GIDA (2001) 26 (4) : 261-265 261
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OZET: ny ¢aligmada, pilot dlgekli dead-end tipi bir reaktdrde nikel katalizéri kullanilarak hidrojene edilen pamuk yaginin trans ya§ asidi
igeridi, kat ya§ orani, erime noktas: ve linoelik segicilifi lizerine reaksiyon sicakltdinin, hidrajen basincinin ve katalizér konsantrasyonun
etkileri incelanmigtir.

ABSTRACT: In this study, the effoct of temperature, hydrogen pressure and catalyst concentration on irans fatty acids content, solid fat
centent, melting point of cottonseed oil hydrogenated by using nickel catalyst in a pilot plant scale dead-end type reactor was investigated.
Linoleic selectivity of the reaction for each hydragenation conditions was also calculated,

GIRIS

Yag modifikasyon teknikleri arasinda yer alan hidrojenasyaon iglemi, binyesinde cift bag bulunduran vag
asitlerini igeren bitkisel sivi yaglarin belirli kogullar altinda ve katalizér varhginda hidrojenle doyurularak
katilagtiriimasi iglemidir. Hidrojenasyon tepkimesinin gergeklegtirilebilmesi igin gaz haldeki hidrojen, siwi
haldeki yag ve kati katalizér madde uygun sicaklik ve basingta bir araya getiriimektedir (BERN ve ark. 1975).
Tepkimenin gergeklesmesi sirasinda 8ncelikle hidrojenin yag iginde ¢ézindiigl, daha sonra hidrojenin ve
yain katalizér yiizeyinde mekanik adsorpsiyona ugradidi kabul edilmektedir. Gaz fazdaki hidrojenin sivi yag
icinde ¢dzlinerek katalizér ylzeyine tutunmas) kanigtirma iglemiyle desteklenmektedir. Kangtirma igleminin bir
diger yarar: da katalizér yiizeyine temas eden yagin siirekli olarak yenilenmesidir (SWERN 1982, HOFFMANN
1989, ARIAANSZ ve OKONEK 1996).

Sonug olarak hidrojenasyon isleninin; katalizér tipi ve konsantrasyonu, sicaklik hidrojen basinci ve
kangtirma hizi gibi bir ¢ok faktoriin birbiri ile baglantili olarak etkiledigi karmagik bir tepkime oldugu séylenebilir
(CHEN ve ark. 1983, CHU ve LIN 1991).

Diger kimyasal reaksiyonlarda oldugu gibi, hidrojenasyon tepkimesinin izi da sicakligin yiikselmesi lle
artmaktadir. Srcaklk artigi hidrojenin yagdaki ¢dzinUrliging artirmakta, yagin viskozitesini ditgirmektedir.
Boylece kangtirma hizmin artmasi ile hidrojenin yad fazina transfer hizi yiikselmektedir. Sicakliktaki
ylkselmenin, reaksiyonun segicigini de dogrusal olarak artirdit saptanmigtir Yiiksek sicaklik, basing ve
karrighrma hizlarinda hidrojent daha uzun siire katalizér ylzeyinde tutulmaktadir (SWERN 1982, ARIAANSZ ve
OKONEK 1998). Ancak bunun, trans izomer olugumu ve aktif katalizdr ylizeyinin tiketimesi agisindan olumsuz
etkileri bulunmaktadir. (BERBEN ve ark. 1994). :

Diigiik, ancak etkili olarak uyguianan hidrojen basinc!, reaksiyonun segiciligini arttirmaktadir. Yiiksek
hidrojen basinci ise agifa ¢ikan rdnlerin uzun siire katalizér yiizeyinde Kkalarak trans izomer yap
olugurmasina neden olmaktadir. Ara Griinlerin katalizsr ylzeyinden desorpsiyonunun ancak digik basingta
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gergeklegtigi bilinmesine kargin, ok diigiik basing dederlerinde bile katalizdér yiizeyinde ara drinler
birikmektedir. Iyi bir kangtirma hizinin uygulandigi hidrojenasyon igleminde hidrojen basincinin artmast ile
reaksiyon hizi da artmaktadir. Ancak yiiksek basingta trans izomer olusumu daha az olmakla beraber,
reaksiyonun segiciliginin azaldig: saptanmugtir (EL-SHATTORY ve ark. 1981, HOFFMANN 1989, ARIAANSZ
ve OKONEK 1996).

