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Bu calismada, hidrojenasyon kosullarinin (sicaklik, basing, karistirma hizi) izomer yag
asitleri (6zellikle trans yag asidi, TYA) olusumu iizerine etkileri arastirilmistir. Bu
amagla Nysosel 222 katalizorii sabit aktif nikel konsantrasyonunda (%0,03) kullanilmig
ve sicaklik (150, 165 ve 180°C), basing (1,2 ve 3 bar hidrojen) ve karistirma hizi (500,
750 ve 1000 devir/dak) parametrelerinin kendi aralarinda kombine edilmeleriyle
hidrojenasyon tepkimeleri gergeklestirilmistir. Hidrojenasyonda soya yagi kullanilmis
ve tepkimeleri izlemek icin farkli zaman araliklarinda alinan yag o6rneklerinin trans ve
genel yag asitleri dagilimlari, kayma noktalari, kat1 yag oranlar ile iyot sayilar1 yespit
edilmistir. Tepkime sicakligi artiginin izomer yag asitlerinin olusumunu artirdigi,
karistirma hiz1 artisinin bu olusumu azalttig1, hidrojen basincindaki artiglarin ise diger
iki kosula bagli olarak trans olusumunu etkilemedigi veya diisiik oranda azalttig1
belirlenmigtir. Calismalar sonucu toplam trans yag asitleri oraninin iyot sayisindaki
diisiislere paralel olarak arttigi ve iyot sayisi yaklasik 70 oldugunda, trans asit
seviyesinin en yliksek degere ulastig1 saptanmistir. S6z konusu iyot sayilarindaki trans
yag asitleri oranlar1 %21,41 ile %43,69 arasinda degisim gdsterirken, bu noktalardaki
Sy secicilik degerleri 5,78 ile 11,59°dir. Ayrica tepkime kosullarinin degismesiyle farkli
iyot sayisi ile farkli yag asitleri profiline, fakat ayn1 kayma noktasina sahip yaglarin
tiretiminin miimkiin oldugu belirlenmistir. Ortalama aktivasyon enerjisi degeri ise
103,08 kJ/mol K olarak hesaplanmistir.
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ABSTRACT
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EFFECT OF HYDROGENATION CONDITIONS
ON THE FORMATION OF FATTY ACID ISOMERS
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This research was conducted in Fats and Oils labs. of Food Engineering Dept., Faculty
of Engineering, Ankara University, between 2004-2005.

In this study, effects of hydrogenation conditions (temperature, hydrogen pressure and
stirring rate) on the isomer fatty acid (especially trans fatty acid, TFA) formation were
investigated. For this aim, constant active metal ratio (0,03%) of Nysosel 222 catalyst
was used during hydrogenation reactions under various combinations of temperature
(150, 165 and 180 °C), hydrogen pressure (1, 2 and 3 bar) and stirring rate (500, 750
and 1000 rpm). Soybean oil was hydrogenated and fatty acid composition, isomer
formation, slip melting point (SMP), solid fat content (SFC) and iodine number (IV) of
the samples withdrawn at certain intervals of the reactions were monitored. Raising the
temperature increased the formation of isomer fatty acids, whereas higher stirring rates
decreased this formation, while changes in hydrogen pressure had no effect or slightly
reduced it depending upon other parameters. Results also indicated that TFA ratio
increased with IV reduction, reached to the highest when IV was about 70 and reduced
after 70 of IV. Trans isomer contents about 70 of IV varied from %21,41 to %43,69
whereas S;; selectivity ratios at that points had a range from 5,78 to 11,59. Besides,
changing the reaction parameters produced the samples having same melting points but
different iodine numbers and fatty acid compositions. The average activation energy
was calculated as 103,08 kJ/mole K.

2006, 103 pages

Key Words : Hydrogenation, soybean oil, nickel, temperature, pressure, stirring speed,
fatty acid isomers, slip melting point, solid fat content, activation energy
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SIMGELER DiZIiNi

SBO Soya Yagi

KYO Kati Yag Oram

K.N. Kayma Noktas1

18:0 Stearik Asit

18:1 Tek Doymamis Bag Iceren18 Karbonlu Yag Asiti
18:2 iki Doymamis Bag Iceren18 Karbonlu Yag Asiti
18:3 Ug¢ Doymamus Bag iceren18 Karbonlu Yag Asiti
KLA Konjuge Linoleik Asit

tr Trans

H, Hidrojen gazi

T Sicaklik

P Basing

devir/dak Devir/dakika

k Reaksiyon Hiz Sabiti

t Reaksiyon Siiresi

LS. Iyot Sayisi

HDL Yiiksek yogunluklu lipoprotein

LDL Diisiik yogunluklu lipoprotein

Ip (a) Lipoprotein (a)
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1. GIRIS

Insan beslenmesinde vazgegilmez gelerden olan yaglar, farkli bilesim &zellikleri ve
fiziksel nitelikleri nedeniyle ¢ok genis bir kullanim yelpazesine sahiptir. Ozellikle
yaglarin en 6nemli bilesim 6gesi olan yag asitlerinin ¢esit, miktar ve dagilimlari, gerek
beslenme, gerekse iiriinlere saglanan fiziksel nitelikler agisindan 6nem tagimaktadir.
Genel olarak doymus yag asitleri yaglara ve yaglardan hazirlanan friinlere kati1 bir
karakter kazandirirken, cis formda bulunan doymamis yag asitleri ise siv1 karakterdedir.
Beslenme agisindan da, s6z konusu yag asitlerinin belirli bir dengede viicuda alinmasi

Onerilmektedir.

Yemeklik bitkisel yaglar genellikle dogal haliyle tiiketilmeyip, ya rafine edilerek sivi,
ya da modifiye edilerek cesitli fiziksel ve fonksiyonel 6zelliklere sahip kat1 yaglar
seklinde piyasaya sunulmaktadir. Yag modifikasyon tekniklerinden birisi olan
hidrojenasyon, yemeklik yag sanayiinde tiiketicilerin kati yag taleplerini
karsilayabilmek amaciyla gelistirilmis ve giiniimiizde yaygin olarak kullanilmaktadir.
Bu teknigin tam, kismi ve sec¢ici olmak {izere, ii¢ farkli uygulamasi mevcuttur. Tam
hidrojenasyonda doymamig baglarin timii hidrojenle doyurulurken, diger tekniklerde
hidrojenasyon genellikle ya belirli bir iyot sayisina kadar kismen, ya da secicilik
gosterecek sekilde yapilmaktadir. Tepkime sirasinda doymamis yag asitleri hidrojenle
doyurulabilir, ya da doymadan trans formuna gegebilir ve/veya cift bag karbon zinciri
tizerinde yer degistirebilir. Bunun sonucu olarak son iiriinde degisik ¢esit ve
miktarlarda trans ve yerel izomerler bulunabilmektedir. S6z konusu izomerler yagin
fiziksel 6zelliklerini etkilemekle birlikte, insan fiziyolojisi agisindan olumsuz etkilere de
sahip olabilmektedir. Bu nedenle trans olusumunun kontrol altina alinabildigi tepkime
ve calisma kosullarinin saptanmasi, glinlimiizde saglikli yag tiiketimi agisindan ¢ok
bliyiik 6nem kazanmistir. Sanayide hidrojenasyon maliyeti agisindan, iiriinlerde yiiksek
diizeyde trans yag asitlerinin olusturulmasi tercih edilen bir teknik olsa da, tibbi
aragtirmalar trans yag asitlerinin cis izomerleri gibi esansiyel olmadiklarini, bunun

yaninda kalp-damar hastaliklarina da sebep olduklarini ortaya koymustur. Bu yiizden



hidrojenasyon sirasinda bir taraftan istenen segicilik, diger taraftan da daha diisiik

izomer olusumunu saglayacak kosullarin arastirilmasi 6nem tasimaktadir.

Hidrojenasyon islemi, gidalarda tat ve doku bakimindan gerekli olan kati yag ihtiyacini
kargilamak icin 1900’li yillarin baglarinda gelistirilmistir ve geleneksel olarak gida
endistrisinde yogun bir sekilde kullanilmaktadir. Hidrojene yaglarin goreceli olarak
ucuz olmast ve kismi hidrojenasyon yontemiyle farkli fiziksel Ozelliklerde
retilebilmesi, yaygmlhiginin artmasinda en Onemli etken olmustur. Ancak 1980°li
yillarda trans yag asitlerinin koroner kalp hastaliklarina neden olduguna dair bulgular
elde edilmesi, hidrojene yag, trans yag asitleri ve insan sagligi arasindaki iligkilerin
ciddi bir sekilde sorgulanmasina neden olmustur. Yapilan metabolik ¢alismalarda, trans
yag asitlerinin kandaki LDL (kétli huylu kolesterol) diizeyini artirirken HDL (iyi huylu
kolesterol) diizeyini diisiirdiigii, ayrica s6z konusu bu olumsuz etkinin doymus yaglara
gore iki kat fazla oldugu belirlenmistir. Diinyadaki oliimlerin 1/3’{iniin kalp-damar
hastaliklar1 nedeniyle meydana geldigi diisiiniiliirse, trans asitlerin beslenmedeki 6nemi
daha iyi anlasilmis olacaktir. Bu nedenle beslenmeciler, bu cesit yag asitlerinin
tiikketiminin azaltilmas1 gerektigini belirtmislerdir. Bu amagla, Amerikan Gida ve Ilag
idaresi (FDA) gidalarda bulunan trans yag asiti miktarmin 1 Ocak 2006 itibari ile
paketlerdeki besin degerleri tablosunda belirtilmesini mecbur kilmistir. Avrupa
Toplulugunun ilgili kuruluslar1 da trans yag asitlerinin saglik yoniinden istenmeyen
etkilerini belirten yayinlarda bulunmus, ancak heniiz biitiin iiye iilkeleri kapsayan genel

bir uygulamaya ge¢ilmemistir.

Trans asitlerin en 6nemli kaynagi hidrojene iiriinlerdir ve hidrojenasyon kosullarinin
modifiye edilmesi, trans asitlerin {iriinlerde azaltilmasi i¢in Onerilen ve basta gelen
yontemlerden birisidir. Ciinkii halen kurulu bir kapasite olarak mevcut bulunan
hidrojenasyon, kati1 yag eldesinde yogun bir sekilde kullanilmaktadir. Hidrojenasyon
reaksiyonunun modifiye edilerek, belirli iyot sayisina sahip daha diisiik trans asit i¢ceren
kat1 yaglar iiretebilmek amaciyla, 6zellikle farkli katalizorler veya degisik reaksiyon
kosullarinin kombinasyonlar1 denenmektedir. Ancak yapilan ¢aligmalarda diisiik trans
asit igeren kati yaglar elde edilmisse de, segilen yoOntemlerin ticari olarak

uygulanabilirligi bulunmamaktadir. Diger taraftan hidrojenasyon tekniginde farkl



sicaklik, hidrojen basinci ve karistirma hizinin uygulanmasiyla tek ¢esit hammadde ve
tek cesit katalizoriin kullanilmasi1 halinde bile, farkli izomer yag asitleri ve ergime
ozelliklerine sahip yaglarin iiretimi miimkiin olmaktadir. Bu nedenle, mevcut katalizér
cesit ve konsantrasyonlariyla reaksiyon kosullarinin trans asit olusturma kapasiteleri ve

urunlerin fiziksel 6zellikleri tizerine etkilerinin belirlenmesi oncelik kazanmaktadir.

Gergekte yaglarin hidrojenasyonu, kimi fiziksel olusumlar1 ve eszamanli ve birbirini
takip eden tepkimeleri kapsar. Islem parametrelerinin degismesi, bu tepkimeler iizerine
ayr1 ayri etkili olmakta ve tepkimelerin olusum seyrini belirlemektedir. Hidrojenasyon
kosullart denildiginde, sicaklik, hidrojen basinci, karistirma hizi ile katalizor gesit ve
konsantrasyonu anlasilmaktadir. Yemeklik yag sanayiinde agirlikli olarak destekli nikel
katalizorleri kullanilmaktadir. Bu katalizorler kullanildiginda sanayide genellikle 140-
200°C’lik sicakliklar ve 1-3 bar hidrojen basinglar1 arahginda calisilmaktadir. islem
parametrelerinin degismesi sonucu, son irilinlerin yag asitleri profilleri ile kayma
noktalar1 ve kat1 yag oranlar1 gibi 6zellikleri de degismektedir. Bu nedenle son {iriinde
istenen Ozellikleri saglamak icin, tiim bu etkenlerin se¢iminde dikkatli davranmak

gerekmektedir.

Yapilan caligmada materyal olarak rafine soya yagi kullanilmis ve hidrojenasyon
tepkimeleri %0,03 nikel esliginde farkli sicaklik, hidrojen basinci ve karistirma
hizlarinda gergeklestirilmistir. Tepkimeleri izlemek amaciyla farkli siirelerde alinan yag
orneklerine ait yag asitleri dagilimi, iyot sayisi, kati yag oranlart ve kayma

noktalarindaki degigsimler izlenmistir.



2. KURAMSAL TEMELLER VE KAYNAK OZETLERI

Yemeklik yaglarin modifikasyonu uygulamalari ile gida sektoriinde farkli niteliklere
sahip {rlin yelpazesini genisletmek miimkiindiir. Yag modifikasyonu kapsaminda
pacallama, fraksiyone kristalizasyon, hidrojenasyon ve interesterifikasyon gibi

teknikleri saymak miimkiindiir.

Yaglarin hidrojenasyonu, énemli modifikasyon tekniklerinden biri olup, yemeklik yag
sanayiinde olduk¢a yaygin bir uygulama alanina sahiptir (Okonek 1990). Hidrojenasyon
tekniginden yemeklik yag sanayiinde farkli margarin, kizartma yaglar1 ve sortening
tretiminde kullanilmak {izere, degisik kati yag fazlarinin olusturulmasinda
yararlanilmakta ve tam, kismi ve selektif olmak iizere farkli sekillerde
uygulanabilmektedir. Bunlardan tam hidrojenasyonda doymamus baglarin timi
hidrojenle doyurulurken, diger hidrojenasyon tekniklerinde genellikle ya belirli iyot
sayisina kadar kismen, ya da secicilik gosterecek sekilde uygulanmaktadir (Kayahan

2003).

S1v1 yaglarin hidrojenasyonu sirasinda doymamis yag asitlerinin bir kismi doymus hale
gelirken, geriye kalan doymamis yag asitlerinin degisik diizeyde izomerizasyona
ugramasi sonucu izomer yag asitleri olugmaktadir (Beckmann 1983, Mensink and
Katan 1993). Olusan bu trans izomerlerin ergime noktalar1 cis-formlara kiyasla daha
yiiksek oldugundan, yapisinda yer aldiklar1 {irlinlere de farkli fiziksel ozellikler
kazandirmaktadir. Trans yag asitleri insan viicudunda cis-formdakilerle ayni sekilde
emilip metabolize olmaktar ve yine cis-formdakiler gibi tiim lipoprotein
fraksiyonlarinda yer almaktadirlar (Kritchevsky 1995). Mensink and Katan (1990)
yaptiklar1 ¢caligmada trans yag asitlerinin serumdaki LDL kolesterol diizeyini artirdigini,
buna karsin HDL kolesterol seviyesini ise diigiirdiigiinii saptamiglardir. Bu bulgular
Zock and Katan’in (1992) yaptiklar1 ¢alisma sonugclari ile de uyum saglamistir. Yapilan
diger bir caligmada, 18 karbonlu tekli doymamis trans yag asitlerinin (t-18:1) LDL
kolesterolii, apoprotein B ve lipoprotein (Ip(a)) seviyelerini yiikselttigi, fakat HDL

kolesterolii ile apoprotein A-I sentezini muhtemelen baskiladig1r ortaya konmustur



(Mensink and Katan 1993). LDL kolesterolii ile Ip(a)’nin kandaki seviyelerinin
artisinin, kalp krizi ve damar tikanikligi riskini artirdigi bilinmektedir (Lichtenstein
1998, Koletzsko and Decsi 1997). Yapilan baska bir ¢alismada trans (6zellikle trans
linoleik asit) asitlerin esansiyel yag asitlerinin metabolizmasini inhibe ettikleri ifade
edilmistir (Koletzsko and Decsi 1997). Tim trans yag asitlerinin ayni etki
yaratmadiklar1 diisiiniilmektedir. Ornegin, bitkisel yaglarin hidrojenasyonu sirasinda
agirlikl olarak 18:1 yag asitlerinden olusan tr-9, tr-10 ve tr-11 formlar olusmakta ve
bunlardan tr-11 izomer formu insan viicudunda konjuge linoleik asit (KLA) grubundan
c9, tl1-KLA sentezinde kullanilirken, diger izomerler i¢in bu olay séz konusu
olmamaktadir (Aro 2001). Trans yag asitleri ve insan saghigi iliskileri lizerine birgok
klinik calisma yapilmis ve halen de yapilmaktadir. Fakat somut birtakim etkilerin
ortaya konulmasi ¢ok giic olmaktadir. Ciinkii insanlarin genel beslenme ve alkol

tiikketimi gibi aligkanliklarinin da saglik tizerinde etkileri s6z konusu olmaktadir.

Hidrojenasyon sirasinda olusan izomerizasyonun diger bir {iriinii ise, konjuge yag
asitleridir. Bunlardan 6zelikle konjuge linoleik asit (t10, c12 ve c9, t11-KLA) iizerinde
onemle durulmaktadir. Son yillarda KLA’nin antikarsinojenik bir etkiye sahip oldugu
belirtilmesine ragmen, etki mekanizmasi tam olarak agiklanamamistir (Salminen et al.
1998). Bunun yani sira KLA’nin antioksidatif bir madde olup olmadigina dair yapilan
bir calismada, bu bilesigin, oksidasyon kosullarina ve tiirline bagl olarak anti- ya da

prooksidatif bir davranis gosterebildigi tespit edilmistir (Leung and Liu 2000).

Hidrojenasyon, katalitik bir tepkime olup, kat1 (katalizor), siv1 (yag) ve gaz (hidrojen)

olmak tizere ii¢ fazl1 bir sistemde ger¢geklesmektedir (Coenen 1976).

Hidrojenasyon tepkimesi kimyasal agidan katilma niteligi tasimakta ve katalizor
yilizeyinde hidrojenin yag asidinin karbon zinciri iizerindeki ¢ift baga baglanmasi
seklinde oOzetlenebilmektedir (Beckmann 1983, Ariaansz 1992).  Hidrojenasyon
tepkimesi Horiuti-Polanyi mekanizmasi ile agiklanabilmekte ve birka¢ kademeden

olusmaktadir;



- Hidrojen molekiilii katalizor ylizeyine adsorbe olup dissosiye olur ve ortaya son derece

aktiflesmis hidrojen radikalleri ¢ikar.
- Metalin bos bulunan d-orbitalleri yag asidinin ¢ift bagiyla etkilesime girer.

- Olusan aktif hidrojen radikallerinden biri, metalin d-orbitaliyle etkilesime giren ¢ift
baga baglanmakta ve boylece yarim hidrojene olmus bir kompleks olugmaktadir (Sekil

2.1).
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Sekil 2.1 a.Yag asidinin nikel yiizeyine adsorpsiyonu, b. yarim hidrojene kompleksin
olusumu (Patterson 1983)

Yarim hidrojene kompleks olustuktan sonra katalizér ylizeyinde bulunan hidrojen
miktarma bagli olarak, yarim hidrojene kompleksin dehidrojenasyonu veya
“tamamlayic1” hidrojenasyonu meydana gelmektedir. Eger hidrojen miktar1 diisiik ise,
yarim hidrojene kompleksten bir hidrojen atomu metal yilizeyine geri gelmekte ve
katalizor ylizeyinden doyurulmamis ¢ift bag iceren yag asidi ile hidrojen molekiilii
ayrilmaktadir. Rohwender et al. (1964) yaptiklari c¢alismada metil oleati katalizor
esliginde deyterium ile doyurmuslar ve tepkime sirasinda deyterium atmosferinde
hidrojen miktarinin artmasiyla birlikte, analiz edilen yag asitlerinin farkh
pozisyonlarinda deyterium atomlar: tespit etmislerdir. Bu, yarim hidrojene kompleksin
dehidrojenasyonu sirasinda kompleksteki 3 hidrojen atomundan herhangi birinin
ayrilabilecegini gostermektedir. Diger taraftan, yag asidi zinciri iizerinde farkh
pozisyonlarda deyterium atomlarinin bulunmasi, doymadan kalan ¢ift bagin katalizor

ylizeyinde yerel izomerizasyona ugradigini gostermektedir. Tepkime sirasinda olusan



diger bir izomer ¢esidi olan trans yag asitleri, hidrojenasyonun ilk asamasinda metal
ylizeyine baglanan yag asidinin ¢ift bagi serbest hale gelmesiyle dogal halde bulunan cis
formundan geri doniisiimsiiz olarak olugsmaktadir. Katalizor ylizeyinin etrafinda yeterli
miktarda  hidrojen molekiilleri  bulundugunda, yarim hidrojen kompleksin
hidrojenasyonu gergeklesmekte ve yag asidi metal ylizeyinden doyurulup ayrilmaktadir
(Allen 1982, Larsson 1983, Bernas et al. 2002a). Olusan trans yag asitleri de, cis yag
asitleri gibi katalizor yiizeyine adsorbe olarak doyurulmaktadirlar (Gut et al. 1979).

Bu nedenle tepkime sirasindaki olugum seyrinin karakterizasyonunda iki temel faktor

etkili olmaktadir:

- hidrojenin saglanabilirligi,

- hidrojenin tiiketilebilirligi (Larsson 1983, Glimiiskesen 1999)

Diger taraftan, tepkimenin devamlilig1 bakimindan hidrojen gazinin katalizor yiizeyine
ulagsmas1 gerektiginden, hidrojenasyonda kiitle transferi ©nem kazanmaktadir.
Tepkimelerin devamli olusumu igin, gerek yagda ¢oziinmiis olan hidrojenin, gerekse
tepkime ortamindaki doymamis bilesiklerin katalizor ylizeyine gecisi ve tepkime sonucu
doyan bu bilesiklerin sivi ortama geri verilmesi zorunludur. Yapilan arastirmalar bu
olaylarin tamamen diflizyon yasalarina gore olustugunu ortaya koymustur (Kayahan
2002). Hidrojenasyonda kiitle transferi denildiginde, yagda ¢oziinmiis halde bulunan
hidrojen gazi ile sertlestirilecek yagdaki doymamuis bilesiklerin katalizor yiizeyine ulasip

adsorbe edilmeleri anlasilmaktadir. Bu olay birkac asamada gerceklestirilmektedir:

- Saflik derecesi, sicaklik ve basinci bilinen hidrojen gazinin yagda ¢oziinmesi

icin, kosullar yaratilana dek sadece yagin yiizeyini doyurmaktadir

- Cozlinmiis hidrojen daha az mobil olan, ince yag tabakasini kabarciklar halinde

geemektedir,

- (oziinmiis hidrojen, partikiilii saran yag tabakasin1 ge¢melidir,



- Bu yag filmi gecildikten sonra, hidrojen molekiilii katalizor poruna

ulasmaktadr,

- Por iginde yiizeye dogru ilerleme,

- Katalizor ylizeyine adsorpsiyon.

Trigliserit molekiiliiniin ise, bizzat kendisi s1v1 faz bilesenlerinden olmasi nedeniyle,
tepkimeye girebilmek icin katalizor yilizeyindeki film direncini asip, porun icinde

yer alan katalizor yilizeyine ulasmasi gerekmektedir.

Katalizor ylizeyine baglanan bilesenlerin tepkimeden sonra

- katalizor yiizeyinden desorbe olmalari i¢in,
- katalizor partikiilii porunun girisine gelerek,

- katalizor partikiilinii saran yag filmini asip yaga donmeleri gerekmektedir

(Patterson 1983).

Hidrojenasyon sirasinda yaglarin fiziksel ve kimyasal o6zellikleri, katalizor tiirii ve
miktari, tepkime sicakligi, hidrojen basinci, karistirma hizi ve hidrojene edilecek yagin
cesit ve niteligine bagh olarak degisiklik gostermektedir (Ariaansz 1992). Ayrica
reaktdr tipi, karistirmaya iliskin nitelikleri etkilediginden ayr1 bir etken olarak

degerlendirilebilir.

Tepkimelerde “hidrojen tiiketilebilirligi” kavramini dogrudan etkileyen hidrojenasyon

katalizorleri homojen ve heterojen katalizorler olarak 2 grupta toplanmaktadir.

Sanayide daha cok heterojen katalizorler tercih edilmektedir. Ciinkii bu katalizorler
daha yiiksek aktiviteye sahip olup kolayca filtre edilebilmekte ve bu nedenle tekrar
kullanilabilmektedir. Ayrica ekolojik agidan sorun da yaratmamaktadirlar. Diger
taraftan aktif metalin por6z yapidaki bir destege sabitlenmesi ve artan yiizey alani ile

birlikte aktivite artis1 ve katalizoriin zehirlere karsit dayanikliligt da artmaktadir



(Patterson 1983). Heterojen katalizrler inert destek {izerinde sabitlenmis metal
partikiillerini igermektedirler. Hidrojenasyonda katalizor aktif maddesi olarak en uygun
metaller, bos d-orbitallerine sahip olan metaller olup, bu grupta Fe, Co, Ni, Pd, Pt, Cu
ve Ag yer almaktadir (Gray and Russell 1979, Okonek 1990). Cift bag
hidrojenasyonunu katalize eden metallerin bos d-orbitallerine sahip olmalarinin
yaninda, atomlar arasi1 uzakliklar1 ¢ift bagin adsorbsiyonu i¢in hesaplanan ideal
2,73A’lik degere cok yakindir (Allen 1982). Inert destek maddesi olarak giiniimiizde
silika (Si10;), aliimina (Al,O3), bunlarin karisimlar1 veya aktif karbon kullanilmaktadir.
Hidrojenasyon sirasinda katalizoriin asit merkezlerinde trigliseritleri adsorpsiyonu,
metalik merkezlerinde ise molekiiler hidrojenin dissosiasyonu ger¢eklesmektedir.
Katalizoriin bu iki fonksiyonu arasindaki denge, katalizoriin perfomansini ve dolayisiyla
da hidrojenasyonun seyrini dnemli olgiide etkilemektedir (Rodrigo et al. 1992). Bu
nedenle kullanilacak katalizoriin se¢imi, islemin basaris1 ve elde edilen iirlin nitelikleri
acisindan ¢ok biiylik 6nem tagimaktadir. Katalizor ayrica hidrojenasyonun segiciligini

birinci dereceden etkileyip, tepkimenin seyrini belirlemektedir (Coenen 1976).

Bir hidrojenasyon tepkimesi basit bir seklide
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Trien : pDien : s MMonoen ——— T vinug vag asitt

gosterilirse ve tepkime hiz sabitleri birbirine oranlanirsa her katalizor ¢esidi igin
karakteristik degerler olan segicilik katsayilar1 S;;= ks/ka, S;1=ky/k; olarak yazilabilir.
Bunlardan S3, degeri linoleik asidin miktarinin korunmasi ve/veya artisi, Sp; degeri ise,
tekli doymamis yag asitlerinin miktarinin korunmasi ve/veya artisini ifade etmektedir

(Albright 1965).

