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OZET: Bikisel kaynakli swi yadlarin gesitii iirinlerde kullanimiarini sagilamak amaciyla baz fiziksel ve kimyasal &zelliklerinin degistirildidi
islemlere yag modifikasyon teknikleri adr verilmektedir. Yag modifikasyon teknikleri arasinda en eski ve an yaygin ofarak kullamlan yénterm
hidrojenasyondur. Heterojen katalizleme yoluyla gergeklegen ve ekzotermik bir tapkime olan hidrojenasyon; yad asitlerinde yer alan gift bag-
larn hidrojente doyurulmas: iglemidir. Hidrojenasyon igleminin mekanizmas:; reaksiyon hrzi, hidrojenasyon segiciligi ve izomer olugurmu kriter-
leriyle incelenmekiedir. Bu galigmada; rafine pamuk yadt, nikel katalizor esliginde; 120°C, 150°C ve 170°C iglem sicakliklarinda kesikli bir re-
aktdrde hidrojene edilerek; hidrajene yadin kinima indeksi, yad asidi kompozisyonu, erime noktas! ve kati yag igerigi belirlenmistir. Yag asidi
kompaozisyonu verilerinin kullanmmiyta iyot sayiss ve Linofeik seciciligi degerleri hesaplanmigtir. Elde edilen veriler; iyot sayisi ve kinlma indek-
siyle iglem siiresi arasinda dogrusal bir fligki bulundugunu géstermektedir. Ayrica hidrojenasyon; goklu doymarmig yad asidi miktarini azaftir-
ken; Griindeki monoenoik asit ve deymug yad asidi miktanni arttirmigtir. islem sicakhi@inin yikselmesi; Linoleik seciciligini arttirirken trans izo-
mer olugumunu hiziandirmigtir. Segici olarak hidrojene edilen yaglanin erime karakteristikleri incelendiginde; 20°C, 30°C ve 35°C sicakiklar-
daki kati yag miktarlarmin hizh bir azalma gisterdigi, kat yad igeri§i edrilerinin genig bir skalaya sahip oldugu bulgulanmigtir. Segici hidroje-
nasyonun, elde edilen driinlerin erime noktasint dilgiirdigi saptanmgtir.

ABSTRACT: Vagatable oils are generally subjected to processes called as fat modification techniques which are applied to increase the
area of use by altering their physical and chemical properties. Hydrogenation; being the oldest and most widely used fat modification techni-
que; involves the addition of a hydragen molecule to double bonds of unsaturated faity acids. Hydrogenation is a heterogenous, catalytic and
exothermic reaction and the course of hydrogenation is evaluated by considering reaction rate, Linoleic selectivity and isomerisation. In this
study; refined cotton seed oil is hydrogenated in a batch reactor at temperatures of 120°C, 150°C, and 170°C with nickel catalyst. Refractive
index, fatty acid composition, melting point, and solid fat content of the hydrogenated fat are determined. lodine vatue and Linoleic selectivity
are caleulated by using fatty acid composition data. The results showed that hydrogenation yields in a linear decrease in icdine value and ref-
ractive index of the fat as the reaction proceeds. Maoreover; the polyanes are converted to monoenes; and an increase is observed in the sa-
turated fatty acid content of the product. increasing process temperalure resulted in an incresed hydrogenation selectivity due to a limited in¢-
rease in saturated fatty acids. But this also resulted in an increased trans isomer content which yietds in a sharp and large-scaled solid fat cur-
ve (20°C, 30°C and 35°C) together with a decreased malting peint in the hydrogenated fats.

GIRIS

Gida sanayiinde kati ve sivi yaglar pek gok Urlinde ¢esiti amaclarta kullaniimaktadir. Bu amagclar ara-
sinda driinde istenilen nitelikte tat ve koku olusumu, uygun kivam ya da tekstir eldesi sayilabilmektedir. Uriin-
de istenilen dzelliklerin saglanabilmesi igin; farkl fiziksel ve kimyasal ézelliklere sahip yagtarin Gretimesi ge-
rekmektedir. Dolayisiyla; doymarg karakterdeki sivi yaglarin modifiye edilerek farkl fizikse! ve kimyasal ézel-
likte drinlerin olugturulmas gerekmektedir. Bu amagla uygulanabilen islemler; hidrojenasyon, interesterifikas-
yon ve fraksiyone kristalizasyondur (Giimiigkesen, 1999).

