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OzZET

Bitkisel yaglarin hidrojenasyon kinetidi ve meka-
nizmasi lizerine pek gok galisma yapilmigtir. Bu galismalaran

godu soya fasiilyesi, pamuk tchumu ve kolza tohumu yaglarinin

hidrojenasyonu hakkindadir.

Bu tezle sunulan galigmada, katalizdr olarak demi-
rin kompleks bilesikleri ve ticari nikel katalizodri olan Res-
san 22 kullanilarak, aygigek yadinin hidrojenasyon kinetigdi
ve mekanizmasinin agiklanmasi diisiinlilmiigtir.

Demirin kompleks bilesikleri olarak amonyum ferro
kloriir, potasyum ferro siyanlir ve difenil amino ferro kloriir
laboratuar sartlarinda hazairlanmigtar.

Ayrica, metalik toz halindeki demirin de katalizor
olarak etkisi denenmigtir. Ressan 22 olarak bilinen ticari
nikel katalizori nikel formattan, yas indirgenme metoduna go-
re hazirlanmis olup, bu katalizdriin heterojen kataliz etkisi

incelenmistir,

Yapilan biitiin hidrojenasyon deneylerinde karigtir-
ma hizi 450 dev/dk, basing 0.5 kg/cm2 ve zaman 2 saat olarak
uygulanmigtir., Yada goére % 0.l demir igeren amonyum ferro
kloriir, votasyum ferro siyaniir ve metalik toz halindeki de-
mir katalizarleriyle 180°% da hidrojenasyon yapilmigtir,

Ayrica, yaga gore % 0.1 ve 0.2 demir igeren dife-
nil amino ferro kloriir ile iki dedisik katalizdr konsantras-

vonunda, 180°C da deneyler gergeklegtirilmigtir. Bununla bir-
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likte, yaga gbre % 0.05 ve 0.1 nikel igeren ticari Ressan 22
katalizdriiyle de 140, 160, 180, 200, 220 ve 240%¢ da aygigek
vadi hidrojene edilmisgtir,

Aycigek yadinin hidrojenasyon reaksiyonunun birin-
ci dereceden bir kinetije sahip oldugu anlagilmistir. Meka-
nizma ile ilgili olarak birgok olasiliklar ve kinetik makro-
modeller gdsterilmis ve bunlardan en uygun olani segilmig-
tir. Bu modele gbre hiz sabitleri bulunarak, her bir adimda~
ki linolenik asid selektivitesi L1 SR ve linoleik asid se-
lektivitesi SR hesaplanmistir. Demir katalizdrleriyle L1 SR:=
4.73-7.23 ve SR=0.89-58.46, nikel katalizdrleriyle de L1
SR=1.43-8.30 ve SR=0.30-34.16 arasinda bulunmugtur.

Bundan baska, aygigek yadi hidrojenasyon reaksiyo-
nuna ait aktivasyon enerjisi, entalpisi ve entropisi gibi,

termodinamik fonksiyonlarin hesaplanmasina da ¢alisilmigtar.
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SUMMARY

Numerous studies on the kinetics and mechanism of
vegetable oils hydrogenation have been carried out. Most of
these studies is on the soybean oil, cotton seed oil and
rape seed oil hydrogenation.

In this study, the kinetics and mechanism of the
sunflower seed oil hydrogenation has been investigated by
using the catalysts such as the complex compounds of iron
and Ressan 22 which is a commercial nickel catalyst. The
complex compounds of iron with ammonium ferro chloride, po-
tasium ferro cyanide and diphenyl amino ferro chloride have
been prepared in the laboratory conditions.

Furthermore, the effect of metallic iron powder as
a catalyst has been studied. A commercial nickel catalyst
known as Ressan 22 has been prepared according to the wet
reduced method and the heterogeneous catalysis effect of
this catalyst has been investigated.

In all performed hvdrogenation experiments, the
stirring rate, the pressure and the time have been applied
as 450 rpm, 0.5 kg/cm2 and 2 hours, respectively. With am-
monium ferro chloride, potasium ferro cyanide and metallic
iron powder catalysts containing 0.1 ¥ iron with respect to
the weight of 0il, the hydrogenation has been carried out at

the temperature of 180°c.



In addition to these, the experiments with diphe-
nyl amino ferro chloride containing 0.1l and 0.2 % iron with
respect to the weight of 0il have been accomplished at the
temperature of 180° at two different catalyst concentration.
However, the sunflower seed cil has also been hydrogenated
with a commercial catalyst Ressan 22 containing 0.05 and 0.1
% nickel with respect to the weight of 0il, at the tempera-
tures such as 140, 160, 180, 200, 220 and 240°C

The kinetics of the hydrogenation of sunflower
seed o0il has been found to be a first order. A number of the
possibilities and kinetic macromodels concerning with the
mechanism has been presented and most reasonable of these
has been selected. The linolenic acid selectivity L1 SR and
the linoleic acid selectivity SR in each other step have
been calculated according to this model. By means of iron
and nickel catalysts, L1 SR and SR have been found to be
4,73-7.23, 0.89-58,46 and 0.30-34,.,16, respectively.

Moreover, it has been tried to calculate the ther-
modynamic functions such as activation energy, enthalpy and

entropy on the hydrogenation of sunflower seed o0il.
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BOLUM I

G IRTIS

Yaglarin hidrojenasyonu, yad prosesi sanayinde en
6nemli bir kimyasal reaksiyondur. Agadida goriildiigi gibi, hid-
rojenasyon reaksiyonu, bir metal katalizdri kullanarak Gifte

bag igeren bir hidrokarbona hidrojen katilmasidar.
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Bununla birlikte, hidrojenasyon reaksiyonu doymamis
baglarin ayni zamanda hem pozisyonel, hem de geometrik izome-
rizasyonlarini igermektedir, Ustelik, bitkisel yaglar agsagi-
da goriildiigi gibi bir, iki, ili¢ veya daha fazla doymamig ¢ifte

ba§ bulunduran yad asidlerinin trigliseridleridir.

H
|
(= pozisyonu) H— C— 00C(CHy)7CH = CHCH,CH=CHCH,CH=CHCH,CHj3
| .
(38— pozisyonu) H— C—00C(CHz)7 CH=CHCH2CH=CH(CH2),CH3
(o¢’-pozisyonu) H—C—O00C(CH7)7CH=CH(CH2)7CH3

!
H

Burada listte gériilen linolenik, ortadaki linoleik

ve alttaki ise oleik asiddir.

