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OZET: Arastirmada kesikli bir reaktdrde, 200°C sicaklikta, 4 atm. H, basincinda ve Ni katalizérii egliginde hidrojene edilen
aygicek yaginin yapisinda olugan bazi degigiklikler izlenmigtir. Bu amagla tepkime siiresinin farkli zaman aralikiarinda alinan
Snekler, iyot sayist, yag asitleri dagalimi, konjuge ve trans yaf asitleri yoniinden analiz edilmigtir.

Ulagilan bulgulara gére, iyot sayis1 tepkime siresince diizenli bir gekilde azalmig, buna kargilik trans yaf asiti
igerifi 5. dakikadan baglayarak islemin sonuna kadar aremugtir. Konjuge yag asiti icerifi ise, 33, dakikaya kadar artnug, daha
sonra siirekli bir azalma géstermistir. Linoleik asit 70. dakikaya kadar oleik asite doniigmiig ve bu siirede oleik asit diizeyi
de korunmusgtur, Ancak 70. dakikada ortamda linoleik asit kalmadif igin, oleik asit uzh bir geklide stearik asite doniigmeye
baglamig ve biylece bu dakikaya kadar etkisi agikga goriilen S, segicilifi de iglevsiz duruma gelmistir.

SUMMARY: In this research, some changes occurring in sunflower oil hydrogenated by using Ni catalyst in a batch reactor,
200°C temperature and 4 atm. H, pressure were monitored. For this aim, iodine number, fatty acid composition, conjugates
and trans fatty acids were analysed in the samples taken at different time petiods from the reactor.

According to the results; iodine number decreased regularly during the reaction; however, trans faty acid content
increased starting from 5 th minute to the end of the reaction. Conjugated fatty acid content increased tiil 35th minute and
then decreased permanently. Linoleic acid converted to oleic acid till 70th minute and oleic acid, at the same time, was
protected in this period. But, oleic acid began to be converted to stearic acid rapidly because there was not any linoleic acid
in the ocil in 70th minute; thus, S,; selectivity which had been effective till this time lost its effectiveness.

GIRIS

Bitkisel yaglar agirlikli olarak degisik zincir uzunlugu ve farkli doymamiglhik derecelerine sahip yag
asitlerinin olusturdugu gliseritlerden meydana gelmig olan trigliserid karigimlaridir. Bu karigimlann fiziksel
ozelliklerini degistirmek ve oksidatif tepkimelere kargt daha dayamkl hale getirip, tereyags benzeri
margarinlere igleyebilmek amaciyla uygulanan hidrojenasyon igleminde, ift baglar uygun bir katalizir
egliginde, yiiksek sicaklikta ve uygun bir hidrojen basincinda doyurularak, dogal haline gore daha yiksek
derecelerde ergiyen iriinler elde edilmektedir. Tepkime sonunda elde edilen iiriiniin bilegim ve 6zellikleri,
katalizor tipi ve konsantrasyonu, hidrojen basincy, sicaklik ve tepkime siiresi gibi degigken iglem kogullarina
baghdir (CHU ve LIN, 1991).