Hidrojenasyon; ticari olarak uygulanan en eski yag modifikasyon teknigidir. Trigliseritiere bagh bulunan
doymarmig yag asitlerinde yer alan ¢ift baglarin hidrojenle doyurulmasi olarak tanimlanan hidrojenasyon; hete-
rojen katalizleme ile gergekiestirilebilen bir reaksiyondur, Hidrojenasyon igleminde yer alan iki reaktiften; doy-
mamig yad asidini ieren yag; sivi fazi, genelikle reaktdre kabarcikiar halinde piiskirtilen hidrojen ise gaz fa-
zin1 olugturmaktadir. Hidrojenasyon igleminde kati faz ise katalizér olarak kultamlan nikel, bakir, platin, pallad-
yum gibi metaller ya da alagimlandir (Haumann, 1994).
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Ekzotermik bir reaksiyon olan hidrojenasyon; reaktére gaz kabarciklan geklinde sunulan hidrofenin yag-
da ¢bzinmesi; yagda ¢Szlnen hidrojenin ve doymamig yag asidinin katalizér gézenegine difiizyonu; hidroje-
nin ve doymamus yag asidinde yer alan gift bagin katalizér yiizeyinide adsorpsiyonu; katalizér yiizeyinde reak-
siyonun gergeklesmesi ve ¢ift bagin hidrojenle doyurulmasi ife olugan driniin katalizér ylzeyinden desorpsiyo-
nu ve yigina (bulk} geri difizyonu agamalarini igermektedir (LARSSON, 1983).

Hidrojenasyon igleminde temel amag; sivi yaglardaki doymug yag asidi oraninin arttinlmasi ve boylece
yagin erime noktasinin yikseltiimesidir. Hidrojenasyon iglemiyle &zellikle goklu doymamug yag asitlerinin tama-
mina yakininin daha doymus yag asitlerine indirgenmesi; yagin oksidatif stabilitesinin de artmasini sadlamak-
tadir (COENEN, 19786),

Hidrojenasyon igleminin mekanizmas!; reaksiyon hizi, hidrojenasyon seciciligi ve izomer olugumu kriter-
leriyle incelenmektedir, '

Reaksiyon Hizi: Hidrojenasyon igleminde; doymamig yag asitlerinin hidrojenle doyurulmast, yagin iyot
sayisimin azalmasina yol agmaktadir, Bu nedenle, reaksiyon hizi (k), birim zamanda gergeklegen iyot sayisi
azalmast [A(ISVdif seklinde ifade edilmektedir (1).

k= ANS)dt .......... (1)

Reaksiyon hizi Uzerine etkili temel etmen; katalizér gdzenegindeki hidrojen konsantrasyonudur. Hidro-
jenasyon iglemini etkileyen faktdrlerin; kitle transfer direnglerinin agilarak katalizér gézenegindeki hidrojen
konsantrasyonunu arttirici yonde etki géstermesi ile reaksiyon hizi da artmaktadir (ALBRIGHT, 1970).

Hidrojenasyon segiciligi: Hidrojenasyon iglemi gokiu doymamis yag asitlerinin kademeli olarak indir-
genmesfyle devam eden ve son kademede doymus bir yag asidi olan stearik aside déniisimleriyle tamamla-
nan bir reaksiyon zincirini igermektedir. Hidrojenasyon igleminde yagin oksidatif stabilitesinin arttirilmasi 'igin;
oksidasyona en duyarll yag asidi olan triencik asidin {linolenik asit} tamamen hidrojene edilmesi gerekmekte-
dir. Diger yandan; reaksiyonun yagimn yiiksek miktarda stearik asit igermesine neden olacak gekilde son kade-
meye kadar devam etmesi durumunda; triinde doymus trigliserit orani artacaktir, Bu durum da gerek beslen-
me fizyolojisi agisindan; gerek yagin tekstiirel ézellikleri agisindan olumsuz sonuglar meydana getirecegi igin
hidrojenasyon isleminin, monoenoik asit {oleik asit) miktanm arttiracak fakat; stearik asit miktarinda yiiksek
oranda bir artiga neden olmayacak diizeyde tutulmast istenmektedir. Dolayisiyla yag asitlerinin; katalizér yi-
zeyinde adsorpsiyonu ve hidrojenasyonu igin gdsterdigi reaktivitenin doymamiglik sirasina gére azalmasi ge-
rekmektedir. Bu durumun gergeklesmesi ile; goklu doymamus yag asitlerindeki azalmaya bagii olarak yagin ok-
sidatif stabilitesinde artis saglanirken; stearik asit mikiarindaki agir yikselmeler engeflenmektedir. Baylelikle;
yagda doymus yag asidi tikketimine bagli besienme fizyolojisine iligkin olumsuziuklarin yanisira, yagin teksti-
rinde ve siiriilebilirligindeki kalite kusurlan da minimize edilmektedir (ALBRIGHT, 1965; PATTERSON, 1983).

