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Ozet : Palm ekirdegi yadi (palm kernel oil), 165°C'de, 2,5 atm. H, basincinda ve nikel katalizor (%0,18) kullanilarak, 100 dakika

stireyle kesikli olarak hidrojene edilirken 10 ar dakika arayla alinan érneklerin iyot sayisi, yag asitleri bilesimi, trans yag asidi iceridi
ve katr yag miktarlarindaki (SFC:Solid Fat Content) degdismeler belirlenmistir.

Elde edilen bulgulara gére iyot sayisi tepkime suresince diizenli olarak disus gosterirken, trans yag asidi oraninda bulyUk bir artisin
oldugu belirlenmistir. Tepkime kosullari, monoenlerden stearik asit olusumunu artiracak sekilde etkili olmustur. Trans yag asitleri ve
toplam doymus yag asidi oranlarindaki artigla dogru orantili olarak SFC degerleri ylkselmigstir.

Investigation on Changes in Physical and Chemical Properties of Palm Kernel
0il During Hydrogenation

Abstract : Palm Kkernel oil was hydrogenated discontinuously for a period of 100 min at 165°C and 2,5 atm in the presence of
nickel catalyst (%0,18). The changes in iodine number, fatty acid composition, trans fatty acid content and solid fat content during
the hydrogenation were investigated for samples taken at 10 min intervals.

According to the findings, while iodine number was gradually decreased during the reaction, trans fatty acid content increased
significantly. Reaction conditions had increased effect on stearic acid formation from monoens. Trans fatty acid and total saturated
fatty acid amounts increased proportionally with increase in SFC values.

Giris

Bitkisel yaglar agirlikli olarak dedisik zincir
uzunlugunda ve farkll yapidaki yag asitlerinin gliserolle
esterlesmesinden meydana gelen trigliserit karisimlaridir
(1). Bu Kkarisimlarin modifiye edilmesinde 6nemli bir
uygulama olan hidrgjenasyon teknigi, doymamis ya da
coklu doymamis yag asitlerinin cift baglarina yuksek
hidrojen basinci ve uygun katalizor egliginde hidrojenin
yerlestirilmesi islemidir (2, 3).

Hidraojenasyon islemi ile yag asidi zinciri Uzerinde ¢ift
baglarin bir kismi doyurulmakta, doyurulmadan kalan yag
asitleri ise geometrik ve yerel izomerlerine
dénismektedir (4,5). Sonugta bu kimyasal olusumlar ile
yagin fiziksel ve Kimyasal yapisi degistirilerek,
otoksidasyon ve termal oksidasyona karsi dayanikli hale

getirilip, tereyadi benzeri margarin elde edilmesi
amaclanmaktadir (1,6,7). Margarin endUstrisinde
yaglarin  reolojik  Ozelliklerinin  dUzeltilmesinde
hidrojenasyon 6nemli bir islemdir (8).

Hidrojenasyon tepkimeleri sirasinda ilk kademeyi,
isolen yag asitlerinin katalizér aktif merkezlerine
kemisorbsiyonundan sonra, konjuge yag asitlerine
dénusmesi olusturmaktadir (9). Konjuge yag asitlerinin
yine Katalizor aktif merkezlerinde her bir ¢ift baga iki
hidrojen atomunun yerleserek doydugu asama ise,
hidrojenasyonun ikinci kademesini olusturur. Bu arada
ortamda doymadan Kkalan yag asitlerinde, bir yandan
geometrik izomerizasyon sonucu cis formdakiler trans
forma donlsirken, diger yandan da olusan yerel
izomeriye bagh olarak c¢ift baglarin degisik karbon

* Bu calisma Ankara Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisti Gida Miihendisligi Anabilim Dali'nda 02.10.1997 tarihinde kabul edilen ve inéni Universitesi
Arastirma Fonu tarafindan desteklenen 1.U.A.F.97/13 proje numarali yiiksek lisans tezinden hazirlanmistir.
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atomlarinda yer aldigi ve ¢ogunlugu monoenik olmak
Uzere yerel izomeri gdsteren yag asitleri olusmaktadir
(10).