Hidrojenasyon igleminde kitle transferi énemlidir. Kiitle transfer direnglerinin agilarak, iglemin etkin
olarak gergeklestirilebilmesi, iyi bir kangtirma ile mimkiin olmaktadir. Hidrojenasyon igleminde kangtirmann
birinci iglevi, yagda ¢6zlinmis olan hidrojenin katalizér yiizeyine ulagmasini saglamakhir. Digik sicakliklarda
reaksiyon hizi, kangtirma hizindaki artigtan daha az etkilenmektedir. Ancak yiiksek sicakliklarda reaksiyon
hizimin antmasl, iglemin Karigtirma hizindaki degigikiiklerden daha fazla etkilenmesine neden olmaktadir.
Karigtirma hizi, reaksiyonun segiciligini de etkilemektedir. Yiksek karistirma hizinda katalizr yilizeyine yeterli
miktarda hidrojen taginmasi, reaksiyonun segicilifini ve izomer yap) olusumunu da diisiirmektedir (BERN ve
ark. 1975, SWERN 1982, ARIAANSZ ve OKONEK 1996).

Hidrojenasyon isleminde kullanilan katalizér miktan, teorik olarak dedisik degerler almaktadir. Ancak
uygulamada ekonomik kogullar katalizér konsantrasyenunun yeterli hidrojenasyon derecesini sadlayacak
minimum diizeyde tutulmasim gerektirmektedir. Soya yaginin nikel katalizéri kullanilarak hidrojene
edilmesinde reaksiyon hizindaki artigin, diigik katalizér konsantrasyonlarinda yapilan katalizér ilavelerinde
daha yiksek oldugu saptanmustir. Belirli bir degerden sonraki katalizér miktanndaki artigin ise reaksiyon hizini
diisirdidgu saptanmigtir. Diger yandan nikel katalizér miktarindaki artigin, trans izomer yapi olusumunu az da
olsa diiglirdig belitiimektedir (SWERN, 1982, BERBEN ve ark. 1984, ARIAANSZ ve OKONEK 1996).

KAYAHAN ve ark. (1998} tarafridan da belirtildidi gbii, hidrojenasyon tepkimesi sirasinda iglem
kogullanina bagh olarak trans yag asitlerinin olugumunda, sertfegtirimis sivi yagin nitelikleri yaninda, doyma
tepkimeleri sirasinda olugan ara ve son iriinlerin katalizér yizeyine adserpsiyonu ve desorpsiyonu da
onemlidir. Bu nedenle yan tepkimeler olarak adlandirilan ve frans yagd asitlerinin oclusumuna neden olan bu
tepkimelerin hizlan, clusan sertlegtirilmis yagin nitelikleri agisindan temel tepkime olarak kabu! edilen doyma
tepkimelerinin hizlar kadar 6énem tasimakta ve kompleks bir olusum olan hidrojenasyon tepkimesinin
izlenmesinde, bu izomerlerin miktarlan en dnemli kriter olarak kabul ediimektedir.

Bu galigmada, pilot 6gekli bir reaktérde hidrojene edilen pamuk yadinin kat yag orani, erime noktas,
iyot sayisi, yag asidi kompozisyenu ve trans yag asidi miktaninda iglem sicakligina, hidrojen basincina bir
katalizér konsantrasyonuna bagh olarak meydana gelen degigmeler incelenmigtir. Ayrnica her bir
hidrojenasyson Kogulu igin reaksiyon hiz sabitleri ve linoleik segicilik oranlan hesaplanmigtir.