Hidrojenasyon segiciliginin belirlenmesi amaciyla; gesitli nimerik ve bilgisayar destekli modeller gelisti-
rilmigtir (ALBRIGHT, 1965; COENEN, 1976; PATTERSON, 1983). Bailey; hidrojenasyon Igleminde segiciligin
sayisal olarak ifade edilebilmesi igin ¢nerdigi modelde reaksiyonu geri doniisimsiz ve birinci kademeden re-
aksiyon kinetigi kurallan gergevesinde tamimlamigtir. Bu varsayima gére olusturulan esitlikierden (2,3,4) hesap-
lanan hiz sabitlerinin oranlari, linolenik ve linoleik segiciligi ifadelerinin sayisal olarak belirlenmesini sagjlamak-
tadir (ALBRIGHT, 19865).
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Yukaridaki egitliklerde; Lny, Ly ve Oy, sirasiyla linolenik, finoleik ve oleik asitin baglangigtaki konsant-
rasyonlarini; Ln, L ve Oise hidrojenasyon isleminin t anindaki konsantrasyonlanni géstermektedir. ky linotenik
asidin linoleik aside dénigiim hiz sabitini (dak-1); k, linoteik asidin oleik aside déniiglim hiz sabitini (dak™); ks
ise oleik asidin stearik aside déniisiim hiz sabitini (dak-1) vermektedir. Linolenik segiciligi, ky degerinin ky'ye
orani olarak tanimlanirken; linoleik segiciligi ise k, degerinin kye oranidir.

Linolenik asidin az miktarda bulundugu pamukyag ile gerceklestiriten galigmalarda hidrojenasyon segi-
ciligi agisindan; linoleik segicilii géz tniinde bulundurulmaktadir.

Hidrojenasyon islemini etkileyen faktérlerin; katalizér gbzenedindeki hidrojen konsantrasyonunu azal-
tan bir etki géstermesi durumunda reaksiyon segiciligi artmaktadir (ALBRIGHT ve WISNIAK, 1962).

izomerizasyon: Hidrojenasyon iglemi sirasinda temel reaksiyon ¢ift baglarin hidrojenle tepkimeye qi-
rerek; doymus yag asitlerini agiga gikarmasidir. Ancak; iglemn parametrelerinin, katalizér gézeneginde yeter-
li hidrojen konsantrasyonunu saglayamamasi durumunda; doymamig yad asitlerinin izomerizasyonu; yan
tepkimeler olarak meydana gelebilmektedir. izomerizasyon; gift bagin crjinal pozisyonunun degismesi sek-
linde meydana geliyorsa pozisyonel izomerizasyon; gift bagdaki hidrojen atomlarinin zit yénlere ayriimasi ile
sonuglanmiyersa geometrik izomerizasyon (trans izomerizasyon) olarak adlandiriimaktadir (ARIANSZ ve
OKONEK, 1988).

Pozisyonel izomerlerin; yagin fiziksel zellikleri izerine etkisi bulunmamaktadir. Bununla birlikte; pozis-
yonel izomerler, yagd asitlerinin dogal formlarindan daha reaktiftirler. Dolayisiyla; hem hidrojene olma huzlarn
hem de oksidasyona duyarliliklan daha fazladir (KAYAHAN ve ark., 19986).

Yaglardaki geometrik izomerizasyon sonucu; yag asitlerinin trans formlar meydana gefmektedir. Trans yag
asitleri, cis formlarindan daha yiiksek erime noktasina sahiptirler. Dolayisiyla kismi hidrojenasyon sonucunda agi-
ga ¢ikan trans izomerler; yagin erime noktasimi ve karakteristigini etkilemektedir. Hidrojenasyon iglemi agisindan
trans izomer olugumuna iki farkh bakig agisi olugmustur. Bir yargiya gére; hidrojene yagdaki kati fraksiyonlarin trans
yag asitlerinden saglanmasi, yagm suriilebiliriik 8zellikierini arttirmakta ve daha genis skalada eriyen; bu nedenle
de kaplama maddesi olarak kullanilabilen yaglarin Gretimine otanak tanimaktadr. Ancak; 6zellikle son yillarda bes-
ienme fizyolojisine Higkin ¢aligmalar trans yag asitteri tiketiminin sakincalarin giderek artan bir yogunlukta vurgu-
lamakta ve tiiketici istemnleri de trans yag asidi tiketiminden uzaklagmaktadir (SCHMIDT, 2000},

Yaglarda segici hidrojenasyon islemierinin; doymamis yag asitlerinin doymus yag asitlerine dénisgiimii-
nli minimize ederken; ylksek oranda trans yag asidi igeren irtinler olugturmas ikilemi; son yillarda, tamamen
doyurularak sertlestiriimis yaglarla kanistirlan swi yaglarin interesterifikasyonu yontemiyle trans yag asidi icer-
meyen {rlnierin Gretimini giindeme getirmektedir,

Hidrojene yaglarin kalite kontrol yéntemleri: Hidrojenasyon reaksiyonunun tamamlandigi noktanin
belirtlenmesi; yagda istenilen iyot sayisi azalmasinin gergeklesme durumunun tesbitiyle mitmk{ndir. Bununla
birlikte; yagin kirima indeksinde ve yag asidi kompozisyonundaki degisimlerin de saptanmas, reaksiyon siire-
cinin kontrold agisindan dnemlidir. Hidrojene yaglarin kullanim alanlarini belirleyen temel etmen; bu Griinlerin
erime karakteristikleridir. Erime karakteristigi, genellikle erime noktasi ve Nikleer Manyetik Rezonans {(NMR)
ile dlgtlen katr yag igeridinin belirlenmesiyle saptanmaktadir (PATTERSON, 1983}.