Her bir gifte bay, molekiildeki pozisyonuna veya reak-

siyon gartlarina bagli olarak, farkli hizlarda hidrojene veya



izomerize oldugu igin reaksiyon tamamen komplekstir. Ustelik,
vaglar trigliserid esterlerinden ibaret oldudu icin gliserol

izerindeki yad asidinin pozisyonu molekiiliin fiziksel Szellik-
lerini belirler.

Doymamig organik bilegiklerin katalitik hidrojenas-~
yonu ile ilgili olarak, ilksnce 1897-1905 yillara arasainda
Sabatier ve Henders'in yapmig oldudu klisik aragtirma ile mo-
dern hidrojenasyon prosesi ortaya g¢ikmigtar (1),

Bu aragtirmacilarin deneyleri sadece buhar fazinda-
ki hidrojenasyon ilizerine oldudu igin, nispeten buharlagmayan
trigliseridlere dodrudan dodruya uygulanamazdz. Yaglarain savi
f£azdaki hidrojenasyonu, ilkdnce bir Alman patenti (2) ile bir
Ingiliz patentinde (3) gdriilmektedir. Bu patentlere gére gok
ince &giitiilmiig metal sivi yayd ile karaigtirildiktan sonra ka-
rigim hidrojenlenmektedir. Bu metodun Sabatier ve Saytzeff'in-
kine (4) gore istilinliigli, reaksiyonun buhar fazi yerine sava
fazda yapilmasi ve katalizdr olarak palladyum ve platin gibi
pahali metallerin yerine biraz daha ucuz olan nikelin kulla-
nilmasidar,

1904'lerde Ipatieff'in (5) yiiksek basing ve sicak-
1181 uygulamasi, hidrojenasyon reaksiyonlarinin uygulama alan-
larini genigletip teknik geligmelerin dogmasini sadlamigtar.

Hidrojene pamuk yadi olan Crisco margarinini 1911
yilinda lireten Amerikan Procter ve Gamble Sirketi, 1909 yilin-
da Ingiliz Crossfield Sirketinden prosesin patentini almigtir,

Modern yad teknolojisinde katalitik hidrojenasyon

prosesinin Snemi ile laboratuar aragtirmalarinda onemli bir



reaksiyon olmasindan dolayi, bu reaksiyon ve proses iizerinde
gok fazla degigik aragtirma yapilmig ve gok sayida bilimsel,
teknik ve patent literatiirii meydana gelmigtir.

Bu galigmada, demirin kompleks bilegikleri ve nikel
katalizéri (Ressan 22) kullanilarak, ayg¢igek yadi hidrojenas-
yonunun kinetidini ve mekanizmasinin agaiklanmasi amaglanmig-
tir. Ayrica, hidrojenasyon mekanizmasi ile ilgili olarak ile-
ri siiriilen kinetik makro modellerden en uygun olanin segimi
ve bu modele gdre hiz sabitlerinin bulunmasi diigiiniilmiigtiir.
Bundan bagka, ayg¢igek yadi hidrojenasyonunun aktivasyon ener-

jisi, entalpisi ve entropisi gibi termodinamik fonksiyonlaran

hesaplanilmasina galigilmigtar,



BOLUM II
KATALIZ TEORISI

Sivi yadlarin hidrojenasyon reaksiyonu bir metal ka-
talizdri yardimi ile gergeklegtirildidi igin, katalizdr ylize-
yindeki olaylari daha iyi agiklamak amaciyla dnce kataliz ko-

nusu ele alinmigtar.

2.1. BiR KATALIZORUN TARIFL

Ostwald'in (6) klasik tarifine gdre, bir katalizsr
reaksiyonun enerji faktdrlerini etkilemeden veya reaksiyonda
tilkketilmeden kalan, bir reaksiyonun hizini defigtiren bir mad-
dedir. Bu nedenle, dodrusunu sdylemek gerekirse, bir katalizdr
bir reaksiyonu baglatmaz sadece hizlandarabilir. Bir katalizd-
rin yoklujunda reaksiyon farkedilir bir gekilde yavagtar.

Katalizdrlerin siirekli veya kendi kendini yenileme
tabiati gok Snemlidir, Etkileri boyunca, katalizdrler reaktant-
lar ile gegici olarak birlegtidi halde, bdyle birlegmeler ka-
rarsiz olup reaksiyon tamamlandidinda dedigmemig bir gekilde
katalizdrii vermek igin bozunurlar. BSylece, katalizdrlerin de-
falarca kullanilmasi sajlanabilir.

Bir katalizdriin reaksiyonlari baglatamamayigi, bir
katalizdrin reaksiyona giren bir sisteme sokulmasinin reaksi-
yon iiriinlerinin bilegimini etkilemedidi veya farkli katalizor-
lerin farkli lirinleri veremedidi anlamina gelmez. Birgok durum-
larda reaksiyon birkag¢ alternatif yolu izler, o zaman son liriin-

lerin bilegimi gegitli alternatif reaksiyonlarain relatif hazai-



na bajli olacaktir, Birkag farkli reaksiyonun bir arada meyda-
na geldidi yerde sisteme bir katalizdriin katilmasi diJerlerin-
den daha ¢ok bunlarin bazisini hizlandirabilir. Ayrica, bir
katalizdr farkli reaksiyon hizlara lizerine relatif etki baka-
mindan bagka bir katalizdre gbdre farkli olabilir. Yagjlarin
hidrojenasyonu katalizdr etkisinin bdyle sSpesifik olmasinin
drneklerini vermektedir. Bu nedenle, bir gliserid molekiiliin-
de 1 mol hidrojenin bir linoleik asid zincirine katilmasi ya
normal oleik asidi ya da bu asidin izometrik formlarini vere-
bilir. Bazi nikel katalizdrleri diJerlerinden daha da fazla

izomerik formlari olugturmaya yonelik edilim gSsterirler.