Hidraojenasyon isleminde son Urunin ¢zellikleri bir ¢cok
etkene bagli olarak degismektedir. Bu etkenleri katalizér
tipi ve miktari, karistirma sekli ve hizi, hidrojen basinci ve
islem sicakhgi seklinde saymak mimkundur. Bu etmenler
arasinda Kkatalizér tipi oldukc¢a 6nemli olup, ginimuzde
yemeklik yaglarin hidrojenasyonunda inert bir maddeye
emdirilmis aktif nikel yaygin olarak kullaniimaktadir (1).

Yemeklik  yaglarin  hidrojenasyon  islemiyle
katilastirilmasi isleminde doymamis yag asitleri katalizér
esliginde doyurularak daha yuksek derecede ergiyen
Urunlerin elde edilmesi amaclanirken tepkime sonuna
kadar yuratilmez, yani sifir iyot degeri istenmez (10).
Bunun yerine kismi veya secici hidrojenasyon
tekniklerinden birinden yararlanimaktadir.  Kismi
hidrgojenasyonda, Urin belirli iyot degerine kadar
doyurulmakta, secici hidrojenasyonda ise, belirli bir iyot
degeri amaclanirken ayni zamanda polienik yag asitlerinin
mimkin oldugu kadar monoenik yagd asitlerine
dénismesini ve bu sirada monoenik yag asitlerinin de
muimkin oldugunca doymamasini saglayan Kkosullar
yaratilmaya calisiimaktadir (11).

Bitkisel yaglar s®zkonusu oldugunda doyurma
tepkimesinden en fazla doymamis yapidaki yag asitleri
etkilenmektedir. Bilinen yemeklik bitkisel yagdlarda en
fazla bulunan doymamis yag asitleri oleik, linoleik ve
linolenik asitlerdir. Bunlardan linoleik asit vucuttaki
yadsinamayan islevleri ve bu nedenle hazir olarak
disaridan alinma zorunlulugu nedeniyle esansiyel ¢zellik
tasirken, oleik asit te vucutta iyi huylu kolesterol olarak
bilinen HDL nin (High Density Lipoprotein) sentezinde rol
oynamaktadir. Buna bagli olarak hidrgjenasyon sonucu
elde edilen kati1 yaglar margarine iglenirken, bir yandan bu
yag asitlerini fazlaca iceren yaglarla pacal yapilmakta,
diger yandan da Uretimlerinde segici kosullar yaratilarak,
Ozellikle oleik asit korunmaya calisiimaktadir (7).

Bir cok calismada doymus yagd asitlerinin kan
kolesterol degerlerini ylkselttigi, tekli ve coklu doymamig
yag asitlerinin ise kan Kkolesterol degerlerini dusirdigi
gosterilmis ve Kisilerin diyetlerini bu yonde degistirmeleri
onerilmistir (12). Bu o6neriler dogrultusunda bir ¢ok
insan son yillarda hayvansal yaglar yerine bitki kaynakli
yaglari tuketmeye yonelmistir (13). Ancak bitkisel
yaglarin oda sicakhiginda sivi halde bulunmasi kullanim
alanlarini kisitladigindan, bu yaglarin istenilen sertlik ve
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plastisite (sekil verilebilme 0zelligi) gibi fiziksel dzelliklere
sahip Urunlere donusturilmesi ve hidrojene edilerek,
margarin seklinde tiketilmesi yayginlasmistir (14, 15,
16, 17).

Gerek margarini hammadde olarak kullanan biskuvi,
cikolata gibi alt sektorlerin Kaliteli Urtn Uretebilmeleri ve
gerekse margarini dogrudan gida olarak tiketen
tlketicilerin sagligina ve damak zevkine hitap edebilmesi
icin margarin Uretim yontemlerinden olan hidrojenasyon
isleminin tepkime mekanizmasi iyi arastiriimalidir. Ancak
bu konudaki veriler saptandiktan sonra kaliteli mamul
Uretimine yonelik islem kosullarint belirlemek olasidir. Bu
nedenle 6ngorilen bu calismada palm ¢ekirdegi yaginin
hidrojenasyonu sirasinda belirli zaman dilimlerinde alinan
orneklerde Dbelirlenen veriler Uzerinden hareketle,
hidrojenasyon tepkimesi izlenmeye calisilmistir.