Bu galigmada; rafine pamuk yagi, 120°C, 150°C ve 170°C iglem sicakliklaninda ve sabit katalizér kon-
santrasyonu, kangtirma hizi ve otoklav basincinda hidrojene edilerek; istem stiresince, yagin cesitli fiziksel ve
kimyasal dzelliklerinde meydana gelen degigimler incelenmigtir.

MATERYAL VE YONTEM

Bu galigmada materyal olarak kullanilan yag; izmir Taris Pamukyagi Kombinasmdan sadlanan rafine
pamukyag: olup; bazi ézellikleri Gizelge 1'de yer almaktadir,

Denemelerde kullanilan katalizér; % 22 nikel igerigine sahip Sud-Chemie-KE, NF 20 katalizérii olup;
%0.3 oraninda kullanilmestir.

Hidrojene yag tretimi; 10 litre kapasiteli, dead-end tipi ve kesikli galigan bir reaktérde 0.5 atm basing ve
400 devir/dakika kangtirma hizinda gergeklestirimistir. Kullanilan rafine pamukya@inin hacmi 8 litredir. Reak-
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tore alinan sivi yada; gerekii miktardaki katalizér, katalizgr-yad bulamaci seklinde ve karighrma esliginde ekie-
nerek; kangim vakum altinda ¢aligma sicakligina kadar isititmistir. Hidrojen gazinin reaktére verilmeye basian-
digi an; iglemin baglangicr ofarak kabul edilmis ve her bir deneme seti, belirlenen miktarda hidrejenin sisteme
verilmesiyle tamamlanmigtir. Daha sonra kataliz6r yagdan filtre edilerek uzaklagtiriimighir. Hidrojenasyon de-
nemeleri; 120°C, 150°C ve 170°C iglem sicakliklannda gergeklegtirimigtir.

Denemelerde kullamlan rafine pamuk ya-
gmin kinlma indeksi fUPAC Method 2.102, ser-

Cizelge 1. Rafine Pamukyagmin Baz Ozellikleri

zi:liiy;:deksi (ap0) “41. 4sqp  EStasitidi, IPAC Method 2.201; Peroksit sayl-
Serbest Asitfik (%oleik) 08 si, IUPAC method 2.501; fosfor miktan, IUPAC
Peroksit Sayist (meq Oo/kg yag) 1 Method 2.421 ve trans yad asidi miktan, IUPAC
Fosfor(ppm) 20 Method 2.301°e gére belilenmistir (ANON.,1979),
i"fb‘”"‘?g,’“})( _ y 10 Sabun miktan ise; TS 5038'e gére saptanmigtir
A omposisyom (% afurh) s (ANON.1987). Yag asidi meti esterleri; alev iyo-
Palmitik 2'3.1(, nizasyon dedekttrll (FID) ve Hewlett-Packard
Stearik . 2.25 Chemsation donanimli; Hewlett-Packard 5890
Aragidik 0.26 Series il gaz kromatografisinde (Hewlett-Pac-
P optam dogas - 2B kard ©O., Palo Alto, GA, USA) analiz edilmisir.
Palmitoleik 0.55 Hidrojene yaglarin kati yag igeridi; Bruker Minis-
Oleik, cis 16.87 pec PC 100 Pulsed NMR (Germany) spektromet-
Monoenoik-trans : 0.1t resi kullarlarak; 20°C, 30°C ve 35°C sicakhklar-
Linoleik, cis 5549 da belirenmistir (VAN DEN ENDEN ve ark.,

Dienoik, trans 0.09 - N ! .
Linolenik. cis 0.15 1882). Orneklerin erime nektas) ise AOCS Met-
Trienoik, trans 0.06 hod Cc 1-25'e gre belirlenmistir (ANON., 1971).
Toplam doymanus yag asidi 7332 iyot sayisi ve Linoleik Segiciligi (SR| ) yag-

lanin yad asidi kompozisyonlarl kullanilarak he-
saplanmigtir. SR|_degerinin hesaplanmasinda BUTTERFIELD ve DUTTON'un {1967) ¢alismalarinda belirtilen
algoritma kullanilmig ve bu amagla MS-DOS Qbasic Microsoft Co. 1987-1992 prograrundan yararlamimigtir,
Yaglarin iyot sayilanmn; hidrojenasyon siiresi ile degigimini veren dogrulann korelasyon sabitlerinin (R2) he-
saplanmasinda MS Office 2000, Excel 5.0 programi kullanilmigtir.

SONUCLAR VE TARTISMA

Bu calismada; 120°C, 150°C ve 170°C sicakliklarda gergeklestirilen hidrojenasyon iglemi; reaksiyon hi-
z1, Linoleik segiciligi, pozisyonel ve geometrik izomer ofugumu agisindan incelenmigtir.