2.2. HETEROJEN VE HOMOJEN KATALIZ

Sanayide en Snemli kataliz tipi ve hidrojenasyonda
en gok kullanilan tipi heterojen katalizdir. Tarif olarak he-
terojen bir sistem, katalizdr ve reaktantlarin farkli £izik-
sel hallerde bulundudu sistemdir. Heterojen kataliz, katali-
z8r ve reaktantlarin tek bir faz halinde bulundudu homojen
katalizden daha belirgin olarak ayart edilebilir,

Homo jen katalizde reaksiyona giren sistemin her vye-
rinde diizenli olarak dadilmig olan katalizdr ayri molekiiller
halinde rol oynar. Bu nedenle, fiziksel yapisi ve yiizey olay-
lary scrunu baslamaz. Dijer taraftan, heterojen katalizde ka-
talitik fonksiyonu yerine getiren katalizdr ylizeyidir, bu yiiz-
den yiizey tabiati gok &nemlidir. Homojen bir sistemde kulla-
nilan bir katalizdr, sistemdeki kimyasal yapisina ve konsan-

trasyonuna goére basit bir gekilde tarif edilir. Kontrol edi-



len diger biitiin faktdrlerle, belirli konsantrasyondaki homo-
jen bir katalizdriin etkisi konsantrasyon esasina gdre dnceden
tahmin edilebilir. Ejer katalizdr karigmayan bir kati ise,
yine de davranigi sadece kimyasal bilegimine badli olmakla
kalmayacak, ylizeyin hem tabiatina, hem de geniglijine olduk-
G¢a badli olacaktar.

Genellikle heterojen katalizde bir veya birden faz-
la reaktantlarla gegici olarak birlegmig olan katalizodrde,
kararsiz ara bilesiklerin veya adsorpsiyon komplekslerinin
olusumu ile reaksiyonun ilerlediji kabul edilir. BOyle bile-
gikler bulunursa, godu hallerde bunlarin belirli kimyasal bir-
legmeler olmayip, sekonder valens kuvvetleriyle veya N-komp-
leksi olugsmasi ile katalizdr ylizeyine tutulan reaktantlarin
yalniz kuvvetli bad molekiillerini igermesi bilyiik bir olasilik-
tir. Ne olursa olsun, bunlarin kararsiz olabilmeleri, yani
reaksiyonun agajidaki gemaya gbre ilerleyebilmesi igin ya bo-

zunabilmeleri ya da desorbe olabilmeleri gereklidir.

: Katalizor - reaktant
Kataliziér + Reaktantlar —29S0rPsiyon

kompleksi

Reaksiyon iiriinleri
+
Rejenere katalizdr

desorpsiyon

2.3, AKTIVASYON ENERJISINE GORE KATALIZ
Herhangi bir reaksiyonda aktivasyon enerjisi olarak

bilinen enerji, reaksiyonu engelleyen bir potansiyel duvari



yiiksekligi halinde agagida grafiksel olarak gosterilmigtir.

(@)

Sekil 2.1 Katalizlenmemis (a) ve katalizlenmig (b) reaksi-

yonlarda aktivasyon enerjisinin gdsterilmesi,

Ratalizde enerji faktori ile ilgili modern goriigler
Berkman ve arkadaglari (7) tarafindan yeniden ele alinmigtar,
Son zamanlarda agadida verilen bagintidan enerji iligkileri
bakimindan Grosse (8), katalitik bir etkinin basitlegtirilmig
bir geklini ortaya atmigtar.

Bir kimyasal reaksiyonun hizi entegre edilmig Arrhen-

ius denklemiyle tayin edilir.

k= A e-Ea/RT

Burada, A:reaktantlarin konsantrasyonlari ile ilgili bir fak-~
t8r (Arrhenius frekans faktdri),

Ea:aktivasyon enerjisi ve

T:mutlak sicaklaiktair.

Katalizdrler aktivasyon enerjisi lizerindeki etkile-

rinden dolayi, reaksiyonun hizini arttirarlar. Bir katalizdr



reaksiyonu ardigik iki adima ayirir: katalizdr ve reaktantla-
rin kararsiz bir ara bilegidi olugturmak igin birlegmesi ve
bu bilegigin yeni bir {irlin ve serbest katalizdrii vermesi igin
bozulmasidir. Bunun biri digerinden daha bliyiik clan iki adim
halinde enerji duvarinin agalmasini sadlayan etkisi vardir
(Sekil 2.1).

Dider bir deyigle, nispeten diigiikk aktivasyon enerji-
1i iki reaksiyon yiiksek bir aktivasyon enerjili tek bir reak-
siyonun yerini almaktadir. Reaksiyon hizinda meydana gelen
de@igiklik. katalizlenmemis reaksiyonun aktivasyon enerjisi
ile katalizlenmis reaksiyonun iki adimdan daha yavag oclanin
aktivasyon enerjisi arasindaki fark sayesinde Slgiilir. Once-
den belirlenmig olan eksponansiyel iligkiden dolayi, kataliz-
lenmig reaksiyonun katalizlenmemiy reaksiyonunkinden ¢ok daha

biiyiik bir hizla ilerledidi kolayca goriilebilir.

2.4. KATALIZOR STRUKTURU TEORISI

Heterojen kataliz bir ylizey olay:r aldugu igin, aktif
bir katalizdrde en Snemli bir sart oldukga genig bir ylizeydir.
Egit olan diger blitlin faktdrler ile birlikte tek bagina daha
kiigiik katalizdr partikiilleri daha aktif kataliz®r olacaktar.

Yiizey alaninin katalizdr aktivitesi ile olan belir-
gin iligkisine radmen, buradan aktivitenin ancak yizey alani-
nin bilyiikligi ile tayin edildigi sonucu gikmaz. Zorunlu ola-
rak gok aktif katalizdr diginda son bahsedilen, yani yiizey
alani ¢ok genig tutulabilir. Dogrusu kolloidal halde dagilmag

olan metalik nikel, hakikatte katalitik aktiviteden yoksun



olabilir. Biitiin gdzlemler bir hidrojenasyon katalizsri akti-
vitesinin bir dereceye kadar ve az ¢ok katalizdr yilizeyindeki
heterojeniteden ileri geldigini gdstermektedir. Bu heteroje-
nitenin geligmesi blitiin gartlar altinda olmayacak, ama &zel
katalizdr hazirlama metodlari ile saglanabilir.