Materyal ve Metot
Materyal

Calismada materyal olarak, asitligi giderilmis,
adartilimis ve deodorize edilmis palm c¢ekirdegi yagi
kullanilmistir.  Hidrojenasyon iglemi 6zel sektore ait
tesislerde, 16-18 ton kapasiteli kesikli reaktdrde, 165°C
sicaklikta, 2,5 atm H, basincinda ve nikel katalizoru
(960,18) esliginde 100 dakika sureyle gerceklestirilmistir.
ilk ornek, yagin reaktdre alinarak katalizor ilave edildigi
ve hidrojen gazinin verilip, reaktor isitiimaya baslandigi
anda, diger ¢rnekler ise her 10 dakikada bir alinmigtir.

Metod

- Iyot sayisi wijs yontemine gore TS 894 (18) ve TS
896'da (19) belirtildigi sekilde belirlenmistir.

- AOCS (Cd. 1-26) resmi metodu uygulanarak yag
asitlerinin metil esterleri olusturulmustur (20 ). Yaglarin
% trans yag asidi icerikleri, DGF (Alman Yag Bilimcileri
Cemiyeti) tarafindan 6nerildigi gibi, toplam doymamis yag
asitlerindeki % trans yag asidi olarak hesaplanmistir .

Yagd asidi metil esterleri Hewlett - Packard 6890
series Il gaz - sivi kromatografisinde, alev iyonizasyon
(FID) dedektoru kullanilarak analiz edilmistir. 50 m kolon
uzunlugu X 0,23 mm i¢ capindaki kapiler kolona
izotermal kosullarda 0,1 ml enjekte edilmistir. Diger
calisma kosullart ise su sekildedir;

Likid faz : CP Sil 88, injeksiyon sicakhgi : 250°C,
kolon sicakligr : 175°C, tasiyict gaz : He, i¢ basing: 2,3
bar.



- Kati yag miktart (SFC), pulsed nuclear magnetic
resonance (p-NMR) ile Bruker PC / 20 serisi NMR cihazi
(Minispec) kullanilarak o¢lcilmustur. [.U.P.A.C. 2, 50
resmi metodu (21) ile SFC belirlenmis olup, olglimler
20°C , 30°C ve 35°C ‘lerde yapilmistir.

- lyot sayisi ile hidrojenasyon siresi arasindaki
korelasyon Kkatsayisi, SPSS bilgisayar programi
kullanilarak Diizglnes ve ark.'na (22) gore belirlenmistir.

Arastirma Bulgulari ve Tartisma

Hidrojenasyon Sirasinda Yag Asitleri Bilesimi ve
Trans Yag Asitlerinde Meydana Gelen Degismeler

Organik bilesiklerde trans form cis forma kiyasla daha
yuksek ergime noktasina sahip oldugu icin, elde edilecek
Urinde trans form olusumu arzulanan Kkatiligin
saglanmasina yardimci olmaktadir. Bu nedenle yakin bir
gecmise kadar, margarin Uretimi icin kullanilacak kati
yaglarda mumkin oldugunca trans formda yag asidi
bulunmasina 6zen gosterilirdi (7). Ancak son yillarda
trans asitlerin vicut metabolizmasinda arteriosklerozise
neden olan toplam ve LDL-kolesterol seviyelerini yikseltici
etkilerinin doymus yag asitlerininkinden farksiz oldugu
belirlenmistir (15, 23).
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GundUlc ve Kavas'in bildirdigine gore (13) Willet vd,
yetiskin kadinlarda trans yag asidi alimiyla koroner kalp
hastaligi riski arasinda pozitif bir iliski bulmuslardir.
Toplam izomer alimiyla ilgili bu pozitif iliskinin gevis
getiren hayvan kaynaklarindan alinan izomerden cok,
kismi hidrojene edilen bitkisel yaglarin tiketimi ile ilgili
oldugu bildirilmistir.