Yemeklik yag sanayiinde agirlikli olarak nikelli katalizorler kullanilmaktadir. Bu
katalizorler diisiik maliyet, yiiksek aktivite, uygun segicilik ve yagdan kolayca

ayrilabilme yaninda, tekrar kullanilabilme gibi avantajlara sahiptir (Wright et al. 2003).



Chu and Lin (1991) rafine soya yag ile yaptiklar1 hidrojenasyon denemelerinde, ticari
nikel katalizorleri aktivite ve secicilik acisindan kiyaslamislardir. DM3 ve G95H
katalizorleri en diisiik aktivitelerine karsin en yiiksek segicilik degerlerine sahiptirler
(Cizelge 2.1). Katalitik aktivite bakimindan DM3 ve G95H’in diger katalizérlerden
farki, 6zellikle 150 ve 165°C’lerde ortaya ¢ikmis ve G95H katalizorii 180°C’de Nysosel
325 harig, diger katalizdrlere benzer bir aktivite gostermistir. Ozellikle Nysosel grubu
katalizorler 1ise, 195°C’de yiiksek aktiviteleriyle ©One ¢ikmustir. Yapilan bir
hidrojenasyonda, 180°C sicaklik, 2,5 kg/cm® hidrojen basinci ve %0,03 aktif nikel
kullanilmis ve katalizor ¢esidine bagl olarak 90 iyot sayisina sahip olan son tiriindeki

trans yag asitleri igerigi, %27,1 ile %31,3 arasinda tespit edilmistir (Cizelge 2.2).

Cizelge 2.1 Farkli nikel katalizérlerinin reaksiyon hiz sabitleri ve secicilik degerleri
(S21) (Chu and Lin 1991)*

Unichema
DM3 | Resan 22 | Nysosel 222 | Nysosel 325 UP 9900 GO9SE| GO9S H
Soi 24 +2 14 £1 16 +1 17+ 1 17+2 11+£3 ] 29+3
k degeri | 2,4288 | 3,1603 3,0659 3,4425 3,1716 | 2,6857 | 2,7383

*S1caklik 180°C, hidrojen basinci 2,5kg/cm2, %0,03 aktif Ni, iyot say1s1 =80

Cizelge 2.2 180°C’de, 2,5 kg/cm” hidrojen basinct ve %0,03 aktif nikel ile 90 iyot
sayisindaki yaglarin trans yag asidi icerikleri (Chu and Lin 1991).

Katalizor cesidi Trans (%)
DM3 31
Resan 22 28,4
Nysosel 222 29,2
Nysosel 325 29,4
Unichema UP 9900 29,7
GO9S E 27,1
GO9S H 31,3

Nikelin yanisira, inert destege sabitlenmis bakir veya ¢ok degerlikli metalleri (6zellikle
paladyum) iceren katalizorler de, hidrojenasyon tepkimesinde kullanilabilmektedir.
Fakat ¢ok degerlikli metallerin yiiksek aktivitelerine karsin maliyetlerinin ¢ok yliksek

olmasi, bunlarin kullaniminda 6nemli bir sorun olmaktadir (Zajcew 1960, Rylander
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1970). Bakirli katalizorler ise Ozellikle ytiksek linolenik asit doyurma tercihlerinden
dolay1 dikkat ¢ekmektedir (Dijkstra 2002). Fakat bakirli katalizorler nikele gore daha
diisiik aktiviteye sahiptir ve zehirlere dayanikliliklar1 da daha zayiftir (Koritala 1968).
Bakirin giiclii bir prooksidatif aktiviteye sahip olmasi, bu katalizorlerin kullaniminda en

biiyiik sorunu olusturmaktadir (Allen 1982, Dijkstra 2002).

Hidrojenasyonda kullanilacak yagin ¢ok iyi bir rafinasyondan gecirilmis olmasi
gerekmektedir. Ciinkii rafine edilmemis yaglarda trigliserit yapisinda olmayan ve
katalizorde aktivite kaybina neden olabilecek bilesiklerin bulunmasi s6z konusudur.
Cizelge 2.3’de hidrojene edilecek yagin sahip olmasi gereken nitelikler verilmistir.
Yagin yani sira hidrojen gazinin da kiikiirtlii bilesenler ve karbonmonoksit igermesi,
katalizor zehirlenmesine neden olmaktadir. Gaz fazinda bulunan s6z konusu zehirler,
nikel i¢in giliglii bir zehir etkisi gdstermekte ve katalizor ylizeyine adsorbe olarak,
katalizorii geri doniisiimsiliz bir sekilde zehirlemektedir. Bunlardan karbonmonoksit
hidrojenasyon tepkimesi sirasinda yagin oksidasyonu sonucu meydana gelebilmekte ve
kapali sistemlerde birikebilmektedir. Boylesi durumlarda hidrojenasyonu durdurup
karigtiricinin - ¢alistirllmast ve 25 mm Hg’lik bir vakuumun uygulanmasiyla,
karbonmonoksit sistemden atilabilmekte ve katalitik aktivite geri kazanilabilmektedir,
(Allen 1982). Katalizor zehirleri, aktif merkezlerin inaktivasyonuna neden olmalarinin
yan1 sira, katalizorlerin segiciliklerinin degismesine ve izomer olusturma yeteneklerinin
arttirtlmasina da sebep olmaktadir (deMan et al. 1983, Irandoust and Edvardsson 1993).
Ayrica, inaktivasyon sonucu olusabilecek kayiplar ekonomik agidan da islemi
etkileyeceginden, hidrojene edilecek yaglar tam rafine edilmelidir. Katalizor

aktivasyonunun azalmasi veya kayiplarinin nedenleri dort baslik altinda 6zetlenebilir:

1) Zehirlenme: aktif katalitik metal merkezlerinin bloke edilmesi, yani porlarin yag

ve gaz dis1 unsurlar tarafindan bloke edilmesi,

2) Katalizor ylizeyinde besleme unsurlarinin (trigliseritlerin) fiziksel birikimi,

3) Aktif katalizor ylizeyinin veya destek yiizeyinin kayb1 (genellikle katalizordeki

kristal biiyiimesi ve destegin ¢cokmesi sonucu meydana gelmektedir),
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4) Katalitik materyalin kaybi: tepkime sirasinda metal karbonil, oksit ve siilfit gibi

bilesiklerin olusmasi (Irandoust and Edvardsson 1993).

Cizelge 2.3 Hidrojene edilecek yagin sahip olmasi gereken nitelikler (Kayahan 2002)

Safsizliklar Yagda bulunabilecek azami miktar
Serbest yag asitleri (%) <0,05

Sabun (ppm) <25

Fosfor (ppm) <2

Su (%) <0,05

Peroksit sayis1 (meq Oy/kg) <0,5

p-Anisidin degeri <10

Tiim kimyasal tepkimelerde oldugu gibi, hidrojenasyon tepkimelerinde de, sicakligin
artmasiyla tepkimenin hizi1 da artmaktadir. Kimyasal ac¢idan bakildiginda, katalizorler
icerdikleri aktif metale gore degisik sicakliklarda aktif forma ge¢mektedir. Sicakligin
yiikselmesiyle katalizoriin ylizeyinde gerceklesen doyurma tepkimesi hizinda artis
goriilmektedir. Diger taraftan, fiziksel agidan bakildiginda, ortam sicakliginin
ylikselmesiyle hidrojen gazinin yagdaki ¢oziinlirligli artmakta ve kiitle transferi daha
stratli gergeklesmektedir (Kayahan 2002). Cizelge 2.4’de sicakliga bagli olarak
hidrojenin yagdaki ¢oziiniirliigli verilmistir. Bu nedenle tepkime sicakligi hem “hidrojen
tiiketilebilirligi”, hem de “hidrojen saglanabilirligi” kavramlarini etkilemekte ve
sicaklik artiginin tepkimenin gidisine etkisi diger parametrelere de bagli olmaktadir.
Eger uygulanan hidrojen basinci ve karistirma hiz1 yiiksekse, kiitle transferi ve yagdaki
hidrojenin ¢oziiniirliigliniin artmasi sonucu, doymamis bilesenlerin hizli bir sekilde
doyurulmasi gerceklesmektedir. Fakat diisiik karistirma hizlarinda kiitle transfer hizi
diisiik olacagindan, katalizor ylizeyi etrafinda diisiik miktarlarda hidrojen bulunacak ve
bu nedenle de izomerizasyonun artis1 s6z konusu olacaktir (Kayahan 2002). Sanayide
uygulanan sicaklik genellikle 120-140°C’den baglayip 200°C’ye kadar ¢ikabilmektedir.
Bu sicakligin (200°C’nin) tizerine ¢ikildiginda yagin renginin bozulmasi ve serbest yag
asitleri miktarinin artis riskinden dolayi, yemeklik yag sanayiinde cok yiiksek

sicakliklar tercih edilmemelidir (Patterson 1983).
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Cizelge 2.4 Hidrojenin farkli sicaklilarda yagda ¢6ziinme miktarlar1 (Patterson 1983)

Sicaklik (°C) Yagdaki hidrojen (It Hy/m" yag)
25 42
100 79
150 104
180 119

Eller et al. (2005) soya yagin1 Parr reaktoriinde Ni/Al,Os katalizorlinii kullanarak ve
9%0,02 aktif nikel esliginde, 200 psi hidrojen basinci ve 140, 150, 160 ve 170°C’lerde
hidrojene etmislerdir. Iyot sayis1 130,7°den yaklasik olarak 68 olacak sekilde doyurulan
yaglarin trans yag asitleri igerikleri %16,6 ile %17,9 arasinda degisim gdsterirken, son
tiriinlerin ergime noktalar1 46,1 ile 48,2°C arasinda belirlenmistir. Sicakligin 140°C’den
170°C’ye yiikselmesiyle, benzer iyot sayisina ulasmak i¢in gecen siire 152 dakikadan
21 dakikaya diiserken, trans yag asitleri icerigi %16,6’dan %17,9’a yiikselmistir.
Hidrojen basincinin 20 psi ve sicakligin 221°C olarak uygulandig: hidrojenasyonda ise,
yagin iyot sayisi 50 dakikada 65’e diistiriiliirken, son iirliniin %39,7 oraninda trans

izomeri icerdigi ve 41,2°C’ de ergidigi saptanmustir.

Hidrojen gazi hidrojenasyon tepkimesinde gaz fazini temsil etmesi nedeniyle, doyurma
tepkimesinin hizin1 ve izomerlerin olusumunu dogrudan etkilemektedir. Katalizor
yilizeyinde gergeklesen hidrojenasyon ve izomerizasyon tepkimeleri, kemisorpsiyon
yoluyla baglanan hidrojenin konsantrasyonuna baglidir. Ortamdaki hidrojen miktarinin
yuksek oldugu hallerde, katalizor yiizeyinde kemisorbe edilmis hidrojen miktar1 da
yiiksek olmaktadir. Bu durumda doyurma tepkimesi daha hizli gerceklesmektedir.
Diisiik hidrojen miktarinin s6z konusu oldugu durumlarda ise, izomerizasyon tepkimesi
daha baskin gerceklesmektedir (Bernas ef al 2002b). Buna karsin basincin yiikselmesi
hidrojenin yagdaki c¢oziinlirliglinii arttirdigindan, tepkime hizin1 yiikseltmekte ve
katalizor yilizeyinde bulunan hidrojen miktarinin yiikselmesiyle trans olusumu
baskilanmaktadir (Kayahan 2002). Yemeklik yag sanayiinde genellikle 3 atm’lik mutlak
basing yaygin bir sekilde kullanilmaktadir. Fakat baz1 durumlarda basing 10 atm’e kadar
cikarilmaktadir (Patterson 1983). Hidrojen basincinin artig1 proses maliyeti, diismesi

ise islem giivenligi bakimindan 6nem tagimaktadir.
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List et al. (2000), soya yagin1 desteklenmis %0,02 aktif nikel kullanarak (%25 Ni)
120°C’de, yiiksek karistirma hizinda ve 50 ile 500 psi olmak iizere 2 farkli hidrojen
basinci altinda  hidrojene etmislerdir. Hidrojen basincinin 50°den 500 psi’ye
yiikselmesiyle yagi1 132,8’den yaklasik olarak 80 iyot sayisina doyurmak i¢in gegen siire
1 saat azalirken toplam trans izomerlerin igerigi %17,8’den %10,4 ‘e diismiistiir. Diisiik
(50 psi) hidrojen basinci altinda 65,2 iyot sayisina kadar doyurulan yagin toplam trans

yag asitleri igerigi ise, %26,1 olarak saptanmigstir.

Hsu et al. (1988), Pd/Al,Os katalizorii ile yaptiklari yiiksek basingli hidrojenasyon
denemelerinde, katalizor konsantrasyonu artigina paralel olarak tepkime hizinin da
arttigini bildirmislerdir. Fakat katalizor konsantrasyonu olarak 25 ppm’den daha yiiksek
degerler kullanildiginda, trans izomerlerin olusumunda herhangi bir fark tespit
edilememistir. Bu durum hidrojen basincinin ¢ok yiiksek olmasi ve bdylece hidrojenin

kullanilabilirliginin artmasiyla agiklanabilmektedir (Cizelge 2.5).

Cizelge 2.5 Katalizor konsantrasyonunun ytiiksek basingli hidrojenasyona* etkisi
(Hsu et al. 1988)

Katalizor iyot Sayisi Trfgll:sla(g/lo) NEY) So1 lg;gl(;
konsantrasyonu
5 ppm 107,6 6,1 1,3 1,1 1,79
25 ppm 72,5 14,2 1,6 1,7 10,50
50 ppm 70,5 14,6 1,4 1,7 22,00
100 ppm 72,2 14,1 1,2 1,6 60,70

*Sicaklik 70°C, 750 psi basing, %5 Pd/A,0O;

Bununla birlikte diisiik hidrojen basincinda, aktif metalin konsantrasyonu tepkime hizi
tizerinde belirli bir noktaya kadar etkili olabilmektedir. Cizelge 2.6.’da da goriildiigii
lizere, katalizOr konsantrasyonundaki artislar %0,005°den sonra tepkimeyi Onemli

oranlarda hizlandiramamaktadir (Zajcew 1960).
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Cizelge 2.6 Katalizor konsantrasyonuna bagli olarak iyot sayisinin 70 olmasi i¢in gecen
siire*(Zajcew 1960).

Yagdaki paladyum ..

kon%antral;yonuy (%) Siire (dak)
0,0005 216
0,00125 144
0,0025 122
0,005 100
0,01 100
0,02 112

* soya yagi, sicaklik 185°C,1 atm H; basinci, 620 devir/dak karistirma hizi,
%0,5 Pd/C katalizor konsantrasyonu

Yapilan ¢alismalarda, hidrojen basincinin kullanilacak katalizor konsantrasyonun

belirlenmesinde rol oynadig agikg¢a goriilmiistiir.

Ray and Carr (1985) yaptiklar1 ¢aligmada, soya yaginin hidrojenasyonu sirasinda, nikel
katalizorlerin farkli konsantrasyonlarini kullanarak, tepkime hizi ile son iiriindeki trans
izomer miktarlarin1 6lgmiiglerdir. Diisiik basinglarda (5 psi) katalizor konsantrasyonu
%0,1’den  %0,55’¢ c¢ikarildiginda, tepkime hizit 0,17°den 0,28’e¢ yiikselirken,
konsantrasyon %]1’e c¢ikarildiginda, reaksiyon hizi 0,91’e kadar yiikselmistir. Buna
karsin 27,5 ve 50 psi basinglarda katalizér konsantrasyonundaki artislar, reaksiyon
hizlarinda 5 psi’deki kadar 6nemli bir fark yaratmamistir. Diger taraftan, diigiik hidrojen
basingli denemelerde, katalizor konsantrasyonu 10 kat arttirildiginda, iyot sayisi ayni
olan yag Orneklerinde, trans asit miktar1 %50,5’ten 57,9’a kadar yiikselmistir. 50 psi
hidrojen basmci altinda yapilan hidrojenasyonlarda ise, konsantrasyon 10 kat
arttirildiginda, iyot sayist ayni olan yag Orneklerinde, trans asit miktar1 %48,6’dan,

%355,0’e kadar yiikselmistir (Cizelge 2.7).
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Cizelge 2.7 Farkli hidrojen basinci ve katalizor (nikel) konsantrasyonunun
hidrojenasyonda tepkime hizi, iyot sayis1 ve trans asit olusumuna etkisi
(Ray and Carr 1985)

g::::glen konsallf?rt:sl;fzoolfu (%) Tepkime hiz1 | Iyot Sayis1 | Trans (%)
5 psi 0,1 0,17 67,6 50,5
5 psi 0,55 0,28 57,2 51,2
5 psi 1 0,91 67,7 57,9
27,5 psi 0,1 0,61 78,6 43,0
27,5 psi 0,55 0,79 67,2 54,7
27,5 psi 1 0,97 78,3 43,3
50 psi 0,1 0,89 67,8 48,6
50 psi 0,55 1,06 59,6 50,8

Hidrojenasyon tepkimelerinde 6nemli olan diger bir parametre karistirma hizidir. Ciinkii
tepkimenin siirekliligi bakimindan, 6nce doymamis bilesiklerin tepkime ortamindan
katalizor ylizeyine transferleri, doyma tepkimesinden sonra ise katalizor yilizeyinden
desorbe edilip yaga geriye donmeleri gerekmektedir. Karistirma hizinin artmasiyla
fazlar arasi transfer direnglerinin azalmasi ve katalizoér yilizeyinde bulunan hidrojen
miktariin artmasiyla, doyma tepkimelerinin artmasi ve yan tepkimelerinin azalmasi s6z
konusu olmaktadir (Kayahan 2002, Albright and Wisniak 1962). Diger taraftan
reaksiyona girecek trigliseritlerin katalizor destek maddesiyle etkilesiminin s6z konusu
olmasi nedeniyle (Anderson et al. 1993, Balakos and Hernandez 1997), karistirma
hizinin artmasiyla bu etkilesim azalacagindan, bilesenlerin katalizér yiizeyinden
desorpsiyonu kolaylasmakta ve dolayisiyla kiitle transferi hizlanmaktadir (Anderson et

al. 1993).

Hidrojenasyon tepkimesi ekzotermik bir tepkime olup, bir ¢ift bagin doyurulmasiyla 27-
28 kcal/mol’liik bir 1s1 agi8a ¢ikmaktadir (Kayahan 2002). Agiga ¢ikan bu 1s1, kismen
tepkime lriinlerinin metal yilizeyinden desorpsiyonunda kullanilmaktadir (Rodrigo et al.
1992). Hidrojenasyon tepkimesinin pek ¢ok arastirmada (Nielsen et al. 1960, Albright
and Wisniak 1962, Albright 1965, Albright et al. 1970, Krishnaiah and Sarkar 1990,
Filip and Stetina 1995) birinci derece kinetigine uygun olarak gerceklestigi kabul

edilmesine ragmen, reaksiyonun pseudo-first dereceden gerceklestigini kabul eden
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aragtirmacilar da mevcuttur (Balakos and Hernandez 1997, Schmidt 2000).
Hidrojenasyonun baslangicinda ortamda ¢ok fazla doymamis baglarin bulunmasi
nedeniyle, bunlardan birka¢ tanesinin doyurulmasi tepkime hizina etki yapmamaktadir.
Diger taraftan, hidrojen gazinin katalizér yiizeyinde siirekli yinelenmesi nedeniyle,
tepkimeye giren bilesenler hicbir 6nem tagimamakta ve tepkime “pseudo zero” derece
kinetik yasalarina uyum saglamaktadir. Fakat doymamis bilesenlerin azalmasiyla
reaksiyona girecek cift baglarin hidrojenasyon tepkimesine etkisi artmakta ve tepkime

birinci derece kinetik yasalarina uyum saglamaktadir (Patterson 1983 ).

Hidrojenasyon tepkimesi genel sekliyle sematize edildiginde;

Trien pDicn pllonoen — pDoymug yagd asiti

seklinde 6zetlenebilir. Fakat doymamis yag asitlerinin trigliseritlerdeki yerlesimine gore

tepkimenin karakteristigi farkli olabilmektedir.

Dogada sentezlenen trigliseritlerdeki yag asitlerinin dagilimi, istatistiki dagilim kuralina
uymamaktadir. Yani sentez sirasinda bir segicilik sz konusu olmaktadir. Ornegin,
yaklagik %25 oraninda doymus yag asitleri iceren pamuk yagi istatistiki dagilim
kuralina gore %1,6 oraninda doymus trigliseritleri igermelidir. Fakat gercekte bu yag
ancak %]1°nin birka¢ ondasi kadar iistiinde bu bilesenleri igermektedir. %60 oranda
doymus yag asitleri igeren ve istatistiki dagilim kuralina gore %22 oranda doymus
trigliserit igcermesi gereken koko yaginda ise, bu rakam sadece %2-3 civarindadir
(Formo 1954). Bitkisel yaglarin dogada sentezi sirasinda trigliserit molekiiliiniin f-
yerlesimi, trigliseritlerin ve dolayisiyla olusan yaglarin erime noktasini, katt yag oranini
(KYO veya SFC) ve diger fiziksel 6zelliklerini dogrudan etkilemektedir. Hidrojene
yaglarin fiziksel 6zellikleri, doymamis yag asitlerinin doyurulmasina baglidir. Tepkime
sirasinda yan iiriin olarak olusan trans- izomerlerin ergime noktalari, cis-formlarinkine
kiyasla daha yiiksektir (Kayahan 2002). Hidrojenasyon sirasinda olusan tim doymus
yag asitlerinin trigliserit molekiiliinde yer aldiklar1 pozisyon da yagm fiziksel

Ozelliklerini etkilemektedir. Literatiirde hidrojenasyon sirasinda yag asitlerinin
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trigliseritlerde bulunduklar1 pozisyonlarina bagli olarak doyurma ve izomerizasyon

tepkimelerine ugrama 6zelliklerine dair oldukca ¢eligkili bilgiler mevcuttur.

Mattson and Volpenhein (1962) interesterifiye soya yaginin 165°C’de, atmosferik
hidrojen basinci altinda ve %0,03 nikel ile hidrojenasyonu sirasinda tiim yag asitlerinin
trigliseritlerdeki pozisyonlarina bagli olmaksizin doyurulma tepkimesine katildiklarini
saptamislardir. Calismada ayrica trans izomerlerin de, trigliseritlerin tiim

yerlesimlerinde ayni oranda olustuklari tespit edilmistir.

Tumer et al. (1964) zeytinyagimi farkli 6zellikteki nikel ve paladyum katalizorleri
esliginde, yaklasik 50 iyot sayisina kadar hidrojene etmislerdir. Arastirmada trans
izomerlerin trigliserit molekiiliinde yer aldiklar1 pozisyonlara bagl olmaksizin olustugu
saptanmigstir. Fakat caligmada B-yerlesimdeki yag asitlerinin tayini amaciyla kullanilan
enzimatik metot ile bu metotla hidrolize edilen yag oranin her defada farkli olmasi,

sonuglarin saglikli olup olmadigina dair kusku yaratmaktadir.

Drozdowski (1977) interesterifiye soya ve kanola yaglarim1 160°C’de ve atmosferik
hidrojen basinci altinda 2 farkli nikel, katalizor ile hidrojene ettiklerinde, stearik asit
oranindaki artigin trigliserit molekiillerinin 1,3-pozisyonlarinda daha yiiksek oldugunu
saptamigsa da, B-yerlesimdeki ¢coklu doymamis yag asitlerinin oranlarinda da artiglar
belirlemistir. Arastirmaci, hidrojenasyon kosullariin degismesiyle bu durumun

degisebilecegi diisiincesini de ortaya koymustur.

[lsemann et al. (1979) 180°C, 505 kPa hidrojen basinci altinda ve bakir (Cu-1800 -
bakir kromit) katalizorii kullanarak soya yagini hidrojene etmiglerdir. Arastirmada
olusan trans yag asitlerinin agirhikli olarak trigliseritlerin B-yerlesimlerinde
bulunduklarini tespit etmislerdir. Ayrica 18:2 yag asitlerinin, 18:3 yag asitlerinden farkl
olarak 1,3-pozisyonlarinda bulunduklarinda, daha hizli bir sekilde hidrojene olduklari
saptanmistir. Fakat arastirmada kullanilan katalizoriin bakirli olmasi nedeniyle,
hidrojene yagda stearik asitte bir artis goriilemediginden, s6z konusu bulgularin farkl

doyurma mekanizmasindan kaynaklanmis olabilecegi diisiincesi akla gelmektedir.
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Goriildiigii gibi yagin hidrojenasyonu gergekte, eszamanli ve birbirini takip eden
tepkimeleri kapsamaktadir. Islem parametrelerinin degismesi, bu tepkimeler iizerine
ayr1 ayrt etkili olmakta ve tepkime olusum seyrini belirlemektedir (Albright and
Wisniak 1962, Stefanovic and Albright 1969). Islem parametrelerinin degismesi
sonucunda, olusan izomer yag asidi ile genel yag asidi icerigine bagli olarak, son
irlinlin ergime noktas1 yaninda, diger fiziksel 6zellikleri de degismektedir (Chu and Lin
1991). Bu nedenle istenen iiriin Ozelliklerini elde etmek i¢in, tiim bu etkenlerin

seciminde dikkatli davranmak gerekmektedir.
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3 MATERYAL VE YONTEM

3.1 Materyal

Materyal olarak, Besler A. S.‘den temin edilen asitligi giderilmis, agartilmis ve
deodorize edilmis soya yagi, katalizor olarak ise, Engelhard (NJ, USA) firmasindan
temin edilen Nysosel 222 (%22 Ni/Si0,) kullanilmistir. 37 yag asidi metil esterlerinin
karisimi (Supelco 37 mix), cis-vaksenik asidin metil esteri ve linoleik asit izomerlerinin
metil esterler karisimi1 Supelco’dan (Bellefonte, PA, USA) temin edilmistir. Vaksenik
ve cis-12-oktadesenoik asitlerin metil esterleri ile, konjuge linoleik asit metil esterleri
ve linolenik asidin cis-trans izomerlerinin metil esterlerinin karigimlart ise, Sigma-

Aldrich’ten (St. Louis, MO, USA) temin edilmistir.

3.2 Yontemler

Calismada oncelikle se¢ilen materyalden degisik kosullarda ve niteliklerde drnekler elde
etmek lizere hidrojenasyon denemeleri yapilmis, daha sonra elde edilen Orneklerde

belirli nitelikleri saptamak {izere, farkli analiz yontemlerinden yararlanilmistir.