Heterojen kataliz ile birlikte gegitli olaylar Tay-
lor'un (9) ®"aktif merkezler” teorisine dayanilarak en iyi bir
sekilde izah edilebilir., Bu teori katalizdr ylizeyindeki metal
atomlarinin genel kataliz8r yiizeyinden ayrilmalarina veya
komgu atomlarain kargilikli olarak tutulma etkisinden kurtul-
malarina gdore dedisen dqymamlsllk derecelerine sahip oldudu-
nu Kabul eder. Bu nedenle son derece doymamis olan birkag me-
tal atomu, hidrojen ve doymamig yad asidi ile birlesmeye bag-
layabilenlerdir, bu suretle hidrojenasyon reaksiyonunun iler-
lemesini sajlayabilirler. Her bir doymamig atom veya atomla-
rin konsantrasyonu aktif bir merkez clugturmaktadir. Her bir
doymamig atomun katalitik aktivitesi onun doymamiglik derece-

sine kargilik gelir (Sekil 2.2).

Aktivite derecesn

/\ 7\ 7/
I—_l"—’]’f o‘,’\—ﬂ\—;‘,’\—/‘l’\—/ <7°\7‘l’\—/°>—/f>—/°
SIS /__\o/_\.,/_\of_\ NGNS NN 2N

Sekil 2.2 Bir katalizdr ylizeyinin gematik olarak gdsterilmesi.
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Katalizor striiktiiriiniin alternatif bir teorisi, kata-
1lizorin aktif kisimlarini bir gifte badain her iki tarafinda
iki noktali adsorpsiyonda, boyutsal gartlari daha kesin bir
gekilde uydurmak i¢in metalin normal kristal Srglisiinin biraz
daha genigletildidi alanlar clarak kabul eder. Nikel olmas:
halinde, 2.47 A° olan atomlararasi normal bogiuk teorik ola-
rak diigiinilen optimumdan gergekten de biraz daha kiigiiktiir,
Metalik nikel, bir nikel bilegiginin indirgenmesiyle elde
edildigi taktirde genigleme meydana gelebilir.

Hidrojenasyon katalizdrleri nadiren kiitleli nikelden
dofrudan dodruya hazirlanir, ama nikel oksid, nikel hidroksid,
nikel karbonat, nikel format ve nikel-aliiminyum alasiminda
oldudu gibi, dijer elemetlerle dnce nikel birlegtirilir ve
sonra nikeli metalik halde yeniden elde etmek igin meydana
getirilen bilegik indirgenir. Komgu atomlarin engellemesinden
‘nispeten kurtulmus olan aktif nikel atomlarinin elde edilme-
sinde bu islemin etkisi Sekil 2.3'te gorilen katalizdr indir-

genmesinin gematik olarak gdsterilmesinden de anlagilmaktadar.

W I A \7| T\
o;\—/ N7 \/l\/ N4t I\/I\/ \/I
AR VAAN ! AN
7ZiN7 {7 Atz ‘\/l\/ 4
/\/\/\/\/\ of—\/—\o/
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LIPS RO PA VAN
I\/ \N/ >/ ‘
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indirgenmeden dnce  Indirgenmeden sonra

Sekil 2,3 Bir nikel katalizdri lizerinde indirgenme etkisinin
gematik olarak gosterilmesi. Beyaz noktalar nikel
atomlarina, siyah noktalar ise oksijen, aliiminyum

gibi atomlara aittir,
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Doymamas bir bilegigin hidrojenasyonunun ¢ifte badin
her iki tarafindaki kérbon atomlarinin ayni anda adsorpsiyo-
nundan dnce clmasi gerektigine dair &nemli kanatlar vardar
(10-12). Bu gerekli sartlar katalitik olarak aktif herhangi
bir metalin uzay &rgiisii lizerinde belirli boyutsal sinirlar:
zorlamaktadir. Gergekten de biitiin ¢ifte baglarin hidrojenas-
yonunda gok etkili olan metallerin (nikel, kobalt, demir, ba-
kir, palladyum ve platin) b&yle iki noktali adsorpsiyon igin
optimum olarak hesaplanilan 2.73 a° dederine yakin atomlara-

rasi bogluklari vardar.

2.5. KATALIZORLERIN GESITLI KARAKTERISTIKLERI

Katalizdrler 1siya Kargi tamamen duyarlidirlar ve
kiitleli nikelin erime noktasindan daha da agada sicakliklarda
inaktive olabilirler. Bu inaktivasyon goriiniige gore, aktifleg-
meye sebep olan bir sinterlesme prosesinin sonucu olup, nikel

atomlarinin katalizdr ylizeyinde daha kararli pozisyonlarda

bulunmasini saglar. indirgenmenin ¢abuk oldudu sicaklik ile
sinterlegmenin bagladid:r sicaklik arasinda genellikle biraz
fark oldugu igin bunlarin isiya kargi olan duyarlilidar, sicak-
113a gdre biraz kritik olan metalik hale indirgenmelerini sag-
lar. Kizelgur iizerinde nikel hidroksid veya karbonat geklin-
de gdktiiriilmig olan katalizdrler, genellikle agada yukara
538°¢c dan daha diigiik sicakliklarda indirgenmelidir.

Yad ile temas halinde bulunmayan yeni indirgenmig
katalizdrler, doymamig nikel atomlarinin relatif tabiatinan

bir sonucu olarak ve indirgenme peryodu sonunda daha fazla ad-
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sorbe hidrojeni tutmalarindan dolayi son derece piroforiktir-
ler, yani havayla temas edince kendiliginden tutugabilirler.
Hazirlanmalarainin bu agamasinda havayla temas ettirilir ve
oksidlenmeye imkan verilirse, tamamen inaktive olurlar. Kata-
lizdr ylizeyi yad ile kaplandiktan sonra, bununla birlikte ok-
sidasyon sayesinde inaktive olma egilimleri ve piroforik Szel-
likleri kaybolur, Katalizdrlerin bu davranagi aktif merkezler
teorisi veya doymamig nikel atomlari esasina gdre, giiphesiz
kolaylikla ifade edilebilir.

