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1. TEPKIMENIN MEKANIZMASH VE KINETiGi

GIRiS

Kimyasal ve teknolojik agidan, gliseridler-
de asit kéklerinin yer degisimi, hammadde ola-
rak secilen yad wveya kangmmlarimin fiziksel
szelliklerini  dilenen yonde dedigtiomek igin
yararlanilan bir tepkimedir. Ancak gliseridlerin
yapttaslarmda (gliserin ve yad asitlerl) kimya-
sal bir doniimigin olugmadid {BALTES 1975)
bu tepkime, ortamda tek degerli atkollerin de
pulunmas! halinde, sadece asit koklerinin ‘yer-
degisimi diizeyinde kalmamakta, molekiller ara-
s1 altkol kéklerinin yer dedisimi de stz konusu
olima*ktadlr‘ (KAUFMANN-1958) .

Yemeklik vad sanayiinde gelistirilmig ki- -

mi ybntemler sivi -yaglarm ergime noktalarini
yiikselterek, birinci derecede onlarin dayamlkll'-
lik ve kullanishliklarimi artirmayl amaglarsa da,
beslenme fizyolojisi ilkeleri de yadlarm dogal
yaprtaglarindan biyolojik etkinligi. yiiksek kimi
Komponentlerin en yitksek oranda korunmasint
tngormektedir. Nitekim yaglarin kuliamshligini
artrmak amacina yénelik olarak geligtirilmis
olan sivi- yaglarm hidrojente sertlestiritmesi
teknigi, yitksek dpymam|$llk gosteren yaglarda
oksidatif bozulma sorununu buyiik dlglide ¢6-
ziime ulastirmistir. Ancak, dzellikle kismi hid-
rojenasyon yontemi- ile firetilen 'yari serilesti-
rilmis yaglarda, tad ve besleme degeri yoniin-
den kimi yeni sorunlari da birlikte getirmistir.
{KAYAHAN-1978) '

Ciinkii giiniimiizde gida maddesi - ve buna
ait besin degeri kavrami yeni boyutlar kazan-
digindan, yaglarin sadece ‘enerji kaynag olarak
kabul edilmemesi, bu temel gdrev yaninda
saglikli bestenme agisindan sindirilebilme yete-

negl ve Igerdigi- vitamin ve biyolojik etkin ki-

mi komponentlerin nitelik ve niceligi gibi kimi
esensiel  niteliklerinde dikkate alinmasi, yad
teknolojisi -~ alaninda geligtirilen  ydntemlerin
degeriendirilmesinde yeni él¢itlerin dogmasina
neden olmustur.

Bu nedenle gunumuzde biyolojik degerin
en vitksek diizeyde korundugu, cift badiarin se-
lektif hidrojenasyonu (KAYAHAN . 1978) veya
gliseridlerdeki asit koklerinin yerdedisimi ‘tepki-
melerine dayall olarak gelistirilen ybntemler
modern beslenme fizyolojisi ilkelerine cevap
verebilen ileri bir teknoloji olarak degerlendi-
rilmelidir. Hele WACHS (1964) tarafindan be-
firtildigi gibi, swi vaglarin bu ydntemle vicut
sicakligina yakin sicaklikta ergiven yadlara do-
nitstiiriilmesinde, hidrojens  edilmis, yaglarda
oldugu gibi, isomer yagasitlerinin ve iretilen .
sertlestiriimis yaglarda hidrojenasyon tadmin’
olusmamas, tiketilebilirlik dizeyi yiksek 4rin
elde edilmesine olanak tanmaktadir. Tiim bu
dzellikler yaninda vaglarin sindirilebilmes yete-
nekleri Gizerine yad asitlerinin trigliserit mole-
kiiliindeki yerlesimlerininde biiyiik dleiide etkili

' oldugu diistniiliirse (Wachs-1964) asit kdkleri-

nin yer dedisimi tepkimeleri .sonucu yaglarin
sindirilebilme yeteneklerinin artinlabilecedi de
anlasiimaktadir. :

Yagy veva yag kansimlarnmn fiziksel nite-
liklerine, bunlan 01u$turan' 'triglisei;id?erd'eki
asit kokleri yer degisiminin ne denli etkili ol-
dugunun anlasilabilmesi igin, yagdlarnin fiziksel

* Gliseridlerde katalitik veya katalize edilmek-
" sizin olugabilen asit koklerinin yerdigigimi tep-
kimelerl, molekiil 'i¢i veya molekﬁller arasnda
olugabilmekte ve ulusglararas: literatiirlerde
interesterification veya umesterung olarak ad-
landirtimalktadar, : :
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ozellikleri ile yaglarin yap tagian durumunda-
ki yagasitleri ve bu yagasitlerinin trigliseridler-
deki dadilimiar arasindaki iliskilerin bilinmesi
gerekir.

Giiniimiize dedin yag kimyasi alaninda ya-
pilan sayisiz ¢alismalar, bir yag olusturan
vagasitlerinin nitelik ve nicelikleri ile bu yagin
fiziksel nitelikleri ve dzellikle ergime derecele-
ri arasindaki iligkileri, genelde ve tzet olarak

~asagidaki sekilde saptamislardir.

— Her ki grupta doymus veya aymi dere-
cede doymamig olmak kosulu ile, kisa
zincirli yatiasitlerinden olusmus vaglar,
uzun zincirli yagasitierinden olusmus

lisiik srcaklik
derecelerinde ergirler.

— Doymamis yagasitlerince zengin olan
yadlar, doymus yagasitlerince zengin
olanlara kiyasla daha dusiik sicaklik
derecelerinde ergirler ve normal oda
sicakhiitnda genellikle sividirlar.

— Aymt zincir uzuniudu ve doymamiglik
“derecesinde olmak kosulu ile CiS-form-
“daki asitlerden olusmus yaglar, TRANS-

formdaki asitlerden olugmus yaglara
Yiyasla daha diisik sicakiik derecesin-
" de ergirler.

Ancak bir yadin fiziksel dzellikiert izerin-
de yukarida belirtildigi gibi yapisini olusturan
yag asitlerinin nitelik ve nicelikleri kadar, bu
asitlerin trigliserit melekiliindeki. 1,3 veya 2
yerlegimine dadilmis olmalarinda biiyiik lei-
de etkili olmaktadir. S6zkonusu dzellik yag asit-
bert bilegimleri birbirlerine ¢ok yakin olmasina
(ANONYMOUS-1969) karsin, kakao yag iie ko-
yun igyadina ait ergime dereceleri kiyaslandi-
ginda agikga gorlilmektedir. Gergekten cizelge
1 de goritldiigih gibt her iki yagda da yaklasik
% 60 doymus yadasitleri bulunmakta ve koyun
i¢ yaginda stearik asit oram azalarak yerine,
yadin ergime derecesini daha da diiglirmesi
- gereken miristik asit yapiya girmekbtedir. Buna
karsin kakao yaljmm ergime derecesi 28° - 36°C
arasinda oynarken, koyun igyadinda bu deger
45°-50°C arasinda degismekte ve her iki va-
din ergime dereceleri arasinda 15° -20°C ik

bir fark ortaya gikmaktadir,

Bu durum WACGHS (1964) ve KAUFMANN
(1964) tarafindan kakao yagindaki yagasitleri-
nin bilyitk bir gogunlugunun, G = doymus vag-
asiti ve U = doymamis yagasiti olmak kayd:
ile, G - U - G yapisinda trigliserit olusturarak
dagjlima ugrarken, koyun i¢ yafindaki yag asit-
lerinin daha ¢ok G . G - G, GGU ve UUG for-
munda trigliserit olusturmalarn tle agiklanmak-
tadir.