Reaksiyon hizi: Molekiil yapilarina bagh olarak farkl) hidrojenasycn reaktivitelerine sahip yad asitlerinin
tepkimeye girdigi karmagtk bir siireci igeren hidrojenasyon reaksiyonunun hizinin tanimianmasmda, iyot sayisin-
daki degisimler esas alinmigtir. Bilindigi gibi iyot sayisi yaglarin doymanuglik derecesinin bir dlgitiidir. Dolayisty-
la; hidrojenasyon iglemi siiresince, yag
asidi kompozisyonunda meydana gelen
degigimler Griiniin iyot sayisint etkile- 100

mekte ve reaksiyon htzi da birim zaman- 5'-{ B0 )

da meydana gelen iyot sayis) azalmasi i; 60 T ar-pn 120°C
olarak tamimlanabilmektedir. Hidrojenas- S :g —0—150°C
yon sicakhig ve islem siiresine bagl ola- o e —p—AT0C
rak yaglarn iyot sayisindaki dedisimler 0 5 15 20 27 37 42 52 62 72 78

$ekil 1'de yer almaktadir,

e o siire (dak.)
Sekil 1 incelendiginde géruldi-

gu gibi; iyot sayisi, hidrojenasyon fglemi $ekil 1. Hidrojenasyon iglemi siiresince yaglarin iyot sayisimin degigimi
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boyunca slirekli bir azalma géstermigtir. Hidrojenasyon igiemi siiresince; reaktére yadda yaklagik 50 birimlik
iyot sayis| azalmasini sadlayacak miktarda hidrojen gazi verilerek sivi yagin 114 olarak hesaplanan iyot sayi-
si; 60 degerine indirilmigtir. iyot sayisinda 50 birimlik azalmay! saglayabilmek icin; hidrojenasyon iglemi
120°C'de 76 dakika; 150°C'de 42 dakika ve 170°C'de ise 27 dakika siirede tamamlanmistir. Dolayisiyla; 120°C
iglem sicakliginda birim zamanda gergeklestirilen iyot sayisi azalmasi 0.69 iken; 150°C'de bu defer 1.19'a yik-
selmistir. Deneme kogullar igerisinde en yitksek sicaklik olan 170°C’de ise birim zamanda gergeklegen iyot sa-
yis) azalmasi 1.85 degerine ulagmaktadir. Gérildiigi gibi reaksiyon sicakliginin 120°C'den 170°C'ye yikseltil-
mesi; reaksiyon hizinda yaklagik ¢ kat artig saglamaktadir. Bu durumun; iglemn sicakhgindaki artigin hidrojen
gazinin yaddaki ¢ozintligini arttirmasi ve yagin viskozitesinde azalmaya neden olarak, kitle transfer di-
renglerinin daha kolay agilmasini olanaklt hale getirmesi ile miimkiin oldudu disiiniiimektedir,

lyot sayisi dederlerinde reaksiyon siresince meydana gelen azalmanin; ig iglem sicakli§inda da dog-
tusal oldugu goriimektedir. Dodrusal degigimlere ait korelasyon katsayilar (R2) ise 120°C, 150°C ve 170°C
sicakliklar igin sirasiyla 0.992, 0.985 ve 0.975 olarak hesaplanmigtir, Bu degerler, hidrojenasyonun birinci de-
receden ve geri déniiglimsiz bir reaksiyon oldugu bulgusuyla uyum géstermektedir.

Ticari olarak uygulanan hidrojenasyon iglemlerinde; reaksiyonun tamamlandig noktanin belirlenmesin-
de 8lglm kolayhdi nedeniyle geneilikle kirima indeksindeki degisimlerden yararlandmaktadir, Hidrojenasyon
sicakligl ve iglem siiresine bagh olarak yaglarin kinlma indeksindeki degisimler Sekil 2'de yer almaktadir.

Sekil 2 incelendiginde gorile-
bilecedi gibi; yaglann kinima indeksi, 1,4580
hidrojenasyon iglemi siiresince azal-
maktadir. Bu azalmanin hizi, islem si-
cakhgina bagh olup; yiksek sicakhk-

1,4560
1,4540 4

Kinlma inndeksi

1,4520 1 _ g~ 120°C
farda gergeklestiriien reaksiyonlarda, 1.4500 | - 450°C
belilenen kinima indeksi dederlerine 14480 gy == 170°C

daha kisa siirede ulagiimaktadir.
Kirima indeksi degerlerindeki
degisimin; U¢ islem sicakbdmda da
iyot sayisi degisimleriyle paralellik gés- Sekil 2. Hidrojenasyon iglemi siiresince yaglar Kirllma indeksinin degigimi
terdigi ve dogrusal karakterde ofdugu
bulgulanmigtir. Eide edilen dogru denklemlerinin koretasyon katsayilar (R2) 120°C, 150°C ve 170°C'de gergekleg-
tirilen iglemler igin sirasiyla; 0.980, 0.983 ve 0.977 olarak hesaplanmigtir. Dolayisiyia; hidrojenasyon igleminin ta-
mamlandigi noktanin belirlenmesinde kirdima indeksindeki degisimlerden yararlanilabilecedi gériimektedir.