¢oktiirilmiig tipteki hidrojenasyon katalizdrleri dia-
tomlu toprak veya dijer gbzenekli, atege dayanikli madde iize-
rinde hemen hemen sabit bir gekilde desteklendirilir ve nikel
alagimlarinin muamelesiyle hazirlananlar gibi, dijer katalizdr=-
ler kullanilmadan Snce diatomlu toprak ile karigtirilir. Bu
gekilde desteklenen bir katalizdr aktivitesini oldukga artta-
rir ve destedin katalizdr ylizeyine daha fazla katkida bulun-
masi: biraz gilipheli clabildiji ig¢in davranigini bagka tirli
degigtirir, Desteklenmig katalizﬁrler, benzer desteklenmemig
katalizdrlerden biraz daha yiiksek sicakliklarda basari ile
indirgenmig oldudu igin, destek katalizdriin sinterlegmesini
onler. Destedin bulunmasinin katalizdr partikiillerinin disper-
siyonunu etkiledigini ve doymamaig nikel atomlarinmin ba§:r igin
pek ¢ok noktalar verdidini farzetmek mantikli gibi gdriiniir,
Il3veten, nikel ile temas halindeki silis veya dijer materya-
lin aktif nikel atomlarini verebilme ve aktivitenin nikel ile

destek arasindaki sinirlarda bulunma olasilidr da vardir., Bah-
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sedilen son gdriig, reaksiyon igin bir kataliz&riin kendisinde
olmayan bagka bir metal veya metalik oksidin bulunmasi ile
metalik bir katalizdr aktivitesinin arttirilmig veya yliksel-

tilmis olabilecedi genel gdzleme gbre tamamen uygundur.

2.6. YAGLARIN HIDROJENASYONUNDA KULLANILAN KATALIZORLER

Doymamig trigliseridlerin olefinik gruplarina hid-
rojen katilmasi homojen veya heterojen katalizdrlerle yapila-
bilir. Homojen katalizli hidrojenasyonlarda, ¢Sziinebilen tran-
sizyon metal kompleksleri kullanilir. Ornedin, Wilkinson ka-
talizorii Rh(PPh3ci)C12, penta siyano kobaltat COCH;2 (13) ve
amonyum tetra kloriir (14) gibi. Bunlar laboratuar galigmala-~-
rinda kullanilmig, ama yiiksek maliyet, digiik aktivite, zor kul-
lanilmasindan dolayi, Sanayide uygulanmalarai gok sinirladar,

Heterojen katalitik hidrojenasyon, III. ve II. sinif
aktif metalleri, yani nikel, palladyum, platin, bakir, glimiig,
altin, rodyum, iridyum, rutenyum ve osmiyum gibi metalleri
gerektirir (15). Bu metaller ¢odunlukla kizelgur, silis-alii-
mina veya karbon gibi tagiyicilar lizerine dispers edilmigtir.

Bitkisel yad hidrojenasyonunda kullanilan belli bag-
11 ¢ grup katalizdr vardair. Bunlar nikel, bakir ve diger me-
talleri igeren katalizodrlerdir.

a) Nikel Igeren Katalizdrler

Nikelin yerine gegebilecek dijer metallerle karsgi-
lagtirildiginda, digiik maliyeti, iyi aktivitesi ve metal inert-
liginden dolayi, nikelli katalizdrler gida sanayinde segilen

katalizdrlerdir, Bu kaﬁalizﬁrlerle. hidrojenasyon sirasinda
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fazla trans izomerlerin formasyonu olmadan bitkisel yajlari
selektif olarak hidrojenlemek mimkindiir (16).

Saf veya alagim halindeki metalik nikel, diigiik se-
lektivitesinden ve kullanma gligliijlinden dolayi sinirli bir
gekilde uygulanir (17-20). En gok tercih edilen katalizdrler
nikel igin destek olarak kizelgur veya silis-~-aliiminanain kul=~
lanildid:r katalizdrlerdir. Destedin birgok faydasi vardair.
Ornegin, filtrasyonu kolaylagtirir, selektiviteyi arttirir ve
genis bir ylizey alani sagjlar,

Al

03 Tioz. Zr0, ve MgO gibi gegitli promotdrler

2 2
katalizdr formiilasyonunda katilabilir (21,22).

Desteg§in striiktiirii reaktantlarin ve lirlinlerin ditf-
fiizyon hizini Snemli bir gekilde etkiler. 1~50 pm 1ik parti-
kiil biiylikliikleri, 1-10 pm arasindaki en genig fraksiyonuyla
daha ¢ck kullanilir. Bilylik partikiiller filtrasyonu kolaylagti-
rair, ama hem selektiviteyi, hem de aktiviteyi azaltir. Ayrica
biiylik partikiiller hem saivi reaktantlarin, hem de hidrojenin
daha biiylilk konsantrasyon gradiyentleri demektir, Dijer taraf-
tan, partikiil gbzenek biiyiiklikleri yodun trigliserid molekiil-
lerinin reaktivitesini etkiler (23,24).

Tipik gbzenek gaplari 25-120 A® arasinda olup, dogal
olarak daha bilyiik gozenek gapi daha iyi selektivitedir. Coenen
ve arkadaglari (24), Coenen (25,23), Tsuto ve arkadaglari (26)
ve Beckmann (27) bu konu lzerinde g¢galigmiglardir.

Son zamanlarda Coenen (23), Ni/sio2 katalizdrleri

iizerinde metal-destek etkilegmesini incelemig ve su sonuglara
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¢ikarmagtar:

I. Destek olarak kullanilan madde tamamen inert dedildir, ama
yara kiresel kristallitlerinin sinterlegmesini dnleyen nikel~-
1i bilegikleri olugturur ve bunlarla yodun tagiyici f£az ara-~
sinda bir araci gibi de davranir.

II. Kristallit bilyilikligii net katalitik aktivitede sekonder
bir rol oynar

Selwood ve arkadaglar: (28) ile Carter ve arkadagla-
rinin (29) elde ettidi sonuglara gdre, spesifik aktivitenin
daha kiigiik nikel kristallitleri igin artmadidini gosteren Datf-
fer (30) tarafindan bu ikinci sonug rapor edilmigtir,

Katalizor zehirlerinin etkisi gegitli aragtirmacilar
tarafindan ele alinmigtir (31-36). Bilinen zehirler daha gok
kiikiirt ve fosfor olup, peryodik tablonun V., VI. ve VII. grup
elementlerini bulunduran bilegiklerdir, Kiiklirt, nikelin hidro-
jeni adsorbe ve dissosiye etme gliclini azaltir. Bdylece, nike-
lin hidrojenasyon aktivitesi azalir ve izomerizasyon reaksiyon-
lari da nispeten artar.