TEPKIME MEKANIZMASI VE KINETIGE -

Gliseridlerde asit koklerinin -yer degigi-
mi tepkimeleri, organik kimyada asidolis, alko-
liz ve interesterifikasyon gibi bir gok tepkime-
leri igerir. Bunlardan interesterifikasyonda,
asit radikalleri ve alkoksi gruplarin yer degi-
simleri s6z konusu olup asagidaki tepkime esit-
liklerinde goritldiigi gibi tepkime ortamindaki
maddeler karsilikl etkilesim igindedirler.

R4COOR’ + RCOOR" == RJCOCR"+ RHCOOR’ (1}

R1COO%‘H2 Ry1C00GH, R3COOC!H2 :
R,CO0CH =2 R3COGCH = Ry coocIH, (23

| e .
R{0O0CHy  K,COOCH; R, COOCH,

RyCOCCH;, R?c,?cwc)nl:w2 re1cooctn2 choocle

R,COOCH + R2C00(|:H = RLO0CH + &y COO(|:H =
| .

RjCOOCH, R,COCCH, R,COOCH, R,COOCH,

RyCO0CH,  RpCO0CH,
RyCOOCH + RqCOOCH
R,CO0CH, R,COOCH,

Yukanda verilen tepkime esitliklerinden 1
numara ile belirtileninde, farkli yapi taslarin-
dan olugmug iki monofonksiyonel ester mole-
killi arasindaki asid radikallerinin molekiiller
arasi yerdedisimi sematize edilmigtir. Buna
karsin 2 numara ile belirtilen egitlikte ise, do-
gal olarak monofonksiyonel ester molekiilleri
arasinda olugumu miimkiin clmayan molekiil
igi asid radikalleri yer dedisimine érnek veril-
mistir. Tepkime ortasinda iki basit trigliserid
bulundugu varsayimmndan hargketle trifonksiyo-
nel ester molekiilleri arasinda olusan molekdil-
ler arasi asit k&klerinin yer degisimi ise 3 nu-

. maral esitlikle gsematize edilmigtir,

Yapi ¢a$laﬁnda-n tamamina yakin bir kis-
mini basit ve kangik trigliseridlerin olugturdu-’
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Cizelge : 1. Kakao Yagr ve Koyun i¢ yaginin yagasitleri bilesimi ve yagasitierinin trigliserit
' yapilarinda dagilrm '

Yagasitleri (%) : Kakao Yag

" Miristik Asit 02
Palmitik Asit © 215
Stearik Asit 35.0
Arasidik Asit . 0.8
Oleik Asit ' 34,0
Linoleik Asit 3.0
Linolenik Asit ‘0,2
Trigliseritler (%) :
Tripalmitin 0,3
Tristea:.'m _ G, 0.3 27
Dipalmitostearin . 1.1
Palmitodistearin 1.0
Oleodipalmitin GU 14;2
Oleopalmitostearin ( GUZG] 396 ) 81.2
Oleodistearin 2?.5
Palmitodiolein ' 64
Stearodiolein GU; (VUG 8,9 1.3
Triolein U, 07

du yemeklik yaglarda, asit koklerinin molekl
igi ve molekiiller arasi yer degisimi tepkime-

- ferini  sagltkh bir gekilde anlayabilmek icin,

tepkime semasindaki 2 ve 3 numaralr esitlikleri
bir arada disiinmek gerekir. Ancak yukarida
basit olarak verilen tepkime esitiikleri, stzko-
nusu tepkimelerin tiim niteliklerini igermedi-
ginden, olusum mekanizmasi ydniinden doyu-
rucu bir agtklama getirememektedir.  Ciinkii
hergeyden - &nce trigliseridierde olusan asit
kékieri yerdedisiminde bir denge sbzkonusu-
dur ve bu dengenin olusumunda tepkimeye
giren maddelerin - yapis1 ve konsantrasyonu
kadar, tepkimeye girmeden kalan maddelerde
rol oynamaktadir.

Trigliseridlerdeki asit koklerinin molekiil
i¢t yerdedisimi tepkimeleri ilk kez, yapay ola-
rak basit ve karisik trigliseridleri sentezleme
calismalan . sirasinda  saptanmighr.  Ancak
300°C gibi yiksek sicaklik derecelerinde bag-
layan bu tepkimelerde, 1sisal parcalanmalarda
“birlikte yﬁrﬁd-ﬁ@ﬁnden bir denge olugsmamak-
- tadir. Bu nedenle arastiricilar daha sonvaki ¢a-
lismalarinda hem tepkime hizint artirmaya

hemde tepkimelerin bagladitn sicaklik derece-

Koyun lgyad

1.4
22 — 30
15 — 30
36 — 55
3—5
0— 05

- — 14
3—a (7

2 — 10

5 — 13 .
28 — 41 % 34 — 56 (GGU)
T —2

25 — 46 -

32 — 59 (UUG

7 — 13 (LUG)

sini diigiirmeye yonelmister ve bu amagla de-

~ Gisik karakterli katalizorleri Gnermislerdir. Gin-

nlimiizde pratik acidan diger katalizér tipleri
tzerinde tartismalar heniiz siirdiigiinden, _sa-'
dece alkalialkolatlarin ve altkali ‘metallerin bu
amagcla kullanrldig) sGylenebitir. (WACHS 1964,
BALTES 1978) ’

Asit koklerinin katalitik olarak yerdedisi-
mini iyonik bir mekanizma olarak agiklamak
mitmkiindiir. Bu durumda, séz konusu katali-
zatdrlerin aktivitelerinin, birinci derecede ver
dikleri anyonun karakterine ‘bagh oldugu ve
etektron affinitesinin fenolat iyonlarina kiyasla
daha yitksek olmas: gerektigi anlastir. Bu ara-
da katalizdr aktivitesi, verdi§i anyonun kat-
yonla olusturdugu ba@in polaritesinede bagl:-
dir. Diger taraftan, aktivite ortamda sozkonu-
su  olabilecek katyonlarin elektropozitif karak-
terlerindeki bilinen diisiise paralel olarak bir
dedisim de gistermektedir. Bu nedenle kat-
yonlardaki elektropozitif azalmaya gre metal-
ler, K, Na, Li, Mg ve Zn seklinde siralanmak-
tadir. Bununla beraber alkalialkolatiar asit kdk-
leninin yer degisimi tepkimelerinde katalizir
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olarak yeglenmekte ve gercekten digitk sicak-
Itk derecelerinde yitksek aktivite gdstermekte-
dirler.