3.2.1 Hidrojenasyon

Denemelerde kullanilan yagin icerdigi doymamis yag asitlerinde bulunan ¢ift baglarin
nikel katalizorii esliginde hidrojenasyonu, 316ss paslanmaz c¢elikten yapilmis ve
sicaklik, basing ve karistirma hizi kontrolii olan dort litrelik Snap-Tite (Autoclave

Engineers, Pennsylvania, USA) reaktoriinde gergeklestirilmistir (Sekil 3.1).
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(a) (b)

Sekil 3.1 a. Arastirmada kullanilan hidrojenasyon reaktorii, b. kontrol kasasi

(a) 1-Gaz girisi, 2-Gaz ¢ikisi, 3-Yag filtrasyon diizenegi, 4- (b) 1-Ceket 1s1tic1 ayarlama/gdsterme,
Vakum vanasi, 5-Manometre, 6-Vakummetre, 7-Reaktoriin 2-Reaktor i¢i sicakliginin gostergesi,
ceket 1siticisi, 8-Reaktoriin agma/kapama kolu, 9-Basing 3-Basing ayarlama/gdsterme,
transmitter’i, 10-Karistiric1, 11- Gaz piiskiirtiiciileri, 12-Ornek 4-Karistirma hiz1 gostergesi,

alma borusu, 13-Sogutma spirali, 14-Yag tahliye borusu. 5-Karistirict kontrol diigmesi.

Reaktdr haznesinin igerisine 2300 gram soya yagt alinmis ve agirlik¢a %0,03 oraninda
aktif katalizor ilave edilmistir. Oksidasyonu engellemek amaciyla reaktorden birkag kez
azot gaz1 gecirilmis ve bdylece yagin ve reaktoriin igerisinde bulunabilecek nem ve hava
uzaklastirilmistir. Daha sonra yag/katalizor karisimi azot atmosferi altinda karistirilarak
1sitilmaya baglanmistir. Yagin iyice kurutulmasi amaciyla, sicaklik 100°C’yi astiginda,
reaktdr icine birka¢ kez daha azot gazi uygulanmustir. Yag/katalizor karisimi tepkime
sicakligina ulastiginda, azot gazi sistemden uzaklastirilmis ve hidrojen gazi verilmistir.
Hidrojen gazinin verilis an1 tepkimenin baslangi¢ noktasi olarak kabul edilmistir.
Hidrojenasyon tepkimeleri 3 farkli sicaklikta (150, 165 ve 180 +0,5°C), 3 farkli hidrojen
basinci altinda (1, 2 ve 3 £ 0,04 bar H,) ve 2 farkl karistirma hizinda (500 ve 750 + 3
devir/dak) ve 9%0,03 aktif nikel katalizorii esliginde gerceklestirilmistir (Cizelge
3.2.1.1). 1000 devir/dak karistirma hizinda yapilan hidrojenasyonlar ise, sadece 3
bar’lik basing altinda ve 150°C ile 180°C’lerde uygulanmistir. Tepkimeleri izlemek
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amaciyla belirli siirelerde 6rnekler alinmis ve katalizériin yagdan uzaklagtirilmasi i¢in,
reaktoriin 6rnek alma borusuna eklenen filtrasyon diizeneginde yag filtre edilmistir.
Elde edilen ornekler hemen azot gazindan gegcirilip analizler siiresince -10°C’de

muhafaza edilmistir.

Cizelge 3.2.1.1 Hidrojenasyon denemelerinde kullanilan kosullar

Sicaklik 150°C 165°C 180°C
1 bar 590 7.50 5.00 7.50 5.00 7.50
devir/dak devir/dak devir/dak | devir/dak | devir/dak devir/dak
2 bar 500 750 500 750 500 750
& devir/dak devir/dak devir/dak | devir/dak | devir/dak devir/dak
g’ 3 bar 500 750 1000 500 750 500 750 1000
devir/dak | devir/dak | devir/dak | devir/dak | devir/dak | devir/dak | devir/dak | devir/dak

3.2.2 Analiz yontemleri

3.2.2.1 Yag asitleri ve izomerlerinin analizi

Yag asidi metil esterlerinin hazirlanmasinda, Anonymous (1987)’de belirtilen yontem
kullanilmustir. Ornekler esterlestirildikten sonra, ¢alisma kosullar1 asagida verilen gaz
kromatografisine enjekte edilmis ve yag asitleri bilesimine ait sonuclar %metil esterleri

olarak verilmistir.

Gaz Kromatografisi : ThermoQuest 2000
Dedektor : FID

: Fused Silica Kapillar Kolon DB 23 (60 m x 0,25 mm ve 0,25 p
Kolon <

film kalinlig1)
Tasiyic1 Gaz :He, 0,3 mL/dak
Split Orani1 : 1:80
Sicakliklar
Enjeksyon blogu :230°C
Kolon :195°C
Dedektor :240°C
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3.2.2.2 Kati Yag Oram Analizi (KYO)
Kat1 yag oran1 A.O.C.S. Official Method Cd 16b-93’e gore yapilmistir, (Anonymous
1989 a). Olgiimler Maran SFC (Resonance Instrument Ltd., Witney, UK) NMR cihaz

kullanilarak; 0, 10, 21,1, 33,3 ve 40,6°C’lerde ve sabit frekansta (20 MHz)
gerceklestirilmistir.

3.2.2.3 Kayma Noktasi Analizi

A.O.C.S. Official Method Cc 3-25 (Anonymous 1989 b)’e gore yapilmistir.

3.2.2.4 lyot Sayisi

A.O.C.S. Official Method Cd 1¢-85 (Anonymous 1989 c¢)’e gore yapilmigtir.

3.2.2.5 Tepkimelere ait secicilik degerlerinin hesaplanmasi

Secicilik degerlerinin (S3; ve Syj)hesaplanmasinda yag asitlerinin asagidaki semaya
gore tepkimeye girdikleri ve her kademenin birinci dereceden gerceklestigi kabul

edilmistir.

k; k, k;
Linolenik (Ln) ~ Linoleik (L) —® Oleik (O) ~ Doymus yagasidi (S)

Buna gore linolenik asit miktari,
Ln=Lng+e 7k3t

esitligine gore hesaplanirken, linoleik asit miktari ,

L=Lne(ks/(ka—ks))* (e 5'—e ") + Lo+e 5"
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esitlifinden yararlanilarak bulunabilmekte ve ayni iirlindeki oleik asit miktar1 ise,

asagida verilen esitlik yardimi ile hesap edilebilmektedir.

O = Lng«(ks / (ko — ka))(ko/(ki-k3))«( € %' — ¢ ' ) — Lngs(ks/(ka — k3))*
(o / (ki—ko)) e 5"+ Los(ka (ki —ko))* (e 5 '—e 5") + Og+e 5"

Bu esitliklerde, O = oleik asit, L = linoleik asit ve Ln = linolenik asitlerin mol

yiizdelerini ifade edip, ki, k, ve ks ise, tepkimenin t anindaki hiz sabitelerini gdstermektedir.

S32 Ve 821 degerleri,

S32=k3/k2 ve Sz1=k2/k1

esitlikleri kullanilarak A.O.C.S. Official Method Tz 1b-79 (Anonymous 1989 d)’de

belirtilen bilgisayar programi kullanilarak hesaplanmustir.

3.2.2.6 Genel reaksiyon hiz sabitlerinin(k) hesaplanmasi

Hidrojenasyon tepkimesi sirasinda ¢ift baglarin hidrojenle doyurulmasi sonucu yagin
iyot sayis1 diismektedir. Hidrojenasyon birinci dereceden gerceklesen bir tepkimedir.
Boylece tepkimenin reaksiyon hizim1 hesaplamak igin, tepkime sirasinda yagin iyot
sayisindaki digiisler degerlendirilmis ve In(IVy/IVo)x kt esitliginden t’ye karsi
In(IV(/1Vy) grafigi ¢izilmis ve elde edilen egimden her tepkimeye ait genel k degerleri

(dak™) cinsinden tespit edilmistir.
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4. ARASTIRMA BULGULARI

4.1 Materyale Ait Kimyasal ve Fiziksel Ozellikler

Materyal olarak kullanilan soya yagina ait yag asitleri bilesimi ve iyot sayist Cizelge

4.1°de verilmistir.

Cizelge 4.1 Materyalde saptanan yag asitleri bilesimi ve iyot sayisi

Yag asidi Oram (%)

14:0 0,08
16:0 10,12
16:1 0,08
18:0 4,62
18:1 trans -
18:1 cis 22,55
18:1 Toplam 22,55
18:2 trans 0,31
18:2 cis 54,23
18:2 Toplam 54,82
KLA 0,28
18:3 trans 0,79
18:3 cis 5,94
18:3 Toplam 6,73
20:0 0,39
20:1 0,18
22:0 0,43
lyot Sayist 1332

Cizelge 4.1 incelendiginde goriilecegi gibi, soya yaginda %15,64 oraninda doymus ve
%84,37 oraninda doymamis yag asitlerinin bulundugu, yagin iyot sayisinin ise, 133,2
oldugu belirlenmistir. Diger taraftan, bitkisel yaglarda eser miktarlarda sentezlenmesine
ragmen, hammadde olarak kullanilan soya yaginda toplam %1,38 oraninda trans yag
asitlerinin varhig1 da saptanmistir. Bunlardan trans - linolenik asitlerin oranit %0,79
olarak belirlenirken, trans linoleik asitlerin orant %0,31 ve konjuge linoleik asitlerin
orani ise, %0,28 olarak bulunmustur. Buna karsin baslangictaki soya yaginda trans 18:1
yag asitlerine rastlanmamustir. Soya yaginin bu diizeyde trans izomerleri icermesi, yagin

tam rafine olmasiyla agiklanabilmektedir. Ciinkli yaglarin rafinasyon asamalari
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sirasinda konjuge ve trans yag asitlerine doniisiimleri s6z konusu olmaktadir (Patterson

1992, Kamm et al. 2001).

4.2 Farkh Tepkime Kosullarinda Yapilan Hidrojenasyon Tepkimeleri Sonucu Elde
Edilen Yaglarin Ozellikleri

4.2.1 150°C’deki hidrojenasyon

Hidrojenasyon reaksiyonlarinda en diisiik sicaklik olarak segilen 150°C’de, denemeler
1, 2, ve 3 bar hidrojen basinglari altinda ve 500 ile 750 devir/dak karistirma hizlarinda
gerceklestirilmistir. Ayrica ayni sicaklikta ve 3 bar hidrojen basicinda 1000 devir/dak

karistirma hizi da denenmistir.

4.2.1.1 1 bar hidrojen basinci altinda yapilan hidrojenasyon

500 devir/dak karistirma hizindaki hidrojenasyon

Hidrojenasyonu izlemek amaciyla tepkimenin 10’ar dakikalik periyotlarinda alinan
orneklere ait stearik asit ve izomer yag asitleri oranlari ile, iyot sayilar1 Cizelge 4.2°de,

kat1 yag oranlari ile kayma noktalari ise, Cizelge 4.3’ de verilmistir.

Cizelge 4.2 150°C, 1 bar H; basinct altinda ve 500 devir/dak karistirma hizinda yapilan
hidrojenasyon denemesi sirasinda alinan orneklere ait 18 karbonlu doymus
yag asitleri ile doymamis yag asitlerinin cis, trans ve konjuge formlarinin
oranlar1 (%) ve iyot sayilari (I.S.)

Siire

(dak) 0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
18:0 4,62 462 | 479 | 483 4,88 4,93 4,97 5,15 5,29 5,53 5,69
18:1 tr 0 0,01 0,02 | 0,02 0,10 0,31 0,49 0,84 1,19 1,56 3,07
18:1 cis 22,55 | 22,68 | 22,75 | 22,89 | 23,00 | 23,21 | 23,32 | 23,38 | 24,01 | 25,24 | 26,01
18:2 tr 0,31 0,37 0,37 | 0,38 0,40 0,44 0,49 0,56 0,69 0,8 1,15
18:2 cis 54,23 | 53,98 | 53,72 | 53,65 | 53,44 | 53,12 | 52,9 52,31 | 51,32 | 49,95 | 47,39
18:3 tr 0,79 1,00 1,03 1,06 1,09 1,10 1,05 1,08 1,19 1,17 1,19
18:3 cis 5,94 5,83 5,7 5,52 5,31 5,19 5,04 4,89 4,66 4,12 3,97
Toplam tr | 1,38 1,63 1,77 | 1,83 1,97 2,27 2,47 2,97 3,45 3,90 5,66
KLA 0,28 0,26 | 0,35 | 0,37 0,38 0,42 0,45 0,49 0,38 0,37 0,25
i.S. 1332 | 1332 | 132,7 | 1324 | 1319 | 1314 | 130,9 | 130,1 | 128,9 | 126,6 | 1242
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Cizelge incelendiginde, stearik asit oraninin tepkimenin 100. dakikasinda %4,62’den
%?5,69’a yiikseldigi, toplam trans yag asitlerinin oraninda ise %1,38’den %5,66’a kadar
stirekli bir artis gosterdigi saptanmistir. Bu kosullarda gerceklestirilen tepkimenin ¢ok
yavag olmasi nedeniyle, yagin iyot sayist 100. dakikada 133,2’dan sadece 9 birim
azalarak 124,2’ya diigmiistiir. 18:1 cis yag asitlerinin oraninda artig goriiliirken, 18:2 ve
18:3 cis yag asitlerinde azalma meydana gelmis ve 100 iincii dakikada s6z konusu yag
asitlerinin oranlar sirasiyla %26,01, %47,39 ve %3,97 olarak tespit edilmistir. Bu arada
konjuge 18:2 yag asitlerinin orani en fazla 70. dakikada ve %0,49 olarak belirlenmistir.
Sekil 4.1°de stearik asit ile 18 karbonlu cis ve trans yag asitlerinin miktarlarinda zamana

kars1 olusan degisimler gosterilmistir.
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Siire, t, (dak)

Sekil 4.1 150°C, 1 bar H; basinct altinda ve 500 devir/dak karistirma hizinda yapilan
hidrojenasyon denemesinde, alinan drneklere ait stearik asit ile 18 karbonlu
doymamuis yag asitlerinin cis ve trans oranlarinda olusan degigsimler
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Cizelge 4.3’de goriildiigli gibi, yapilan hidrojenasyon sirasinda alinan &rneklerin
higbirisi kayma noktasinin 15°C’yi agmasi i¢in yeterli miktarda doyurulmadig: gibi, kati

yag oranlarinda da 6nemli bir artig goriilememistir.

Cizelge 4.3 150°C, 1 bar H; basinci altinda ve 500 devir/dak karistirma hizinda yapilan
hidrojenasyon denemesinde alinan &rneklerin KYO degerleri ve kayma

noktalar1 (K.N.)
Ornek | Siire | K.N. KYO Degerleri (%)

No: (dk.) (W 9) No Nio Naia N33 Nuos
1 10 <15 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
2 20 <15 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
3 30 <15 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
4 40 <15 0,1 0,0 0,0 0,0 0,0
5 50 <15 0,3 0,0 0,0 0,0 0,0
6 60 <15 0,4 0,0 0,0 0,0 0,0
7 70 <15 0,5 0,0 0,0 0,0 0,0
8 80 <15 1,0 0,6 0,0 0,0 0,0
9 90 <15 2,1 1,2 0,5 0,0 0,0
10 100 <15 3,2 1,8 0,7 0,0 0,0

Sekil 4.2°de hidrojenasyon sirasinda elde edilen yaglarin kat1 yag icerikleri, bir grafik
halinde verilmistir.
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Sicaklik, T(°C)

Sekil 4.2 150°C, 1 bar H; basinci altinda ve 500 devir/dak karistirma hizinda yapilan
hidrojenasyon denemesinde alinan 6rneklere ait KYO grafigi
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750 devir/dak karistirma hizindaki hidrojenasyon

Hidrojenasyonu izlemek amaciyla tepkimenin 10°ar dakikalik periyotlarinda alinan

orneklere ait stearik asit, izomer yag asitleri oranlar1 ve iyot sayilar1 Cizelge 4.4’de, kat1

yag oranlari ile kayma noktalar1 ise Cizelge 4.5’de verilmistir.

Cizelge 4.4 150°C, 1 bar H; basinci altinda ve 750 devir/dak karistirma hizinda yapilan
hidrojenasyon denemesinde, alinan 6rneklere ait 18 karbonlu doymus yag
asitleri ile doymamis yag asitlerinin cis, trans ve konjuge formlarinin

oranlar1 (%) ve iyot sayilari (1.S.)

Siire

(dak) 0 10 20 30 40 50 60 70 80 920 100
18:0 4,62 | 482 | 486 | 493 496 | 498 | 5,06 5,2 5,36 5,61 5,92
18:1 tr 0 0,01 | 0,02 | 0,04 0,06 0,16 | 0,29 0,53 0,89 1,44 2,05
18:1 cis 22,55 122,73 | 22,79 | 22,94 | 23,02 | 23,13 | 23,47 | 23,62 | 244 254 | 26,92
18:2 tr 0,31 | 036 | 041 | 049 0,51 0,53 | 0,58 0,61 0,62 0,75 1,07
18:2 cis 54,23 | 53,82 | 53,54 | 53,35 | 53,24 | 53,00 | 52,62 | 52,22 | 51,26 | 49,55 | 46,95
18:3 tr 0,79 | 0,88 | 0,92 | 1,17 1,22 1,19 1,09 1,06 0,95 0,84 0,83
18:3 cis 5,94 5,7 5,62 | 5,37 5,3 5,28 | 5,18 5,05 4,92 4,8 4,62
Toplamtr | 1,38 | 1,65 | 1,83 | 2,13 2,19 2,25 | 2,37 2,58 2,77 3,36 4,27
KLA 0,28 | 0,40 | 0,48 | 0,44 0,40 0,36 | 041 0,39 0,31 0,34 0,32
I.S. 133,2 | 132,5 | 132,2 | 132,1 | 131,9 | 131,5 | 130,9 | 130,1 | 128,7 | 126,7 | 124,0

S6z konusu ¢izelge incelendiginde, stearik asit oraninin tepkimenin 100. dakikasinda

%5,92’ye kadar yiikseldigi, toplam trans yag asitleri oraninda ise, %1,38’den %4,27’¢

kadar bir artis goriildiigii ve trans 18:1 asitlerin oraninin da, %2,05’olarak tespit edildigi

goriilmektedir. Tepkimede 100 dakikalik siire sonunda soya yaginin iyot sayisi

133,2°den sadece 124,0’e kadar diislis olusmustur. 18:1 cis yag asitlerinin oraninda artis

goriilmesine karsin, 18:2 ve 18:3 cis yag asitlerinde azalma meydana gelmis ve 100.

dakikada s6z konusu yag asitlerinin oranlar1 sirastyla %26,92, %46,95 ve %4,62 olarak

belirlenmistir. Konjuge 18:2 yag asitlerinin oran1 en fazla 20. dakikada ve 9%0,48 olarak

tespit edilmistir. Sekil 4.3°de verilen grafikte, stearik asit ile 18 karbonlu cis ve trans

yag asitlerinde zamana kars1 degisimler gdsterilmistir.
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Siire, t, (dak)

Sekil 4.3 150°C, 1 bar H; basinci altinda ve 750 devir/dak karistirma hizinda yapilan
hidrojenasyon denemesinde alinan 6rneklere ait stearik asit ile 18 karbonlu
doymamis yag asitlerinin cis ve trans oranlarinda olusan degisimler

Cizelge 4.5°de goruldiigi gibi, 100 dakikalik hidrojenasyon sonunda alinan yag

orneginin kayma noktast 15°C’yi agmadig1 gibi, Orneklerin kat1 yag oranlarinda da

onemli bir artis goriilememistir. Nitekim Sekil 4.4’de verilen grafikte gorildigi gibi,

21,1°C’de hemen hemen hig kati fraksiyon saptanmamustir.

Cizelge 4.5 150°C, 1 bar H; basinct altinda ve 750 devir/dak karistirma hizinda yapilan
hidrojenasyon denemesinde alinan &rneklerin KYO degerleri ve kayma

noktalar1 (K.N.)
Ornek | Siire | K.N. KYO Degerleri (%)

No: (dak) (°O) Ny Nio Naia Niss3 Nao,e
1 10 <15 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
2 20 <15 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
3 30 <15 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
4 40 <15 0,2 0,0 0,0 0,0 0,0
5 50 <15 0,3 0,0 0,0 0,0 0,0
6 60 <15 0,4 0,0 0,0 0,0 0,0
7 70 <15 0,8 0,4 0,0 0,0 0,0
8 80 <15 1,2 0,9 0,2 0,0 0,0
9 90 <15 2,2 1,3 0,6 0,0 0,0
10 100 <15 3,3 2,0 0,8 0,0 0,0

30



15

20
Sicaklik, T, (°C)

25

Sekil 4.4 150°C, 1 bar H; basinct altinda ve 750 devir/dak karistirma hizinda yapilan

4.2.1.2 2 bar hidrojen basinci altinda yapilan hidrojenasyon

500 devir/dak karistirma hizindaki hidrojenasyon

hidrojenasyon denemesinde alinan 6rneklere ait KYO grafigi

Hidrojenasyonu izlemek amaciyla tepkimenin 10’ar dakikalik periyotlarinda alinan

orneklere ait, stearik asit ve izomer yag asitleri oranlari ile iyot sayilar1 Cizelge 4.6’da,

kat1 yag oranlari ile kayma noktalari ise, Cizelge 4.7°de verilmistir.

Cizelge 4.6 150°C, 2 bar H; basinci altinda ve 500 devir/dak karistirma hizinda yapilan
hidrojenasyon denemesinde alinan 6rneklere ait 18 karbonlu doymus yag
asitleri ile doymamis yag asitlerinin cis, trans ve konjuge formlarinin

oranlari (%) ve iyot sayilar1 (1.S.)

Siire

(dak) 0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
18:0 4,62 4,73 487 | 495 5,04 5,17 5,23 5,38 5,52 5,91 6,14
18:1 tr 0 0,03 0,09 | 0,14 | 0,22 0,41 0,68 1,16 1,95 2,83 4,02
18:1 cis 22,55 | 22,78 | 23,05 | 23,32 | 23,52 | 23,87 | 23,98 | 24,16 | 25,42 | 26,66 | 28,63
18:2 tr 0,31 0,41 0,45 | 0,58 0,69 0,74 0,87 0,92 1,09 1,38 1,74
18:2 cis 54,23 | 53,71 | 53,26 | 52,91 | 52,48 | 51,83 | 51,43 | 50,96 | 48,8 | 46,41 | 432
18:3 tr 0,79 1,04 1,09 | 1,12 1,1 1,13 1,16 1,10 1,18 1,25 1,31
18:3 cis 5,94 5,72 5,51 | 5,30 5,23 5,00 4,87 4,61 4,42 3,96 3,41
Toplam tr | 1,38 1,75 2,02 | 2,24 | 2,44 2,84 3,18 3,61 4,59 5,78 7,37
KLA 0,28 0,27 | 0,39 | 0,40 | 043 0,56 0,47 0,43 0,37 0,33 0,30
I.S. 1332 | 132,7 | 132,1 | 131,5 | 131,0 | 130,1 | 1296 | 1285 | 1264 | 1234 | 119,9
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Cizelge incelendiginde, stearik asit oraninin tepkimenin 100. dakikasinda %4,62’den
%6,14’e kadar yiikseldigi, toplam trans yag asitleri oraninin ise, %1,38’den %7,37’a
kadar siirekli olarak arttigi goriilmiistiir. Bu kosullarda gergeklestirilen tepkimenin
yavag olmasi nedeniyle, yagin iyot sayisinda 100. dakikada 133,2’den sadece 119,9’a
kadar diisiis tespit edilmistir. 18:1 cis yag asitlerinin oraninda artis goriiliirken, 18:2 ve
18:3 cis yag asitlerinde azalma meydana gelmis ve 100. dakikada s6z konusu yag
asitlerinin oranlar1 sirasiyla %28,63, %43,2 ve %3,41 olarak belirlenmistir. Buna karsin
konjuge 18:2 yag asitlerinin orani, en fazla 50. dakikada ve 90,56 olarak tespit
edilmistir. Sekil 4.5°de stearik asit ile 18 karbonlu cis ve trans yag asitlerinde zamana

kars1 olusan degisimler gosterilmistir.

Cizelge 4.7°de goriildiigii gibi, 100 dakikalik hidrojenasyon sonunda alinan 6rnegin
kayma noktas1 17,1°C olarak tespit edilmis ve kat1 yag oranlarininda da 6nemli bir artis
goriilmemistir. Ayrica Sekil 4.6’da de, hidrojenasyon sirasinda elde edilen yaglarin kati

yag icerikleri grafik halinde verilmistir.
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Siire, t, (dak)

Sekil 4.5 150°C, 2 bar H, basinci altinda ve 500 devir/dak karistirma hizinda yapilan
hidrojenasyon denemesinde alinan drneklere ait stearik asit ile 18 karbonlu
doymamuis yag asitlerinin cis ve trans oranlarindaki (%) degisimler
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Cizelge 4.7 150°C, 2 bar H; basinci altinda ve 500 devir/dak karigtirma hizinda yapilan
hidrojenasyon denemesinde alinan 6rneklerin KYO degerleri ve kayma

noktalar1 (K.N.)
Ornek Siire K.N. KYO Degerleri (%)

No: (dak) (°C) No Nio Na11 Niz3 N6
1 10 <15 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
2 20 <15 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
3 30 <15 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
4 40 <15 0,1 0,0 0,0 0,0 0,0
5 50 <15 0,2 0,1 0,0 0,0 0,0
6 60 <15 0,4 0,2 0,0 0,0 0,0
7 70 <15 1,0 0,6 0,0 0,0 0,0
8 80 <15 2.3 1,1 0,5 0,0 0,0
9 90 <15 3,5 2,0 0,8 0,0 0,0
10 100 17,1 5,2 34 1,3 0,0 0,0
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Sicaklik, T, (°C)

Sekil 4.6 150°C, 2 bar H, basinci altinda ve 500 devir/dak karistirma hizinda yapilan
hidrojenasyon denemesinde alinan 6rneklere ait KYO grafigi.

33



750 devir/dak karistirma hizindaki hidrojenasyon

Hidrojenasyonu izlemek amaciyla tepkimenin 10’ar dakikalik peryotlarinda alinan
orneklere ait stearik asit ve izomer yag asitleri oranlar1 ile, iyot sayilar1 Cizelge 4.8 de,

kat1 yag oranlari ile kayma noktalari ise, Cizelge 4.9°de verilmistir.

Cizelge 4.8 150°C, 2 bar H; basinci altinda ve 750 devir/dak karistirma hizinda yapilan
hidrojenasyon denemesinde alinan drneklere ait 18 karbonlu doymus yag
asitleri ile doymamis yag asitlerinin cis, trans ve konjuge formlarinin
oranlar1 (%) ve iyot sayilar1 (I.S.).