G 5 15 20 27 37 42 52 62 T2 V6
Siire (dak.)

Hidrojenasyon Segiciligi: Hidrojenasyon iglemi sirasinda yagm trigliserit yapisinda yer alan yag asit-
terinin icerdikleri ¢ift bad sayilarina gbre kataliz6r ylUzeyinde adsorbe olarak hidrojene ediimeleri, son {riin{in
kalite karakteristiklerini etkileyen dnemli bir faktérdiir. Dolayisiyla; hidrojenasyon islemi sirasinda; yag asidi
kompozisyonunu olugturan toplam monoenoik, dienoik ve trienoik yag asitlerinin miktarlarindaki degigimlerin
izlenmesi gerekmektedir.

Cizelge 2'de ii¢ farkli iglem sicakh@inda gergeklegtirilen hidrojenasyon iglemlerinde; 50 birimlik iyot sa-
yisi azalmasinin saglandigi hidrojene yaglarin stearik, monoencik ve dienoik asit miktartan verilmigtir.

Sekil 3'de 120°C iglem sicakhiginda
gergeklestirilen hidrojenasyon igleminde ste-
arik, monoenoik ve dienoik asit miktarimn si-

Cizelge 2. Hidrojenasyon islemi ile Elde Edilen Kati Yagfarin Stearik,
Monoenoik ve Dienoik Asit Miktariart

Baglangig 120°C 150°C 170°C reye bagl: olarak degisimi yer almaktadir. Ve-
Yag Asidi (76 dak.)  (42dak)  (27dak} riler incelendiginde; reaksiyon boyunca ste-
C18: 0 223 15,00 1149 9.08 arik ve monoenoik asit miktarlarimn stirekli bir
C18: 1 16.98 49,35 ¢ 5875 62,37 artig gosterdigi; dienoik asit miktarinin ise

Cl8: 2 55.58 10,18 420 301 azaldi gorillmektedir. Stearik asit miktart;
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rafine pamuk yaginda %2.25 degerinde
iken; 76. dakika sonunda %15 degerine
ylkselmektedir. Monoenoik asit miktar:
ise %16.98 degerinden yaklasik tig kat
artigla, %49.35 dederine ulagmakiadir.
Buna kargin; linofenik asit miktar:,
%b5.58 dederinden %10.18 degerine
dismektedir (Cizelge 2).

Sekil 4'de 150°C iglem sicak-
hginda gergeklestirilen hidrojenas-
yon igleminde stearik, monoenoik ve
dienoik asit miktarinin siireye bagl
olarak degisimi gorilmektedir. Veriler

60
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9 18 24 32 40 48 &7 B I8

Stre (dak.)

$ekil 3. Hidrojenasyon islemi siiresince stearik, monoenoik ve dienoik asit mikta-
rmm degigimi (120 °C)

incelendiginde, 42 dakikada tamamlanan hidrojenasyon reaksiyonu siiregince stearik ve monoenaik asit miktar-

lanmin sdrekli arthi§) ve diencik asit

miktarimin da azaldigh goriilmektedir.
Stearik asit miktar;; rafine pamuk ya-
dinda %2.25 deferinden 9%11.49'a;
monoenoik asit miktari ise %16.98'den

T T

17 2
Siire (dak.)

Yag Asidi (%)

4 8 12

25 286 38 42

—~C18:0
__“;....013;1 %58.75 dederine ulagmaktadir. Buna
- —= , —A—-C18:2 | Kargin; linolenik asit miktari, % 4.2 dU-

zeyindedir {Cizelge 2).
$ekil S'de 170°C iglem sicak-
hdinda gergeklegtirilen hidrojenas-

Sekit 4. Hidrojenasyon iglemi siiresince stearik, monocenoik ve dienoik asit mikta-

rimin degigimi (150°C)

ler incelendiginde, 170°C iglem si-
cakliginda gergeklestirilen 27 dakika-
Ik hidrojenasyon siiresi bitiminde;
stearik asit miktarinin %9.08, mono-
enoik asit miktarinin %62.37 ve di-
enoik asit miktarinin ise %3.01 oldu-
gu goriiimektedir (Gizelge 2).
Stearik, monoenoik ve dieno-
ik asit miktarlarinda hidrojenasyon ig-
temi sliresince meydana gelen degi-
gimlere iliskin veriler birlikte deger-
lendirildiginde; hidrojenasyon sicakli-
ginin yag asidi kompozisyonu lizerin-

yon igleminde stearik, monoenoik ve
dienoik asit miktarinin slireye bagl
olarak degisimi gdruimektedir. Veri-

;; 60

(4

fg 40 1820
< 20 181
8 e e

> 0 -Gomi—brde e , —ir~C18:2

9 16 24 32 40 48 57 €7 76
Siire (dak.)