Asit koklerinin katalizdr eslijinde yerde-
gisiminde asagidaki tepkime esitliginde goriil-
dﬁé}u gibi ¢, birinci kademe olarak katalizor

, _ ® _ ®
[n—%—q—a'.—-R—g—o—a'.—-n—lc—g—n'] :

0 e 1<] flolS]
NapOf —R”
{4}
W —R" liIS—n' ‘ElﬂR
[
R_cl.—g—a‘_a R— (O R —C
009 Na e +}

+ Na®913 — R

ester grubuna baglanmakta ve bdylece ester
grubunun ‘mesomer karakieri ortaya crkmakta-
dir. Bu addisyon baglantisinin 01u$umu sira-
sinda, esterin atkoksi grubu katalizdriin anyo-
nu ile yer degistirmekte, ancak bu arada anyon
aktivitesini korumaktadir.

Tek degerli bir alkoliin esteri ile, radikali
alkoliinkiine kiyasla farkh tek degerli bir al-
kalialkolat arasindaki tepkime kisaca asagida-
ki gibi yazilabilir ¢,

/ i i /.
RCOOR + Na OR = RCOOR + Na OR
Bu durumda bimolekiiller bir tepkime sbz-
konusu olup, tepkime dengesi daha gok tepki-
meye giren maddelerin ortamdaki konsantras-
yonuna badll olmakiadir. Ester kondensasyc-
nunda olustugu gibi ortaya gikan diger tepki-
- meler daha ¢ok kiiclik molekillin esterleri kap-
sadigindan konu diginda kalmaktadir. Ortamda
ikinei bir monofonksiyonel ester bulunmast ha-
linde de tepkime bimolekiiler bir karakter gds-
terir ve ortamdaki tim tepkimeler alkali aiko-
latlarida dikkate aimak kaydi ile toplam olarak
asagidaki tepkime esitlidi ile gosterilebilir .
+ / ++ H'Naoé + 7 ++
RCOOR :+ R COOR = R COOR+ R

- Verilen bu tepkime esitlifinde her ne ka-
dar tepkimenin katalitik karakteri agikga be-
lirtilmis sede burada 5 numaral esitlikte gos-
terildigi gibi NaOR. katalizgriniin de tepkime
dengesinin olusumunda etkili oldudunu unut-
mamak gerekir. Aym sekilde asit kokd dedi-

simi tepkimesinin ilk 'kadém‘esind'e, sadyum

© metilat. gibi bir katalizér molekilimin gliserid

molekiiliine adisyonu olusur ve daha sonra bu
kompleks yap kismi gliserid anyonuna ve mo-
lekiil yagasidine pargalanir. Olusan yeni anyon
ayni sekilde kendi ester grubu veya difer bir
gliserid molekilil ie asit kdkii dedisimi tep-
kimesine girer.(7) :
@ ©5° wa®
. R —E‘“Q—CHz
. Q—C‘*a‘
R—¢—0.—CH

R —é—é—cnz
D \ _
R"—C-——ﬁ—CH Na @ 910 — CK3
ol Igl l
R —f_il....CHz
I . |%|Ji

[
Na@© 1§ —CH,

—— R"—ﬁ —0—CH + R-C 0 —CH,
7 Lo 10)
R"— 1[1: ~Q —CHy
10} . .

Asit kdklerinin yerdegisimi tepkimeierinde
atkalimetallerin katalizor olarak etkili olmalart,
yagasidi esterlerinden rediiksiyona ugramls
koklerin olusumu ilkesing dayamr. Kimyasal
clarak yiksek yapih yagasitlerinin esterlerin-
den alkali metallerin etkisi ile yiiksek verimde
bu asitlere tekabiil eden acyloinlerin olustugu
bilinmektedir.

2 RCOOCHy+ 2Na —— o R—CO_CO—R + 2 NaOCH4

R—C0O_CO_R+ 2Na __..R_(!:=lf_R

NaQ ONa

O OH

Bu tepkime tiimil dle oksijene kapal ola-
rak olustugunda 8 numaral ‘esitlikie goriildi-
gt gibi Endiolat ve alkalialkolat meydana gelir.
Endiolatiar asitle muamele edildiginde ise toto-

: /
COOR {6}

mer acyloinler olusur. Pratikte daima oldugu
gibi ortamda az miktarda oksijen bulunmasi
halinde bile, 9 numarall esitlikte gosterildigi
gibi alkalialkolat ve alkali metaller tarafindan
organik asit tuzlarina redikie edilen diacylpe-
roksit olusur.
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JRCOOCH, + 2 Na —» R=—C—0—O—C—R + 2 Na OCH; = (9) ~

il 1l
0 0

8 ve 8 'numa‘rali‘-tepk»ime eésitliklerinden de go-
rildiigi gibi her iki halde, asit kéklerinin yer

degisim tepkimeleri igin dnemli bir katalizér

olan alkalialkolat olusm-akta‘dl‘r.

Daha dnceden de deg-in-il‘dii-gi gibi gliserid-

lerde asit koklerinin ver dedisimi tepkimeleri

dinamik bir denge olugturur ve bu denge, nor-

mal olarak tepkimeye giren maddelerin homo-
_jen hir fazda yani sivi formda bulunmalarini
gerektirir. Eger tepkime karigumindan bir veya
birkag ‘madde kati veya gaz formuna gecerse
tepkimede yer almaz. Bu durumda tepkime sa-
dece sivi formdaki maddelerde SIIranmIg
olur. Bu dzellik alinacak kimi &nlemlerle hem
. asit koklerinin yerdegdigimi tepkimelerinde mo-
difikasyonu, hemde ‘istenen driinlerin olugumu-
na olanak tanimaktadir, Nitekim bu odzellikten
yararlanilarak  gelistirilen bir ybntemde, asit
kéklerinin yerdedisimi cok fazli bir sistemde
yiiriitiilmektedir. Tepkimelerin yénlendi-ilerek
olugtugu bu yontem, katalizérln yer aldid
sivi - homojen fazdaki gliserid kanisimimin ka-
deme kademe sodutularak ortamdaki deymus ve
tek doymams yapidaki, yani yilksek derecelerde
ergiyen ghseritlerin kristalize edilerek ayriimasi
esasina dayanmaktadir. Bu yontemin diger bir
modifikasyonunda ise, tepkimenin, kristalize
edilen gliseritlerin ortamdan uzaklagtiriimalarmn-

dan sonra baslatilmasi &nerilmektedir. Trigli-

seridlerden kiiglik ‘molekilli ya(j:':lsitlerinden
olusanlarinin destilatif yolta ayrilmalan, ylksek
va-kuuml uygulanarak yer degisim tepkimelerinin
yiirlitildiigi sirada gerceklestirilebilir, bu yoida
tepkimel'erin yonlendirilmesine olanak tanir.
Ancak daha basit deneysel *k0$u11arda tepkime-

lerin yénlendirilmesi, ylksek yapili yagasidi

monoesterlerinin daha kolay ugabilen kiigiik

molokiillii yaﬁasi-di monoesterlerine déniistiri-
liip destilatif yolla ortamdan uzaklastiriimasi
ile daha kolay yapiabilmektedir.