Gok iyi yapilamayan rafinasyon sonucunda geriye ka-
lan fosfatidler halindeki fosfor, gdzenek giriglerini bloke
ederek daha gok selektiviteyi azaltir. Halojenli bilegikler,
serbest yad asidleri, yad asidi oksidleri, sabunlar ve su gibi
diger safsizliklar da katalizdr aktivitesini dlislirlir. $lphesiz,
hidrojen gaza saf11§1 da gok dnemlidir.

Nikel katalizdriinlin defalarca kullanilmasi ile akti-

vite ve selektivitenin zamanla azaldida gdriiliir (37). Ustelik,
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birkag kez kullanmaktan dolayi, kiikiirt zehirlerinin birikmesi
selektivitenin diizenli olmasini sagladigi anlagilmigtar (25).
b) Bakir Igeren Katalizdrler

Bakirli katalizdrler gok iyi bir selektivite ile
karakterize edilirler. Bunlar oleik asid hidro jenasyonu ile
kargilagtiralmig olan linoleik asidin hidrojenasyonunda daha
¢ok tercih edilirler. Ayrica, linolenik asidi linocleik aside
doniigtiirme orani da yiiksektir.

Bununla birlikte, nikelli katalizdrlerle kargilasti-
rilan, daha yiiksek zehirlenme duyarliliklarindan ve daha dii-
giik aktivitelerinden dolayi, bakirli katalizdrlerin kullanil-
mas1i ekonomik yonden uygun dedildir. Nikel katalizdrlerinin
benzerleriyle kargilastirilan bakirli katalizorler, 5-10 mis-
1i daha fazla harcanmaktadar.

Bakir katalizdrleri kullanarak, soya fasililyesi ya-
ginin selektif hidrojenasyonunun ilk patenti 1963'te gikaril-
migtir (38). Bu alandaki birgok literatiiriin incelenmesiyle,
bu katalizdrler igin sunlar sbylenebilir:

1. Linocleik aside dodru selektivite tamamen yiiksek, hemen he-
men mutlaktar.

2., Gifte bad karboksilik grubuna yakin oldugu zaman oleik asid
hidrojenlenir.

3. izole g¢ifte bajli linoleik asid hidrojenlenmez.

4. Birden fazla g¢ifte badli molekiillerin konjligasyonu, hidro-
jenasyonun ilk agamalarinda meydana gelir.

5. Konjiige molekiiller, izole etilenik gruplari bulunduranlar-
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dan daha gabuk reaksiyona girerler.

6. katalitik aktivite serbest yad asidlerinden, monogliserid-
lerden, 3 - karotenden, sodyum sabunlarindan, fosforik asid ve
fosfatidlerden etkilenir, ama katalitik selektivite etkilenmez.
c) DiJer Metalleri igeren Katalizdrler

Bitkisel yad hidrojenasyonu igin nikelden 15-20 (39),
30 (40) ve 80-100 (41) misli daha aktif olan palladyum, son
derece aktif bir hidrojenasyon katalizdriidiir. Oldukg¢a fazla
trans izomerlerini oclugturmaya ydnelik edilim g8stermelerine
ragmen, herbiri indiksiyon peryodu gdstermez (42). Yani, iyod
dederleri logaritmasinin reaksiyon zamanina kargi gizilen gra-
figinde diizglin dodru vermez. Bu katalizdrlerin baslica kusur-
lari sunlardar:

1. Katalizdr zehirlerine kargi ¢ok fazla duyarlilik,

2. Yeterii olan g¢ok kiigiik miktarlarda, kataliz miktari ve mev-
cud ekipman ile katalizoriin kullanilma ve geri kazanilma glig-
likleri (43),

3. Oldukga fazla aktivitesinden dolayi, reaksiyonun agiri dif-
fizyonel kontrol gligliikleri gibi, katalizdr ve reaktdr tasa-
riminda dikkat edilmesi gereken hususlardir (39).

Hazirlama metodlari, destek maddesinin striiktiri,
safsizliklar veya galigma gartlarinin katalizdr performansi
izerindeki etkilerini dikkate almayarak, deferli metaller igin
agagidaki siralama yapilabilir (43,44):

1. Aktivite: PA>RhDPtI>Ird>Ru.

2. ¢gifte bad taginmasi: Pdd>Rh~Rud>IrdPt.
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3. Cis-trans izomerizasyonu: PA)Rh)RudIr)Pt.
4, Selektivite: PA>Rh)>PtORuM Ir.

Bu siralamada, gifte bag tasinmasi ve cis-trans izo-
merizasyonu arasinda yakin bir iligki wvardar.
» ve ¥- A1203 ize-
rinde desteklenmig altin katalizdriiniin, nikelli katalizdrler-

Caceres ve arkadaglari (45), SiO

den daha yiiksek verimle trans izomerlerini verdidini anlamig-
lardir. Bu katalizdrler filtrasyonla kolaylikla geri kazanila-
bilir ve defalarca kullanildiktan sonra bile aktiviteleri uzun
siireli olabilir, Genellikle, ekonomik agidan bu dederli metal-
ler, sadece aktivite promotdrleri olarak az miktarda kullani-
lirlar.
2.7. HIDROJENASYON REAKSIYONLARI
' Burada bitkisel yaglarain hidrojenasyon reaksiyonla-

rainin mekanizmasi ve kinetidi iizerinde durulacaktir.
2.7.1. MEKANIZMA

Genellikle, heterojen bir reaksiyon agagidaki adaim-~
lari igerir:
a) Reaktant(lar)ain katalizdr yiizeyine diffiizyonu,
b) Adsorpsiyon,
c) Desorpsiyon ve
d) Uriinlerin katalizdr vyiizeyinden diffiizyonudur.

Bilitiin bu adimlar bitkisel yadlarin hidrojenasyonu
igin Sekil 2.4'te gdsterilmigtir. Burada kabarcik halindeki
A (hidrojen) gazi yajan igerisinde g¢dziniir, kati katalizér

partikiillerine g8g¢ eder ve orada C iiriiniini olugturmak igin
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Sekil 2.4 Katalizdr partikiilii, gaz kabarcigar ile gifte badan

(B) etkilegmesi.