Tablo 1'de géruldigl gibi palm cekirdegi yaginda
Karakteristik olarak laurik asit (C,,) % 43,8, miristik asit
(Cy4) % 16,3 ve palmitik asit (C;5) % 10,1 oranlarinda
bulunmaktadir. Bu U¢ yag asitinin toplaminin 9%70,2
olmas! bu yaga 6zgl plastisite gosteren dogal katiligin
olusmasinda oldukca etkilidir. Tespit edilen bu degerler
Nas ve ark.’nin (24) bildirdigi sinirlar icerisindedir. Cok az
miktardaki cis linolenik asit (C,g.5) miktari, 50.dakikadan
itibaren tamamen trans linolenik asite ve bir kismi da
doyarak cis ve trans linoleik asite donusmdstir. Yine bu
dakikadan itibaren cis ve trans linoleik asit, cis ve trans
oleik asite dontismeye baslamistir. islem baglangicinda cis
ve trans oleik asit toplami % 19,7 iken, tepkime sonunda
% 1,8 degerine dismuistir. Tepkime kosullari
monoenlerden stearik asit olusumunu artiracak sekilde
etkili olmustur. Trans oleik asit miktari 60. dakikaya
kadar artarken bu dakikada % 5,3 degerine ulasmis ve
bundan sonra hizla stearik asite (C,g,) donuserek islem

Tablo 1. Palm ¢ekirdegi yaginin yag asidi kompozisyonunun ve trans yag asidi iceriginin hidrojenasyon suresiyle degisimi.
) YAG ASITLERI (%)
SURE
(DK) Ce¢ Cio Ci2 Cis Cis  Cigo Ciga  Cig1 Cisgz Cigz Cigz Cao Trans Toplam Toplam
Trans Cis  Trans Cis Cis Yag Doymus Duymamis
Asitleri*  Yag Asidi Yag Asidi
O** 22 26 438 162 10.1 2.4 0.1 19.6 - 2.9 0.1 0.1 0.44 77.3 22.7
10*** 22 26 437 163 10.1 2.7 0.2 18.9 - 3.0 0.2 0.1 0.89 71.7 22.3
20 22 26 438 163 10.1 3.1 0.5 18.1 0.1 3.0 0.1 0.1 2.29 78.2 21.8
30 22 26 438 163 10.1 4.4 1.4 165 0.2 2.2 0.1 0.2 7.84 79.6 204
40 22 26 436 163 101 7.2 3.7 132 0.3 0.5 0.1 0.2 22.47 82.2 17.8
50 22 26 438 163 10.0 104 5.2 9.1 0.1 0.1 0.2 36.55 85.5 14.5
60 22 26 436 163 100 14.7 53 5.0 0.1 - 0.2 50.96 89.6 10.4
70 22 26 438 163 10.1 18.0 4.3 2.3 0.1 - 0.3 64.17 93.4 6.7
80 22 26 438 164 10.1 22.0 1.8 0.8 - - 0.3 66.66 97.4 2.6
90 22 26 438 164 10.1 22.4 1.5 0.5 0.1 - 0.3 68.18 97.8 2.2
100 22 27 438 163 100 2238 1.3 0.5 0.1 - 0.3 68.42 98.1 1.9

* DGF (Alman Yag Bilimcileri Cemiyeti) tarafindan uygulandigi gibi, yagda toplam doymamus yag asitlerindeki trans yag asitleri olarak hesaplanmustir.

** Rafine palm cekirdedi yagi
*#* 80°C'de H, gazi verilmeye baslandijinda alinan palm ¢ekirdegi yagi
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sonundaki doymamis yag igerisinde belirtilen toplam trans
yag asitlerinin oraninin sabitlendigi % 68,42 degerinde
isleme son verilmistir. Doyma tepkimesinin sonucu olarak
stearik asit orani baslangica kiyasla % 20,4 oraninda
artmustir. Bu artis monoeik asitlerin % 18,9 ve dienik
asitlerin 9% 2,8 oraninda doyurulmasiyla saglanmistir.

Yapilan arastirmalarda, hidrgjenasyon islemi sirasinda
yagda doyurulmadan kalan bilesiklerin 1/3" U cis formda
kalirken, 2/3'0 trans formu olusturacak sekilde
tepkimenin dengeye ulastigi belirtilmistir (25). % 68,42
lik deger yagdaki toplam doymamis yag asitlerinin 2/3
sine esdegerdir ve literatiirde belirtilen sonuca uygundur.
Sekil 2.,3.,4."te bu sonuclar acikca gorilebilmektedir. Yag
baslangi¢ degerine kiyasla yaklasik 20 birim doyurularak,
doymadan kalan yag asitlerinin orant % 1,9 gibi oldukca
dustk bir deger almistir. Dider bir anlatimla yagin
tamamina yakin kismi doyurulmustur (Tablo 1, Sekil 4).
CUunkl daha o©nce de deginildigi gibi yagin dogal
bilesiminde kisa ve orta zincir uzunlugundaki yag asitleri
toplaminin yuksek olmasi (% 74,9), plastisite yoninden
olumsuz etki yaratan % 22,8 oranindaki stearik asitin bu
etkisini buyUk 6lcide engellemektedir.