YAN TEPKIMELER

Trigliseritlerdeki asit koklerinin yer degi-
simine ait tepkime mekanizmasi ve kinetigi in-

celendiginde de gbrildugi  gibi, gliseridleri
olusturan gliserin ve yagasitleri gibi temel yapt
taslarinda herhangi bir yan tepkime olugma-
maktadir. Hernekadar 'i$lem sirasinda katalizér
olarak kullamlan alkolialkolat ve alkalimetal-
lerin etkisi ile ekivalant miktarda yagasidi mo-
noesterleri ve alkali sabunlar olusursa d&, asit
koklerinin yer degistirmesi sonucu plugturutan
yaglara uygulanan rafinasyon iglemi ile stzko-
nusu maddelerin tiim{i Griinden uzaktagtinimak-
tadir. '

Diger yonden bugiin yaglardaki yag benzeri
‘maddelerin yagasiti kéklerinin katalatik yer
degistirme- tepkimeleri sirasinda, nasil ve ne
derece degisiklige udradiklan da agrkiikla bi-
linmektedir. Asit kdklerinin yer degisimi tep-
kimelerinde, bu islemden énce uygulanan on
rafinasyon. nedeni ile fosfatidler, renk madde-
leti ve diger yagd benzeri maddeler yagdan tiimi
ile uzaklastirildiklarindan, tokoferoller  gibi
antioksidanlarla steroller dikkate alinmakbidir.

Bilindigi gibi bitkisel sivi ve kati yagiar,
steroller] hem vag asitleri -esterleri halinde
hemde hidroksil arubu iceren serbest formlar-
da igerirler. Ancak digitonin ile yapilen yokelt-
me denemelerinde, asit kéklerinin yer degigimi
tepkimeleri sonucu, sterollerde olusan degisik-
liklerin citken sterol miktarim etkilemedigi,
serbest sterollerin yag -asifi esterlerine doniig-
tuglh saptanmistir. Fakat bu yapl degisikligi
serbest storollerde olusan otoksidatif tepkime-

" leri dnlediginden, bir ‘sakinca olarak degerlen-
" dirilmemelidir. ' :

’ Benzer durum ‘yadiardaki dogal antioksi-
danlar igin de sbz konusudur. Ornedin asit kok-
lerinin yer degisimi tepkimelerinde yaddaki to-
koferoler azalmamakta, ancak yagasidi.esterle-
rine ddniismektedir. Bu niedenie asit kokit yer
degi$imi isleminin uygulandigi yadlar igienme-
mis hallerine kiyasla daha cabuk okside oiurlar..
Ancak genellikie yapildidi gibi bir -mikfca_-r ham
yatjl‘a -kan.gﬁtm‘l-maiar'l veya iglerine 'fp-koferol
katilmas: bu yaglarin oksidasyonlarim Bnleme-
ye yetmektedir.
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ASIT KOKLERI YERDE\GI$IMI TEP«KlMELE—
RININ HESAPLANMASI

Yaygin olarak kullanilan stokiyometrik tep-
kime esitlikleri yaglarda veya karisimiarindaki

asit koklerinin yerdegisimi tepkimelerini yete- -

rince actklayamamaktadir. Cinkil, trigiiserid-
lerdeki asit kéklerinin  yerdegisimi sirasinda
dikkati ceken bir. enerji dénisiimi sdzkonusu
degildir ve gesitli yan tepkimelerin denge kat-
sayist 1 olarak kabul edilebilir. Fakat dinamik
denge olusumunda istatistiki . yasalar gecerli
olup matematiksel hesaplamaya olanak tanir.
Boylece sadece kuramsal olarak degil, pratik
agidan da tepkimelerin gergek ve stokiyomet-
rik dzellikleri ortaya konmus olur.

~ Herhangi ibir‘yagdt-i;ki basit ve karigik tri-
aliseridlerin gesit ve konsantrasyonlarimn sap-
tanabilmesi icin. yagda kag cesit yag asidi ol-
dugunun bilinmesi gerekir. Yay asidi cesidi
bilindikten sorra vaddaki stizkonusu ti'igliserif
kombinasyonfann KAUFMAN {1964) ve BAL-
TES (1975) tarafindan belirtilen asafiidaki for-
miillere gdre hesaplanabilmektedir.

n = Yagdaki vagd asidi cesidi 6Imak kay-
di ile, Yagda olusabilecek tim trigliserit ge-

I'Tl:-l— 3in? 4+ 2n

sidi =
6

Yagda olugabilecek tiim basit trigliserit ¢esi-

Yafida olugabilecek iki asitli tim kansik tri-
gliserit gegldl = n* — n

Yagda olugabitecek {i¢ asitli tim kangik tri-
n—3n42n

gliserit ¢esidi =
6

Bu formiillere gtre gizelge 2 de 1-12 ara-

- sinda yag asidi igeren yaglarda olusabilecek

cesitli tipteki trigliserid sayilar verilmistir. .

Ancak gizelge incelendidinde de gorii-
lecedi . gibi: trigliserit ¢esitlerinin hesap-
lanmasinda ozellikle iki ve (¢ asitli trigliserid-
lerde aymi g¢esit yagasidinin trigliserid molekii-
liinde 1,3 veya iki verlesimi sonucu olusabilen
izomer trigliseritler ‘igin ayr: bir hesaplama
vapilmamistir. Aslinda KAUFMAN {1964) ta-
rafindan da belirtildigi gibi izomer yap1 dik-
kate alindifinda n cesit yad asidi igeren bir
yafidaki olusabilecek toplam trigliserid cesidi

w4
TG.C. =

egitligine gdre hesaplanmasi
2

gerekmekte ve bulunacak sayr yukarida belir-
tilen formiildekine kiyasla gok daha fazla ol-
maktadir. Glnkii, BALTES (1975) tarafindan be-
lirtildigi. aibi iki asitli trigliseritte AAB/ABA
izomerleri konsantrasyenu 2:1f olurken ABC/
ACB/CAB izomerleri konsantrasyonlan orani
1:1:1 olmaktadir. '