B gifte baj:r ile reaksiyona girer, bu sirada etrafini gevre-
leyen yaja biraz 181 verir (46).

Cegitli izomerler ve hidrojenasyon iirlinleriyle so-
nuglanan reaksiyonlari gdstermek igin $ekil 2.5'teki gibi ba-
sit bir gema gdsterilebilir (47). Burada kesinlikle ilk adim,
gifte bag ve Zeise tuzundakine (48) benzer bir metal atomunun
1~ baj:r etkilesmesini gerektirir. Daha sonraki adim, Srnedin
gok iyi bilinen Wilkinson kompleksi, (Ph3P)3RhCl gibi basit
koordinasyon katalizorii sistemleri halinde meydana gelir. Bu-
rada bir ¢’M-C bajinin olugmasi igin, M-H badi yanlamasina ka-
yarken, yakin yerlerdeki bir M-H bagjindan bir hidrojen atomu
olefinik badin karbon atomlarindan birine transfer olur.

Meydana gelen metal bagli alkil grubunun gegitli re-
aksiyon olasiliklari vardar (47):

1. Orijinal cis- konfigiirasyonunda bilegiklerin olugmasina
yol agan, Sekil 2.5'teki reaksiyonun tersini veren bir reak-

siyon olabilir.
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Sekil 2.5 Bir metal yiizeyi ilizerinde alkil ara bilegidinin

olugmasi ve reaksiyonu.

2, C-C ekseni etrafinda bir biikiilme veya d6nme ve bundan son-
ra J1- bagli hale dodru ve son olarak bajlanmamig baglangig
durumuna dodru bir reaksiyon meydana gelebilir. Bu durumda
trans- konfiglirasyon izomerisi olusabilir.

3. Bir M-H grubundan, metal bajli karbona bir hidrid transfe-
ri doymug bilegiklerin ayrilmasini sadlar. Bundan sonra iki
M-H grubu halinde ayrilan bir hidrojen molekiiliini iki M mer-

kezi tutabilir.
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4, (1.) ve (2.) olasiliklarin tersine bir dedigiklik meydana
gelebilir. Burada metal bagli karbonun dijer tarafaindaki

(M=) C-C baji 86z konusudur. Bu durum $ekil 2.6'da goriilmekte-

dir.
H
LY
H/ \H C\.b{ H
/ y
M-M—M-M-M-M

§ekil 2.6 Alkil ara bilegidin reaksiyonunda ¢ifte bay kaymasa.

Bog bir M- merkezine en yakin iki hidrojen atomuna
badli olarak bir cis- veya trans- olefin badi olugacaktair.
Eger gifte badlar arasindaki bir - CH, - (metilen) grubu bulun-
duran bir dien sistemi olursa, digerinin y®niinde ¢ifte bajlar-
dan birinin hareketi konjlige bir sistemin olugmasina yol aga-
caktar,

Hidrojen atomunun "2" pozisyonunda clabilecedi ve
"3" pozisyonundaki karbonun bir metal merkezine baglanabile-
cedi diiglinlilerek $ekil 2.5 ve §$ekil 2.6'daki C,=Cy gifte ba-
g1 ayni gekilde bir C3=0C, pozisyonuna da ddnitigebilecektir,

Bununla birlikte, M-H gruplarinin bulunmasini gerek-

tirmeyen gifte bad pozisyonlarinin yer dejigtirmesini agikla-
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van bir reaksiyon Davies (49) tarafindan ileri siiriildi ($ekil
2.7).

1)
M—-M—M-M-—-M
Rf_CHZ\ /CHf~R2
i
M—M—-M—-M—-M

Ry~ HC= CH=CHz-R,

M—-M-M-M-M

Sekil 2.7 Bir karben ara bilegidi lizerinden bag kaymasi.

Bir ¢ifte badin hidrojenasyonu, adsorbe hidrojenin
sirayla kemisorbe olefine katilmasi geklinde olan iki adamda
ilerler. Bu esnada yari hidrojene bir radikal meydana gelir
(50)., Yiizeyde hidrojenin daha az olmasi durumunda bu yari hid-
rojene ara bilegik, bir hidrojen atomu kaybederek cis~trans
izomerizasyonuna ve/veya ¢ifte bad tasinmasina neden olan uy-
gun olefinik grubu meydana getirir.

Diger taraitan, adsorbe hidrojenin yiiksek konsantras-
yonunun olmasi halinde, ¢ifte bagain doyurulmasi iglemi tamam-
lanar (§ekil 2.8).

Bir nikel yiizeyi lizerinde linoleik asidin adsorpsi-
yon ve hidrojenasyon mekanizmasi $ekil 2,9'da goriilmektedir
(51). Burada ilkdnce linoleik asid bir gifte bad ile adsorbe

olacak ve bdylece bajlanma giicii hemen hemen oleik asidinkine
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Jekil 2.9 Linoleik esterlerin selektif hidrojenasyonu igin

katalitik mekanizma.
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benzeyecektir. Ejer hidrojen ile kaplanmig yiizey alani biliyiik
ise, ylizeye ilkdnce tutulan g¢ifte bajd hidrojenlenebilir. Bu
durumda selekti&ite diisiik olacak ve desorbe olan monoen daha
¢ok cis~- formunda bulunacaktir. DiJer taraftan, eJer hidrojen
ile kaplanmig yiizey alani kiigiik ise, ¢ifte baglar arasindaki
reaktif metilen grubu adsorbe allilik bilegikleri olugturmak

igin bir hidrojen atomu verebilir.

Adsorbe olmamig ¢ifte bagli konjligasyonda bu allilik
striikktiir gésterilmemigtir, ama c9tll ve tl0cl2 konjilige dienle-
rin olugmasi igin ara bilegikler gdriilebilir. Gok az hidrojen-
le kapli alan ile allilik bilegikler yiizeyde beg badli bile-
gikleri olugturarak ikinci gifte badin yiizeyde tutulmasina
engelleyebilir. Sirayla bir hidrojen alinarak $ekil 2.9'da
goriildiigi gibi ayni liriinleri veren, desorbe olabilen adsorbe
c9tll ve tlOcl2 meydana gelir.