MATERYAL ve METOD
Hidrojenasyon iglemi, pilot éigekli dead-end tipi bir reaktdrde gergeklegtirimigtir. Hidrojenasyon reaktérii
&n rafinasyon igleminden gegirilmig (yapiskan maddeleri alinmig, asitlidi giderilmis, rengi agiimig) 8 litre pamuk
yagiyla doldurularak; yag islem sicakhigina kadar vakum altinda isitilmigtir. Bu sicakhiga ulagan yag deneme
plamnt (Cizelge 1) gore belirlenen miktarda, %22 oraninda Ni igeren katazdr ilave edilerek, farkh hidrojen
basinglarinda ve 600 devir/dk karigtirma hizinda toplam 252 litre hidrojen gazi verilerek, iyot sayisinda yaklagik
50 birimklik bir dilgme olugturulacak sekilde hidrojene edilmigtir. Hidrojenasyon igleminin sonunda yagin
ulaghi@ son sicaklik ve toplam hidrojenasyon siiresi saptanmigtir. Hidrojene ya§ yaklagtk 50°C sicakhiga kadar
sojutulduktan sonra filtrasyon iglemi ile
kataliz6r yagdan uzaklagtinimistir. Denemede
kultanilan pamuk yaginin baglangig degerleri Kataliziir (%) Hidrojen Basmo (atii)
gizelge 2'de verilmi§tir. Sicakhk (°C) 0.37 0.75 0.5 2.0
Degisik kogullarda hidrojene edilen 120
pamuk yadinin erime noktas!, kati yag oran 150

Cizelge 1. Hidrojenasyon Igleminde Uygulanan islem Kogullan
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(Solid Fat Content, SFC), iyot sayisi, yag asidi Cizelge 2. Hidrojenasyon Isleminde Kullamian Pamuk

kompozisyonu ve trans yag asidi miktarl saptanmistir. Yagmn Baglangi Degerleri

Erime noktasi ve iyot sayisi AOAG (1871) de belirtilen Analizler Degerler
yontemler kullanilarak belirlenmigtir. Katt yag orani Iyot Sayis1 105
BRUKER Minispec pc 120 NMR Analyzer cihazinda Yag asidi kompozisyonu (%)

20°C, 25°C, 30°C ve 35°C sicakliklarda saptanmigtir. 14:0 115
Yag asidi kompozisyonu ve trans yag asitleri, ;222 2(;’;?27
RATNAYAKE ve PELLETTIER (1992) ile RATNAYAKE 18:0 209
(1995) tarafindan belirtilen yéntemler uygulanarak, HP 20:0 0.24
5890 Series Il Model Gaz Kromotografisi cihazinda SP- l‘fl‘:i'; ?:’g
2560 kapiler kolon . (Supelco 100m, 0.25mm ig¢ @, 18:2tr 0.12
0.20pm film kalinhg!) kullamitarak belirtenmigtir. 18:2 cis 5272

Ayrica her hidrojenasyon kosuluna ait bir
reaksiyon hiz sabitleri ve segicilik oranlan ALBRIGHT (1965) tarafndan gelisitilen (1) ve (2) numaral esitlikler
yardimi ite MS-DOS QBASIC Microsoft Corp. 1987-1992 programi yardimi ile hesaplanmigtir.

L =Ly ekn {1
Ol = Olg {Ky 7 (K; - K3) } (K1t eKaty 4 g eK2t  (2)
Bu egitliklerde; L ve Of sirasiyla t aninda linoleik ve oleik asitin mol yiizdeleri olup, Ky, ve K, ise t

anindaki reaksiyon hiz sabitlerini vermektedir. Tiretilen denklemler yardimi ile hesaplanan reaksiyon hiz
sabitleri kullanilarak, reaksiyonun linoleik segicilik orani (SO = K, / K} hesaplanmigtrr.

Aragtirma Sonuglari ve Tartisma

Degisik kogullarda hidrojene edilen pamuk yaginin erime noktass, kati yag oram, iyot sayisi, yag asidi
kompozisyonu, toplam trans ya§ asidi ve toplam doymus yag asidi miktarlar Gizelge 3 ve Cizelge 4'e,
reaksiyon hiz sabitleri ve linoleik segicilik oranlan ise Gizelge 5'de verilmsitir.

Pamuk yagimin hidrojenasyonu sirasinda reaksiyon sicakliginin yikselmesi reaksiyonun segiciligini
arttirmakta, ancak yagdaki toplam trans yag asidi igerigini yiikseltmektedir. Sekil 1'de de gorildigi gibi 150°C
sicaklkta, degigik hidrojen basinc ve katalizér
konsantrasyonunda hidrojene edilen pamuk .
yadinin toplam trans yagd asidi igcerigi, 120°C Baglangis [
sicaklikta hidrojene edilen &rneklerden daha E:
yiksek olarak saptanmigtir. Ancak Gizelge 5'de
verilen segicilik oranlari incelendijinde de
gorulecegi gibi 150°C sicaklikta gergeklegtirilen
hidrojenasyon iglemlerinin segicilik oranlan 12-21
arasinda degisirken, sicakigin 120°C'a diigmesi
durumunda segicilik oram azalarak, 8-13 arasinda
degisim gostermektedir:

Diger yandan 120°C sicakiikta hidrojene
edilen pamuk yaglarinin trans yag asidi igerikieri
disiik otmakla beraber, reaksiyonun segiclligi Sekil 1. Hidrojenasyon kosullarma bagh olarak toplam trans yag
azaldig igin doymus bir yad asidi olan stearik asit asidi miktarin degisimi
oranindaki ylkselmeye bagli olarak toplam
doymug yag asidi miktan da artmaktadir. Ancak trans yad asitleri ve doymusg yag asitleri gibi yiksek erime
noktasina sahip olduklar igin 120°C ve 150°C sicakliklarda hidrojene editen yagdlanin erime noktalan arasinda
gok dnemli bir farklilk olugsmamaktadir (Gizelge 3, Gizelge 4).
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Cizelge 3. 120°C Sicaklikta Hidrojene Edilen Pamuk Yaginin Bazi Ozellikleri

Iytem kogullan Kat1 Yag Orami (%) | Iyot Yap asidi Topiam | Toplam | Erime
sayist kompozisyonu trans yaB | doymug yag | noktas
20°C 25°C 30°C 35°C {%0) asidi (%) | asidi (%) )
T=120°C 140 105 12w 3130 .
Nt 075, aas gy i
e11dk, 69.00 5602 4079 24501 51 [200 022 1eor 233 k7] 43 44
Ts" =170°C 1326 032
16:1 0.21
T=120°C ] 140 099 I%:x 25.72
Ni=%0.75, P=0.Satd 160 2655 181 13.80
1=37dk, 6503 52.10 3717 20 [ 5y | 1EI 1441 IBipe 2us 2 43 43
Ts=147°C 220 043 182cis 0.4%
16:1 028
T=120°C 14:0 0,54 :8:!& 11:.8!
Nia% 037, P=2atil 16:0 25.87 Szllcis 62
=134k, Cleoaz anmy 3Im 22| sy [ egti3t Ikl 307 30 2 45
Ts= 170°C 22:0.014 18205216
16:1_ 062
T=120°C 40 086 1&:1r 1945
Ni’%0.37, P=0.5atli . 16:0 24.39 lsilds 19.85
t=141dk. 5622 44.18 3267 2071 | 53 | a9 ands lipe 950 n 4 46
Ts=100°C 70 0.16 walc'n g.g
16: X

* Hidrojenasyon stresi, "7 Son sicaklik

Cizelge 4. 150°C Sicaklikta Hidrojene Edilen Pamuk Yagin Bazi Ozellikleri

Islem kogulian Kat: Ya§ Oram (%) lyot Ya3 asidi Toplam | Toplam | Erime
- mys kompozisyonu trans yaf | doymug noktas:
20°C 25°C 30°C 35°C (%) asidi (%) | yag asidi o)
(%)
T=150°C - }m 129 18:0tr 34.73 .
Nlﬂ%UTS,P-zlﬂ] 6:030.15 lssldl 1L12 .
t=10 dk, 7294 6075 4465 2620 | S |0 o 1aer 2 37 IR T
Ts= 180°C ) . 13:2 0.88 -
T=150°C : 140 05 181w 3516
Ni’%U.TS,M.Sllu ) 16:0 25.77 ls:-lm 1224 )
1=27dk, 7430 6062 43732443 [ 55 (o0 om iazy 0w | 42 8. | s
Ts=172°C 20 014 12:2ch 031
16:1 026
T=150°C :;g g.ssfl 181 34.04
Ni=% 0.37, P=2stli - | 0B MElcs 10y
1=10¢k, 074 584 4327 2620 | 53 | oo eme s 37 & u“
Ts=185°C 22:0 0,15 18:2cla 0.24
: 16:1 028
T=150°C ::g 3&’; lu::nx: 3236
Ni=%0.37, P=0.5atl 0 26. el 14.27
o o somamn| g (B0 EPA | s | oa | ow
Ts=158°C 290013 1820 0.2
§6:1 026

Bununla beraber 120°C sicaklkta hidrojene edilen pamuk yaglarimin 20°C, 25°C, 30°C ve 35°C
sicaklardaki kati ya§ oranlan, 150°C sicaklikta hidrojene edilen yaglardan genel olarak daha diisiik olarak
saptanmugtir, 150°C sicaklikta hidrojene edilen yagtarin toplam doymus yag asidi igeriklerinin daha diigiik
olmasina ragmen yiksek oranda trans ya§ asidi igermeleri elde edilen Uriinlerin kati yag oranin
yikseltmektedir (Cizelge 3, Gizelge 4).