Herhangi bir yagm n;:erdlg; yag asidi ¢e-

di = n _ sidinden hareketle o yagda olusabilecek trigli-
Cizelge 2: igerdigi yagasidi gesidine gore dinamik denge olustugunda asit kokii yerdegl$|m|
tepkimeleri sonucu yalarda olugan trigliserid cesitleri
, : Toplam Basit . iki Asitli Uc Asitli
Yagasitleri Trigliseridler Trigliseridler Karigik Trigliseridler Karisik Trigliseridler
' Tip AAA Tip AAB/ABA Tip ABC/ACB/BAC
1 1 1 —_ —
2 4 2 2 —
3 10 3 - B 1
4 20 4 12 4
5 35 5 20 10
] 56 6 30 20
-7 81 7 42 35
8 120 8 56 : 56
B 165 5 r- 84
10 220 10 90 120
11 286 1t 110 : 165
12 364 12 132 . 220 v.s.
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serit cegitleri verilen formiillere gore hesap-
lanirken, her bir trigliserid cesidinin % Mol
olarak yagdaki orani da geligtirilen olasilitk ya-
sast ilkelerine gbre hesaplanabilmekiedir, Eger
* bir yagda % Mol olarak AB,C.D vs. gibl yad-
asitleri saptanmigsa, bu asitlerden her birinin

olusturabilecedi basit trigliserit, iki asitli ka- -

risik trigliserid ve {ic asitli karigik trigliserid
miktarlar. % Mal olarak agafidaki formiiltere
gore hesaplanir, KAUFMAN {1964)].

Basit trigliserid
o AAA
Mol % A, = ——— = 0.0001 A* -
10000

Iki asitli karigik trigii-se-rid
AAB.3
Mol % A8 = —— = 0.0003 A2B
' 10000

Uc asithi kansik trigliserid

ABC.6 .
Mol % ABC = = 0.0006 ABC

10000

Ancak vadin igerdigi yagasidi cesidine bagh
olarak bu yagda olusacak trigliserid gruplarim
hesaplamak gerektiginde &nce her bir cesgidi
yukarida verilen ve olasilik wyasas: ilkelerine
gore gelistirilmis olan formilllere uygulayarak

teker teker saptamak, daha sonrada her bir

grup i¢in (Basit, ki asitli karisik ve ¢ asijtli
kansik trigliserid gruplar) bulunan degertert
toplamak gerekir. Bu yo! oldukga uzun bir ca-
ligmay: gerektirdiginden BALTES (1975) tara-
findan belirtildigi gibi, her grubun yaddaki top-
lam oraruni hesaplamada asagidaki formiilier-
den yararlanarak daha ¢abuk sonuca ulastlabil-
mektedir. -

Toplam Mol % Basit trigliserid =

00001 (A® 4 B 4 C* 4+ D3 + ... vs)
Toplam Mol % ki asitli kansik trigliserid =
0.03 (A2:4 Bz 4+ D2+ C2 4 ... v8) —
0.0003 (A% + B* + C*+ D? 4+ ... vs)
Toplam Mol % ii¢ asitli karigtk trigliserid =
100 — 003 (A2 4 B? + C? 4 D* i ... vs)
+ 00002 (A + B3 4+ G4 D® 4+ ... vs])

Bu durumda, belli miktar ve gesittek: yag-

" asitlerinden olusmus bir yagda asit kdklerinin
yer dedigimi tepkimeleri sonunda olugsacak yeni

trigliseridlerin  ¢esit ve miktarim  saptamak
mimkiin olmaktadir. Fakat bu kurumsal ianim-
lamalar pratik acidan, belirli  bir yagasitleri
karisiminmn, sdzkonusu tepkimelerden yararlam-
larak dilenen fiziksel ozellikleri igeren bir yaga
doniigtiiritmesindeki  izlenecek 'yola acikirk
getirmemektedir. Diger bir deyimle, ortamdaki-
yag asitleri yaga bu ozellikleri veren optimal
trigliserid yapisina nasil donGgtiiriitecektir.

Bu sorunun ¢dziimlenmesinde konu iki asa-
mada ele alinarak analiz edilmelidir.

Bu asamalardan birincisinde - trigliserid
koneantrasyonlarimin fonksiyonlar, trigliserid-
leri olusturan yagasitlerinin nitelik ve nicelik
yoniinden gdsterebilecedi tim olasiltklara bagh
olarak ve matematik volu jle saptanmalidir.
ikinci asamada ise asit koklerinin yer dedigimi
tepkimesine ugratiimig yaglarin trigliserid yapr-
{art fle yagin kazandi nitelikler arasindaki-ilis-
ki, daha gok fizikse! dzellikler ybniinden saptan-
malidir. '

Asit koklerinin yerdedisimi tepkimelerine
ugratiimis bir yagda igerdigi ya§ asitleri gesgit
ve miktarina bagh olarak olugabilecek trighserid
yapilari WACHS (1964) tarafindan yagin esit
oranlarinda oleik ve stearik - asitten olugtugu
varsayimena gdre nitelik ve nicelik olarak asagi-
daki gekilde belirtilmigtir.

% 50 % 50
5.§-8 0-0-0
! ] | L |
§$-5-8 §-0-8 0.8-8 5.0.0 0.5-0 0.0-0
% 12.5 % 125 % 25.0 % 12.5 % 125 -
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Ancak ¢izgenin incelenmesinden de anla-
silacagn gibi olasiik yasasina gére yapilan bu
hesaplemada, tepkime sonucu olusan triglise-
ridlerde molekiildeki yag asitlerinin 1.3 veya
2 yerlegiminde yer almalarina gdre ortaya ¢i-
kan- izomerleride - dikkate alindigindan alti ¢e-

sit trigliserid ve nicelikleri goésterilmistir. De-

ginilen bu izomer farki dikkate alinmadiginda
ise olugan trigliserid nitelik ve nicelilderinin,
yagdasidi nitelik ve niceliklerine baghligi' BAL-
TES (1975) tarafindan ECKEY'e gire gizge
1 deki gibi belirtilmistir. Her iki ¢izgenin di-
zenlenmesinde yararlanilan hesaplama ilkeleri
agagidaki gibl formile edilmigtir. )

Gliserid olusumunda yer alan gesitli yag

asitlerinin Konsahtrasyonlar ab,cd.e, ... Bura- o

~ da 0 < abcede ... < 1 dederlerinde olup

a+b4+cHdite. ... = 1 dir.

Aym sekilde ‘bu yag asitleri kansimindan
cesitli tri-gliséridleri-n konsantrasyonlarr : GA,,
GAB,, GABC . . olur. Gene bu triglise-
I‘ld -karxslmmda da O « GA; GAB,, GABC

. vs. ... < 1 olup

‘GA; + GAB, + GABG ........ = 1 dir.

Bir yagda bulunabllen vyagasitleri nitelik
ve niceliklerini esas olarak, yafiasidi kdkleri-
nin yerdedisimi tepkimeleri sonucu yadda ofu-
sacak trigliserid nitelik ve nicelikleri Grnek
olarak asafiidaki sekilde hesaplanabilir.

1. Sistem: iki asit bulundugunda olusan basit
wve karisik trigliseridler :

a= Pa!miti»k asit (P)
b = Steartk asit (S) olmak kosulu ile

GPy=2a® G5;=b* GP,S=3a%h GPS.=3ab? ya-
lin fonksiyonlar halinde gdsterilebilir.