Heterojen katalitik bir zellik tagtyan hidrojenasyon tepkimesinde itk agamay isolen yag asitlerinin
Katalizér aktif merkezlerine kemisorbsiyonundan sonra,konjuge yag asitlerine doniigmesi olugturmaktadr
(ANONYMOUS, 1982). Daha sonraki agamada ise, amac1 olugturan doyma tepkimesi, cis-trans doniigiimii
ve/veya ¢ift bag kaymas: seklindeki karmagik ara tepkimeler iizerinden olugmaktadir. Konjuge yapt isolen
yapya kiyasla oksidatif tepkimelere karg daha duyarhdir ve bu nedenle son firiinde bulunmast
istenmemektedir. Hatta bu iiriinlerin miktari, oksidatif yolla bozulmugluk kontrollerinde onemli bir
parametre olarak kabul edilmektedir (COLAKOGLU, 1964). Trans form ise, cis forma gore daha yiiksek
ergime noktasina sahi oldugu igin, iiriiniin arzulanan katliinin saglanmasina yardimer olmaktadir. Fakat
son yillarda yapilan gahsmalarda viicut metabolizmasinda aterosklerozise neden olan toplam ve LDL-
kolesterol seviyelerini yiikseltici etkilerinin, doymug yag asitlerininkinden farksiz oldugu iddia edildigi igin
(MENSINK ve KATAN, 1990; ZOCK ve KATAN, 1992) beslenme agisidan bu bilesikler iizerinde yogun
tartigmalar baglamistir (ANONYMOUS, 1992). Buna kargin sertlestirilmig yaglarm yemeklik yaglara
islenmesi amaglandiginda hidrojenizasyon iglemi kismi olarak yariitildigi igin (BALTES, 1975), gerek
konjuge, gerekse trans izomerlerin son Grimde bulunmalan da, segiciligi yiksek ve izomer olusgturma
etkinligi diigiik katalizorler kullanilsa dahi tam olarak énlenememektedir (ANONYMOUS, 1982).
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Hidrojene edilmig yaglarin viicut sicakhimn altinda uygun bir ergime noktasina sahip olabilmeleri
igin, hidrojene edilmemis bir yagla pacal edilmeleri ve belirli nitelikleri korunarak veya pek azi degistirilerek
hidrojene edilmeleri gerekmektedir. Bu amagla yapilan doyurma iglemlerinde hidrojenizasyon genellikle
segicilik (selektive) gosterecek sekilde uygulamr ve polienik yag asitleri miimkiin oldugu kadar monoenik
yapiya kadar doyurulur, monoenik asitlerin de miimkiin oldugunca doymadan kalmas: saglanmaya galigalir.
Bu teknikte selektif kosullar (digiik sicaklk, diigiik H, basinct ve daha selektif katalizor kullamimi v.b.)
segilmekte ve yag asitlerinin doymamghk dereceleri ile hidrojen baglama egilimleri arasindaki dogru
orantidan faydalamlmaktadir. Ancak selektif hidrojenasyonda, selektif olmayan hidrojenasyona gore daha
yiiksek trans asit olugmakta (EL-SHATTORY ve ark., 1981; CHU ve LIN, 1991) ve elde edilen iiriin belirli
bir iyot degerinde daha diigilk stearat igermesine ragmen, daha yilksek ergime noktasina sahip olmaktadir.
Nitekim WEISS (1970)’te margarinin katilagmasina doymug yag asitlerinden ziyade, trans yag asitlerinin
daha etkili oldupunu belirtmigtir.

Yapilan aragtirmada, aygigegi yagn margarin hammaddesi iiretimine esas hidrojene yag elde etmek
amaciyla, belirli kosullarda ve Ni katalizorii egliginde ticari olarak hidrojene edilmistir. Hidrojenasyonun
uygulandifn siire boyunca belirli zaman araliklarimda alinan &rneklerde, yag asitleri daglimi, trans ve
konjuge yag asitleri miktar1 ve iyot sayis1 saptanarak, tepkime parametrelerinin siireye bagimh olarak, yagin
biinyesinde meydana getirdigi degigikliklerin ana iiriinler iizerinden izlenmesi amaglanmigtir.

Materyal ve Metod
Materyal

Aragtirmada materyal olarak asitligfi giderilmis, agartilmig ve deodorize edilmis aygicedi yagimin
200°C sicaklikta, 4 atm H, basincida ve Ni (Engelhard) katalizorii egliginde 90 dakika siireyle hidrojene
edilmesi sirasinda, farkli perivodlarda alinan érnekler kullanilmigtir,

Metod

- Iyot sayis1 tayininde wijs yontemi kullamlmigtir (ANONYMOUS, 1964).

- % Konjuge yag asitleri tayini HEIMANN (1969)’a gore yapilmig ve 0,11 g ornek almarak 100
ml’ye hekzanla tamamlandiktan sonra Unicam UV spektrofotometrede 1 cm’lik kiivetler kullanilarak, 232
nm’den dien, 272 nm’de de trien konjugasyonlan tesbit edilmistir.

- Genel yag asitleri tayini i¢in Ornekler BF;-methanol kansinyla esterlestirilmis ve Varian 3700
model gaz kromatografisine enjekte edilmis (ANONYMOUS, 1990) ve 2 m x 2 mm boyutlarinda,
chromosorb WAW 100-120 mesh iizerine % 15 DEGS kaplanmig ¢elik kolon kullanidmigtir,

- Trans yag asitleri analizi FREEMAN (1968)’in metodu modifiye edilerek yapilmustir. Ornekier,
0,1 mm’lik KBr diskleri {izerine dogrudan damlatildiktan sonra, Shimadzu FTIR 8000 (DR-8001) cihazinda
10,3 pm dalga boyundaki absorbsiyon degerleri tespit edilmis ve standart pikleri gizilerek % trans yag
asitleri hesap edilmigtir,

lyot says1

iyot sayis1 yaglarda doymamghk derecesinin bir olgiitiidiir ve bir taraftan yaglarn tamnmasinda
diger taraftan da dzellikle hidrojenasyon iglemlerinin izlenmesinde yararlanilan énemli bir kriterdir. Gergi
hidrojenasyon sirasmnda iglemn somu, iyod sayis, ergime derecesi ve kirilma indisi gibi nitelikler kontrol
edilerek saptamirsa da, genellikle iyot sayisin belirli bir degere kadar diigiiriilmesi amaglanmaktadur.