Siire

(dak) 0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
18:0 4,62 486 | 490 | 497 | 5,06 5,18 5,30 5,47 5,68 6,05 6,42
18:1 tr 0 0,02 | 0,05 | 0,08 | 0,12 0,21 0,40 0,72 0,98 1,89 2,65
18:1 cis 22,55 | 22,82 | 23,20 | 23,38 | 23,62 | 23,75 | 24,24 | 24,61 | 25,49 | 26,97 | 27,54
18:2 tr 0,31 0,41 043 | 046 | 048 0,51 0,55 0,74 0,79 0,85 1,01
18:2 cis 54,23 | 53,78 | 53,3 | 53,21 | 52,8 | 52,46 | 51,88 | 50,86 | 49,62 | 47,12 | 45,60
18:3 tr 0,79 1,02 1,03 | 0,98 1,07 0,98 1,07 1,01 1,00 0,92 0,95
18:3 cis 5,94 5,54 544 | 5,33 5,21 5,13 5,01 49 4,82 4,51 421
Toplam tr | 1,38 1,73 1,89 1,83 | 2,01 2,15 2,26 2,89 3,08 4,03 4,93
KLA 0,28 0,28 0,38 | 0,31 0,33 0,46 0,25 0,42 0,31 0,37 0,33
i.s. 1332 | 1324 | 131,9 | 131,4 | 130,9 | 130,3 | 129,5 | 128,5 | 127,0 | 123,9 | 121,9

Cizelge incelendiginde, stearik asit oraninin tepkimenin 100. dakikasinda %4,62’den
%6,42’¢ kadar yiikseldigi, toplam trans yag asitleri oraninda ise %1,38’den %4,93’a
kadar artis saptanmistir. Bu kosullarda gergeklestirilen tepkimenin yavas olmasi
nedeniyle, yagin iyot sayisinda 100. dakikada 133,2’den sadece 121,9’a kadar bir diisiis
tespit edilmistir. 18:1 cis yag asitlerinin oraninda artig goriiliirken, 18:2 ve 18:3 cis yag
asitlerinde azalma meydan gelmis ve 100. dakikada s6z konusu yag asitlerinin oranlari
sirastyla; %27,54, %45,60 ve %4,21 olarak tespit edilmistir. Konjuge 18:2 yag
asitlerinin oran1 en fazla 50. dakikada ve %0,46 olarak belirlenmistir. Sekil 4.7°de
verilen grafikte stearik asit ile 18 karbonlu cis ve trans yag asitlerinin miktarlarinda

zamana karsi olusan degisimler gosterilmistir.
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Sekil 4.7 150°C, 2 bar H; basinct altinda ve 750 devir/dak karistirma hizinda yapilan
hidrojenasyon denemesinde alinan 6rneklere ait stearik asit ile 18 karbonlu

Cizelge 4.9’da gorildiigii gibi, 100 dakikalik hidrojenasyon sonunda alinan 6rnegin
kayma noktas1 17,6°C olarak tespit edilmis ve buna paralel olarak da, kat1 yag

oranlarinda da Onemli bir artig goriilememistir. Ayrica Sekil 4.8’de hidrojenasyon

Siire, t, (dak)

doymamis yag asitlerinin cis ve trans oranlarindaki degisimler

sirasinda elde edilen bu yaglarin grafik halinde kat1 yag igerikleri verilmistir.

Cizelge 4.9 150°C, 2 bar H; basinci altinda ve 750 devir/dak karistirma hizinda yapilan
hidrojenasyon denemesinde alinan Orneklerin KYO degerleri ve kayma

noktalar1 (K.N.)
Ornek | Siire | K.N. KYO Degerleri (%)

No: (dak) | (°C) Ny Nio Naig N33 Nao6
1 10 <15 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
2 20 <15 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
3 30 <15 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
4 40 <15 0,2 0,0 0,0 0,0 0,0
5 50 <15 0,4 0,0 0,0 0,0 0,0
6 60 <15 0,7 0,4 0,0 0,0 0,0
7 70 <15 1,0 0,6 0,3 0,0 0,0
8 80 <15 2,5 1,4 0,5 0,0 0,0
9 90 <15 3,8 2,3 1,1 0,2 0,0
10 100 17,6 55 3,6 1,9 0,5 0,0
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Sekil 4.8 150°C, 2 bar H, basinci altinda ve 750 devir/dak karigtirma hizinda yapilan
hidrojenasyon denemesinde alinan 6rneklere ait KYO grafigi.

4.2.1.3. 3 bar hidrojen basinci altinda yapilan hidrojenasyon

500 devir/dak karistirma hizindaki hidrojenasyon

Hidrojenasyonu izlemek amaciyla tepkimenin 10’ar dakikalik peryotlarinda alinan

orneklere ait stearik asit ve izomer yag asitleri oranlari ile iyot sayilari, Cizelge 4.10°da,

kat1 yag oranlari ile kayma noktalari ise, Cizelge 4.11°de verilmistir.
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Cizelge 4.10 150°C, 3 bar H, basinci altinda ve 500 devir/dak karigtirma hizinda
yapilan hidrojenasyon denemesinde alinan orneklere ait 18 karbonlu
doymus yag asitleri ile doymamis yag asitlerinin cis, trans ve konjuge
formlarmin oranlar1 (%) ve iyot sayilar1 (I.S.)

Siire

(dak) 0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
18:0 4,62 4,89 497 | 5,13 | 524 5,37 5,86 6,22 6,63 7,07 7,71
18:1 tr 0 0,04 0,13 | 043 | 0,78 1,39 2,28 3,23 4,43 5,75 7,56
18:1 cis 22,55 | 22,80 | 23,17 | 23,48 | 23,90 | 24,58 | 26,06 | 27,60 | 29,62 | 31,57 | 32,84
18:2 tr 0,31 0,46 0,49 | 0,51 | 0,89 | 094 1,09 1,26 1,38 1,91 2,28
18:2 cis 54,23 | 53,46 | 53,37 | 52,77 | 51,58 | 50,29 | 47,55 | 45,1 | 41,92 | 38,3 35,02
18:3 tr 0,79 1,26 1,21 1,22 | 1,20 1,16 1,10 1,02 0,98 0,9 0,65
18:3 cis 5,94 5,43 5,06 | 491 | 477 | 4,54 4,38 3,94 3,5 2,95 2,41
Toplam tr | 1,38 2,12 2,17 | 241 | 3,21 3,92 4,87 5,88 7,08 8,81 10,71
KLA 0,28 0,36 0,34 | 0,26 | 0,33 0,43 0,42 0,36 0,28 0,25 0,22
I.S. 1332 | 1324 | 131,5 | 130,5 | 129,5 | 127,9 | 124,8 | 121,5 | 117,6 | 113,3 | 108,7

Cizelge incelendiginde, stearik asit oraninin tepkimenin 100. dakikasinda %4,62’den
%7,71’e kadar yiikseldigi, toplam trans yag asitleri oraninda ise, %1,38’den %10,71°a
kadar stirekli bir artis goriilmiistiir. 100 dakikalik hidrojenasyonun sonunda yagin iyot
sayisinda 133,2°den 108,7’ye kadar bir diisiis tespit edilmistir. Cis-18:1, 18:2 ve 18:3
yag asitlerinin oranlar1 100. dakikada sirasiyla; %32,84, %35,02 ve %2,41 olarak tespit
edilmistir. Konjuge 18:2 yag asitlerinin oran1 en fazla 50. dakikada ve %0,43 olarak
belirlenmistir. Sekil 4.9°da verilen grafikte, stearik asit ile 18 karbonlu cis ve trans yag

asitlerinin miktarlarinda zamana kars1 olusan degisimler gosterilmistir.

Cizelge 4.11°de goriildiigii gibi tepkime sirasinda alinan ilk 7 yag orneginin kayma
noktalar1 15°C’den daha diisiik olup, 100. dakikanin sonunda alinan 6rnegin kayma
noktas1 22,1°C olarak belirlenmistir. Son 6rnegin Ny ; degeri %3,9 olarak tespit
edilmis, ancak 33,3°C’ de tiim 6rneklerin kati yag igerikleri sifir olarak belirlenmistir.
Sekil 4.10°da de hidrojenasyon sirasinda elde edilen yaglarin kat1 yag icerikleri grafik

halinde verilmistir.
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Siire, t, (dak)

Sekil 4.9 150°C, 3 bar H, basinci altinda ve 500 devir/dak karigtirma hizinda yapilan
hidrojenasyon denemesinde alinan 6rneklere ait stearik asit ile 18 karbonlu
doymamis yag asitlerinin cis ve trans oranlarindaki degisimler.

Cizelge 4.11 150°C, 3 bar H; basinci altinda ve 500 devir/dak karistirma hizinda
yapilan hidrojenasyon denemesinde alinan drneklerin KYO degerleri ve
kayma noktalar1 (K.N.)

Ornek Siire | K.N. KYOQO Degerleri (%)

No: (dak) (°O) Ny Nio Naia Niss Nuos
1 10 <15 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
2 20 <15 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
3 30 <15 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
4 40 <15 0,5 0,0 0,0 0,0 0,0
5 50 <15 1,6 0,6 0,0 0,0 0,0
6 60 <15 2.9 1,3 0,5 0,0 0,0
7 70 <15 4,9 3,1 1,5 0,0 0,0
8 80 18,2 8,1 52 2.4 0,0 0,0
9 90 19,5 11,4 8,2 3,1 0,0 0,0
10 100 22,1 14,7 10,7 3,9 0,0 0,0
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Sicaklik, T, (°C)

Sekil 4.10 150°C, 3 bar H; basinci altinda ve 500 devir/dak karistirma hizinda yapilan
hidrojenasyon denemesinde alinan 6rneklere ait KYO grafigi

750 devir/dak karistirma hizindaki hidrojenasyon

Hidrojenasyonu izlemek amaciyla tepkimenin 10‘ar dakikalik periyotlarinda alinan
orneklere ait stearik asit ve izomer yag asitleri oranlari ile iyot sayilar Cizelge 4.12°de,

kat1 yag oranlar ile kayma noktalari ise, Cizelge 4.13’de verilmistir.

Cizelge 4.12 150°C, 3 bar H; basinci altinda ve 750 devir/dak karigtirma hizinda
yapilan hidrojenasyon denemesinde alinan Orneklere ait 18 karbonlu
doymus yag asitleri ile doymamis yag asitlerinin cis, trans ve konjuge
formlarmin oranlar1 (%) ve iyot sayilari (I.S.)

Siire (dak) | 0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 | 100
18:0 462 | 495 | 503 | 524 | 542 | 563 | 6,07 | 6,62 | 7,29 | 8,16 | 8,92
18:1 tr 0 | 003 ] 009 |022] 048 | 096 | 1,68 | 2,56 | 325 | 4,64 | 631
18:1 cis 22,55 | 23,09 | 232 [ 23,91 | 2433 | 24,86 | 26,31 | 27,9 | 30,17 | 32,05 | 34,88
18:2 tr 031 | 048 | 049 [ 0,50 | 0,71 | 0,78 | 0,81 | 1,06 | 1,30 | 1,39 | 2,11
18:2 cis 5423 | 53,34 | 53,35 [ 52,63 | 51,8 | 5048 | 47,99 | 45,02 | 41,44 | 37,89 | 32,77
18:3 tr 0,79 | 1,03 | 086 | 1,14 | 1,03 | 1,11 | 1,11 | 0,97 | 1,15 | 128 | 1,25
18:3 cis 504 | 54 | 509 | 478 | 459 | 446 | 431 | 419 | 3,78 | 2,97 | 2,28
Toplamtr | 1,38 | 191 | 1,99 | 2,13 | 2,53 | 328 | 400 | 493 | 599 | 7.65 | 9,82
KLA 028 | 037 | 055 | 027 | 031 | 043 | 0,40 | 035 | 0,29 | 034 | 0,16
i.s. 1332 | 131,8 | 131,1 | 1299 | 128,7 | 127,5 | 124,6 | 1212 | 1172 | 112,3 | 106,3
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Cizelge incelendiginde, stearik asit oraninin tepkimenin 100. dakikasinda %4,62’den
%8,92’e kadar yiikseldigi, toplam trans yag asitleri oraninda ise %1,38’den %9,82’a
kadar bir artig saptanmistir. Yagin iyot sayisi 50. dakikanin sonunda 127,5 olarak tespit
edilmis, 100. dakikanmn sonunda ise 106,3 olarak belirlenmistir. Iyot sayisindaki
diistisiin ozellikle 80 dakikalik siirenin sonunda hizlandig1 gozlenmistir. 18:1 cis yag
asitlerinin oraninda artis goriiliirken, 18:2 ve 18:3 cis yag asitlerinde azalma meydana
gelmis ve 100. dakikada s6z konusu yag asitlerinin oranlar1 sirasiyla %34,88, %32,77
ve %2,28 olarak tespit edilmistir. Konjuge 18:2 yag asitlerinin oram1 en fazla 20.
dakikada ve %0,55 olarak belirlenmistir. Sekil 4.11°de verilen grafikte, stearik asit ile

18 karbonlu cis ve trans yag asitlerinin miktarlarinda zamana kars1 olusan degisimler

gosterilmistir.
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Siire, t, (dak)

Sekil 4.11 150°C, 3 bar H; basinci altinda ve 750 devir/dak karistirma hizinda yapilan
hidrojenasyon denemesinde alinan drneklere ait stearik asit ile 18 karbonlu
doymamis yag asitlerinin cis ve trans oranlarindaki degisimler

Cizelge 4.13°de goriildiigii gibi, alinan ilk 7 6rnegin kayma noktalar1 15°C’nin altinda

tespit edilmistir. Son 3 6rnegin kayma noktalarinin tiimii 20°C’nin {izerindedir ve 100.

dakikanin sonunda alinan yag orneginin kayma noktasi 29,0°C olarak belirlenmistir.
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Alman ilk 3 drnegin KYO degerleri 0 olarak tespit edilmistir. Iyot sayilar1 ve kayma
noktalarinda da oldugu gibi, son ii¢ 6rnege ait KYO degerlerinde de ilk 7 yag 6rnegine
gore daha Onemli degisimler gozlenmistir. Ayrica Sekil 4.2.1.3.4’de hidrojenasyon

sirasinda elde edilen yaglarin kat1 yag iceriklerinin grafigi verilmistir.

Cizelge 4.13  150°C, 3 bar H, basinci altinda ve 750 devir/dak karistirma hizinda
yapilan hidrojenasyon denemesinde alinan 6rneklerin KYO degerleri

ve kayma noktalar1 (K.N.)
Ornek Siire | K.N. KYQO Degerleri (%)
No: (dak) | (°C) Ny Nio Naig Nass Nao.s
1 10 <15 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
2 20 <15 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
3 30 <15 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
4 40 <15 0,7 0,0 0,0 0,0 0,0
5 50 <15 1,0 0,6 0,0 0,0 0,0
6 60 <15 2,3 1,5 0,8 0,0 0,0
7 70 <15 4,6 3,0 1,7 0,0 0,0
8 80 22,4 8,3 6,5 2,6 0,5 0,0
9 90 26,9 12,4 10,3 4,5 1,2 0,0
10 100 29,0 17,5 15,0 6,9 1,6 0,0
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Sekil 4.12 150°C, 3 bar H; basinci altinda ve 750 devir/dak karistirma hizinda yapilan
hidrojenasyon denemesinde alinan 6rneklere ait KYO grafigi
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1000 devir/dak karistirma hizindaki hidrojenasyon

Hidrojenasyonu izlemek amaciyla tepkimenin farkli zaman dilimlerinde alinan
orneklere ait stearik asit ve izomer yag asitleri oranlari ile iyot sayilari, Cizelge 4.14’de,

kat1 yag oranlar ile kayma noktalari ise, Cizelge 4.15’de verilmistir.

Cizelge 4.14 150°C, 3 bar H; basinci altinda ve 1000 devir/dak karigtirma hizinda
yapilan hidrojenasyon denemesinde alinan Orneklere ait 18 karbonlu
doymus yag asitleri ile doymamis yag asitlerinin cis, trans ve konjuge
formlarmin oranlar1 (%) ve iyot sayilar1 (1.S.).

Siire (dak) 0 40 80 120 150 180 210 240 260 280

18:0 4,62 4,85 5,71 7,32 9,12 | 11,29 | 13,42 | 16,36 | 18,14 | 19,62
18:1 tr 0 0,14 1,33 3,80 6,62 | 949 | 12,15 | 14,55 | 16,03 | 17,53
18:1 cis 22,55 | 23,89 | 25,97 | 29,03 | 33,55 | 37,49 | 39,92 | 41,21 | 40,96 | 40,05
18:2 tr 0,31 0,40 0,51 1,55 2,23 | 3,03 343 4,89 3,73 3,24
18:2 cis 54,23 | 52,71 | 48,96 | 42,01 | 33,52 | 25,04 | 18,10 | 10,63 | 9,03 7,53

18:3 tr 0,79 0,77 1,01 1,18 1,20 1,11 1,02 0,81 0,71 0,64
18:3 cis 5,94 5,62 | 4,89 3,56 2,27 1,21 0,61 0,24 0,14 0,09
Toplam tr 1,38 1,68 3,16 6,81 | 10,26 | 13,71 | 16,71 | 20,25 | 20,47 | 20,41
KLA 0,28 0,37 0,32 0,28 0,21 0,09 0,11 0,00 0,00 0,00
I.S. 1332 | 131,2 | 126,3 | 117,6 | 106,9 | 96,1 87,4 78,4 74,1 70,8

Cizelge incelendiginde, stearik asit oraninin tepkimenin 280. dakikasinda %4,62’den
%19,62’ye kadar yiikseldigi, toplam trans yag asitleri oraninda ise 260. dakikada
%1,38’den %20,47°e kadar bir artis goriiliip 280. dakikanin sonunda %?20,41 olarak
belirlenmistir. Yagin iyot sayis1 120. dakikanin sonunda 117,6 olarak tespit edilmis ve
280. dakikanin sonunda 70,8 olarak belirlenmistir. 18:1 cis yag asitlerinin oraninda artis
goriiliirken, 18:2 ve 18:3 cis yag asitlerinde azalma meydana gelmistir ve 280. dakikada
s0z konusu yag asitlerinin oranlar1 sirasiyla %40,05, %7,53 ve %0,09 olarak tespit
edilmistir. Konjuge 18:2 yag asitlerinin oran1 en fazla 40. dakikada ve %0,37 olarak
belirlenmistir. Sekil 4.13’de verilen grafikte stearik asit ile 18 karbonlu cis ve trans yag

asitlerinin miktarlarinda zamana kars1 olusan degisimler gosterilmistir.
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Sekil 4.13 150°C, 3 bar H; basinci altinda ve 1000 devir/dak karigtirma hizinda yapilan
hidrojenasyon denemesinde alinan 6rneklere ait stearik asit ile 18 karbonlu

Cizelge 4.15 150°C, 3 bar H, basinct altinda ve 1000 devir/dak karistirma hizinda
yapilan hidrojenasyon denemesinde alinan drneklerin KYO degerleri ve

Siire, t, (dak)

doymamis yag asitlerinin cis ve trans oranlarindaki degisimler

kayma noktalart (K.N.)

Ornek | Siire | K.N. KYO Degerleri (%)

No: (dak) (9] No Nio Nawa Nasa Naos
1 40 <15 0 0 0 0 0
2 80 17,5 2,1 1,4 0,6 0 0
3 120 28,6 8,0 6,5 2,8 1,3 0,3
4 150 35,0 17,2 14,8 7,5 1,8 1,3
5 180 37,8 29,0 24.9 13,3 4,6 2,1
6 210 39,8 39,9 34,7 20,4 7,8 3,0
7 240 42,3 50,8 45,0 28,1 11,4 6,0
8 260 43,8 54,3 47,2 29,8 13,3 7,9
9 280 44,8 58,8 50,3 32,3 15,3 10,1

Cizelge 4.15°de goriildiigii gibi, tepkimenin 40. dakikasinda alinan 6rnegin kayma
noktas1 17,5°C olarak belirlenirken, 210. dakikanin sonundaki 6rnegin kayma noktasi
ise yaklasik 40°C olarak tespit edilmistir. Tepkimenin sonlandirildigr 280. dakikada
alinan 6rnegin kayma noktasi 44,8°C olarak bulunmustur. KYO degerlerinde ise alinan

ilk 7 ornek arasinda benzer artiglar goriiliirken, daha sonra elde edilen o6rneklerde bu
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artis yavaslamis ve 280. dakikada alinan 6rnegin KYO degerleri sirastyla %58.,8 , %5
0,3, %233, %15,3 ve %10,1 olarak tespit edilmistir. Sekil 4.14’de hidrojenasyon

sirasinda elde edilen yaglarin kat1 yag icerikleri grafik halinde verilmistir.
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Sicaklik, T, (°C)

Sekil 4.14 150°C, 3 bar H; basinct altinda ve 1000 devir/dak karistirma hizinda yapilan
hidrojenasyon denemesinde alinan 6rneklere ait KYO grafigi

4.2.2 165°C’deki hidrojenasyon

Hidrojenasyon denemeleri 165°C sabit sicaklik, 1, 2 ve 3 bar hidrojen basinglar1 ve

500 ve 750 devir/dak karistirma hizlarinda gergeklestirilmistir.
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4.2.2.1 1 bar hidrojen basinci altinda yapilan hidrojenasyon

500 devir/dak karistirma hizindaki hidrojenasyon

Hidrojenasyonu izlemek amaciyla tepkimenin 10°ar dakikalik periyotlarinda alinan
orneklere ait stearik asit ve izomer yag asitleri oranlar ile iyot sayilari, Cizelge 4.16’da,

kat1 yag oranlar1 ile kayma noktalari ise, Cizelge 4. 17°de verilmistir.

Cizelge 4.16 165°C, 1 bar H, basinci altinda ve 500 devir/dak karigtirma hizinda
yapilan  hidrojenasyon denemesinde alinan 6rneklere ait 18 karbonlu
doymus yag asitleri ile doymamis yag asitlerinin cis, trans ve konjuge
formlarmin oranlar1 (%) ve iyot sayilar1 (1.S.).

Sire 0 10 | 20 30 40 50 60 70 80 90 100

(dak)
18:0 462 | 496 | 499 | 504 | 5,13 | 543 | 5,76 6 637 | 6,79 | 7.28
18:1 tr 0 | 0,03 | 0,19 | 057 | 1,33 | 2,43 | 3,74 | 53 | 7,11 | 891 | 10,86
18:1cis | 22,55 | 23,01 | 2327 | 23,67 | 24,37 | 2591 | 27,63 | 29,42 | 30,61 | 32,65 | 34,19
18:2 tr 031 | 051 | 0,6 | 0,72 | 0,88 | 115 | 1,56 | 1,97 | 2,53 | 2,94 | 3,6
18:2 cis | 54,23 | 53,15 | 53,01 | 52,16 | 50,65 | 47,77 | 44,42 | 4126 | 37,94 | 33,93 | 29,68
18:3 tr 079 | 113 | 1,01 | 1,15 | 1,19 | 1,17 | 135 | 132 | 13 | 121 | 138
18:3 cis 504 | 558 | 522 | 5,03 | 485 | 449 | 3,89 | 322 | 2,65 | 2,17 | 161
Toplamtr | 138 | 2,00 | 2,17 | 2.83 | 3,74 | 515 | 7,01 | 882 | 11,16 | 13,22 | 16,00
KLA 028 | 033 | 038 | 039 | 033 | 041 | 036 | 023 | 022 | 0,16 | 0,17
is. 1332 | 132,01 | 1312 | 130,5 | 128.9 | 1258 | 122.0 | 1181 | 1143 | 1097 | 105,5

Cizelge incelendiginde, stearik asit oraninin, tepkimenin 100. dakikasinda %4,62’den
%7,28’¢e kadar yiikseldigi, toplam trans yag asitleri oraninin ise, %1,38’den %16,00’a
kadar siirekli arttig1 goriilmiistiir. Bu kosullarda gerceklestirilen tepkimenin 100.
dakikasinin sonunda alinan 6rnegin iyot sayist 105,5 olarak tespit edilmistir. Tekli
doymamig (18:1) cis yag asitlerinin oraninda yaklagik 12 birimlik artig goriilmiis ve
tepkimenin sonunda bu oran %34,19 olarak belirlenmistir. Coklu doymamis (18:2 ve
18:3) cis yag asitlerinde ise, azalma meydan gelmis ve tepkimenin 100. dakikasinda s6z
konusu yag asitlerinin oranlar1 sirasiyla; %29,68 ve %]1,61 olarak tespit edilmistir.
Konjuge 18:2 yag asitlerinin orani en fazla 50. dakikada %0,41 olarak belirlenmistir.
Sekil 4.15°de verilen grafikte stearik asit ile 18 karbonlu cis ve trans yag asitlerinin

miktarlarinda zamana karsi olusan degisimler verilmistir.
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Sekil 4.15 165°C, 1 bar H, basinci altinda ve 500 devir/dak karistirma hizinda yapilan
hidrojenasyon denemesinde alinan 6rneklere ait stearik asit ile 18 karbonlu

40 60
Siire, t, (dak)

doymamis yag asitlerinin cis ve trans oranlarindaki degisimler.

Cizelge 4.17°den goriildiigli gibi, hidrojenasyon sirasinda yagin kayma noktasi ancak 70

dakika sonra 15°C’nin lizerine ¢ikabilmistir. Alinan son 6rnegin kayma noktas1 21,9°C

olarak tespit edilmistir. Elde edilen ilk 5 yag ornegi 21,1°C’de tamamen sivi nitelik

tagirken, 33,3°°C de ise bu durum hemen hemen tiim 6rnekler i¢in gegerli olmustur.

Cizelge 4.17 165°C, 1 bar H, basinct altinda ve 500 devir/dak karistirma hizinda

yapilan hidrojenasyon denemesinde alinan drneklerin KYO degerleri ve
kayma noktalar1 (K.N.)

Ornek | Siire | K.N. KYO Degerleri (%)

No: (dak) (9] No Nio Na1a N33 Naos
1 10 <15 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
2 20 <15 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
3 30 <15 0,3 0,0 0,0 0,0 0,0
4 40 <15 0,7 0,0 0,0 0,0 0,0
5 50 <15 1,9 0,9 0,0 0,0 0,0
6 60 <15 3,9 2,5 1,0 0,0 0,0
7 70 16,5 7,6 5,1 1,4 0,0 0,0
8 80 18,4 11,0 7,8 2,7 0,0 0,0
9 90 19,8 16,1 11,2 3,3 0,0 0,0
10 100 21,9 21,5 15,0 3,8 0,6 0,0

Sekil 4.16’da hidrojenasyon sirasinda elde edilen yaglarin kat1 yag igerikleri verilmistir.
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Sekil 4.16 165°C, 1 bar H; basinci altinda ve 500 devir/dak karistirma hizinda yapilan
hidrojenasyon denemesinde alinan 6rneklere ait KYO grafigi

750 devir/dak karistirma hizindaki hidrojenasyon

Hidrojenasyonu izlemek amaciyla tepkimenin 10°ar dakikalik periyotlarinda alinan
orneklere ait stearik asit ve izomer yag asitleri oranlar ile iyot sayilari, Cizelge 4.18’de,

kat1 yag oranlar1 ile kayma noktalari ise, Cizelge 4.19’da verilmistir.

Cizelge 4.18 165°C, 1 bar H, basinci altinda ve 750 devir/dak karistirma hizinda
yapilan hidrojenasyon denemesinde alinan orneklere ait 18 karbonlu
doymus yag asitleri ile doymamis yag asitlerinin cis trans ve konjuge
formlarmin oranlar1 (%) ve iyot sayilari (I.S.).