Bu durumda yaéasitleri'n'e ait yardimc:r fonksi-
yon a+b = 1 esitlifinden ‘

Q (a,b) = a + b — 1 olur

Buradan yagda olusan tim basit ve karigik
trigliseridlerine ait esas fonksiyon

Flab) = a + b + Sazb + 3ab’-—-—-1 sek-

linde Ibehrlr

Bu venlere g6re rikl tip asitten olusn"us bir
vagjdaki basit ve karisik trigliseridler

5 GIDA
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STEARIK ASIT e
Cizge 1: Tki gesit yagasidi varliginda, olusan
dért trigliserid gesidinin yadasitleri
konsantrasyonuna badh olarak dedi-
gimi (ECKEY'e gbre}

% basit trigliseridler = a* + b

T karistk trigliseridler == 3a%h <+ 3ab? olur.

2. Sistem : Ug asit bulundugunda olugan basit
- ve kanstk trigliseridler,

a = Palmitik asit (P)

b = Stearik asit (3)

¢ = Oleik asit (0O) olmak kosulu ile
Yalin fonksiyoniar,

GP,=a* GS;=b3,

GO,=c? GP,S=3a%, GP,0=3a

GS;P=3b%, GS,0=3b,

GO,P=3c%, GO,S=3c%, GPSO = 6 abc
olur. Yagasﬂ:lenne ait vyardimer  fonksiyon,
Q (a,b,c) =a+ b+ c— 1dir

Gene bu drnekte, yagda olugabilecek tiim ba-
sit, kil asitli kangik ve g aéit]\i karigik trighi-
seridlere ait esas fonksiyon asagidaki sekilde
belirienir,

Flabe) = a + b® + ¢ + 3a%b 4 3 a%
+ 3b% + 3b% + 3cta + 3c%b 4 Gabec—1
burada, iic tip asitten olusmus bir yagda olu-
sabilecek basit, "ki asithi kangik Vé ¢ asitli ¢
karisik trigliseridlere ait degerlerin hesaplan--
masinda asadidaki formiller gegerli olur.
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% basit trigliseridler = a® + b* + ¢

¥ iki asitli karigik triglisenidl’ér =
3 a?(b+c) + 3 b(at+c) + 3 c*lath)

T g asitii karisik trigliseridler = 6 abe

3. Sistem: Dort ve daha fazla asit bulundu-
dunda olusan basit ve karigik trigliseridler.
Bu sistemde yad asitlerine ait yardimect
fonksiyon

Q (ab,cd,..) = a+b+c+d+... — 1 olur.
Buna godrede yukarda belirtildigi gibi triglise-
ridlere ait esas fonksiyonlar diizenlendikten
sonra icerdigi yag asidi gesidi dért ve daha
fazla olan yagda olusabilecek basit, iki asitli

ve {i¢ asitll trigliseridlere ait dederlerin he-.

saplanmasinda agagidaki formiilden yararlanilir.

T basit trigliseridler = a®4b3+c34+d3+ ... ..

T iki asitli karisik trigliseridler =
3a’(b+c+d} + 3b*(atect+d) +
3ct(a+b+d) + 3d?(a+b+e) + ...

¥ ¢ asitli kanigtk trigliseridler =
6ab(c+d) + 6cd{a+b) + ...

Goriidiga gibi verilen hu matematiksel for-
miillerden yararfanarak, belirli trigliserid yapi-
- farmnt igeren bir yag olusturabilmek igin, tep-
kime Oncesi yadda bulunmasi gereken yagasit-
leri bilesimini hesaplamak mimkiin olmakta-
-dir. Clinkil verilen &rnek sistemlerde secilen
modele gdre olusacak trigliserid nitelik ve mi-
celiklerini hesaplamak (lizere gelistirilen for-
miiller, ayni sekilde tepkime sonunda istenen
dzelliklerde bir yag sentezlenebilmesi igin gli-
seridlere belirli fiziksel nitelikleri kazandiracak
yad asitleri 3bile:§i-m'i'n-in_ hesaplanmasinda ola-
nak tammaktadir. Bu durumda yag asitlerinin
genel nitelikder ydniinden olusturabildikleri
gruplan bilmek derekir. Konu bu agrdan ele
alindiinda dogal yemeklik yaglarda yaygmn ola-
rak bulunan yagasitlerini su sekilde gruplan-
dirabiliriz.

" Kisa zincirli doymus yagasitleri; (C;—Cy)
Orta zincirli doymus yagasitleri, (C;,—GCyy)
Uzun zinecirli doymus yadasitleri; (C;—Cis)

~ Uzun zincirli doymamig  yadasitleri (Cy,
Monoen, Dien, Trien)

Bunun diginda daha uzun zincirli doymus .
ve doymamis vagasitleri ile trans-monoen
(bir ¢ift bagls trans asitler) yagasitlerinin mik-.
tarlar az olmasi ‘nedeni ile daha ¢ok Il ve Il
sistemde verilen kosullarda ortaya cikarlar.

Buraya kadar trigiiseridlerde  yagasitleri .
koklerini yerdegigimi tepkimelerinde gegerli
hesaplamalar sadece yonlendirilmemis tepkime-
ler igin ag¢ikianmaya galigilmigtir, Ancak trigli-
seridlerdeki sozkonusu tepkimeler ydnlendi-
rildiginde olusacak yeni trigliserid tiplerinin
hesaplanmast daha kolaylagmaktadir. Ciinkii bu
tir tepkimede WACHS (1964) tarafindan da
belirtildigi gibi dogal sivi ve kati yaglardaki
kangik trigliseridler amaca gore asafida basit

. olarak sematize edildigl gibi tlimd ile doymus

veya doymamis (kati veya swi) forma doniis-
tirilerek tepkime ortamindan uzaklagtiriimak-
tadir.

0—0—3

veya
g —8—0
S—8—8 0—0—90
% 66.7

% 33.3

Bu durumda BALTES (1975) tarafindanda
belirtildigi gibi islemin ylritilmesi tepkime
sonucu olusan ve ergime sicakhgt trigliserid-
lerin nitelik ve niceliklerine bagl olup, bu trig-
liseridlerin  olusum ve kristalizasyon hiziar
tepkime hizim " gaptayan Onemli birer faktor
durumundadir. Bu nedenle tepkime sirasinda
ortamt sicakhgimin, vyiksek derecede ergiyen
trigliseridlerin ergime sma-kﬁgjmdan fazla yikk-
sek olmasi istenir. Ayrica yonlendirilmis tepki-
meden’ vararlanilarak galisirken katalizér inak-
tivasyonu ile tepkimenin dilenen driin diizeyin-
de durdurulmas| da saglanabilir.