Araghirmada materyal olarak kullamlan aygicegi yaginda iyot sayis: Cizelge 1 ve Sekil 1’den de
gorildiigi gibi, 129,8°den 64,3’¢ disiiriilmiistiir. Doyma tepkimesinin bir sonucu olarak meydana gelen bu
digiig, iglem boyunca siirekli olmug ve genelde zamana gore dogrusal bir iligki gostermigtir. Yapilan
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caligmalarda da, hidrojenasyon igleminde zamana karst iyot sayisindaki azalmamn birinci dereceden tepkime
kinetigine uygun oldugu belirtilmistir (KRISHNAIAH ve SAKAR, 1990P). Ayrica iyot sayist 64,3%
geldiginde tepkime kesilmis, yani kismi bir hidrojenasyon iglemi uygulanmugtir. Ciinkii hidrojenasyonla
sertlegtirilmis yaglarin yemeklik yaglara iglenmesi amaglandipinda, hidrojenasyon iglemi kismi olarak
yiiriitiiliir ve dzellikle tohum yaglarmda iyot sayisuun 50-70 arasinda bir degerde tutulmasina Szen gosterir.

Yag Asitleri Bilesimi

Hidrojenasyon, doymamug yapidaki yag asitlerini hidrojenle doyurarak dogrudan yapilarim degistiren
ve sonugta dogal haline gore daha yitksek derecelerde ergiyen iiriinlerin elde edildigi teknolojik bir iglemdir.
Katalitik bir tepkime olan bu teknolojide éncelikle yagda bulunan polienik yag asitleri doyurulmakta ve son
iirfiniin bilesimi uygulanan iglem parametrelering gore degismektedir. Nitekim aragtirmada kullanilan
aygigegi yaginda 70. dakikaya kadar tepkime sadece linoleik asit (Cyg,) lizerinde yiiriimiigtiir. Cizelge 2 ve
Sekil 2 incelendiginde, tepkime siiresi boyunca linoleik asitin siirekli bir gekilde oleik asite (C,y,) dOniigtiigia
ve ancak 70. dakikada ortamda linoleik asitin tiimii oleik asite doniistiikten sonra oleik asitin de tepkimeye
girerck doymaya basgladigs gorislmektedir. Yapuilan ¢alismalarda hidrojenasyonda ortamdaki monoenik yag
asitlerinin doymus yag asitlerine doniisiimiinéin mevcut tiim linoleik asitin monoenik yag asitlerine
doniigmesinden sonra bagladign belirtilmigtir (ANONYMOUS, 1973). Buna gore tepkimede 70. dakikaya
kadar S,, selektivitesinin gegerli oldugu, ancak bu dakikadan sonra ortamdaki tiim linoleik asitin oleik asite
déniigmesiyle birlikte bu selektivitenin iglevini yitirerek, oleik asitin hizh bir sekilde stearik asite (Cigo)
doniigmeye bagladigy sdylenebilir. Fakat tepkime 90. dakikada stearik asitin % 16,56 seviyesine ulagtifs
noktada kesilmigtir. Ciinkii selektif bir hidrojenasyonda polienik yag asitleri, miimkiin oldugunca monoenik
yaptya kadar doyurulurken, iiriindeki doymug yag asitleri miktarinda, monoenik yag asitlerinin doymalari
sonucu dnemli bir artisin meydana gelmesine firsat verilmez ve bu nedenle tepkime belirli bir iyot degerinde
kesilir.