Hidrojen basincinin trans ya§ asitlerinin olugsumu ve reaksiyonun segiciligi Uzerindeki etkisi de
incelenmigtir. Pamuk yaginin 150°C sicaklikta, %.5 oraninda katalizér kullanilarak hidrojenasyonu strasinda
basincin 2atti degerinden 0.5 atii degerine dilgmesi ile trans yag asidi miktarinda artig oldugu saptanmistir,
Ancak katalizér konsantrasyonunun %0.37 oldugu galisma kogulunda basingtaki digme, trans yag asidi
miktarinda 6nemli bir degigiklik olugturmamigtir. 120°C sicaklikta, %0.37 katalizér konsantrasyonunda ve 0.5
atll hidrojen basincinda uygulanan hidrojenasyon iglemi ile trans yag asidi miktan en diisiik olan hidrojene yag
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Uretebilecedi belirlenmigtir. Ancak bu kogullarda reaksiyon oldukga uzun bir stirede tamamlanmig (141 dakika)
ve yagin sicakligi 100°C degerine diismustir. Reaksiyonun daha dusiik sicaklikta gergeklesmesinin, trans yag
asidi miktanin azalttigi distndlmektedir.

Katalizdr miktarinin trans yag asidi olugsumu ve reaksiyonun segiciligi Ozerindeki etkileri de incelenmigtir.
Katalizér konsantrasyonunun %0.75'den %0.37'e diigiirilmesi genel olarak trans yag asidi oclusumunu
azaltmakta, ancak reaksiyonun segiciligini de digiirmektedir (Sekil 1, Cizelge 5). Diger yandan katalizér
miktarindaki azalma sonucu trans ya§ asitlerinin olugumunun yavaslamasi, hidrojene yaglarm kati yag
oranlarinda da dlismeye neden olmaktadir (Cizelge 3, Gizelge 4).

Sonug olarak; linoleik segicilik oraninin en yiiksek oldugu hidrojenasyon kosulunun; 150°C sicaklikta,
%0'7? O.ramrlda nikel katalizér ku”an"?rak’ Cizelge 5. Reaksiyon Hiz Sabitleri (K, K;) ve Linoleik Segicilik Oram
0.5atl hidrojen basincinda gergeklestirilen (5.0. = K\/K5)
hidrojenasyon iglemi oldugu saptanmigtir.
Bu kosullarda reaksiyon 27 dakikada
tamamlanmakta ve toplam trans yag asidi
icerigi %42 olan hidrojene pamuk yagi T=150°C,Ni=%0.75, P=2atil 0277 0.024 12
Uretimektedir. Ancak 150°C sicaklikta,
%0.37 katalizér kullanilarak, 2atil basingta
hidrojenasyon igleminin 10 dakikada
tamamlandigi, reaksiyonun linoleik T=120°C, Ni=%4.75, P=0.5atil £.073. 0.006 12
segiciliginin 15 oldudu ve trans yaj asidi

Islem kosullan K, (dk") K. (dkh) 8.0.

T=120°C, Ni=%0.75, P=2atll 0.271 6.022 12

T=150°C,Ni=%0.75, P=0.5atd 0.105 0.005 21

T=150°C, Ni=%0.37, P=2atii 0.286 0.01%9 15

igerigi %37 olan hidrojene yag Uretebilecegi .
belirlenmistir. T=120°C, Ni=%0.37, P=2atdl 0.179 0.018 10
Tegekkiir: Calhsmanin gergekleg- T=150°C, Ni=%0.37, P=0.5atdi 0.079 0.006 13
tirilmesinde gﬁsterdikleri destek lgln Tari§ T=120°C, Ni=%0.37, P<0.5atil 0.015 0.002 8

Pamuk Yag Kombinasi A.S., izmir caligan-
larina tesekkir ederiz.
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