Hidrgjenasyon Sirasinda Iyot Sayisinda Meydana
Gelen Degismeler

iyot sayisi, yaglarda doymamislik derecesini gosteren
bir Kriterdir. Ayni zamanda yaglarin taninmasinda ve
hidrojenasyonun bitis zamaninin ayarlanmasinda goz
onune alinir.

Yemeklik yaga islenecek yaglarin hidrojenasyonunda
hi¢ bir zaman tam bir doyurma islemi uygulanmamakta
(10) ve arzulanan ergime noktasina ulagmak igin iyot
sayisinin  belirli  bir dedere Kkadar dusurulmesi
amaclanmaktadir. Bu nedenle reaksiyonun izlenmesi
acisindan iyot sayisi  Onemli bir Kriter olarak
kullanilmaktadir (7).

Hidrojenasyonun daha ileri asamalarinda, yagin
doymus yag asidi yuzdesi, yagin iyot sayisina bagh basit
bir fonksiyonu haline gelir. Bdylece yagin konsistensine
bagll butln karakteristikleri, iyot sayisi ile tahmin
edilebilir. Bir yagin hidrojenasyonunda en fazla degisime
ugrayan 0zelligi iyot sayisidir. Absorbe edilen hidrojenle,
iyot sayisi dogru orantili olarak azalmaktadir (26).

incelenen orneklerde iyot sayisi, olusan doyma
tepkimesine bagli olarak hidrojenasyon islemi boyunca
duzenli bir disls gostermis ve zamana gore dogrusal bir
degisim g6sterdigi saptanmistir. Yapilan calismalarda,
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hidrojenasyon igleminde zamana karsi iyot sayisindaki
azalmanin birinci dereceden tepkime Kkinetigine uygun
oldugu belirlenmistir (27).

Tablo 2 ve Sekil 1'de goruldugu gibi, iyot sayisi 37,7
olan palm ¢ekirdegi yaginin iyot sayisi dlzenli bir sekilde
azalarak 6,1 degerine kadar diismustir. Iyot sayisi ile
hidrojenasyon stresi arasindaki korelasyon katsayisi r = -
0,9511 olarak hesaplanmigstir. Palm ¢ekirdegi yaginin iyot
sayisinin bu derecede disik olmasinin nedeni, iyot
baglayabilecek ¢zellikteki doymamis yag asitleri (oleik,
linoleik ve linolenik asitler) miktarinin disuk olmasidir
(Tablo 1). Hidrojene palm ¢ekirdegi yagi Uzerinde calisan
arastiricilarin (28) belirledigi iyot sayisi araliginin biraz
altinda kalan iyot sayisi degerleri elde edilmistir.

Margarin pacalinda Kkullanilacak hidrojene edilmis
yaglardaki iyot sayist degerinin belirli bir sinirdan ¢ok,
Uretilecek margarinde ulasiimak istenen konsistens ve
plastisiteye gore saptandigi sdylenebilir. Nitekim %79,1
oraninda orta zincir uzunlugunda (C, - C,¢) yag asitleri ile
%4,8 oraninda kisa zincirli (Cg -C,;) yag asitleri
bulundugundan, iyot sayisi 6,1 degerine dustrdlmustur.
Yine ayni nedenle yagdin Kkatiligini son derece artiran
stearik asit miktarinin %2,4 ten, %22,8 e yukselmesine
izin verilmistir. Cunku margarinlerin plastisitesini kisa ve
orta zincir uzunlugundaki yag asitlerinin olumlu yénde
etkiledigi Alman Yag Kimyacilari Cemiyeti'nce ifade
edilmektedir (9).

Tablo 2. Palm cekirdegi yadinin iyot sayisi ve kati yag miktarlarinin
(%) hidrojenasyon suresiyle dedisimi.