Siire

(dak) 0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
18:0 4,62 | 493 | 5,04 5,16 5,34 5,62 6,27 6,84 7,89 8,45 | 9,24
18:1 tr 0 0,03 | 0,16 0,64 1,57 3,02 4,53 7,09 | 10,67 | 12,45 | 1448
18:1 cis 22,55 23,17 | 23,34 | 23,87 | 24,98 | 26,68 | 29,41 | 31,62 | 34,36 | 36,32 | 37,47
18:2 tr 0,31 | 0,45 | 046 0,54 0,78 1,23 1,64 2,02 2,77 3,04 | 3,46
18:2 cis 54,23 | 53,16 | 53,13 | 51,97 | 49,8 | 46,53 | 41,87 | 37,08 | 29,97 | 25,75 | 22,03
18:3 tr 0,79 | 1,13 1,06 1,12 1,21 1,23 1,31 1,2 1,19 1,18 | 0,98
18:3 cis 5,94 | 544 | 531 5,09 4,71 4,04 3,48 2,66 1,75 1,29 | 0,88
Toplam tr | 1,38 | 2,04 1,94 2,68 3,90 5,84 7,73 10,53 | 14,78 | 16,90 | 19,08
KLA 0,28 | 0,42 | 0,27 0,37 0,35 0,36 0,25 0,22 0,16 | 0,23 0,16
i.s. 133,2 | 132,0 | 131,4 | 130,1 | 127,7 | 123,8 | 118,6 | 112,5 | 1044 | 99,6 | 94,9
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Cizelge incelendiginde, stearik asidi oraninin tepkimenin 100. dakikasinda %9,24’ye
kadar yiikseldigi, toplam trans yag asitlerinin oraninda ise, %1,38’den %19,08’¢ kadar
bir artis oldugu ve trans 18:1 yag asitlerinin oraninin %14,48 oldugu tespit edilmistir.
Tepkimenin 50. dakikasi sonunda almman ornegin iyot sayist 123,8 olarak tespit
edilirken, 100 dakikalik siirenin sonunda soya yagmin iyot sayist 133,2’den 94,9°a
kadar diisiiriilmiistiir. Tekili doymamuis (18:1) cis yag asitlerinin oraninda, baglangigtaki
miktarina gore %50’den daha fazla bir artig goriiliirken, tepkimenin sonunda bu
bilesenlerin toplami %37,47 olarak belirlenmistir. Linolenik asit orani ise, %0,88’e
kadar diismiistiir. Konjuge 18:2 yag asitlerinin oran1 en fazla 10. dakikada ve %0,42
olarak tespit edilmistir. Sekil 4.17°de verilen grafikte stearik asit ile 18 karbonlu cis ve

trans yag asitlerinde zamana karsi olusan degisimler gosterilmistir.
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Siire, t, (dak)

Sekil 4.17 165°C, 1 bar H, basinci altinda ve 750 devir/dak karistirma hizinda yapilan
hidrojenasyon denemesinde alinan drneklere ait stearik asit ile 18 karbonlu
doymamis yag asitlerinin cis ve trans oranlarindaki degisimler

Cizelge 4.19°da goriildigii gibi, 100 dakikalik hidrojenasyon sonunda alinan yag
orneginin kayma noktast 31,3°C olarak tespit edilirken, N degerleri sirasiyla %35,2 ,
27,4 , 13,1, 2,5 ve 0 olarak belirlenmistir. Sekil 4.18’de hidrojenasyon sirasinda elde

edilen yaglar da saptanan kat1 yag iceriklerine ait grafik verilmistir
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Cizelge 4.19 165°C, 1 bar H, basinci altinda ve 750 devir/dak karistirma hizinda
yapilan hidrojenasyon denemesinde alinan 6rneklerin KYO degerleri
ve kayma noktalar1 (K.N.)

Ornek | Siire | K.N. KYO Degerleri (%)
No: (dak) | (°C) N Nio N1 Niss3 Nao.6
1 10 <15 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
2 20 <15 0,1 0,0 0,0 0,0 0,0
3 30 <15 0,5 0,0 0,0 0,0 0,0
4 40 <15 1,0 0,6 0,0 0,0 0,0
5 50 <15 3,2 1,8 0,8 0,0 0,0
6 60 17,1 7,1 5,3 2,1 0,0 0,0
7 70 19,9 12,4 9.4 3,4 0,7 0,0
8 80 24,8 21,6 15,8 6.5 1,0 0,0
9 90 28,0 28,3 21,1 9,2 1.4 0,0
10 100 31,3 35,2 274 13,1 2,5 0,0
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Sekil 4.18 165°C, 1 bar H;, basinci altinda ve 750 devir/dak karistirma hizinda yapilan
hidrojenasyon denemesinde alinan 6rneklere ait KYO grafigi
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4.2.2.2 2 bar hidrojen basinci altinda yapilan hidrojenasyon

500 devir/dak karistirma hizindaki hidrojenasyon

Hidrojenasyonu izlemek amaciyla tepkimenin 10‘ar dakikalik periyotlarinda alinan
orneklere ait stearik asit ve izomer yag asitleri oranlari ile iyot sayilar1 Cizelge 4.20°de,

kat1 yag oranlar ile kayma noktalar1 ise, Cizelge 4.21°de verilmistir.

Cizelge 4.20 165°C, 2 bar H, basmci altinda ve 500 devir/dak karistirma hizinda
yapilan hidrojenasyon denemesinde alinan 6rneklere ait 18 karbonlu
doymus yag asitleri ile doymamis yag asitlerinin cis trans ve konjuge
formlarmin oranlari (%) ve iyot sayilari (I.S.).

Siire

(dak) 0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
18:0 4,62 5,06 5,18 5,36 5,53 5,85 6,31 6,81 7,44 8,14 8,93
18:1 tr 0 0,1 0,26 0,63 1,39 2,44 4.5 6,6 8,73 | 11,06 | 13,07
18:1 cis 22,55 | 23,41 | 23,85 | 23,71 | 2494 | 26,63 | 28,06 | 29,99 | 32,37 | 34,36 | 36,81
18:2 tr 0,31 0,59 0,75 0,86 0,94 1,07 1,55 2,15 2,53 3,02 2,94
18:2 cis 5423 | 52,9 | 52,15 | 51,63 | 49,5 | 46,52 | 42,84 | 38,32 | 33,7 | 28,88 | 24,49
18:3 tr 0,79 1,09 1,12 1,13 1,17 1,26 1,31 1,42 1,34 1,31 1,1
18:3 cis 5,94 5,24 5,02 4,93 4,82 4,49 3,8 3,04 2,4 1,72 1,22
Toplam tr | 1,38 2,09 2,49 3,07 3,91 5,24 7,68 | 10,54 | 12,83 | 15,65 | 17,31
KLA 0,28 0,31 0,36 0,45 0,41 0,47 0,33 0,37 0,23 0,26 0,19
i.S. 1332 | 131,2 | 130,3 | 129,7 | 127,6 | 1244 | 119,9 | 1149 | 109,3 | 103,6 | 97,7

Cizelge incelendiginde, stearik asit oraninin tepkimenin 100. dakikasinda %4,62’den
%8,93’e kadar yiikseldigi, toplam trans yag asitleri oraninda ise %1,38’den %17,31’e
kadar siirekli bir artig goriilmiistiir. Yagin iyot sayisinda 100. dakikada, 133,2’den
sadece 97,7°e kadar bir diislis tespit edilirken, 18:1 cis yag asitlerinin oraninda
%36,81’e kadar bir artis gozlenmistir. Tepkimenin sonunda 18:2 ve 18:3 cis yag
asitlerinin oranlar sirasiyla %24,49 ve %1,22 olarak tespit edilmistir. Konjuge 18:2
yag asitlerinin oran1 en fazla 50. dakikada ve %0,47 olarak tespit edilmistir. Sekil
4.19’da verilen grafikte stearik asit ile 18 karbonlu cis ve trans yag asitlerinin

miktarlarinda zamana karsi olusan degisimler gosterilmistir.
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Siire, t, (dak)

Sekil 4.19 165°C, 2 bar H; basinci altinda ve 500 devir/dak karistirma hizinda yapilan
hidrojenasyon denemesinde alinan drneklere ait stearik asit ile 18 karbonlu
doymamis yag asitlerinin cis ve trans oranlarindaki degisimler

Cizelge 4.21°den goriildiigii gibi 60 dakikalik siirenin sonunda alinan 6rnegin kayma
noktas1 17,1°C olarak tespit edilirken, 100. dakika sonunda bu deger 26,8°C’e kadar
yiikselmistir. 10°C’deki KYO degeri en fazla %31,4’¢ kadar ylikselirken, 21,1 ve
33,3°C’ler i¢in N degerleri sirasiyla %22,4 ve 9,7 olarak belirlenmistir. Sekil 4.20°de
ise hidrojenasyon sirasinda elde edilen yaglarin kati yag igeriklerine ait grafik

verilmigtir.

Cizelge 4.21 165°C, 2 bar H, basmci altinda ve 500 devir/dak karigtirma hizinda

yapilan hidrojenasyon denemesinde alinan drneklerin KYO degerleri

ve kayma noktalar1 (K.N.)
Ornek | Siire | K.N. KYO Degerleri (%)

No: (dak) (9] No Nio Na1a Na3a Naos
1 10 <15 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
2 20 <15 0,2 0,0 0,0 0,0 0,0
3 30 <15 0,4 0,0 0,0 0,0 0,0
4 40 <15 1,7 0,6 0,0 0,0 0,0
5 50 <15 3,6 2,2 0,7 0,0 0,0
6 60 17,1 6,7 4,4 1,3 0,0 0,0
7 70 19,7 11,0 7,6 3,1 0,0 0,0
8 80 21,0 16,6 11,8 4,7 0,6 0,0
9 90 22,1 24,0 16,9 7,0 1,0 0,0
10 100 26,8 31,4 22,4 9,7 1,4 0,0
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Sekil 4.20 165°C, 2 bar H, basinc altinda ve 500 devir/dak karigtirma hizinda yapilan
hidrojenasyon denemesinde alinan 6rneklere ait KYO grafigi

750 devir/dak karigtirma hizindaki hidrojenasyon

Hidrojenasyonu izlemek amaciyla tepkimenin 10’ar dakikalik periyotlarinda alinan
orneklere ait stearik asit ve izomer yag asitleri oranlari ile iyot sayilar1 Cizelge 4.22°de,

kat1 yag oranlar ile kayma noktalar1 Cizelge 4.23’de verilmistir.

Cizelge 4.22 165°C, 2 bar H, basmci altinda ve 750 devir/dak karistirma hizinda
yapilan hidrojenasyon denemesinde alinan 6rneklere ait 18 karbonlu
doymus yag asitleri ile doymamus yag asitlerinin cis, trans ve konjuge
formlarmin oranlar1 (%) ve iyot sayilar1 (I.S.)

Siire

(dak) 0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
18:0 4,62 5,12 5,21 5,29 5,69 6,19 7,02 | 7,95 | 9,21 | 10,65 | 12,83
18:1 tr 0 0,05 0,19 | 0,74 | 2,16 3,85 6,45 | 9,52 | 12,69 | 15,79 | 18,69
18:1 cis 22,55 | 23,65 | 23,66 | 24,27 | 26,03 | 28,27 | 31,01 | 33,61 | 36,23 | 38,85 | 40,66
18:2 tr 0,31 0,44 0,44 | 0,54 | 0,85 1,18 1,73 | 2,34 | 2,79 3,67 3,6
18:2 cis 54,23 | 53,15 | 52,88 | 51,58 | 48,02 | 43,92 | 38,16 | 31,92 | 25,27 | 18,07 | 11,87
18:3 tr 0,79 0,86 1,05 1,11 1,12 1,19 1,23 1,2 1,07 0,9 0,73
18:3 cis 5,94 5,41 5,01 491 4,51 3,85 2,91 1,97 | 1,23 0,65 0,3
Toplam tr | 1,38 1,45 1,93 2,68 4,47 6,53 9,67 | 13,24 | 16,83 | 20,47 | 23,07
KLA 0,28 0,11 0,25 0,29 | 0,34 0,31 0,27 | 0,18 | 0,27 0,12 0,05
i.S. 133,2 | 130,1 | 130,3 | 129,2 | 1254 | 120,5 | 113,6 | 106,0 | 98,1 89,7 81,4
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Cizelge 4.22°e¢ gore, stearik asit orami tepkimenin 100. dakikasinda 9%4,62’den
%12,83’e kadar yiikselmis, toplam trans yag asitlerinin oraninda ise %1,38’den
%23,07’e kadar bir artig gorlilmiistiir. Hidrojene yagin iyot sayis1 tepkimenin 100.
dakikasinin sonunda 133,2°den 81,4’e kadar diismiistiir. Tekli doymamis (18:1) cis yag
asitlerinin oraninda artig goriiliirken, 18:2 ve 18:3 cis yag asitlerinde azalma meydan
gelmistir ve 100. dakikada s6z konusu yag asitlerinin oranlari sirasiyla %40,66, %11,87
ve %0,3 olarak tespit edilmistir. Bu arada konjuge 18:2 yag asitlerinin orani en fazla 40.
dakikada ve %0,34 olarak tespit edilmistir. Sekil 4.21°de verilen grafikte stearik asit ile

18 karbonlu cis ve trans yag asitlerinde zamana kars1 olusan degisimler gosterilmistir.
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Siire, t, (dak)

Sekil 4.21 165°C, 2 bar H; basinci altinda ve 750 devir/dak karigtirma hizinda yapilan
hidrojenasyon denemesinde alinan drneklere ait stearik asit ile 18 karbonlu
doymamis yag asitlerinin cis ve trans oranlarindaki degisimler

Cizelge 4.23’den goriildiigii gibi 50. dakikanin sonunda alinan 6rnegin kayma noktasi
15,5°C’e yiikselirken, 80. ve 100. dakikalar sonunda bu degerler sirasiyla 31,9 ve
37,1°C olarak belirlenmistir. Tepkimenin sonunda alinan Ornege ait KYO degerleri
%51,2, 43,6, 24,5, 6,5 ve 2,4 olarak tespit edilmistir. Sekil 4.22°de ise hidrojenasyon

sirasinda elde edilen yaglarin kat1 yag iceriklerine ait grafik verilmistir.
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Cizelge 4.23 165°C, 2 bar H; basinci altinda ve 750 devir/dak karistirma hizinda
yapilan hidrojenasyon denemesinde alinan 6rneklerin KYO degerleri

ve kayma noktalar1 (K.N.)
Ornek | Siire | K.N. KYO Degerleri (%)
No: (dak) (°O) Ny Nio Naia Niis Nuo.6
1 10 <15 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
2 20 <15 0,2 0,0 0,0 0,0 0,0
3 30 <15 0,5 0,0 0,0 0,0 0,0
4 40 <15 2,6 0,8 0,0 0,0 0,0
5 50 15,5 5,5 3,6 1,3 0,0 0,0
6 60 22,0 12,2 8,7 3,7 0,0 0,0
7 70 27,6 20,7 15,3 6,6 1,0 0,0
8 80 31,9 30,6 24.0 11,0 2,0 0,4
9 90 34,7 40,7 33,4 17,1 3,8 0,8
10 100 37,1 51,2 43,6 24,5 6,5 2,4
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Sekil 4.22 165°C, 2 bar H; basinci altinda ve 750 devir/dak karistirma hizinda yapilan
hidrojenasyon denemesinde alinan 6rneklere ait KYO grafigi
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4.2.2.3 3 bar hidrojen basinci altinda yapilan hidrojenasyon

500 devir/dak karistirma hizindaki hidrojenasyon

Hidrojenasyonu izlemek amaciyla tepkimenin 10’ar dakikalik periyotlarinda alinan
orneklere ait stearik asit ve izomer yag asitleri oranlari ile iyot sayilar1 Cizelge 4.24°de,

kat1 yag oranlari ile kayma noktalari ise Cizelge 4.25’de verilmistir.

Cizelge 4.24 165°C, 3 bar H, basmci altinda ve 500 devir/dak karistirma hizinda
yapilan hidrojenasyon denemesinde alinan 6rneklere ait 18 karbonlu
doymus yag asitleri ile doymamis yag asitlerinin cis trans ve konjuge
formlarmin oranlar1 (%) ve iyot sayilari (I.S.)

Siire

(dak) 0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100

18:0 4,62 5,11 523 | 549 6,00 6,55 7,11 7,58 8,53 9,87 | 11,37
18:1 tr 0 0,07 0,30 | 1,22 2,37 4,76 6,90 9,13 13,49 | 15,86 | 19,28
18:1 cis 22,55 | 23,51 | 23,86 | 24,72 | 26,74 | 28,50 | 30,69 | 32,81 | 33,75 | 37,13 | 37,77
18:2 tr 0,31 0,45 0,74 | 0,82 1,16 1,82 2,07 2,55 2,93 3,23 3,55

18:2 cis 54,23 | 52,86 | 51,89 | 50,34 | 46,79 | 41,80 | 37,24 | 32,89 | 26,86 | 20,19 | 15,00
18:3 tr 0,79 1,15 1,19 | 0,92 0,79 1,33 1,42 1,29 1,33 1,30 1,00
18:3 cis 5,94 5,14 5,01 | 482 4,57 3,68 2,91 2,28 1,51 0,94 0,47
Toplam tr | 1,38 2,04 | 2,67 | 3,29 4,65 8,16 10,74 | 13,16 | 18,06 | 20,58 | 24,10
KLA 0,28 0,37 0,45 | 0,34 0,33 0,25 0,35 0,20 0,31 0,19 0,27
i.S. 133,2 | 1309 | 130,1 | 127,7 | 123,8 | 1188 | 113,4 | 108,1 | 101,1 | 932 86,3

Cizelge incelendiginde, stearik asit oraninin tepkimenin 100. dakikasinda %4,62’den
%11,37’e kadar yiikseldigi, toplam trans yag asitleri oraninda ise %1,38’den %24,10’a
kadar stirekli bir artig goriilmiistiir. Hidrojenasyonun 100. dakikas1 sonunda yagin iyot
sayist 86,3’e kadar diigmiistiir. Cis-18:1, 18:2 ve 18:3 yag asitlerinin oranlar1 100 {incii
dakika sirastyla %37,77, %15,00 ve %0,47 olarak tespit edilmistir. Toplam cis 18:1 yag
asitlerinin oran1 son 10 dakikada hemen hemen degismemesine karsin, toplam trans yag
asitlerinin miktarlarinda artis goriilmiistiir. Konjuge 18:2 yag asitlerinin orani en fazla
20. dakikada ve %0,45 olarak tespit edilmistir. Sekil 4.23°de verilen grafikte stearik asit
ile 18 karbonlu cis ve trans yag asitlerinin miktarlarinda zamana kars1 olusan degisimler

gosterilmistir.

55




60

50

Yag asitleri (%)
w b
o o

N
o

10

Siire, t, (dak)

Stearik
— — — 18:1 trans
- == 18:1cis
— - — -18:2trans
- = 18:2cis
------ 18:3 trans

= = = 18:3cis

Sekil 4.23 165°C, 3 bar H, basinc altinda ve 500 devir/dak karigtirma hizinda yapilan
hidrojenasyon denemesinde alinan 6rneklere ait stearik asit ile 18 karbonlu

Cizelge 4.25

doymamis yag asitlerinin cis ve trans oranlarindaki degisimler

165°C, 3 bar H, basinci altinda ve 500 devir/dak karistirma hizinda

yapilan hidrojenasyon denemesinde alinan drneklerin KYO degerleri

ve kayma noktalar1 (K.N.)
Ornek Siire | K.N. KYOQO Degerleri (%)

No: (dak) O No Nio Na1a Nasa Naos
1 10 <15 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
2 20 <15 0,3 0,0 0,0 0,0 0,0
3 30 <15 1,3 0,4 0,0 0,0 0,0
4 40 <15 3,6 1,4 0,7 0,0 0,0
5 50 18,2 8,1 5,3 1,6 0,0 0,0
6 60 20,9 12,9 9,3 3,2 0,0 0,0
7 70 24,6 18,7 13,0 5,3 0,4 0,0
8 80 27,9 27,7 20,0 8,6 1,1 0,0
9 90 33,2 37,4 28,0 13,3 2,0 0,0
10 100 36,4 47,3 38,0 20,0 4,6 0,0

Cizelge 4.25’den goriildiigii gibi tepkime sirasinda alinan ilk 4 yag orneginin kayma

noktalar1 15°C’den daha kiiglik olup, 5. o6rnekten sonra 2-4 birimlik artislar halinde

devam etmis ve 100. dakikanin sonunda da 36,4°C’e kadar yiikselmistir. KYO

Olctimleri sonucunda, 21,1°C’de ilk 3 ornek hi¢ kati yag icermezken, 5 ve 10.
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numuneler i¢in bu degerler sirasiyla %1,6 ve 20,0 olarak belirlenmistir. Son 6rnegin
Nai1 degeri %3.9 olarak tespit edilmis, 33,3°C ‘de ise ilk 6 Ornekte kat1 yag tespit
edilememis, 10. Ornekte ise %4,6 oraninda kati yag belirlenmistir. Sekil 4.24’de

hidrojenasyon sirasinda elde edilen yaglarin kat1 yag igeriklerine ait grafik verilmistir.
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Sekil 4.24 165°C, 3 bar H, basinci altinda ve 500 devir/dak karistirma hizinda yapilan
hidrojenasyon denemesinde alinan 6rneklere ait KYO grafigi

750 devir/dak karistirma hizindaki hidrojenasyon

Hidrojenasyonu izlemek amaciyla tepkimenin 10’ar dakikalik periyotlarinda alinan
orneklere ait stearik asit ve izomer yag asitleri oranlari ile iyot sayilar1 Cizelge 4.26’da,

kat1 yag oranlar1 ile kayma noktalar1 Cizelge 4.27°de verilmistir.



Cizelge 4.26 165°C, 3 bar H, basinci altinda ve 750 devir/dak karistirma hizinda
yapilan hidrojenasyon denemesinde alinan orneklere ait 18 karbonlu
doymus yag asitleri ile doymamis yag asitlerinin cis trans ve konjuge
formlarmin oranlar1 (%) ve iyot sayilar1 (1.S.)

Siire
(dak) 0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
18:0 4,62 5,14 5,26 5,54 6,09 7,00 8,22 9,88 11,76 | 14,22 | 16,8
18:1 tr 0 | 005 | 040 | 125 | 2,69 | 538 | 849 | 11,99 | 1547 | 18,7 | 20,58
18:1 cis 22,55 | 23,72 | 23,81 | 24,92 | 27,13 | 29,68 | 33,24 | 36,61 | 39,21 | 40,05 | 40,07
18:2 tr 031 | 036 | 049 | 0,67 | 1.00 | 147 | 222 | 243 | 2.92 | 323 | 3,65
18:2 cis 5423 | 52,90 | 52,02 | 49,98 | 46,05 | 40,63 | 32,96 | 25,19 | 17,67 | 11,45 | 6,92
18:3 tr 0,79 1,01 1,19 1,22 1,29 1,12 1,22 1,12 0,96 0,77 0,56
18:3 cis 5,94 5,23 5,09 4,82 422 3,29 2,21 1,3 0,64 0,27 | 0,12
Toplam tr | 1,38 | 1,77 | 2,56 | 344 | 524 | 815 | 12,06 | 15,75 | 1945 | 22.74 | 24.83
KLA 0,28 0,35 0,49 0,30 0,25 0,18 0,12 0,22 0,10 0,05 0,04
i.s. 133,2 | 130,8 | 130,2 | 127,8 | 123,1 | 116,0 | 107,0 | 97,2 87,9 79,5 73,0
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Siire, t, (dak)

Sekil 4.25 165°C, 3 bar H, basinc altinda ve 750 devir/dak karigtirma hizinda yapilan
hidrojenasyon denemesinde alinan drneklere ait stearik asit ile 18 karbonlu
doymamis yag asitlerinin cis ve trans oranlarindaki degisimler

Cizelge incelendiginde, stearik asit oraninin tepkimenin 100. dakikasinda %4,62’den
%16,8’e kadar yiikseldigi, toplam trans yag asitlerinin oraninda ise %1,38’den
%24,83’a kadar bir artis gorlilmiistiir. Yagin iyot sayist 50. dakikanin sonunda 116,0,

100 iincii dakikanin sonunda ise 73,0 olarak belirlenmistir. Iyot sayisindaki diisiisiin

58



Ozellikle 40 dakikalik siirenin sonunda hizlandig1 tespit edilmistir. Tekli doymamis
(18:1) cis yag asitlerinin oraninda 80. dakikaya kadar siirekli bir artis goriilmiis ve elde
edilen en yliksek deger (yaklasik %40) kalan siire icerisinde sabit kalmistir. Buna karsin
18:2 yag asitlerinde %6,92’e kadar bir diisiis belirlenirken, 100 {incii dakikanin sonunda
ortamda 18:3 yag asitleri tespit edilememistir. Konjuge 18:2 yag asitlerinin orani en
fazla 20. dakikada ve %0,49 olarak belirlenmistir. Sekil 4.25°de verilen grafikte stearik
asit ile 18 karbonlu cis ve trans yag asitlerinin miktarlarinda zamana kars1 olusan

degisimler gosterilmistir.

Cizelge 4.27°den de gorildiigii gibi, alinan ilk 4 6rnegin kayma noktalar1 15°C’nin
altinda tespit edilirken, son 6rnegin kayma noktas1 42,1°C olarak belirlenmistir. Alinan
ilk ornegin tiim sicakliklardaki KYO degerleri 0 olarak tespit edilmistir. Tepkime
sirasinda yag hidrojenle doyurulduk¢a KYO degerleri artmis ve alinan son 4 Ornek
40,6°C’de bile kat1 yag icermistir. Sekil 4.26’da hidrojenasyon sirasinda elde edilen

yaglarin kat1 yag iceriklerine ait grafik verilmistir.

Cizelge 4.27 165°C, 3 bar H, basinci altinda ve 750 devir/dak karistirma hizinda
yapilan hidrojenasyon denemesinde alinan drneklerin KYO degerleri

ve kayma noktalar1 (K.N.)
Ornek | Siire | K.N. KYO Degerleri (%)

No: (dak) (9) No Nio Nawa Na3a Naos
1 10 <15 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
2 20 <15 0,4 0,0 0,0 0,0 0,0
3 30 <15 1,5 0,4 0,0 0,0 0,0
4 40 <15 4.4 2.3 0,9 0,0 0,0
5 50 20,5 10,7 7,8 2,9 0,0 0,0
6 60 29,1 18,9 14,7 6,6 1,1 0,2
7 70 32,0 31,0 24.4 11,7 2,7 0,8
8 80 35,0 42,6 35,2 18,9 5,2 1,4
9 90 38,9 53,4 47,0 28,0 8,7 3,6
10 100 42,1 62,4 57,0 36,8 13,1 6,0
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Sekil 4.26 165°C, 3 bar H; basinci altinda ve 750 devir/dak karistirma hizinda yapilan
hidrojenasyon denemesinde alinan 6rneklere ait KYO grafigi

4.2.3 180°C’deki hidrojenasyon
Hidrojenasyon reaksiyonlarinda en yiiksek sicaklik olarak secilen 180°C’de, denemeler
1, 2, ve 3 bar hidrojen basinglar1 altinda ve 500 ile 750 devir/dak karistirma hizlarinda

gerceklestirilmistir. Ayrica ayni sicaklikta ve 3 bar hidrojen basicinda 1000 devir/dak

karigtirma hizi da denenmistir.