Gerekli hallerde dilenen trigligerid yapila-
rini olusturmak i¢in gerekli yagasidi cesitleri,
trigliserid karisimlar halinde ortama verilebi-

lir. Gink{, elde edilecek trigliserid tipleri ba-

kimundan, hammadde olarak kullanilacak yag-
daki yagasitlerinin trigliseridlere dagilis sekli,
yonlendirilmis tepkimelerde dnem tasimamak-
tadir. Bu nedenle sézkonusu proseste kullani-
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lacak yad veya karigimlaninin, olugturulmak is-
tenen trigliserid tiplerine gore, icerdigi vag-
asitlerinin nitelik ve nicelikleri yoéniinden se-
cilmeleri gerekir.

Ancak trigliseridlerdeki asit kéklerinin yer
dedisimi ile elde edilen yadlara ait fiziksel

ézelliklerin, olusan veni trigliserid nitelikleri .

vaminda, triglisenidlerin birbiri igindeki ¢0Ozi-
niirlitk durumu ve gdsterecekleri polymorfiye
de bagh oldugunu unutmamak gerekir.

HAM VE YARDIMC! MADDELER :

Yaglarr olugturan trigliseridierdeki yagasit-
leri koklerinin yerdegisimi tepkimelerinin so-
run yaratmadan yiiriitiilebilmesi ve bu tepkime-

lere dayal clarak gelistirilen yontemlerin iglet- -

meler i¢in ekonomik olabilmesi igin, tepkimeye
sokulacak yad ve katalizbr niteliklerinin iyi bir

secimle saptanmas) gerekir. Aksi durumlarda’

bu temel tepkimelere dayali olarak, endiistri
dlgiisiinde bir yontem gelistirmek ve yemeklik
yvag uretmek mimkiin olmamaktad:r.

Yemeklik yaglarin asit koklerinin yerdegi-

simi tepkimelerinden vyararlanilarak endistri

dlgiisiinde islenmeleri sirasinda, amaglanan ya-
prya gore dedisik {rlinler dretilebilmektedir.
Buna uygun olarakta, birbirine kiyasla gok bii-
yik farkhiltk gésteren yaglarin hammadde ola-
rak secilebilmesi stzkonusudur. Bu nedenle do-
gal yaglar yaninda krsmen veya tam olarak hid-
~ rojene edilmis yadlan veya vyaglardan, krista-
lizasyon yolu ile ayrilmis yag franksiyonlari bu
yontemle calisan igletmelerde hammadde ola-
rak kullamtmaktadir. Bu duruimda s8z konusu
isletmelerde hammadde olarak kullanilacak ya-
din secimi en dnemli asamay! olusturmakia ve

bu agamada amaca en uygun bir se¢im igin en -

onemli kriter, hammaddenin yagasitleri bilesi-
i olmaktadir. Bu arada stzkonusu hammad-
delerin piyasadan temin olanaklarida segimi et
kileyen diger bir faktdr olarak diisiiniilmelidir.

‘ Uretitecek yatida istenen yapisal dzellikle-

e da_yalr olarak yapilan bu se¢im yaninda lire-
tilecek vag nitelikleri ne olursa olsun yénte-
min temelini olugturan tepkime yoniinden de
segilen yaglarda kimi gensel niteliklerinde bu-
lunmasi gerekir. Herseyden once hammadde
olarak secilen yaj veya yag kansimiar kulla-

nilan katalizbrleri inaktive eden yabanci mad-
delerden tamamen kurtarilmis olmalidir. Buna
uygun olarak yaglarin su, alkol, minera! asitleri
ve serbest ya§ asitleri igermemeleri, en azin-
dan asitligi giderilmis ve kurutulmus clmalan
zorunludur. Hatta, BALTES {1975} tarafindan
bildirildigine gore yagda bulunabilecek kimi ni-
telikler ve yabanci maddeler y6niinden kaliteli
bir Uretim igin su dst sinrlar getirikmistir.

-— Yadgdaki su oram % 0.01 in {izerine ¢ik-
mamalidir.

‘— Yafiin asit sayis1 0.1 i veya serbest
asitligi % 0.05 i asmamahdir.

— Yaddaki- hidroperoksit miktari 1 e es-
deder peroksit sayisi (zerinde oimama-
lidsr. :

— Yag mutlak olarak alkol ve mineral
asitlerden kurtarilmig olmalidir.

— Hammadde olarak segilecek yadin eser.
diizeyde de olsa tortu maddelerini, va-
piskan maddeleri ve bulamkhilik yara-
tan fosfatit ve benzeri maddeleri iger
mmemesi gerekir, -

Sayilan bu niteliklerin gergeklestiritmeme-
si halinde tepkime inhibe edileceginden veya
normalden daha fazla katalizér kullani'mastni
gerektirecedinden igletme veriminin diismesi
stz konusudur.

Yaglanin yagasidi koklerinin  yerdegisimi
tepkimelerinden yararlanilarak isienmeleri si-
rasinda  kullanilan tek yardimel madde katali-
zorlerdir. WACHS (1964) ve BALTES (t1975)
endiistri 6l¢lislinde yapilan iretimde metal, al-
kolat veya hidroksil formunda sadece Alkali-ka-
talizorlerin kullanildi§imt  belirtmektedir. An-
cak iiriin kalitesi ve isletme verimi yoninden
sbzkonusu katalizérlere ait kimi niteliklerin
bilinmesi - gerekir. Clinkli daha éncede deginii-
digi gibi yagin icerecegdi kimi vag dist unsurlar
nedeni ile asafida, sodyummetilat Grnek alina-
rak verilen tepkime denklemlerine uygun ola-
rak, katalizér inaktivasyonu stzkonusudur.

a. CH;0Na 4+ H,0 — CH;0H + NaOH ,
b. CH;0Na + R-COOH -» CH;0H + R-COONa
¢. CH;0Na + BR-00H _, CH,0H + R-00Na

Tepkine esitliklerinin incelenmesinden de

anlagllacagi gibi yagda su, serbest yag asiti
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veya hidroperoksit bulunmasi halinde katalizor
ortama serbest alkol vererek pargalanmakta
ve yapitan hesaplamalara gire vag % 1 sy
icirdiginde % 3 sodyum metilatt inaktif dury-
ma. getirirken, yagdaki asit sayisi a oldugun-
da % a, peroksit sayisi b oldugunda ise
% 5,4,10-3b sodyum metilat inaktif edilmekte-
dir. '

Islemde katalizér olarak alkali-metallerin

kullanmilmas: halinde ise, yukarida deginilen yag
digi unsurlar katalizorii denklemierde goriildi-
ga gibi inaktif hale getirmelctedir.