Sekil 5. Hidrojenasyon iglemi siiresince stearik, monoenoik ve dienoik asit miktarimn
degigimi (170°C)

de belirleyici oldudu goérilmektedir. iglem sicakh@inin yiikselmesiyle son Griindeki trienoik asit miktarinin azal-
dig saptanmistir. Ayrica; iglem sicakligi, Griindeki monoenoik asit miktarini arttirmakta ve stearik asit miktar-
ni da azaltmaktadir. Dolayisiyla yiiksek sicaklikta gergeklestirilen hidrojenasyon islemi sonucunda; oksidasyo-
na duyarl goklu doymamig yag asitlerinin miktarinda azalma meydana gelirken: doymus yag asidi miktarinda-
ki artiglar minimize edilmektedir. SR|_degerleri, 120°C, 150°C ve 170°C sicaklikta gergeklestirilen hidrojenas-
yon iglemleri igin sirasryla 5, 13 ve 21 olarak hesaplanmistir. Bu durum; reaksiyon sicakiiginin yikselmesiyle;

SR, degerinin arthigin gostermektedir.
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izomerizasyon: Hidrojenasyon iglemi sirasinda, iglem kogullanna baglh olarak doymamig yag asitlerin-
de pozisyonel ve geometrik izomerizasyon meydana gelmektedir. Bu nedenle; 120°C, 150°C ve 170°C iglem
sicakitklarinda meydana gelen pozisyonst ve geometrik izomerizasyon da incelenerek sonuglar sirasiyla; Se-

kil 8, 7 ve 8'de verilmigtir. Bu dejer-

lerin hesaplanmasinda, denemeler-
de kullanilan rafine pamuk yaginda iz
miktarda bulunan tri- ve di-enoik yag
asitlerinin izomerleri ihmal edilerek;
monoenoik asidin pozisyonel ve ge-

30
20
10

0 r T v

Yag Asidi (%)

v CiS
~{h-pos.
—fe—trans

ometrik (irans) izomerleri dikkate
alinmusgtir.

¢ 16 24 32 40 48 57 67 76

Gizelge 3'de ise ¢ farkli ig- . Siire (dak.)

lem sicakhginda gergeklestiriten hid-

rojenasyon iglemlerinde; 50 birimlik Sekil 6. Hidrojenasyon iglemi siiresince izomerizasyon (120°C)

iyot sayisi azalmasinin saglandig

hidrojene yaglann cis, trans ve pozisyons! izomer igerikleri {monoenolk asit) veriimigtir.

Cizelge 3. Hidrojenasyon i§lemi ile Elde Edilen Kati Yaglarm Cis, Trans ve

Hidrojenasyon iglemi slresince;

Pozisyonel izomer Igerikleri uygulanan tim sicakliklarda monoenoik
izomerizasyon (%) asidin cis izomer miktar gok az artis gof-

120°C 150°C 170°C termig ve yaklagik %16-23 arasinda degi-

izomer Yaps Baglangig  (T6dak) (42dak) (27dak)  $endegerleralmistr (Sekil 6,7.8). Dolayr-
Cis izomer (Oleik) 16.87 19,78 19,58 17,14 slyla; reaksiyon siiresince monoenaik asit
Pozisyonel izomer - 10,90 10,41 9.86 miktarinda meydana gelen artiglann yiz-
Trans isomer 011 18,67 28.76 35,37 desel olarak kiigiik bir kismi; olelk asitteki

ariglardan kaynaklanrmgtir.

Moncencik asidin pozisyonel

izomerleri ise; her ¢ hidrojenasyon
sicakliginda da reaksiyon boyunca
artig gostermigtir. ilgili gizelge ve ge-
killer incelendiginde; hidrojene yagda
meydana gelen pozisyonel izomer

Siire (dak.)

—h i
—{—nos.
y —f—trans

miktarinin yaklasik %10 diizeyinde
oldugu ve pozisyonel izomerizasyon
olugum iz tizerine sicakhgin etkili
olmadigr gériimektedir.

25 29 3B - 42

Siire (dak.)

Hidrojenasyon islemi sirasin- Sekil 7. Hidrojenasyon iglemi siiresince izomerizasyon (150°C)

da; O¢ caligma sicaklifinda mono-

i‘;

© —Hp—Cis
£ —{3—pos.
172 —fx—trans

25 50 B0 110 130 155 190 22,0 27,00
Siire (dak.)