4.2.3.1 1 bar hidrojen basinci altinda yapilan hidrojenasyon
500 devir/dak karistirma hizindaki hidrojenasyon
Hidrojenasyonu izlemek amaciyla tepkimenin 10’ar dakikalik periyotlarinda alinan

orneklere ait stearik asit ve izomer yag asitleri oranlari ile iyot sayilar1 Cizelge 4.28’de,

kat1 yag oranlar ile kayma noktalari ise Cizelge 4.29°da verilmistir.
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Cizelge 4.28

180°C, 1 bar H, basinci altinda ve 500 devir/dak karistirma hizinda

yapilan hidrojenasyon denemesinde alinan 6rneklere ait 18 karbonlu
doymus yag asitleri ile doymamis yag asitlerinin cis trans ve konjuge

formlarmin oranlar1 (%) ve iyot sayilari (I.S.)

Siire

(dalo 0 10 | 20 30 40 50 60 70 80 90 100
18:0 462 | 493 | 513 | 523 | 551 | 564 | 583 | 6,07 | 646 | 691 | 7,35
18:1 tr 0 | 026 | 1,14 | 2,65 | 3,78 | 6,04 | 9,11 | 11,61 | 141 | 18,03 | 19,23
18:1 cis 22,55 | 23,19 | 24,61 | 26,27 | 29,56 | 31,47 | 32,86 | 34,97 | 36,81 | 37,22 | 39,32
18:2 tr 031 | 047 | 0,74 | 1,11 | 1,64 | 2,10 | 2,63 | 3,04 | 344 | 3,63 | 4,07
18:2 cis 5423 | 52,66 | 50,56 | 47,57 | 43,15 | 39,07 | 34,66 | 30,03 | 25,66 | 21,25 | 17,54
18:3 tr 0,79 | 1,16 | 0,99 | 1,08 | 094 | 0,88 | 090 | 0,73 | 0,58 | 0,55 | 0,40
18:3 cis 504 | 554 | 520 | 443 | 374 | 3,04 | 232 | 1,77 | 126 | 085 | 0,56
Toplamtr | 138 | 242 | 322 | 522 | 6,75 | 947 | 13,06 | 1591 | 18,51 | 22,48 | 23,92
KLA 028 | 0,53 | 035 | 0,38 | 039 | 045 | 042 | 0,52 | 040 | 027 | 022
i.s. 1332 | 131,9 | 1290 | 1254 | 120,3 | 115,7 | 110,8 | 1058 | 100,6 | 95,7 | 916

Cizelge incelendiginde, stearik asit oraninin tepkimenin 100. dakikasinda %4,62’den

%7,35’e yiikseldigi, toplam trans yag asitleri oraninnin ise %1,38’den %23,92°e kadar

stirekli bir artig gosterdigi goriilmektedir. Bu kosullarda gerceklestirilen tepkimenin

100. dakikasinin sonunda alinan 6rnegin iyot sayisi 91,6 olarak tespit edilmistir. Tekli

doymamis 18:1 cis yag asitlerinin oraninda siirekli bir artiy goriimiis ve tepkimenin

sonunda bu bilesenlerin toplami %39,32 olarak belirlenmistir. Coklu doymamis (18:2

ve 18:3) cis yag asitlerinde tepkime siiresince azalma meydan gelmis ve 100. dakika

itibartyla s6z konusu yag asitlerinin oranlar1 sirasiyla %17,54 ve %0,56 olarak tespit

edilmistir. Konjuge 18:2 yag asitlerinin oran1 en fazla 10. dakikada %0,53 olarak

belirlenmistir. Sekil 4.27°de verilen grafikte stearik asit ile 18 karbonlu cis ve trans yag

asitlerinin miktarlarinda zamana kars1 olusan degisimler gosterilmistir.
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Siire, t, (dak)

Sekil 4.27 180°C, 1 bar H, basinci altinda ve 500 devir/dak karistirma hizinda yapilan
hidrojenasyon denemesinde alinan 6rneklere ait stearik asit ile 18 karbonlu
doymamuis yag asitlerinin cis ve trans oranlarindaki degisimler

Cizelge 4.29 180°C, 1 bar H, basinci altinda ve 500 devir/dak karistirma hizinda
yapilan hidrojenasyon denemesinde alinan drneklerin KYO degerleri
ve kayma noktalar1 (K.N.)
Ornek Siire | K.N. KYOQO Degerleri (%)

No: (dak) O No Nio Na1a Nz Naos

1 10 <15 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0

2 20 <15 0,6 0,2 0,0 0,0 0,0

3 30 <15 1,7 0,8 0,0 0,0 0,0

4 40 <15 4,6 1,9 0,5 0,0 0,0

5 50 <15 9,5 5,9 1,4 0,0 0,0

6 60 17,7 15,1 9,0 24 0,0 0,0

7 70 19,4 21,4 13,0 3,6 0,0 0,0

8 80 20,0 27,7 17,3 5,6 0,0 0,0

9 90 24,9 34,3 23,3 8,7 0,0 0,0

10 100 26,5 41,2 29,9 12,4 0,4 0,0

Cizelge 4.29’dan de goriildiigii gibi, hidrojenasyon sirasinda ancak 60 dakika sonra

yagin kayma noktasi 15°C’nin {izerine ¢ikabilmistir. Alinan son drnegin kayma noktasi

24,9°C olarak tespit edilmistir. Elde edilen ilk 3 yag 6rnegi 21,1°C’de tamamen sivi

nitelik tasirken, 33,3°°C de ise bu durum hemen hemen tiim Ornekler i¢in gecerli

olmustur.
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Sekil 4.28’de hidrojenasyon sirasinda elde edilen yaglarin kat1 yag icerikleri grafigi
verilmistir.
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Sekil 4.28 180°C, 1 bar H; basinci altinda ve 500 devir/dak karistirma hizinda yapilan
hidrojenasyon denemesinde alinan 6rneklere ait KYO grafigi

750 devir/dak karistirma hizindaki hidrojenasyon
Hidrojenasyonu izlemek amaciyla tepkimenin 10’ar dakikalik periyotlarinda alinan

orneklere ait stearik asit ve izomer yag asitleri oranlari ile iyot sayilar1 Cizelge 4.30°da,

kat1 yag oranlar ile kayma noktalari ise Cizelge 4.31’°de verilmistir.
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Cizelge 4.30 180°C, 1 bar H, basinci altinda ve 750 devir/dak karistirma hizinda
yapilan hidrojenasyon denemesinde alinan orneklere ait 18 karbonlu
doymus yag asitleri ile doymamis yag asitlerinin cis trans ve konjuge
formlarmin oranlar1 (%) ve iyot sayilar1 (1.S.)

Siire

(dak) 0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
18:0 462 | 498 | 5,13 5,57 6,16 6,48 7,66 | 9,29 | 11,33 | 14,56 | 18,77
18:1 tr 0 0,26 1,89 4,58 7,52 | 1224 | 16,56 | 21,66 | 24,49 | 29,49 | 29,27
18:1 cis 22,55 | 23,37 | 25,14 | 28,76 | 32,91 | 36,37 | 38,56 | 39,33 | 39,11 | 36,11 | 35,44
18:2 tr 0,31 0,43 | 0,78 1,48 2,69 3,45 424 | 488 | 541 | 4,87 | 4,97
18:2 cis 54,23 | 53,06 | 49,64 | 43,31 | 3544 | 27,22 | 19,79 | 12,21 | 7,53 | 3,04 | 0,27
18:3 tr 0,79 | 0,96 1,18 1,15 1,25 1,15 1,04 | 0,89 | 0,61 0,52 0
18:3 cis 5,94 | 543 | 4,62 3,57 2,50 1,49 0,75 0,32 | 0,13 | 0,05 0
Toplam tr | 1,38 1,94 | 4,20 7,55 | 11,69 | 17,19 | 22,01 | 27,58 | 30,62 | 34,97 | 34,24
KLA 0,28 0,29 | 0,35 0,35 0,23 0,36 0,17 | 0,15 | 0,11 0,08 | 0,00
i.S. 133,2 | 131,4 | 127,5 | 120,3 | 112,0 | 103,4 | 94,9 86,3 | 80,0 | 72,5 | 65,4

Cizelge incelendiginde de goriilecegi gibi, stearik asit orani tepkimenin 100.
dakikasinda %18,77’ye kadar yiikselmis, toplam trans yag asitlerinin oraninda ise
%1,38’den %34,24°e kadar bir artig gorilmistiir. Trans 18:1 yag asitlerinin orani
%29,270larak tespit edilmistir. Tepkimenin 30. dakikasinin sonunda alinan 6rnegin iyot
sayist 120,3 olarak tespit edilirken, tepkimenin 100. dakikasi sonunda soya yaginin iyot
sayist 133,2°den 65,4’e kadar diistiriilmiistiir. Tekli doymamis (18:1) cis yag asitlerinin
oraninda 70. dakikaya kadar siirekli bir artis gozlenmis, 80 nci dakikadan sonra ise bu
oran %39,11 olarak belirlenmistir. Son 6rnekte (100 dakikanin sonunda) ise bu oran
%35,44’e kadar inmistir. Ayrica 100. dakikanin sonunda linoleik asit orani %0,27
olarak belirlenirken, ortamdaki linolenik asidin tamaminin doyuruldugu tespit
edilmistir. Konjuge 18:2 yag asitlerinin orani en ise fazla 50. dakikada ve %0,36 olarak
belirlenmistir. Sekil 4.29’da verilen stearik asit ile 18 karbonlu cis ve trans yag

asitlerinin miktarlarinda zamana kars1 olusan degisimler gosterilmistir.
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Siire, t, (dak)

Sekil 4.29 180°C, 1 bar H; basinci altinda ve 750 devir/dak karigtirma hizinda yapilan
hidrojenasyon denemesinde alinan 6rneklere ait stearik asit ile 18 karbonlu
doymamuis yag asitlerinin cis ve trans oranlarindaki degisimler

Cizelge 4.31°den goriildiigli gibi, tepkimenin 40. dakikasinin sonunda alinan 6rnegin
kayma noktasinin 18,0°C’ye yiikseldigi, 70. dakikanin sonunda bu degerin 30°C’yi
astig1 ve 100. dakikanin sonunda ise 43,4°C’ye ulastig1 tespit edilmistir. Hidrojenasyon
sonunda(100. dakika) alinan ornegin KYO degerleri, Ol¢iim yapilan en disiik
sicakliktan baslayarak sirastyla, %81,5, 77,1, 54,9, 20,1 ve 0 olarak belirlenmistir. Sekil
4.30°da ise hidrojenasyon sirasinda elde edilen yaglarin kati yag iceriklerine grafik

verilmistir.

Cizelge 4.31 180°C, 1 bar H; basinci altinda ve 750 devir/dak karistirma hizinda
yapilan hidrojenasyon denemesinde alinan 6rneklerin KYO degerleri ve

kayma noktalar1 (K.N.)
Ornek | Siire | K.N. KYO Degerleri (%)

No: (dak) (W9) No Nio Nawa Na3a Naos
1 10 <15 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
2 20 <15 1,0 0,7 0,0 0,0 0,0
3 30 <15 6,2 4,1 0,9 0,0 0,0
4 40 18,0 14,2 9,0 2,8 0,0 0,0
5 50 23,9 25,4 17,3 6,1 0,1 0,0
6 60 28,6 36,8 28,0 11,8 1,0 0,0
7 70 30,5 50,2 40,9 20,5 3,1 0,0
8 80 35,6 62,8 55,3 31,6 6,9 0,0
9 90 37,4 73,8 68,0 44,2 12,8 0,0
10 100 43,4 81,5 77,1 54,9 20,1 0,0
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Sekil 4.30 180°C, 1 bar H; basinci altinda ve 750 devir/dak karistirma hizinda yapilan
hidrojenasyon denemesinde alinan 6rneklere ait KYO grafigi

4.2.3.2 2 bar hidrojen basinci altinda yapilan hidrojenasyon

500 devir/dak karistirma hizindaki hidrojenasyon

Hidrojenasyonu izlemek amaciyla tepkimenin 10’ar dakikalik periyotlarinda alinan
orneklere ait stearik asit ve izomer yag asitleri oranlar ile iyot sayilar1 Cizelge 4.32°de,

kat1 yag oranlari ile kayma noktalar1 ise Cizelge 4.33’de verilmistir.

Cizelge 4.32 180°C, 2 bar H, basmci altinda ve 500 devir/dak karistirma hizinda
yapilan hidrojenasyon denemesinde alinan 6rneklere ait 18 karbonlu
doymus yag asitleri ile doymamis yag asitlerinin cis trans ve konjuge
formlarmin oranlar1 (%) ve iyot sayilari (I.S.)

Siire

(dak) 0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100

18:0 4,62 5,02 5,30 | 5,50 | 5,79 | 6,08 6,39 7,12 8,42 9,98 | 12,69
18:1 tr 0 0,60 | 2,57 | 503 | 6,19 | 841 | 13,15 | 18,24 | 23,1 | 31,95 | 38,77
18:1 cis 22,55 | 23,77 | 26,32 | 29,11 | 33,06 | 35,89 | 36,2 | 37,88 | 39,41 | 34,46 | 28,96
18:2 tr 0,31 0,54 1,18 | 1,70 | 2,20 | 2,58 3,28 3,66 3,79 3,82 4,09
18:2 cis 54,23 | 52,02 | 47,52 | 42,37 | 37,38 | 32,26 | 27,11 | 20,16 | 13,12 | 8,07 3,93

18:3 tr 0,79 0,98 1,06 | 1,01 | 0,97 | 0,77 0,63 0,49 0,30 0,14 0,12
18:3 cis 5,94 5,41 442 | 3,60 | 2,68 | 2,05 1,44 0,84 0,37 0,16 0,08
Toplam tr | 1,38 2,47 | 517 | 812 | 9,79 | 12,42 | 17,56 | 22,72 | 27,41 | 36,04 | 43,07
KLA 0,28 0,34 | 0,35 | 0,38 | 0,43 | 0,65 0,50 0,33 0,22 0,13 0,10
i.s. 133,2 | 130,5 | 1253 | 119,5 | 113,6 | 108,0 | 102,4 | 94,5 86,1 79,6 73,6
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Cizelgeye gore, stearik asit orani tepkimenin 100. dakikasinda %4,62’den %12,69’e
kadar yiikselmis, toplam trans yag asitleri oraninda ise %1,38’den %43,07’e kadar
siirekli bir artisin oldugu saptanmistir. Yagin iyot sayis1 100 dakikada 133,2°den
73,6’ya kadar bir diigiis gostermis, 18:1 cis yag asitlerinin oraninda ise 80. dakikaya
kadar bir artis gozlenmis ve bu deger %39,41°¢ ulasmistir. Tepkimenin son 20
dakikasinda ise 18:1 cis yag asitlerinin oram1 %28,96’a kadar diismiistiir. Tepkimenin
sonunda linoleik asit oran1 %3,93 olarak belirlenirken, 100 dakikalik hidrojene iirlinde
hemen hemen hig linolenik asit tespit edilememistir. Konjuge 18:2 yag asitlerinin orani

en fazla 50. dakikada ve %0,65 olarak belirlenmistir. Sekil 4.31°de stearik asit ile 18

karbonlu cis ve trans yag asitlerinde zamana kars1 olusan degisimler gosterilmistir.
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Sekil 4.31 180°C, 2 bar H; basinci altinda ve 500 devir/dak karistirma hizinda yapilan

hidrojenasyon denemesinde alinan 6rneklere ait stearik asit ile 18 karbonlu
doymamis yag asitlerinin cis ve trans oranlarindaki degisimler

Cizelge 4.33°den, 60 dakikalik siirenin sonunda alinan 6rnegin kayma noktasinin 20°C
tistiine ¢iktig1, 80. dakikadan sonra bu degerin 30°C’yi astig1 ve 100. dakikanin sonunda
ise 37,9°C’ye kadar yiikseldigi goriilmektedir. Tepkimenin 70. dakikasina kadar alinan
tiim Ornekler 33,3°C ‘de tamamen sivi nitelik tasirken, 100. dakikanin sonunda alinan

ornegin KYO degerleri en diisiik 6l¢iim sicakligindan baslayarak sirasiyla, %72,1, 63,8,
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39,6, 9,6 ve 1,3 olarak tespit edilmistir. Sekil 4.32°de ise hidrojenasyon sirasinda elde

edilen yaglarin kat1 yag iceriklerine ait grafik verilmistir.

Cizelge 4.33 180°C, 2 bar H;, basinci altinda ve 500 devir/dak karistirma hizinda
yapilan hidrojenasyon denemesinde alinan drneklerin KYO degerleri ve
kayma noktalart (K.N.)

Ornek | Siire | K.N. KYO Degerleri (%)

No: (dak) (W 9) No Nio Naia N33 Nyos
1 10 <15 0,4 0,0 0,0 0,0 0,0
2 20 <15 2,4 0,9 0,0 0,0 0,0
3 30 15,7 6,8 3,9 1,0 0,0 0,0
4 40 17,6 11,9 6,9 1,8 0,0 0,0
5 50 18,9 19,3 11,2 3,0 0,0 0,0
6 60 20,1 26,9 16,2 5,1 0,0 0,0
7 70 25,1 37,4 24.9 10,0 0,2 0,0
8 80 30,0 50,7 38,5 18,2 1,7 0,0
9 90 32,6 62,2 51,5 27,9 4,7 0,0
10 100 37,9 72,1 63,8 39,6 9,6 1,3
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Sekil 4.32 180°C, 2 bar H, basinci altinda ve 500 devir/dak karigtirma hizinda yapilan
hidrojenasyon denemesinde alinan 6rneklere ait KYO grafigi
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750 devir/dak karistirma hizindaki hidrojenasyon

Hidrojenasyonu izlemek amaciyla tepkimenin 10’ar dakikalik periyotlarla alinan
orneklere ait stearik asit izomer yag asitleri oranlar ile iyot sayilar1 Cizelge 4.34’de,

kat1 yag oranlar1 ile kayma noktalar1 Cizelge 4.35°de verilmistir.

Cizelge 4.34 180°C, 2 bar H, basinci altinda ve 750 devir/dak karigtirma hizinda
yapilan hidrojenasyon denemesinde alinan 6rneklere ait 18 karbonlu
doymus yag asitleri ile doymamis yag asitlerinin cis trans ve konjuge
formlarmin oranlar1 (%) ve iyot sayilar1 (1.S.)

Siire

(dak) 0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
18:0 4,62 5,06 5,33 6,1 7,44 9,16 12,08 | 16,79 | 20,98 | 25,37 | 29,96
18:1 tr 0 0,5 3,01 7,07 | 12,63 | 17,86 | 23,1 | 26,13 | 27,15 | 284 | 2791
18:1 cis 22,55 | 23,72 | 27,68 | 31,75 | 35,89 | 38,97 | 39,53 | 37,94 | 35,82 | 31,55 | 28,45
18:2 tr 0,31 0,55 1,21 2,23 3,29 4,48 5,10 3,96 3,50 2,82 2,29
18:2 cis 54,23 | 52,32 | 4596 | 37,49 | 26,68 | 16,63 | 7,94 3,52 1,03 0,42 0
18:3 tr 0,79 1,13 1,08 1,21 1,16 0,94 0,7 0,36 0,25 0,23 0,17
18:3 cis 5,94 5,25 4,07 | 2,77 1,46 0,58 0,16 0 0 0 0
Toplam tr | 1,38 2,43 5,65 | 10,64 | 17,24 | 23,40 | 29,00 | 30,50 | 30,90 | 31,45 | 30,37
KLA 0,28 0,25 0,35 0,14 0,16 0,12 0,10 0,05 0,01 0,00 0,00
i.s. 133,2 | 130,7 | 123,3 | 113,9 | 101,7 | 90,5 79,6 69,8 63,3 58,3 53,3

Cizelge incelendiginde, stearik asidinin orani tepkimenin 100.ncli dakikasinda
%4,62°den %29,96’a kadar ylikseldigi, toplam trans yag asitlerinin oraninda ise
%1,38’den %30,37’e kadar artis saptanmistir. Hidrojene yagin iyot sayist tepkimenin
100ncii dakikanin sonunda 133,2°den 53,3’e kadar diismiistiir. 18:1 cis yag asitlerinin
oraninda artis 60nci dakikaya kadar goriiliirken en yiiksek oranlar1 o dakikada %39,53
olup orani tepkimenin son 40 dakikasinda %28,45’e kadar diismiistiir goriliirken.
Bununla birlikte bu kosullarda yapilan hidrojenasyon sonucu cis-18:2 ve 18:3 yag
asitleri tamamen doyurulurken son {iriinde bunlarin trans izomerlerinin oranlari sirastyla
%2,29 ve %0,17 olarak belirlenmistir. Konjuge 18:2 yag asitlerinin orani ise en fazla
20nci dakikada %0,35 olarak tespit edilmistir. Sekil 4.33°de stearik asit ile 18 karbonlu

cis ve trans yag asitlerinde zamana karsi olusan degisimler gosterilmistir.
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Sekil 4.33 180°C, 2 bar H; basinci altinda ve 750 devir/dak karistirma hizinda yapilan
hidrojenasyon denemesinde alinan Orneklere ait stearik asit ile 18 karbonlu
doymamis yag asitlerinin cis ve trans oranlarindaki (%) degisimler

Cizelge 4.35’den goriildiigii gibi 40. dakikanin sonunda alinan 6rnegin kayma noktasi
25,9°C’e yiikselirken 60. ve 100. dakikalar sonunda bu degerler sirasiyla 31,3 ve 49,4
olarak belirlenmistir. Elde edilen yag Orneklerin ilk 51 40,6°C’de hi¢ kati yag
icermezken, son ornegin %31,8 oraninda kat1 yag icerdigi tespit edilmistir.

Sekil 4.34°de ise hidrojenasyon sirasinda elde edilen yaglarin kat1 yag icerikleri grafigi

verilmistir.

Cizelge 4.35 180°C, 2 bar H, basinci altinda ve 750 devir/dak karistirma hizinda
yapilan hidrojenasyon denemesinde alinan drneklerin KYO degerleri ve

kayma noktalart (K.N.)
Ornek | Siire | K.N. KYO Degerleri (%)

No: (dak) (W 9) No Nio Nawa N33 Naos
1 10 <15 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
2 20 <15 3,5 1,7 0,6 0,0 0,0
3 30 18,3 12,3 8,3 2,9 0,0 0,0
4 40 259 27,6 19,1 7,6 0,4 0,0
5 50 29,2 43,5 34,3 15,7 1,9 0,0
6 60 31,3 59,3 51,7 29,3 6,5 1,5
7 70 39,1 73,1 68,1 44 .4 14,3 5,7
8 80 44,5 81,9 78,6 58,2 24,6 11,7
9 90 472 87,4 84,1 65,3 34,4 20,6
10 100 49,4 91,2 87,9 70,0 422 31,8
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Sekil 4.34 180°C, 2 bar H; basinci altinda ve 750 devir/dak karigtirma hizinda yapilan
hidrojenasyon denemesinde alinan 6rneklere ait KYO grafigi

4.2.3.3 3 bar hidrojen basinci altinda yapilan hidrojenasyon

500 devir/dak karistirma hizindaki hidrojenasyon

Hidrojenasyonu izlemek amaciyla tepkimenin 10’ar dakikalik periyotlarla alinan
orneklere ait stearik asit izomer yag asitleri oranlari ile iyot sayilar1 Cizelge 4.36’da,

kat1 yag oranlari ile kayma noktalar1 Cizelge 4.37°de verilmistir.

Cizelge 4.36 180°C, 3 bar H, basmci altinda ve 500 devir/dak karistirma hizinda
yapilan hidrojenasyon denemesinde alinan 6rneklere ait 18 karbonlu
doymus yag asitleri ile doymamis yag asitlerinin cis trans ve konjuge
formlarinin oranlar1 (%) ve iyot sayilar (I.S.)

Siire

(dak) 0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100

18:0 4,62 | 5,07 | 5,50 5,76 6,41 7,33 9,16 | 12,14 | 17,41 | 23,69 | 29,54
18:1 tr 0 0,36 | 2,80 4,97 10,32 | 16,99 | 26,32 | 34,66 | 40,46 | 38,25 | 36,17
18:1 cis 22,55 | 244 | 27,56 | 31,46 | 34,77 | 37,26 | 35,69 | 32,04 | 25,85 | 23,68 | 20,97
18:2 tr 0,53 1,16 1,65 2,79 3,38 3,68 3,42 2,99 2,68 1,77 0,53

18:2 cis 51,79 | 51,79 | 46,04 | 40,22 | 31,19 | 21,82 | 12,99 | 5,92 1,76 0,24 0,14
18:3 tr 0,79 | 0,78 1,01 1,03 0,78 0,59 0,32 0,13 0,14 0,06 0,04
18:3 cis 5,94 | 538 | 4,25 3,28 2,02 1,03 0,39 0,12 0,00 0,00 0,00
Toplam tr | 1,38 | 2,05 | 535 7,99 14,34 | 21,27 | 30,57 | 38,00 | 43,69 | 41,12 | 38,05
KLA 0,28 | 0,36 | 0,38 0,34 0,45 0,31 0,26 0,18 0,11 0,13 0,08
i.s. 133,2 | 129,9 | 1234 | 116,8 | 106,8 | 96,0 85,2 75,4 66,5 59,3 53,1

71




Cizelge incelendiginde, stearik asidinin oram1 tepkimenin 100.ncli dakikasinda
%4,62°den %29,54’e kadar yiikseldigi, toplam trans yag asitlerinin oraninda ise
%1,38’den 80nci dakikada %43,69’a kadar siirekli bir artig goriiliip daha sonra
azalmaya baglamigtir ve 100 dakikanin sonunda %38,05 olarak tespit edilmistir. Trans
yag asitlerinden tekli doymamislarin oranlar1 %36,17 olarak belirlenmistir.100
dakikalik hidrojenasyonun sonunda yagin iyot sayis1 53,1’e kadar diismiistiir. Linolenik
asit 80 dakikada tamamen doyurulurken ayni linoleik asit de 90 dakikada hemen hemen
hidrojenle doyurulmustur. Cis 18:1 yag asitleri oran1 50 dakikada %37,26’ya kadar
ulasip daha sonra azalmaya baslamis ve 100 dakikanin sonunda %20,97 olarak
belirlenmistir. Konjuge 18:2 yag asitlerinin orani ise en fazla 40nci dakikada %0,45
olarak tespit edilmistir. Sekil 4.35’de verilen grafikte stearik asit ile 18 karbonlu cis ve

trans yag asitlerinin miktarlarinda zamana kars1 degisimler gdsterilmistir.
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Siire, t, (dak)

Sekil 4.35 180°C, 3 bar H, basinci altinda ve 500 devir/dak karigtirma hizinda yapilan
hidrojenasyon denemesinde alinan drneklere ait stearik asit ile 18 karbonlu
doymamis yag asitlerinin cis ve trans oranlarindaki (%) degisimler
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Cizelge 4.37’den goriildiigii gibi tepkime sirasinda yag oldukca hizli bir sekilde
doyurulmus ve kayma noktasi degerlerinde 40nci dakikadan sonra her 20 dakikalik
periyotlarda yaklasik olarak 10°C’lik artiglar tespit edilmistir. Alinan son Ornegin
kayma noktas1 47,5°C olarak tespit edilmistir. Alinan ilk ornek tim sicakliklarda
tamamen siv1 nitelik tasirken diger 9 yag o6rnekleri 21,1°C’de degisik oranlarda kat1 yag
icermistir. 33,3°C’de alinan son 5 Ornek kati degisik oranlarda kati yag igerirken,
40,6°C’de bunlarin sayis1 4 olarak belirlenmistir. Sekil 4.36’de ise hidrojenasyon

sirasinda elde edilen yaglarin kat1 yag icerikleri grafigi verilmistir.