Konjuge ve Trans Yag Asitleri

Hidrojenasyon igleminde, hidrojenle yitklenmig katalizor yiizeyinde tepkimenin gidisini belirleyen
bazi yan tcpkimeler olugur. Bunlardan yagm doymamig komponentlerine hidrojenin baglandigt doyma
tepkimeleri temel tepkime olarak kabul edilirken, izomer yag asitlerinin olustugn tepkimeler ise yan
tepkimeler olarak adlandirilir. fzomerizasyon tepkimeleri de denilen bu tepkimeler sirasinda bir yandan
birbirlerine kiyasla yerel ve geometrik izomeri gosteren yag asitleri olusurken, diger yandan da yine yerel
izomeri sonucu konjuge yag asitleri meydana gelir. Geometrik izomerizasyon sonucu ise, miktan iglem
kogullarina ve kullanilan Katalizoriin niteliklerine bagh olan oldukga yiiksck oranda trans yag asitlerinin
olusumu sézkonusudur. Bu izomerlerin olusumunda sertlestirilen sivt yagm nitelikleri yaninda, doyma
tepkimeleri swrasinda olugan ara ve son iiriinferin katalizor yiizeyine adsorbsiyonu ve desorbsiyonu da
snemlidir. Bu nedenle yan tepkimeler olarak adlandirifan izomerizasyon tepkimelerinin hizlar, olugan
sertlestirilmis yagin nitelikleri agisndan temel tepkime olarak kabul edilen doyma tepkimelerinin hizlar
kadar énem tagmmakia ve kompleks bir olusum olan hidrojenasyon tepkimesinin izlenmesinde, bu
izomerlerin miktarlar: en 6nemli kriter olarak kabul edilmektedir,

Yapilan aragtirmada aygicegi yagma uygulanan rafinasyon iglemleri (dzellikle agartma) nedeniyle
baslangigta toplam % 0,772 oraminda konjuge yag asiti bulundugu tesbit edilmistir (Cizelge 1 ve Sekil
3).Tepkime siiresince trien konjugasyonunda genelde bir azalma sézkonusu iken, dien konjugasyonu ise 35.
dakikaya kadar artig gostermig ve daha sonra iglemin sonuna kadar siirekli azalmigtir. Buna gore;
hidrojenasyon igleminde doyma tepkimesinin bir 6n agamas: olarak kabul edilen konjuge yap olusumunda
dien konjugasyonu 35. dakikaya kadar, doyma tepkimesine oranla daha hzh olugmustur. Yapilan
caligmalarda, daha 6nce hidrojen adsorbe etmig olan katalizor ak(if merkezlerinin polienik yapidaki yag
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asitlerini, tercihen konjuge yapiya doniistiirerck adsorbe ettigi ve daha sonra adsorbe edilen bu yag
asitlerinin yerel ve geometrik lzomerlerme doniiserek doyma tepkimelerine girdigi saptanmugtir
(ANONYMOUS, 1973).

Cizelge 1. Hidrojene Edilen Aycicegi Yagindan Belirli SGrelerde Alinan Ornelderin Iyot Sayisi, Konjuge Yag Asitleri ve Trans Yag
Asitleri Igerikleri

Siire tyot Konjuge Yag Asitleri (%) Trans Yag*
(Dakika) Says Asitleri (%)
Dien Trien Toplam
0 1298 0,59 0,182 0,772 -
5 124,0 1,08 0,127 1,207 731
10 120,3 1,69 0,084 1,774 11,39
15 1176 2,08 0,064 2,144 13,68
" 20 115,1 2,34 0,028 2,368 15,35
25 1123 254 0,025 2,565 17,06
30 1079 325 0,056 3,306 17,92
3 106,2 3,33 0,048 3,378 18,69
40 1034 3,17 0,042 3,212 19,79
45 96,7 282 0,014 283 ‘22,88
50 92,0 2,71 0,022 2,732 26,64
55 88,4 2,29 0,015 2,305 27,53
60 858 1,93 0,012 1,942 29,09
65 79,0 1,03 0,006 1,036 31,53
70 70,2 0,17 0,005 0,175 35,18
75 675 0,13 0,001 0,131 40,98
90 643 0,10 - 0,100 56,24
=

* DGF (Alman Yag Bilimcileri Cemiyeti) taraftndan uygulandifa gibi, yagda toplam doymamxg yag asitlerindeki trans yaf asitleri
olarak hesaplanmgtir.