KATI YAG MIKTARI (%)
SURE IYOT
(Dakika) SAYISI 20°C 30°C 35°C
0* 37,7 39.3 0 0
10%* 34,6 40.9 0 0
20 27,0 421 0 0
30 22,9 44.6 0 0
40 21,3 54.0 0.1 0
50 11,3 64.1 4.6 0
60 9,7 74.8 12.4 2.3
70 9,4 80.5 19.7 5.1
80 8,0 83.9 25.4 7.5
90 7.3 84.9 30.0 9.9
100 6,1 85.8 31.8 11.2

* Rafine yag ¢érnegi
* H, gazi verilmeye baglandidinda alinan yag
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Sekil 3. Palm cekirdegdi yaginin hidrojenasyonu suresince baslica

vag asitlerinde meydana gelen degisiklikler.

Hidrojenasyon Sirasinda Kati Yag Oranlarinda
(SFC) Meydana Gelen Degismeler

Sertlestirilmis yaglarin konsistens ve plastisiteleri ve
bunlarin sicakliga goére gosterdigi degisiklikler, yagi
olusturan sivi ve kati yag miktarlarina bagli olarak ortaya
cikmaktadir. NMR metodu, dilatometrinin yerini alan ve
gida endustrisinde kati fraksiyon oraninin belirlenmesinde
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Sekil 5. Palm cekirdedi yaginin kati yag miktarinin hidrojenasyon

stresiyle degisimi.

kullanilan yeni bir tekniktir. Ginimuzde NMR cihazlari
dogrudan SFC'i verebilmektedir. Bu nedenle ydontem, cok
hizli bir sekilde Uretim asamasindaki kalite kontrolQ icin
yaygin olarak Kullanilmaktadir (29).

NMR ile belirlenen kati yag oranlari N degeri ile
sembolize edildiginde N, degeri, 20°C’deki kati oranini ve
margarinin sertlidini ifade etmekte, N5, ve N3 degerleri
de margarinin tadim veya agizda erime 0zelligi hakkinda
fikir vermektedir (30).

Toplam doymus yag asitlerinin ve trans yag asitlerinin
yuksekligine bagli olarak kati yag miktari yikselmektedir.
Yine ayni sekilde bilesimde ylksek sayida karbon atomu
iceren, uzun zincirli yag asitlerinin varligi kati fraksiyon
oranini artirmaktadir. Buna Kkarsin, doymamis yag
asitlerinin varhgi ve icermis olduklari ¢ift baglarin sayisi ile
bu oran arasinda ters bir iliski s6z konusudur.

Hidrojenasyon bitiminde, palm ¢ekirdegdi yaginda
20°C'de % 85,8'lik bir kati fraksiyon oraninin elde
edilmesinde (Tablo 2), toplam doymus yag asidi oraninin
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% 98.1 degerini almasinin (Tablo 1) rolt biyuktir. Sekil
5'de palm cekirdegi yaginin kati fraksiyon oranlarinin
hidrojenasyon suresine bagh grafiksel degisimi verilmis
olup, u¢ farkli sicaklik derecesinde tespit edilen Kkati
fraksiyon oranlari, hidrojenasyon sireleriyle dogru
orantili bir sekilde artis géstermektedir.

Ayni metod izlenerek yapilan bir calismada, 220 °C
sicaklikta ve 2,5 atm basincta 100 dakika sureyle
hidrojene edilen soya yaginda hidrojenasyon sonunda 20
°C, 30 °C ve 35 °C'lerdeki kati yag oranlari sirasiyla %
36,8, % 10,4 ve % 3,0 olarak bulunmustur (31). Ancak,
palm cekirdegi yaginin hidrojenasyonu sonunda elde
edilen yag, daha yiksek kati yag miktarlarina sahiptir
(Tablo 2). Bu nedenle margarin sanayiinde sertlestirilmis
yadlarla sivi yaglar arasinda yapilan pacal isleminde palm
cekirdegi yagmnin kullanimi avantajli olmaktadir.

Sonucg

Palm cekirdegi yaginin iyot sayisinin hidrojenasyon
islemi ile diizenli bir sekilde 37,7 * den 6,1'e, distigu
gozlenmigstir. Belirli iyot de@erine ulasildiginda isleme son
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