Cizelge 4.37 180°C, 3 bar H, basinci altinda ve 500 devir/dak karistirma hizinda
yapilan hidrojenasyon denemesinde alinan 6rneklerin KYO degerleri

ve kayma noktalar1 (K.N.)
Ornek | Siire | K.N. KYO Degerleri (%)
No: (dak) (9) No Nio Nowa Na3a Naos
1 10 <15 0,1 0,0 0,0 0,0 0,0
2 20 <15 3,0 1,3 0,6 0,0 0,0
3 30 15,8 8,8 4,7 1,1 0,0 0,0
4 40 21,8 20,1 11,8 3,6 0,0 0,0
5 50 22,4 33,6 23,0 9,1 0,5 0,0
6 60 31,5 50,6 38,8 18,7 2,1 0,0
7 70 342 | 66,9 57,8 34,1 75 1,0
8 80 40,8 79,1 71,3 47,6 16,5 6,0
9 90 42,5 86,0 80,1 58,5 29,1 15,5
10 100 | 47,5 | 90,9 86,8 68,5 423 28,1
100
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Sicaklik, T, (°C)

Sekil 4.36 180°C, 3 bar H, basinci altinda ve 500 devir/dak karistirma
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hizinda yapilan hidrojenasyon denemesinde almman Orneklere ait KYO
grafigi
750 devir/dak karigtirma hizindaki hidrojenasyon

Hidrojenasyonu izlemek amaciyla tepkimenin 10’ar dakikalik periyotlarla alinan
orneklere ait stearik asit izomer yag asitleri oranlar ile iyot sayilar1 Cizelge 4.38’de,

kat1 yag oranlar1 ile kayma noktalar1 Cizelge 4.39°da verilmistir

Cizelge 4.38 180°C, 3 bar H, basinci altinda ve 750 devir/dak karistirma hizinda
yapilan hidrojenasyon denemesinde alinan o6rneklere ait 18 karbonlu
doymus yag asitleri ile doymamis yag asitlerinin cis trans ve konjuge
formlarmin oranlar1 (%) ve iyot sayilar1 (1.S.)

Siire

(dak) 0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
18:0 4,62 5,22 5,88 7,37 9,4 12,59 | 17,69 | 242 | 29,99 | 36,35 | 42,41
18:1 tr 0 0,73 4,21 10,27 | 16,77 | 22,73 | 26,91 | 28,03 | 26,99 | 26,68 | 24,62
18:1 cis 22,55 | 24,08 | 28,27 | 33,72 | 38,68 | 39,68 | 37,32 | 32,46 | 28,99 | 23,36 | 20,08
18:2 tr 0,31 0,62 1,54 2,95 4,15 4,69 4,06 3,07 2,30 2,21 1,66
18:2 cis 54,23 | 51,75 | 43,62 | 30,87 | 17,68 | 8,03 2,22 0,67 0,27 0,17 0
18:3 tr 0,79 1,09 1,23 1,24 1,01 0,70 0,38 0,22 0,14 0 0
18:3 cis 5,94 5,03 3,74 1,96 0,72 0,16 0,02 0 0 0 0
Toplam tr | 1,38 2,67 7,21 14,78 | 22,22 | 2828 | 31,46 | 31,40 | 2945 | 28,89 | 26,28
KLA 0,28 0,23 0,22 0,32 0,29 0,16 0,10 0,08 0,02 0,00 0,00
i.s. 1332 | 129,7 | 120,7 | 106,3 | 914 79,0 68,0 59,8 53,5 47,5 41,6

Cizelge incelendiginde, stearik asidinin oram1 tepkimenin 100ncii dakikasinda
%4,62°den %42,41°e kadar yiikseldigi, toplam trans yag asitlerinin oraninda ise 60
dakikada %1,38’den %31,46’a kadar artis gosterip daha sonra diismeye baslamistir ve
100 dakikanin sonunda %26,28 olarak belirlenmistir.goriilmistiir. Yagin iyot sayisi
40nci dakikanin sonunda 91,4 olarak tespit edilip, 100ncii dakikanin sonunda 41,6’ya
kadar diismistiir. 18:1 cis yag asitlerinin oraninda 50nci dakikaya siirekli bir artis
goriiliitken bu degerin %39,68’e kadar ulastiktan sonra azalmaya basladig1i ve
tepkimenin sonunda %20,08’e kadar azalmistir. Bununla birlikte, 18:3 yag asitleri 90
dakikada tamamen doyurulurken 100 dakikanin sonunda ortamda ¢oklu doymamis yag
asitlerinden sadece %1,66 oraninda trans 18:2 yag asitlerinin kaldig1 tespit edilmistir.
Konjuge 18:2 yag asitlerinin orani en fazla 30ncu dakikada 90,32 olarak tespit
edilmigtir. Sekil 4.37°de stearik asit ile 18 karbonlu cis ve trans yag asitlerinin

miktarlarinda zamana karsi olusan degisimler gosterilmistir.
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Siire, t, (dak)

Sekil 4.37 180°C, 3 bar H, basinct altinda ve 750 devir/dak karistirma hizinda yapilan
hidrojenasyon denemesinde alinan Orneklere ait stearik asit ile 18 karbonlu
doymamis yag asitlerinin cis ve trans oranlarindaki (%) degisimler

Cizelge 4.39°dan goriildiigii gibi tepkime sirasinda yag olduk¢a hizli bir sekilde
doyurulmus ve alinan son 6rnegin kama noktasi 54,1°C olarak tespit edilmistir. Alinan
ilk ornek tiim sicakliklarda tamamen sivi nitelik tasirken diger 9 yag Ornekleri
21,1°C’de degisik oranlarda kat1 yag icermistir. 33,3°C’de alinan son 8 yag ornekleri
kat1 degisik oranlarda kati yag icerirken, 40,6°C’de bunlarin sayis1 5 olarak
belirlenmistir. Sekil 4.38’de ise hidrojenasyon sirasinda elde edilen yaglarin kat1 yag

icerikleri grafigi verilmistir.

Cizelge 4.39 180°C, 3 bar H, basmci altinda ve 750 devir/dak karigtirma hizinda

yapilan hidrojenasyon denemesinde alinan orneklerin KYO degerleri

ve kayma noktalar1 (K.N.)
Ornek | Siire | K.N. KYO Degerleri (%)

No: (dak) (9) No Nio Nawa Nasa Naos
1 10 <15 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
2 20 16,6 5,6 3,2 1,5 0,0 0,0
3 30 25,1 21,1 14,6 5,2 0,9 0,0
4 40 30,6 40,7 31,5 14,7 2,1 0,0
5 50 36,2 60,3 52,8 30,5 7,1 1,9
6 60 42,6 75,8 71,5 49,6 18,0 7,9
7 70 45,1 83,6 78,5 56,9 28,1 17,0
8 80 48,6 89,3 85,6 66,6 41,1 29,9
9 90 51,0 93,0 90,3 74,6 54,1 43,6
10 100 54,1 95,0 93,0 80,6 64,6 56,0
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Sekil 4.38 180°C, 3 bar H, basinci altinda ve 750 devir/dak karistirma hizinda yapilan
hidrojenasyon denemesinde alinan 6rneklere ait KYO grafigi

1000 devir/dak karistirma hizindaki hidrojenasyon
Hidrojenasyonu izlemek amaciyla tepkimenin farkli periyotlar sonunda alinan 6rneklere

ait stearik asit izomer yag asitleri oranlari ile iyot sayilar1 Cizelge 4.40°da, kat1 yag

oranlari ile kayma noktalar1 Cizelge 4.41°de verilmistir
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Cizelge 4.40 180°C, 3 bar H; basinci altinda ve 1000 devir/dak karistirma hizinda yapilan
hidrojenasyon denemesinde alinan drneklere ait 18 karbonlu doymus yag
asitleri ile doymamis yag asitlerinin cis trans ve konjuge formlarinin
oranlar1 (%) ve iyot sayilari (1.S.)

Siire 0 10 20 30 35 40 45 50 55 60 70 80
(dak)

18:0 462 | 5.19 | 628 | 8,18 | 938 | 10,99 | 12,44 | 14,14 | 16,23 | 18,05 | 22,19 | 27.79
18:1 tr 0 108 | 4.45 | 10.15 | 12,56 | 16,63 | 18,80 | 21,10 | 22.32 | 26,71 | 25,94 | 24,42
18:1cis | 22,55 | 24,96 | 29,02 | 34,23 | 36,94 | 38,53 | 39,45 | 39.26 | 39,01 | 36,43 | 35,84 | 32,96
18:2 tr 031 | 059 | 1,40 | 2,44 | 2,99 | 3,35 | 345 | 3.61 | 410 | 345 | 2.84 | 2,44
18:2cis | 5423 | 50,51 | 42,57 | 30,45 | 2437 | 17.47 | 1340 | 9,65 | 6,33 | 3,51 | 1,65 | 0,93
18:3 tr 0,79 | 1,00 | 1,13 | 1,04 | 1,08 | 0,94 | 0,77 | 0,69 | 059 | 0,51 | 0,24 | 0,20
18:3 cis 594 | 492 | 369 | 1,93 | 125 | 0,68 | 0,39 | 020 | 0,10 | 0,05 | 0,00 | 0,00
Toplam tr | 1,38 | 3,15 | 7,17 | 13,98 | 16,78 | 21,03 | 23,08 | 25,48 | 27,00 | 30,67 | 29,02 | 27,06
KLA 028 | 048 | 0,19 | 035 | 0,15 | 0,11 | 0,06 | 0,08 | 0,07 | 0,00 | 0,00 | 0,00
is. 1332 | 1284 | 119,0 | 1045 | 972 | 888 | 833 | 78,1 | 735 | 686 | 622 | 563

Cizelge incelendiginde, stearik asidinin orani tepkimenin 80nci dakikasinda %4,62’den
%27,79’a kadar yiikseldigi, toplam trans yag asitlerinin oraninda ise 60 dakikada
%1,38’den %30,67’e kadar artis gosterip daha sonra diismeye baglamistir ve 80
dakikanin sonunda %27,06 olarak belirlenmistir. Yagin iyot sayis1 40nci dakikanin
sonunda 88,8 olarak tespit edilip, 80nci dakikanin sonunda 56,3’e¢ kadar diismiistiir.
18:1 cis yag asitlerinin oraninda 40nci dakikaya kadar bir artis goriiliirken bu degerin
%39.,45’e kadar ulastiktan sonra azalmaya basladig1 ve tepkimenin sonunda %32,96’ya
kadar azalmistir. Bununla birlikte, 18:3 yag asitleri 80 dakikada hemen hemen tamamen
doyurulurken 18:2 yag asitlerinin oran1 %3,37 olarak tespit edilmistir. Konjuge 18:2 yag
asitlerinin oran1 ise en fazla 10ncu dakikada 90,48 olarak tespit edilmistir. Sekil
4.39°de verilen grafikte stearik asit ile 18 karbonlu cis ve trans yag asitlerinde zamana

kars1 olusan degisimler gosterilmistir.
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Siire, t, (dak)

Sekil 4.39 180°C, 3 bar H; basinci altinda ve 1000 devir/dak karistirma hizinda yapilan
hidrojenasyon denemesinde alinan drneklere ait stearik asit ile 18 karbonlu
doymamuis yag asitlerinin cis ve trans oranlarindaki (%) degisimler

Cizelge 4.41°den goriildiigii gibi tepkime sirasinda yag olduk¢a hizli bir sekilde
doyurulmus ve alinan son 6rnegin kama noktast 46,5°C olarak tespit edilmekle birlikte
Bu 6rnege ait N degerleri sirasiyla 83,0 , 76,4 , 56,6 , 31,2, 21,6 olarak saptanmuistir.
Bunun yani sira tepkimenin 20 ile 30ncii dakikalarinda yagin kayma noktas1 20,5°C’ten
32,0’a kadar yiikselmis ve kayma noktalarindaki daha sonraki artiglar 2°C’yi
asmamustir. Fakat KYO degerlerindeki artislar arasinda benzerlik gdstermistir. Sekil
4.40°’da 1ise hidrojenasyon sirasinda elde edilen yaglarin kat1 yag igerikleri grafigi

verilmistir.
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Cizelge 4.41 180°C, 3 bar H; basinci altinda ve 1000 devir/dak karistirma hizinda
yapilan hidrojenasyon denemesinde alinan drneklerin KYO degerleri ve

kayma noktalart (K.N.)
Ornek Siire | K.N. KYO Degerleri (%)

No: (dak) | (°C) No Nio Naia Nasa Nuos
1 10 <15 0,7 0 0 0 0
2 20 20,5 6,3 4,5 1,9 0 0
3 30 32,0 23,1 17,3 7,7 1,3 0,2
4 35 35,0 32,0 24,4 11,8 2,5 0,5
5 40 37,5 42.8 35,0 18,5 5,0 1,6
6 45 38,6 51,0 432 25,0 7,4 2,6
7 50 39,1 58,1 51,4 31,7 10,2 4.1
8 55 41,0 64,5 58,6 37,7 14,0 7,0
9 60 42.8 69,5 63,7 43,2 17,0 8,8
10 70 44.5 76,6 69,0 48,0 23,1 14,6
11 80 46,5 83,0 76,4 56,6 31,2 21,6
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Sicaklik, T, (°C)

Sekil 4.40 180°C, 3 bar H; basinci altinda ve 1000 devir/dak karigtirma hizinda yapilan
hidrojenasyon denemesinde alinan 6rneklere ait KYO grafigi



4.3 Farkh Kosullar Altinda Gerg¢eklesen Hidrojenasyon Tepkimelerine ait Secicilik

Degerleri

Hidrojenasyon tepkimelerine ait secicilik degerlerini bulmak i¢in her yag asidinin
birinci derece kinetik yasalarina gore tepkimeye katildig1 kabul ederek hesaplanmistir.

Cizelge 4.42°de  hidrojenasyon tepkimelerine ait S3;; ve Sp; secicilik degerleri
verilmistir. Cizelge incelendiginde, Nysosel katalizoriine ait Ss; degerlerinin tiim
tepkimelerede genellikle 1 ile 2 arasinda degistigi goriilmektedir. Buna karsin Sy
degerinin tepkime kosullarma bagli olarak degistigi tespit edilmistir. Sicakligin
artmastyla S,; secicilik de artmaktadir. Ornegin, 3 bar hidrojen basmci ve 1000
devir/dak karistirma hizinda yapilan denemelerde tepkime sicakligin 150°C’den
180°C’ye kadar yiikselmesiyle yagin iyot sayis1 80 civarinda oldugunda S,; degeri
4,96’dan 7,31’e kadar yiikselmistir. Hidrojen basinci 1 bar ve karistirma hizi 500
devir/dak olan denemelerde sicakligin 165°C’den 180°C’ye artmasiyla 110 civarindaki
iyot sayisinda S, degeri 7,19’dan 12,42’ye kadar artmistir. Buna karsin hidrojen basinci
ve karistirma hizindaki artislar S,; secicilik degerlerinin diislirdiigli goriilmiistiir.
Ornegin, 180°C ve 750 devir/dak karistirma hizindaki denemelerde hidrojene edilen
yag yaklasik 80 iyot sayisinda oldugunda, hidrojen basinct 1 bar’dan 3 bar’a
ylikselmesiyle S;; degeri 11,88’den 10’a kadar diismiistiir. Tepkime sicakligr 180°C ve
hidrojen basinci 3 bar olan tepkimelerde, karistirma hizinin 500 devir/dak’dan 1000
devir/dak’ya yiikselmesiyle, iyot sayisi 80 civarindaki S,; degerini 13,4’den 7,98’

kadar azaltmustir.
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Cizelge 4.42 Hidrojenasyon tepkimelerine ait S3; ve S;; secicilik degerleri ve iyot

sayilari

Tepkime Ornekno. | 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11

kosullan

150°C Iyot 133,2|132,7]132,4 | 131,9 | 131,4 [ 130,9| 130,1 | 128,9 | 126,6| 1242
1 bar H, Sayisi

500 devir/ S32 - - | 2,16 | 2,89 | 2,88 | 333 | 2,92 | 228 | 2,48 | 181
dak S21 - -3 155 | 1,75 | 1,89 | 1,75 | 2,30 | 2,70 | 3,56
150°C Iyot 132,5(132,2 132,11 131,9 | 131,5 | 130,9 | 130,1 | 128,7 | 126,7| 124,0
lbaer Say1s1

750 devir/ S32 3,16 | 2,70 | 2,23 | 1,96 | 1,80 | 2,30 | 4,46 | 2,10 | 1,76 | 1,40
dak S21 0,81 | 0,75 | 1,00 | 1,05 | 1,12 | 1,55 | 0,89 | 2,06 | 2,51 | 2,91
150°C Iyot 132,7|132,1|131,5| 131,0 | 130,1 [ 129,6 | 128,5 | 126,4 | 123,4| 119,9
2 bar H, Sayisi

500 devir/ S32 - | 1,25 2,07 | 2,05 | 220 | 2,15 | 2,50 | 1,70 | 1,60 | 1,53
dak S21 - 1137 1,59 1,61 | 1,78 | 1,89 | 2,08 | 3,12 | 3,25 | 4,34
150°C Iyot 132,4|131,9|131,4 | 130,9 | 130,3 [ 129,5| 128,5 | 127,0 | 123,9| 121,9
Zbaer SaylSl

750 devir/ S32 2,80 | 221 | 2,78 | 226 | 2,60 | 1,95 | 1,92 | 1,53 | 1,42 | 1,43
dak S21 0,92 | 1,51 | 1,53 | 1,51 | 1,44 | 1,74 | 1,94 | 2,15 | 2,66 | 2,73
150°C Iyot 132,4|131,5(130,5| 129,5 | 127,9 | 124,8 | 121,5 | 117,6 | 113,3| 108,7
3barH2 SaylSl

500 devir/ S32 - 1357269 232 | 2,11 | 1,52 | 1,57 | 1,48 | 1,53 | 1,78
dak S21 - | 138 1,55 1,88 | 2,49 | 2,82 | 325 | 3,98 | 451 | 4,76
150°C Iyot 131,8 | 131,1(129,9 | 128,7 | 1275 | 124,6 | 121,2 | 117,2 | 112,3| 106,3
3barH2 SaylSl

750 devir/ S32 2,67 | 556 | 3,11 | 3,13 | 235 | 1,62 | 1,35 | 1,12 | 122 | 1,24
dak S21 1,08 | 1,27 | 1,48 | 1,63 | 1,92 | 2,27 | 2,56 | 2,91 | 3,54 | 3,95
150°C Iyot 131,2|126,3 | 117,6 | 106,9 | 96,1 | 87,4 | 78,4 | 74,1 | 708
3barH2 SaylSl

1000 devir/ S32 1,67 | 1,17 | 1,33 | 1,34 | 1,38 | 1,33 | 1,30 | 1,26 | 1,21
dak S21 3,63 | 2,51 | 2,75 | 3,55 | 430 | 496 | 541 | 5,63 | 5,78
165°C Iyot 132,1|131,2]130,5| 128,9 | 125,8 [ 122,0| 118,1 | 114,3 | 109,7| 105,5
1 bar H, Sayisi

500 devir/ S32 - 316|220 1,58 | 1,37 | 1,28 | 1,42 | 1,50 | 1,48 | 1,40
dak S21 - | 134|222 332 | 420 | 463 | 577 | 626 | 7,19 | 7,78
165°C Iyot 132,0 | 131,41 130,1 | 127,7 | 123,8 | 118,6 | 112,5 | 1044 | 99.6 | 94,9
lbaer SaylSl

750 devir/ S32 131 1225 | 1,76 | 1,44 | 1,54 | 128 | 141 | 1,39 | 1,35 | 1,45
dak S21 1,37 | 1,49 | 2,15 | 3,09 | 4,14 | 4,75 | 558 | 6,50 | 7,24 | 7,57
165°C Iyot 131,2130,3(129,7 | 127,6 | 124,4 [ 119,9| 114,9 | 109,3 | 103,6| 97,7
Zbaer SaylSl

500 devir/ S32 234 (231222 231 | 1,04 | 1,17 | 1,20 | 1,25 | 1,29 | 1,34
dak S21 1,31 | 1,57 | 1,46 | 2,35 | 320 | 3,85 | 4,67 | 5553 | 6,28 | 7,11
165°C Iyot 130,1 | 130,3 (1292 | 1254 | 120,5 [ 113,6| 106,0 | 98,1 | 89,7 | 81,4
Zbaer SaylSl

750 devir/ S32 243296 | 1,92 | 1,38 | 1,30 | 1,33 | 1,38 | 1,40 | 1,40 | 1,31
dak S21 1,57 | 1,33 | 2,10 | 3,08 | 401 | 4,76 | 551 | 637 | 7,33 | 8,06
165°C Iyot 130,9 | 130,1 | 127,7| 123,8 | 118,8 | 113,4| 108,1 | 101,1 | 93,2 | 86,3
3barH2 SaylSl

500 devir/ S32 2321 1,94 | 1,96 | 1,48 | 1,15 | 1,18 | 1,21 | 1,25 | 1,14 | 1,25
dak S21 1,22 | 1,48 | 2,13 | 2,94 | 3,70 | 4,56 | 5,63 | 6,51 | 7,42 | 7,91
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Cizelge 4.42 Hidrojenasyon tepkimelerine ait S3; ve S,; secicilik degerleri ve iyot
sayilar1 (devami)

165°C Iyot 130,8 | 130,2 | 127.8 | 123,1 | 116,0 |107,0| 972 | 879 | 79,5 | 73,0

3 bar H, Sayisi

750 devir/ S32 241 | 1,64 | 125 | 1,71 | 1,37 | 1,31 | 1,31 | 1,29 | 1,25 | 1,24
dak S21 1,52 | 1,60 | 2,25 | 3,09 | 3,83 | 4,70 | 5,63 | 6,60 | 7,16 | 7,42
180°C Iyot 131,9(129,0 | 1254 | 1203 | 115,7 | 110,8 | 105,8 | 100,6 | 95,7 | 91,6

Sayisi

1 bar H,

500 devir/ S32 - 120 | 1,49 | 1,54 | 1,62 | 1,64 | 1,69 | 1,76 | 1,72 | 1,82
dak S21 - 337|573 | 746 | 9,75 | 12,42 14,71 | 15,20 | 16,37 | 16,95
180°C Iyot 131,4(127,5(120,3| 112,0 | 103,4| 94,9 | 863 | 80,0 | 72,5 | 654
1 bar H, Sayisi

750 devir/ S32 2,05 | 1,58 | 1,51 | 1,39 | 1,41 | 1,41 | 1,30 | 1,35 | 1,14 -
dak S21 2,01 | 480 | 7,35 | 8,69 | 13,61 |13,08| 13,08 | 11,88 | 11,45 -
180°C Iyot 130,5(125,3(119,5| 113,6 | 108,0 | 102,4| 945 | 86,1 | 79,6 | 73,6
2 bar H, Sayisi

500 devir/ S32 1,24 | 1,51 | 1,50 | 1,61 | 1,66 | 1,73 | 1,70 | 1,74 | 1,81 | 1,66
dak S21 2,28 | 521 | 8,06 | 997 | 12,13 |14,27| 16,12 | 16,50 | 16,17 | 14,11
180°C Iyot 130,7 [ 123,3 | 113,9| 101,7 | 90,5 | 79,6 | 69,8 | 63,3 | 583 | 53,3

2 bar H, Sayisi

750 devir/ S32 1,40 | 1,55 | 1,39 | 1,36 | 1,37 | 1,28 | 1,32 | 1,19 | 1,07 | 1,04
dak S21 2,30 | 624 | 8,14 | 9,16 |10,37|10,52| 9,55 | 9,19 | 825 | 7,51
180°C Iyot 129,9123,4(116,8| 106,8 | 96,0 | 852 | 754 | 66,5 | 59,3 | 53,1

3 bar H, Sayisi

500 devir/ S32 1,70 | 1,45 | 1,43 | 1,59 | 1,60 | 1,67 | 1,72 | 1,45 | 1,50 | 143
dak S21 2,48 | 506 | 8,11 | 10,87 | 13,39 |13,92| 13,43 | 11,59 | 9,16 | 7,89
180°C Iyot 129,7 [ 120,7 [ 106,3 | 91,4 | 79,0 | 68,0 | 59,8 | 53,5 | 47,5 | 41,6

3 bar H, Sayisi

750 devir/ S32 1,80 | 1,35 | 1,34 | 1,31 | 1,26 | 1,17 | 1,16 | 1,15 - -
dak S21 2,19 | 4,95 | 6,88 | 9,14 | 10,00 9,78 | 8,13 | 7,07 - -
180°C Iyot 128,4(119,0(104,5| 97,2 | 88,8 | 83,3 | 78,1 | 73,5 | 68,6 | 622 | 563

Sayisi

3 bar H,

1000 devir/ S32 1,68 | 1,31 | 1,40 | 1,33 | 1,29 | 1,31 | 1,27 | 1,22 | 1,08 | 1,20 | 1,14
dak S21 332 | 438 | 581 | 6,40 | 731 | 7,76 | 7,98 | 7,92 | 8,99 | 849 | 7,07
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4.4 Farkh Kosullar Altinda Gerg¢eklesen Hidrojenasyon Tepkimelerinin Reaksiyon

Hiz Sabitlerinin (k) ve Aktivasyon Enerjisinin Hesaplanmasi

4.4.1 Genel reaksiyon hiz sabitlerinin (k) hesaplanmasi

Genel reaksiyon hiz sabitini (k) bulmak i¢in, tepkimenin birinci dereceden kinetik
yasalaria uygun bir sekilde gerceklestigini kabul ederek, In(IV¢/IVy) = £ kt esitliginden,
t zamanindaki iyot sayisina ait In(IV¢/IV;)’nin t’ye kars1 grafigi ¢izilmis ve elde edilen
dogru bu kosullar i¢in k degerini vermistir. Sekil 4.41°de 6rnek olarak 180°C, 1 bar
hidrojen basinci ve 500 devir/dak karistirma hizinda yapilan hidrojenasyon tepkimesine

ait k degerlerinin grafigi verilmistir.