Sekil 8. Hidrojenasyon islemi siiresince izomerizasyon (170°C)

encik asit miktarinda meydana gelen
artiglarin oldukga dnemli bir Kisminin;
trans izomer oclugumundan kaynak-
landigi saptanmigtir. Cizelge 3'de gé-
ruldtiga gibi; trans izomer miktan hid-
rojenasyon iglemi sirasinda siirekli ar-
tis gdstererek; reaksiyon sonunda,
120°C, 150°C ve 170°C iglem sicak-
liklan igin straswyla %18.67, %28.76
ve %35.37 degerlerine ulagmigtir.
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Hidrojenasyon iglemi sirasinda meydana gelen trans izomerizasyon dizeyinin bir diger ifadesi de birim
iyot sayis azalmasma kargiiik gelen trans izomer rmiktar) olup bu deder trans izomer indeksi olarak tarumtan-
maktadir. Trans izomer indeksi; 120°C, 150°C ve 170°C iglem sicakliklari igin sirasiyla 0.37, 0.57 ve 0.71 ola-
rak hesaplanmighir,

Denemeler sonucunda elde edilen bulgular, islem sicakliginin, hidrojene yadda meydana gelen trans
izomer miktarini arttirdi@irn gostermektedir. Hidrojenasyon sicakligimin; 120°C'den 170°C'ye yiikselmesi ile,
yagdaki trans izomer miktarninin yaklagik tig kat arthg goriimektedir.

Bu sonuglar; islem sicakh§indaki yikselmenin segiciligi arttirarak, doymamis yag asﬂlenm hizia
monoenoik aside indirgedigini ve bunu gergeklestirirken doymus yag asidi miktarindaki artiglar da minimize
etttigini, ancak artan diizeyde trans izomer olugumuna yol aghgmi gostermektedir.

Hidrojene yadlarin erime karakteristikleri: Hidrojene edilen yagdlarn erime karakteristikleri; erime
noktasi ve kati yag iceriklerinin belirlenmesi ile tesbit edilmigtir. Hidrojene yaglarin; 20°C, 30°C ve 35°C'de
belirlenen kati yag iceri§i degerleri, Sekil 9'da yer almaktadir.

Sekil 9 incelendiginde; hidrojenasyon sicakhiginin artmastyla; kati yag igeriginin incelenen sicakliklarda
daha huzli ve yiksek egimli bir erime edrisi verdigi gériilmektedir. Ornegin; 120°C'de hidrojene edilen kat ya-
gin 20°C'de %43.25 olan kati yag
icerigi degeri; 35°C'de %13.21 dege-
rine inmekte; ancak 170°C'de hidro-
jene edilerek elde edilen kat yag
igin bu deder incelenen sicaklikiarda;

60

5 8

Kati Yag lgenigt (%}
g8

%56.55 degerinden %11.81 degeri- 2 o 120°C
ne diismektedir. Bu erime karakteris- 10 —o—150°C
tigi, kat fraksiyonunun biiytik bir kis- Ok s 2 ; o ' - " 170°C
min trans izomerlerin olugturdugu Sicakitk(’C)

yaglara dzgidiir. islem sicakhiginin
yikselmesi ile, yagdaki doymus yag
asidi orani diger iglem sicakliklarinda hidrojene edilen yaglara gére azalmakta; ancak trans izomer miktan da
yukselmektedir. Erime karakteristigindeki bu farkhiligin; islem sicakligindak artisin segicilik ve trans izomer
miktarini birlikte yikseltmesinden kaynaklandig diigtiniilimektedir.

Uriinlerin erime noktalari; 120°C, 150°C ve 170°C islern sicakliklar igin sirasiyla 43.5°C, 41°C ve 40°C
olarak saptanmstir. Daha digtk sicaklikta hidrojene edilen yaglann erime noktasinin daha yiksek olmasinin;
reaksiyonun segicilik diizeyinin azalmast ve dolayisiyla son Griindeki doymusg yag asidi miktarinin daha yiiksek
degerler aimasindan kaynaklandigi distnilmektedir.

Sekil 9. Hidrojene yaglarin kati yag icerikleri

Sonug olarak; hidrojenasyon igleminin yagm iyot sayisi ve Kirllma indeksi degerlerini dogrusal olarak
azalttrg! ve yag asidi kompozisyonunda degigiklikler olusturdugu saptanmigtir. Rafine pamuk yagmm hid-
rojenasyonu ile yagdaki dienoik asit miktarinin azaldi§ ve moncenoik asitle stearik asit miktarlannin yikseldigi
tesbit edilmigtir. Ayrica; hidrojenasyon sicakliginm artmasi ile Linoteik Segiciliginin ylikselerek doymus yag
asidi miktarindaki artiglarin en az diizeye indirgendigi bulgulanmigtir. Ancak bu durum; yagda trans izomer
olugumunu hizlandirmigtir. Dolayisiyla; segici olarak hidrojene edilen yaglarda; doymug yag asidi artigi
minimize edilirken, trans yag asitlierindeki yiikselmeye bagh olarak, daha genig ve egimi yilksek bir erime
karakteristigine sahip, digiik erime noktalt kati yagjlarin elde edildigi saptanmigtir.
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