d 2Na + 2H,0 — 2NaOH + H-

€. 2Na + 2R-COOH - 2R-COOHNa + H,

f. 2Na 4+ 2R-00H - 2R-OONa + H,

Ortamdan hidrojen crkisi ile birlikte olugan
bu inaktivasyonda yapilan hesaplamalara gére

yagda bulunan % 1 su % 18 Mol.g. kata'izdriin -

inaktivasyonuna neden olurken, yagdaki asit
saysi a oldugunda % a. Molg./561, peroksit
saytsi b oldugunda % b.10-4 Molg atkali-metali
inaktif duruma getirmektedir. Bu veriler 1$1§mn-
da trigliseridlerde olusan asit kéklerinin yer-
dedisimi tepkimeleri katalize ‘etmek igin
% 0.01-0.1 oraninda yani 1 ton yag_igin 0.1-1
kg. yiksek aktiviteli katalizor kullanmak gerek-
tigi anlasilir. Glinkil yukarda verilen érnekierde
de belirtildigi gibi, cesitli tepkimeler sonucu
inaktif duruma geldiginden tepkime ortamina
gerekenden daha yitkksek oranda katalizér ve-
rilmesi zorunlu olmaktadwr. Nitekim BALTES
(1975} tarafindan belirtildigine gbre igerdigi su
oram % 0.01, asit sayis| 0.2 ve icerdi§i hidro-
perokside egdeger peroksit degeri 4 olan bir
yagda tepkime sirasinda aktivitesini yitiren me-
talik sodyum miktar ton bagina asafidaki se-
kilde saptanmistir.

~d tepkimesine gdre, 0.01.23/18="% 0.0128
veya 128 g. Na/ton vad

e tepkimesine gdre, 0.2.23/561="% 0.0082
veya 82 g. Na/ton yag

f tepkimesine gére, 4.23. 1/ 10600="%0. 0092
veya 92 g. Na/ton yag

Bu durumda her ton yagda 302 g. metalik _

sodyum aktivitesini kaybetmektedir. Ortalama
olarak dilenen tepkimenin olugsumu igin bir ton

yaga 300 g. metalik sodyum gerektigi diigini-
lirse, yan tepkimeler dikkate alindiginda, kati-
lacak katalizdr miktarinin her ton yag igin top-
lam 602 g. olmasi gerektigi anlasil.

Asit kbklerinin yer dedisimi tepkimeleri
i¢in giniimiizde en yaygin olarak kullantlan
katalizér tipi sodyum-metilat olup bunun yanm-
da serbest akabilen toz formunda potasyum al-
kolatlarda piyasada -bulunmaktadrr. Ancak sod-
yum-metilat &zeliiklerinin gerektirdigl sekilde
ambalajlanip depolandig: taktirde, yiiksek yapi-
It alkolatlara kiyasla bozulmaksizin siiresiz sak-
lanabilmektedir. Amaca en uygun ambalaj ma-
teryali olarak, CO, ve suyun pargalayici etki-
sinden korumas nedeni ile, su gegirmeyen po-
tietilen torbalar dnerilmektedir.

- Alkali alkolatlar kolayca saglanabilmaleri:
ne kargin, sorunsuz bir sekilde depolanamamak-
tadirdar. Clinkii, bu katalizérler 70-80°C nin
Uzerindeki sicaklikta kizisarak yanabildikleri -
bi cilt izerine tahris edici etkileri de sdzkonu-
sudur. Bu nedenle isletmelerde bu tip katali-
zdrle caligirken ilgililerin, havaya karisan toz-
larma karsi maske, eldiven ve koruyucu glysi-
ter kullanmalari saglik agisindan énem tasir.

 Trigliseridlerdeki asit koklerinin yerdegisi-
mi tepkimelerini katalize etmek {izere kullani-
lan diger bir grup katalizor alkali metalie: olup,
endustrlde gosterdikleri yiiksek aktivite nede-
niyle vaygin olarak kuliamlan bu katalizorier
sv1 sodyum-potasyum alasimlaridir, (WACHS -
1964) (BALTES - 1975) ozellikle diigik srcakhk
derecelerinde yiiriitilen yonlendirilmis tepkime-
ler igin yedlenen sivi sodyum-potasyumn alagi-
mi gizge 2 de gorikdiga gibi % 78 potasyum
igermiesi halinde ergime noktasi . 12.5°C ye
dusmektedir Oysa bu iki alkali metalin saf hal-
deki ergime. sicakliklart, potasyumda 63.5°C ve -
sodyum da ise 97.8°C dir. Ancak son zaman- .
larda ydnlendirilmemis tepkimeler igin sadece
Na metali de katalizér olarak kullaniimaya bag-
lanmgtir.

Atkali metallerin katalizér olarak alkali
aliolatlara ktyasla ‘distdn  yérleri, BALTES
{(1975) tarafindan su sekilde belirtilmektedir.
Herseyden &nce metalik parcalar sivi formda
oldudu siirece, katalizér Gst yiizeyi siirekli yeni-
lendidinden, aktivitelerinin timinden yararfa-
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nilmakta ve 'in-a'ktivasyonlar: sirasinda yagasit-
leri mono esterlere doniismeyip, sadece alkali
hidroksit veya sabun olusmaktadir. Ayrica yilk-

sek - tepkime nitelikleri nedeni ile hazirlama,

tepkime ortamma verme, tepkimenin yiratil-
mesi ve katalizériin inaktivasyonu gibi asama-
larda, alkolatlara kiyasla daha yiiksek proses
emniyeti saglanabilmektedir.

“SONUC :

© Goriildugu gibi gliseridlerde asit kék:erinin
yerdegisimi tepkimeleri, ‘hammadde olarak
vafilardaki yagasitlerinin dogal yapilarinda her-
hangi ‘bir degisiklife neden olmaksizin, dile-
nen fiziksel  niteliklerde yaglarin iiretilmesine
olanak tanimaktadir. Agiklamalardan aniagildig
gibi, ham madde olarak kullanilan yad ve karr
simlarindaki ya§. asitleri, yeni ofusan drinin
trigliserid vapilarina, ozellikle yonlendirilmemis
tepkimelerde tamamen olasilik yasasina uy-
gun olarak dagiima ugramakta ve dogal bitki-
se! vaglarin trigliserid vapilari bu konuda ge-
listirilmis kurumlardan (KAUFMAN - 1964, KA- '

.YAHAN - 1974) tamamen aynimaktadir. Ancak

tirime belirli fiziksel nitelikler kazandirfirken
hidrojenasyon yapilmamasi.nedeni ile bir yan-
dan hidrojen tasarrufu, bir yandan da dogal
yaglardaki esensiel ozellikteki yapi taslarnm
korunarak, yad asidi bilesiminin kullanifan ya§
ve kansmmlarindaki sekliile korunmus olmass,
hatta sindirilebilme yeteneklerinde sagianabi-
len artim!iar nedeni ite yararli bir yintem ola-
rak degerlendirilmesini gerektirmektedir.

Hidrojene yad ve 'margarin sanayiinde ge-
ligtirilen ve yeni haminadde kaynaklarina y6nel-
mey] saflayan bu ybntemin, ag:rk!an'an kimya-
sal ilkelerinin pratije uygulanmas, diger bir
deyimle sanayide yararlanilabilecek bir iekno-
loji agisindan degerlendirilmesi, diger bir ince-
lemede ele alimacaktir.
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