0,4
0,371345
/

0,35 -
y = 0,0042x - 0,0555 o2550872
R? = 0,9907
0,3
/@0227
0,25
/230226
7 ® 0,183689
/0 0,140949
i e 0101871
0.05 ® 0,060109
}0/0,0/32042
o $0.ue036 |

10 20 30 40 50 60 70 80 % 100
Siire, ( dak)

In(IV/IVo)
o
N

o
—
[@,]

(=)
-

Sekil 4.41 180°C, 1 bar H, ve 500 devir/dak karigtirma hizinda gerceklesen
hidrojenasyon sirasinda iyot sayilarina ait In(IV/IV,) degerleri.

Sekil 4.41°den de gorilldigii gibi genel reaksiyon hiz sabiti (k) 0,0042 dak™ ve
korelasyon katsayisi (R*)=99,07 olarak bulunmustur.
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Cizelge 4.43’de yapilan hidrojenasyon tepkimelerine ait reaksiyon hiz sabitleri (k) ve

korelasyon katsayilar1 (R?) verilmistir.

Cizelge 4.43 Hidrojenasyon tepkimelerine ait genel reaksiyon hiz sabitleri (k) ve
korelasyon katsayilar (R?)

Tepkime kosullar1
Sicakhk H, Karnistirma | Reaksiyon hl_z1 sabiti (k) Korelasyon2 katsayisi
©C) Basinci l‘.llZl (dak™) (RY
(bar) | (devir/dak)

150 1 500 0,0007 0,8611
150 1 750 0,0006 0,8117
150 2 500 0,0010 0,8558
150 2 750 0,0009 0,8739
150 3 500 0,0022 0,9158
150 3 750 0,0023 0,8914
150 3 1000 0,0028 0,9784
165 1 500 0,0026 0,9415
165 1 750 0,0039 0,9319
165 2 500 0,0033 0,9210
165 2 750 0,0054 0,9194
165 3 500 0,0047 0,9424
165 3 750 0,0069 0,9412
180 1 500 0,0042 0,9907
180 1 750 0,0080 0,9881
180 2 500 0,0064 0,9813
180 2 750 0,0106 0,9939
180 3 500 0,0104 0,9862
180 3 750 0,0131 0,9972
180 3 1000 0,0125 0,9936

4.4.2 Aktivasyon enerjisi

Reaksiyonlarin gergeklesmesi i¢in 6n kosul aktif komplekslerin olusmasidir. Bu
olusumlar i¢in, her tepkimede farkli diizeyde olmak iizere ortama enerji verilmelidir. Bu
enerjiye aktivasyon enerjisi denir. Genellikle reaksiyonlarda katalizor kullanilarak
aktivasyon enerjilerinin diisiiriilmesi amaglanir. Boylece tepkimeler daha az ekstrem

kosullarda, yani daha diisiik sicaklik derecelerinde ve daha hizli gerceklesmektedir.
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Aragtirmada, aktivasyon enerjisinin hesaplanmasi ic¢in, Arrehenius esitliginden

yararlanilmastir.

-Ea/RT
k:ko*e a

Ea: aktivasyon enerjisi,
T : mutlak sicaklik,
R: gaz sabiti: 8,314*107 kJ/mol K.

Hidrojenasyon tepkimelerinin yiritiildiigii sicaklik dereceleri ve bu sicaklik
derecelerinde elde edilen hiz sabitlerinin naturel logaritma degerleri (Ink) grafige
gecirilmistir (Sekil 4.42). Sekil 4.42°den goriildiigii gibi, 1/T’e karsi In k degerleri
grafige gecirildiginde, her tepkime i¢in birer dogru elde edilmistir. 1 bar H, ve 500
devir/dak karistirma hizinda yapilan tepkimeler icin korelasyon katsayisi (R?) 0,9434
olarak hesaplanmistir. Ayn1 karistirma hizinda fakat daha yiiksek hidrojen basinglar1 (2
ve 3 bar) altinda yapilan tepkimeler i¢in bu degerler sirasiyla 0,9801 ve 0,9483 olarak
bulunmustur. 1 bar H, ve 750 devir/dak karistirma hizinda yapilan tepkimeler igin
korelasyon katsayist (R?) 0,9988 olarak hesaplanmistir. Ayni karistirma hizinda fakat
daha yiiksek hidrojen basinglar1 (2 ve 3 bar) altinda yapilan tepkimeler i¢in bu degerler
sirastyla 0,9463 ve 0,9835 olarak bulunmustur. Bu dogrularin egimlerinin (Ea/R)
aritmetik ortalamasi 12399 olarak hesaplanmistir. Bu esitlikten de aktivasyon enerjisi

(E) degeri =103,08 kJ/mol K olarak tespit edilmistir.
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In k

7,5 1

7 A

1 bar 500 d/d
y = 11,544x - 20,147
R2=0,9434

1 bar 750 d/d
y =16,695x - 32,218
R2=0,9483

] 1bar 500d/d
2 bar 500 d/d

y =11,942x - 21,396 & 2 bar 500d/d

R2 = 0,9801
A
. ®  3bar500 d/d
2 bar 750 d/d
y = 15,892x - 30,719 o0 A 1bar750d/d
R? = 0,9463 g
©  2bar 750 did
O 3bar 750 did
. A 3bar 1000 d/d
a Linear (1bar

500d/d)

— — — —Linear (2 bar
500d/d)

— - - — - Linear (3 bar
500 d/d)

5| € o 2 '/|:| 3bar500d/d | |- -- Linear (1 bar

L, e . 2d y =9,9473x - 17,381 750 d/d)
4 . Ol ¢/- R?=0,9988 — - — - —Linear (2 bar

. -~ 7 -
T e 750 d/d)
4,5 - s /e - :

’ <7 3 bar 750 d/d 3 bar 1000 d/d _—— ';?;’2553 bar

5/ y = 11,186x - 20,431 y =9,5897x - 16,792 )
R2=0,9835 R2=1 = = = =Linear (3 bar

1000 d/d)
4 ‘ ‘ ‘
2,2 2,25 2,3 2,35 2,4
1/T*1000

Sekil 4.42 Farkli kosullar altinda ger¢eklesen hidrojenasyon tepkimelerine ait
aktivasyon enerjisi grafigi
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5. TARTISMA VE SONUC

Arastirmada, rafine soya yagi %0,03 aktif nikel konsantrasyonu esliginde ve farkl
tepkime kosullarinda (sicaklik, hidrojen basinci ve karistirma hizi), farkli siirelerde
hidrojene edilmistir. Tepkime sirasinda olusan trans yag asitleri ile yagin degisen
fiziksel ozelliklerini tespit edebilmek i¢in, tepkimeler siiresince farkli araliklarla alinan
orneklerin genel ve izomer yag asitleri dagilimlar ile kayma noktalar1 ve kati yag

oranlar1 izlenmistir.

Analizler sonucunda, trans izomer olusumunun iyot sayisina bagli oldugu belirlenmistir.
Hidrojenasyon sirasinda farkli parametreler uygulanmasina karsin, iyot sayist diiserken
trans yag asiti oranmin arttifi, belirli iyot sayisi aralifinda ise en yliksek oranlara

ulastig1 ve daha sonra azaldig tespit edilmistir (Sekil 5.1).

Tepkime sicakliginin yiikselmesiyle yiiriitiilen hidrojenasyonlarda trans yag asitleri
olusumu artis gdstermistir. Ornegin, 3 bar hidrojen basinci altinda ve 1000 devir/dak
karstirma hiz1 ve 150°C’de yapilan tepkimede, toplam trans yag asitleri oran1 en fazla
%21.,4, sicakligin 180°C oldugu tepkimede ise s6z konusu oranin ulasabildigi en yiiksek
deger %30,67 olarak saptanmistir. Buna karsin karigtirma hizi arttiginda, tepkime
sirasinda trans izomeri olusumunun baskilandig1 tespit edilmistir. Ornegin, 180°C ve 3
bar hidrojen basincinda yapilan hidrojenasyonda, karistirma hizinin 500 devir/dak’dan
750 devir/dak’ya  artirilmasi, olusabilecek en fazla toplam trans izomeri orani
%43,58’den %31,36’a dislirmiistiir. Fakat, 180°C ve 3 bar hidrojen basincinda, 1000
devir/dak’lik karistirma hizinin uygulanmasinda bu oranda énemli bir diisiis olmamis ve
en fazla %30,67 oraninda toplam trans izomeri elde edilebilmistir. Buna gore, karigtirma
hizinin trans olusumu tizerinde belirli oranda baskilayici bir etkisi oldugu sdylenebilir.
Hidrojen basincinin trans yag asitleri olusumu {izerinde artirict veya azaltici etkisi 500
devir/dak karistirma hizinin uygulandig1 tepkimelerde net bir seklide goriilmezken, 750
devir/dak’lik karistrma hizinin  uygulandigt ve 150 ile 165°C’lerde yapilan
tepkimelerde basincin yiikselmesi ile birlikte olusan trans izomerlerin miktarinda

azalma gozlenmistir. Buna ilaveten, 180°C’de ve 750 devir/dak’daki tepkimelerde
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basincin 1 bar’dan 2 bar’a ylikselmesiyle olusan toplam trans yag asitleri miktarinda
onemli bir azalma meydana gelmistir. Buna karsin ayni sicaklikta hidrojen basincinin 2
bar’dan 3 bar’a ylikseltilmesi ise trans izomer olusumu iizerine herhangi bir etki
yaratmamustir. Ornegin hidrojen basincinin 1 bar’dan 2 bar’a yiikselmesiyle olusan
toplam trans izomerlerinin orani en fazla yaklasik olarak % 35’ten %30,5’e diiserken
hidrojen basincinin 3 bar’a yiikselmesiyle olusan toplam trans izomerler oranlari
arasindaki  fark 9%1°1 asmamustir. Fakat, hidrojen basincinin trans izomerlerin
olusumuna etkisi, hidrojene yaglarin kayma noktalar1 kiyaslandiginda bakildigina,
basincin artisiyla daha yiiksek kayma noktas1 ve daha diisiik trans i¢eren yaglarin elde

edildigi goriilmektedir (Cizelge 5.3).

Hidrojenasyon kosullarina bagli iyot sayisi diigmesiyle birlikte, olarak trans yag
asitlerinin olusumu azalirken, doymus yag asitlerinin olusumu artmaktadir. Sekil 5.2°de
farkl1 tepkime kosullar1 altinda gergeklestirilen tepkimelerde, trans yag asitlerin
oranlarindaki degisim verilmistir.  Sekilden goriildiigii gibi, biitiin uygulamalarda
toplam doymus yag asitlerinin yaklasik %29’a ulastigi noktada, olusan trans asit
toplam1 da maksimum seviyelerine ulagmistir. S6z konusu noktalarindaki iyot degerleri
70-80 araligindadir ve yapilan bir arastirmada séz konusu katalizoriin (Nysosel 222)
benzer aralikta maksimum S, segicilik degerlerine sahip oldugu belirlenmistir (Cizmeci

et al. 2005).

Yapilan analizler sonucu konjuge linoleik asit oraninin hidrojenasyon sirasinda
genellikle %0,4-0,5’e kadar bir artis gosterdikten sonra azaldigi tespit edilmistir.
Materyal olarak kullanilan soya yaginda KLA’nin %0,28 olarak bulundugu g6z oniine
almirsa, s0z konusu artiglarin  6nemli diizeylerde olmadig1 goriilmektedir.
Hidrojenasyon sirasinda KLA’nin diisiik oranlarda olusmasinin, segilen tepkime
kosullarindan  ¢ok  kullanilan katalizoriin ~ Ozelliklerinden  kaynaklandigi

diistiniilmektedir.
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Sekil 5.1 Soya yaginin degisik kosullarda yapilan hidrojenasyonu sirasinda iyot sayisina karsi trans yag asitleri olusumu
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Sekil 5.2 Soya yaginin degisik kosullarda yapilan hidrojenasyonu sirasinda toplam doymus yag asitlerine karsi trans yag asitleri olusumu
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Tepkime sicakligi artisinin birinci dereceden doyurma tepkime hizini arttirdigi tespit
edilmistir. Denemelerde en diisiik sicaklik olarak segilen 150°C’de yapilan tiim
reaksiyonlarla, 165°C, 1 bar H, basmci ve 500 devir/dak karistirma hizinda yapilan
reaksiyonda, 100 dakika sonunda iyot sayis1 100’iin altina diisiiriilememistir. Ornegin,
500 devir/dak karistirma hizi, 1 bar H; altinda ve 165°C’de 100 dakikalik tepkimenin
sonunda alman 6rnegin iyot sayis1 105,5 tir. Bu deger, ayni karistirma hiz1 fakat 150°C
ve 3 bar H; altinda yapilan 100 dakikalik hidrojenasyon sonucu elde edilen yagin iyot
sayisindan (108,5) daha diisiiktiir. Ayn1 karistirma hizinda sicakligin  180°C’ye
yiikseltilmesiyle goriilmemekle birlikte 750 devir/dak karigtirma hizi uygulandiginda
sicakliktaki her 15°C’lik artisin sonucu daha yiiksek sicaklikta ve daha diisiik hidrojen
basinci altinda 100 dakikada elde edilen yaglarin iyot sayilari, daha diisiik sicaklikta ve
fakat daha yiiksek basing altinda ytiriitiilen 100 dakikalik tepkimenin sonucu yaglarin

iyot sayilarindan daha diistik olduklar1 belirlenmistir.

Sicakligin yaninda, karistirma hizinin artisiyla da tepkimenin hizlandigl tespit
edilmistir. Karigtirma hizinin artmasiyla yagin iyot sayist diislisii iizerinde, 6zellikle
150°C’deki uygulamalarin pek etkisi olmamustir. Ornegin 150°C ve 3 bar hidrojen
basinci altinda yiiriitiilen tepkimelerde, 500 devir/dak karistirma hizinda yapilan
hidrojenasyonun 100. dakikasinda yagin iyot sayis1 108,7 iken, 750 devir/dak karistirma
hizinda yiiriitiilen tepkimenin 100. dakikasinda elde edilen deger ise 106,3’tlir. Buna
karsin, 1000 devir/dak karistirma hizinda gergeklestirilen hidrojenasyonun 120.
dakikasinda alinan 6rnegin iyot sayisi sadece 117,6 olarak saptanmustir. Bilindigi gibi,
kanistirma hiz1 artisinin kiitle transferini hizlandirmasindan dolay1r tepkimeyi de
hizlandirmasi gerekmektedir. Ancak 1000 devir/dak karistirma hizinda gerceklestirilen

reaksiyonda daha yavas doyma tepkimesi meydana gelmistir.

Alman yag orneklerinin fiziksel 6zelliklerinden olan kayma noktalarindaki artiglar ise
iyot sayisindaki degisimlerden farkli olarak, tepkime sicakligt ve basincin
yiikseltilmesinde oldugu gibi, karistirma hizinin yiikseltilmesiyle de hizlanmaktadir.
Ornegin 150°C 3 bar hidrojen basinc altinda karistirma hizinin 500 devir/dak’den 750
devir/dak’ya yiikseltilmesiyle 100 dakikalik siirenin sonunda alinan yagin kayma

noktast 17,1°C’den 17,6°C’ye kadar yiikselirken, karistirma hizinin 1000 devir/dak
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olarak uygulandig1 tepkimenin 80. dakikasinda alinan 6rnegin kayma noktasi 17,6°C
olarak saptanmustir. Sekil 5.3’de bazi1 tepkimeler sirasinda alinan oOrneklerin sahip
olduklar1 kayma noktalarinin, iyot sayilar ile iliskisi gosterilmektedir. Gortildiigi gibi,
farkli karistirma hizlarinin etkisiyle ayn1 kayma noktasina daha yiiksek iyot sayilarinda
ulasmak miimkiindiir. Uygulanan hidrojen basincinin artisiyla da birim zamanda ve
daha yiiksek iyot sayilarinda, daha yiiksek kayma noktalarina sahip yaglarin elde
edilmistir, ancak, bu etkinin ¢ok fazla oldugu sdylenemez ve cogu zaman kayma noktasi

30°C’nin tizerine ¢iktiktan sonra bu etkinin hemen hemen kayboldugu goriilmektedir.

Hidrojene edilen yaglarin farkli ergime niteliklerine sahip olmalari, kosullara bagl
olarak doyurulma tepkimelerinin ve trans izomeri olusumunun, yagin trigliseritlerindeki
belirli pozisyonlarinda farkli hizlarda gerceklestigi diisiincesini ortaya koymaktadir.
Cizelge 5.1°de farkli tepkime kosullar1 altinda elde edilen ve kayma noktalar1 40°C’nin
iizerinde olan yag Orneklerinin iyot sayilar1 ve 18 karbonlu yag asitlerinin yilizde oranlar1
verilmistir. Cizelgeden de gorildiigii gibi, 180°C, 3 bar hidrojen basinct ve 750
devir/dak karistirma hizinda yapilan hidrojenasyondan elde edilen ve 46,5°C’lik kayma
noktasina sahip bir yagin iyot sayisi ve toplam trans asit igerikleri sirastyla 56,3 ile
%27,06’dir. Aynmi tepkimede, 18:0, 18:1, 18:2 ve 18:3 yag asitlerinin oranlar1 da
strastyla %27,97, %57,38, %3,37 ve %0,2 olarak belirlenirken, ayni hidrojen basincinda
fakat 150°C’de ve 1000 devir/dak karigtirma hizinda yapilan hidrojenasyon tepkimesi
sirasinda alman yag ornegi ise 70,8 iyot sayisi ile %21,41 toplam trans yag asitiyle

birlikte, %19,61 18:0, %57,58 18:1, %10,77 18:2 ve %0,73 18:3 oranlarina sahiptir.

92



Cizelge 5.1 Farkli tepkime kosullart altinda elde edilen yag 6rneklerine ait kayma
noktalar1 (K.N.), iyot sayilar1 (I.S.) ve 18 karbonlu yag asitleri oranlar1 (%)

Tepkime kosullar: islem KN 18 karbonlu yag asitlerinin oranlar: (%) Toplam

KH | siiresi gy trans i.s.
c>T Py (devir/ | (dak) (°O) 18:0 18:1 18-:1 18:2 18‘:2 18:3 %)
(°C) | (bar) dak) tr cis tr cis
180 1 750 100 43,4 18,77 29,27 3544 4,97 0,27 0 34,24 65,4
150 3 1000 240 434 16,37 14,55 41,21 489 10,63 1,05 20,25 78,4
180 3 500 100 47,5 29,54 36,17 2097 1,77 0,14 0,04 37,97 53,1
180 2 750 90 47,2 2539 2840 31,55 2,82 0,42 0,23 31,45 58,3
180 3 1000 80 46,5 27,97 2442 3296 244 0,93 0,20 27,06 56,3
150 3 1000 280 46,0 19,61 17,53 40,05 3,24 7,53 0,73 21,41 70,8
180 3 500 90 42,5 23,69 3826 23,68 2,68 0,24 0,06 40,99 59,3
180 3 750 60 42,6 17,69 2691 37,32 4,06 2,22 041 31,36 68,0
165 3 750 100 42,1 16,80 20,58 40,07 3,65 6,92 0,68 24,79 73,0

* Pyo -hidrojen basinci, KH: karistirma hizi

Diger taraftan, bu sonuglarin ergime 6zellikleri {izerine etkisini daha detayli gérebilmek
amaciyla, Sekil 5.4’de KYO grafikleri verilmistir. Buna gore, farkli tepkime
kosullarinda elde edilen 6rneklerin kat1 yag icerikleri 21,1°C sicakliga kadar birbirine
parallellik gosterken, bu sicakliktan sonra KYO kurvelerindeki parallellikte sapmalar
gozlenmistir. Bu sonuclarin, 6zellikle yiiksek sicakliklarda basing ve karistirma hizinin

artistyla trans yag asidi olusumunun baskilanmasi, buna karsin reaksiyon hizinin
artistyla beraber yag asitlerinde tam doyurmanin artmasindan kaynaklandig

distiniilmektedir.

Yapilan ¢aligmalar sonucu, hidrojenasyon teknigiyle tek cesit yag kullanilarak farkl
kimyasal ve fiziksel 0Ozelliklere sahip yaglarin {iretilmesinin miimkiin oldugu
gorlilmiistiir. Cizelge 5.2°de, tez ¢alismasi kapsaminda elde edilen bazi yaglar ile
Tiirkiye’de satilan ve gerek hidrojenasyon, gerekse interesterifikasyon ve pagallama
teknikleriyle elde edildigi diisiiniilen margarinlerin fiziksel 6zellikleri (kayma noktas1 ve
KYO degerleri) ile icerdikleri toplam trans izomerleri verilmistir. Cizelge 5.3’de ise
bazi ticari spread margarinlerin KYO degeleriyle birlikte, arastirmada elde edilen
hidrojene yaglarin kayma noktalari, KYO degerleri ve toplam trans izomerleri ve iyot

sayilar1 verilmigtir.
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Sekil 5.3 Bazi hidrojenasyon tepkimelerinde iyot sayisina karsi yagin kayma noktasindaki artiglar
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Sekil 5.4 Farkli tepkime kosullar1 altinda elde edilen yag 6rneklerine ait kat1 yag oranlar1 (KYO)
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Cizelge 5.2 Farkli tepkime kosullarinda yapilan tepkimelerden elde edilen bazi
hidrojene yaglar ile baz1 ticari margarinlere ait kayma noktalar1 (K.N.),
KYO degerleri ve toplam trans igerikleri

Tepkime kosulizrl t islem | K.N. KYO degerleri (%) Toplam
aristrma | _.. . .| o
Slcfghk stmg: . S(l(;;flf{S)l COL N | Nas | Ny | trans(%)
€ (bar) (devir/dak)
.. . ) 34- | 40,6- | 22,0- | 44-

Bazi ticari margarinler (stick)* 375 | 59.1 35.8 72 18,0-37,8
165 3 500 100 | 36,4 | 38,0 20,0 4,6 23,8
180 2 500 90 32,6 | 51,5 27,9 4,7 35,9
180 3 500 70 342 | 57,8 34,1 7,5 38,2
165 2 750 100 | 37,1 | 43,6 24,5 6,5 23,0
165 3 750 90 389 | 47,0 28,0 8,7 24,8
180 1 750 80 35,6 | 55,3 31,6 6,9 30,5
180 3 750 50 36,2 | 52,8 30,5 7,1 28,1
180 3 1000 45 38,6 | 43,2 25,0 7,4 23,1
150 3 1000 210 | 39,8 | 34,7 20,4 7,8 16,7
150 3 1000 240 | 42,3 | 45,0 28,1 11,4 20,3

*limit degerler belirtilmistir (Tekin et al. 2002 )

Cizelge 5.3 Farkli tepkime kosullarinda yapilan tepkimelerden elde edilen bazi
hidrojene yaglar ile bazi ticari margarinlere* ait kayma noktalar1 (K.N.),
KYO degerleri, toplam trans igerikleri ve iyot sayilar (I.S.)

Tepkime kosullar islem . KYO degerleri (%) Toplam

T Py (dljgr/ siiresi (°.C). N N N trans I.S.
(°C) | (bar) (dak) 10 2 333 (%)

dak)
Baz1 ticari margarinler i i 10.0-18.0 | 4.4-8.0 | 0917 | 53-14.5 i
(spread)**

150 3 750 90 26,9 10,3 4,5 1,2 7,3 112,3
165 3 750 60 29,1 14,7 6,6 1,1 11,9 107,0
180 3 750 30 25,1 14,6 5,2 0,9 14,5 106,3
180 3 1000 30 32,0 17,3 7,7 1,3 14,0 104,5
180 1 750 50 23,9 17,3 6,1 0,1 16,8 103,4
165 2 750 70 27,6 15,3 6,6 1,0 13,1 106,0
165 1 500 100 | 21,9 15,0 3.8 0,6 15,8 105,5
165 2 500 90 22,1 16,9 7,0 1,0 15,4 103,6
165 3 500 70 24,6 13,0 53 0,4 13,0 108,1

* hidrojene soya yag1 (HSBO) ile soya yaginin (SBO) pagallama (%30 HSBO/%70
SBO)yontemiyle iiretilmistir (Eller et al. 2005)
** limit degerler belirtilmistir
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Hidrojenasyon tepkimeleri sirasinda, iyot sayisina baglh olarak reaksiyon hiz sabitleri
hesaplanmistir. Cizelge 5.4’de tepkime parametrelerine ait hesaplanan genel reaksiyon
hiz sabitlerinin aritmetik ortalamalar1 (k’)verilmistir. Yapilan incelemeler sonucu genel
reaksiyon hiz sabitlerinin islem kosullarina gore degistigi belirlenmistir. Ornegin
150°C’de yapilan tepkimelerin k’ degeri 0,0015 dak™ olarak belirlenirken 180°C’deki
tepkimeler icin sdz konusu olan deger 0,00931 dakdir. 1 bar H, altinda
gergeklestirilen islemlere ait ortalama genel reaksiyon hiz sabiti 0,00333 dak™ iken, 2 ve
3 bar H, altindaki tepkimelere ait degerler ise sirasiyla 0,00460 dak™ ve 0,00686 dak™
‘dir. Uygulana farkli karistirma hizlarinda (500, 750 ve 1000 devir/dak) elde edilen k
degerleri sirastyla, 0,00394 , 0,00574 ve 0,00765 dak " dir. Ayrica, kullanilan katalizor

icin aktivasyon enerjisi 130,08 KJ/mol K olarak hesaplanmaistir.

Cizelge 5.4 Farkli islem parametrelerine ait ortalama genel hiz sabitleri (k)

Sicakhik 150°C 165°C 180°C

k’ (dak’l ) 0,00150 0,00447 0,00931

Basing 1bar 2bar 3bar

k’ (dak’l ) 0,00333 0,00460 0,00686
Karnistirma hizi | 500 devir/dak 750 devir/dak 1000 devir/dak
k’ (dak’l ) 0,00394 0,00574 0,00765

Hsu ve Lin (1991) yaptiklar1 c¢alismada soya yagmin Nysosel 222 katalizoriinii
kullanarak (%0,03 Ni) 150,165, 180 ve 195°C’lerde ve 2,5kg/cm® hidrojen basincinda
yiriittiikleri hidrojenasyon tepkimeleri sonucu, katalizore ait aktivasyon enerjisini
18789 KlJ/mol olarak hesaplamiglardir. S6z konusu degerin calismada hesaplanan
degerden daha diisiik olmasinin, uygulanan karistirma hizinin ¢ok farkli olmasindan
kaynaklandig1 diisiiniilmektedir. Ciinkii aktivasyon enerjisi degerinin hesaplamasinda,

zamana kars1 iyot sayilarindaki degisimler degerlendirilmektedir ve karistirma hizinin

gerek iyot sayisi, gerekse reaksiyon hizi tizerine etkileri s6z konusudur.
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