Gizelge 2.Hidrojene Edilen Aycicepi Yagandan Belirli Strelerde Alman Orneklerin Yag Asitleri Dagilimlan

YAG ASITLERI(®%)
Siire
(dakika) Ciso Ciao Cisa Cigz Caoo Trans Toplam | Toplam
Asit Doymug | Doymamg

0 8,05 4,24 24,78 62,15 0,74 - 13,03 86,93
5 8,43 4,15 31,19 56,4 0,72 6,43 133 87,23
10 8.77 403 3238 5397 0,74 9,84 13,64 86,35
15 847 3,88 36,39 50,20 0,56 11,35 13,31 86,59
20 859 4,00 39,85 46,62 0,89 13,28 13,48 86,47
25 8,63 4,11 43,25 42,99 0,72 14,72 13,46 86,24
30 795 4,22 47,98 38,68 0,92 1553 | 13,09 86,66
35 7,96 3,98 50,85 3590 0,90 16,22 12,84 86,75
40 8,28 3,9 52,73 33,82 0,95 17,13 13,19 86,55
45 7,98 4,07 58,67 2826 097 19.89 13,02 86,93
50 863 434 62,04 24,18 071 07 13,68 85.22
35 8,25 3,99 66,27 20,59 0,78 23,92 13,02 86,86
60 8,32 3,98 70,13 17,00 0,70 25,35 13,00 87,13
65 8,03 4,35 76,03 11,18 0,62 2750 13,00 87,21
70 7.69 4,13 87,00 0,37 0,85 30,74 12,67 87,37
75 831 10,14 80,89 iz 0,70 33,15 19,15 80,89
90 9,14 16,56 73,30 iz 0,95 41,23 26,65 73,30
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Nitekim yapilan caliymada da ortamdaki polienik yag asitlerinin doyma tepkimeleri vermeleri
nedeniyle 35. dakikadan baglayarak dien konjugasyon olugturma hizlar yavaglammg ve 90. dakika sonunda
doyurulan yagdaki miktarlani % 0,10 diizeyine kadar diigmiistiir. Buna kargin konjutrienler ise; aycicegi
yagandaki trienoik yag asidi miktarinmn oldukga diisik olmas: ve doyma tepkimelerini konjudienlere kiyasla
daha siiratli vermeleri nedeniyle iglem boyunca siirekli azalma gostermis ve 90. dakika sonunda yagdaki
miktarlan saptanamayan bir diizeye diigmiistiir,

140
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$ekil 1. Hidrojenasyon siiresince aycicegi yagamn iyot degerinde meydana gelen degigim

—&— Stearik mit
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$ekil 2. Hidrojenasyon siiresince aycicegi yagimn stearik, oleik linoleik ve trans asit icergtindeki degisim,
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$ekil 3. Hidrojenasyon silresince aycicegi yagmn toplam konjuge asit iceriffindeki degisim

Cizelge 1, Cizelge 2 ve Sekil 2 incelendiginde baglangigta trans yag asiti tespit edilemedigi
gorilmektedir, Clinkii dogal olarak ay¢icegi yagn trans yag asiti igermemekte ve rafinasyon iglemleri de trans
yapt olugturmamaktadir. Buna kargin hidrojenasyon iglemine sokulan aygicegi yaginda tepkime boyunca
siirekli artan bir gekilde trans yag asitleri olugmugtur. Ancak Cizelge 1’deki toplam doymamig yag asitleri
igerisinde miktar olarak hesaplanan trans yaj asitleri igerigi incelendiginde daha agikga goriilecegi gibi, 70.
dakikadan sonra ortamda linoleik asitin kalmamasi ve oleik asitin de stearik asite doniigmeye baglamasina
ragmen, trans yag asiti olugum iz artmaktadsr. Deneysel olarak yiiriitiilen aragtirma verilerine gore de,
ortamda linoleik asit kalmadig1 andan itibaren geometrik izomeri doniigiimiiniin stiratli bir trmamsa gectigi
belirtilmigtir (ANONYMOUS, 1973). Buna gore aragtirmada kullamlan ve selektif bir dzelik tagiyan Ni
katalizoriiniin, 70. dakikadan sonra S, secicilizi dienoik asitlerin kalmamasi nedeni ile sona ermesine
ragmen, bir taraftan ortamdaki monoenlerin doyurulmasinda, diger taraftan da trans forma doniigiim
tepkimelerinde aktivitesini devam ettirdigi soylenebilir. Bu nedenle sonug olarak iilkemizdeki hidrojenasyon
iglemlerinde segiciligi ve cis-trans doniigiim huzi yiiksek olan katalizorlerin kullamidign anlagilmaktadir.
Bunun dogal bir sonucu olarak da margarin hammaddesi hidrojene yaglarda yiiksek iyod sayis: ve digik
stearik asit igerigine kargin yitksek ergime noktas: saglanabilmektedir.
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