Hidrojen atomlarinin art arda alinmasi ile adsorbe
konjiige ara bilegikler, allilik ara bilegikler lizerinden ad-
sorbe monoenleri verebilir ve bu gekilde desorbe olabilir ve-

ya daha da ileri giderek stearik aside hidrojenlenebilirler.

2.7.2. KINETIK MAKROMODELLER

Bitkisel vaglarin hidrojenasyon kinetigini agaklamak
igin gegitli makromodeller ileri siiriilmiigtiir. Basit bir makro-
model ilkdnce Vandenheuvel (52) tarafindan ortaya atildi ve

agagirda goriilen gemayr kullanarak biitiin reaksiyon kinetigini
agiklamaya galigti.
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Véndenheuvel,oleat;n katalitik ylizeye adsorpsiyonu-
nun biraz zayaif oldufunu var sayarak, oleat (cis + trans +
MeO) igin deneysel verilere uyan birinci dereceden bir kine-
tik ifade gikardi. Ayrica, oleat ve katalizdriin yiiksek konsan-
trasyonlarinda sifirainci dereceden bir kinetigi gdzledi.

Cordova ve Harriott (53), Vandenheuvel'in basit re-
aksiyonunu kullandilar ve bir palladyum katalizorii igin deney-
sel verilere uyan, 0.5 ci dereceden bir Xinetik buldular.

Son zamanlarda, Gut ve arkadaglari (54) asadida gd-

riilen reaksiyonu modellediler.
&
1 \\‘S (2.2)
1/

Bu aragtirmacilar, hidrojen ve yag asidi molekiille-
ri arasindaki rekabete dayanmayan adsorpsiyon ile her iki (C
ve T) izomerin ayni hizda hidrojenlendigdini kabul ettiler.

Boelhouwer ve arkadaglari (55) agadida gdriilen li-
neer semaya goére, metil linoleat hidrojenasyonunda tersinmez
birinci dereceden olan reaksiyonlari gdz Oniinde tuttular. Pa-
rametre olarak linoleik ve oleik asid esterlerinin hidrojenas-

yon hizlarai oranini kullandilar.

L—0l —S (2.3)
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Wisniak (56) ile Eldib ve Albright'an (57) deney
sonuglarini kullanarak Albright ve Wisniak (58), Boelhouwer
ve arkadaslarainin ileri siirdiigii (2.3) nolu gemanain 500 kPa
basinglara kadar uygulanabilecedini gdsterdiler, ama daha
viiksek basinglar igin asagida goriildigli gibi atlamali bir
reaksivonun gegerli olabilecedini gdsterdiler.

L_)O'—’? (2.4)

Bu aragtirmacilar, iki gifte badli bilegiklerin muh-
temelen Boelhouwer ve arkadaslarina ait (2.3) nolu gemaya gd-
re hidrojenlenebilecedini gdz Onilinde tuttular ve kiitle trans-
feri karigikligindan dolayr, (2.4) nolu semanin gdzlenebilece-
Jini ileri silirdliler. Ayrica, metil oleatain hem cis-, hem de
trans- izomerlerini dikkate alarak (2.4) nolu modelin agagdida

olduju gibi genisgletilmesini Snerdiler.

s (225

Albright (59), asajida goriildiigi gibi daha gelismis
bir modeli ileri siirdi ve bunun da soya faslilyesi, misir ve

yer fistida yajlarina uygulanabilecedini gdsterdi.

ciscis L— C

XS (2.6)

transcis L — T
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Heertje ve Boerma (60), olduk¢a saf metil esterle-
rini ve l4.cii karbonu etiketlenmis metil oleat ve metil lino-
leati kullandiklari deneylerinde, sinirli bir gekilde uygula-
nabilen, (2.3) nolu Semanin yerine asagidaki gemanin kullana-
bilece§ini Snerdiler. Burada T ve Ol, adsorbe linoleik ve ole-

ik asidleri gdstermektedir.

L ol S
e (2.7)
ol

L

Ayrica, toplam olugma hizina gdre etiketlenmig me-
til stearatin meydana gelme hizini Slgerek, daha realistik

bir ylizey reaksiyonu igin agajidaki semayi ileri siirdiiler.

L Ol S
i i ENS
L— 0Ot

Burada, metil linoleatin dodrudan dogruya metil ste-~
arata doniligmesinin reaksiyon baglarinda etiketlenmig metil
Stearatin varlidini agikladidini ve metil linocleatin, trans-
metil oleatin olugsmasina relatif etkisinin cis- metil oleatin-
kinden 5 misli daha biiylik oldugu sonucuna vardilar.

Hashimoto ve arkadaglari (61), (2.4) nolu Semanin
yerine (2.9) nolu gemanin pamuk tohumu yadinin hidrojenasyo-
nuna uygulanabilecegini gosterdiler. Burada C ve T, cis- ve

trans- formlari temsil etmektedir.
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S (2.9)

Yukaridaki gemanin kinetik adimlarainin her biri ig¢in
0.5 ci dereceden bir kinetide sahip oldudunu ve bunlarin hid-
rojene gdre 1 olan reaksiyon derecesi igin metil oleatin cis-
ve trans~- izomerlerinin hidrojenasyonuna ait olduunu ileri
siirdiler.

Yermakova ve Umbetov (62) agsagidaki gemaya gdre henm

kimyasal reaksiyonu, hem de kiitle transferini agiklamigtar.

C
/'J\
NY S

T

L S (2.10)

Bailey (63), asadirda gdriilen daha karigik bir reak-
S8iyonu ileri siirdii ve burada birinci dereceden tersinmez reak-
siyonlari dikkate aldi.

L
Ll——0l—=S (2.11)
izo-L

Mounts ve Dutton (64), sekiz dedigik metal katali-

26rleri ile metil linolenatin buhar £azli hidrojenasyonunu

incelediler ve (2.11) nolu Semanin deneysel verilerine tama-
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men uymadigini ve yetersiz oldugunu ileri siirdiiler. Bunun igin

agagidaki Semayl dnerdiler.

L
R l
L ——>0l—>5 (2.12)

| 1

Magnusson- (65) , buhar fazindaki hidrojenasyon ¢alig-

malarinda metil linolenatin hidrojenasyonu igin agaZjida gﬁrﬁ-
len gemanin uygulanabilecedini gdsterdi.
AN
Ll ———= 0l —>S (2.13)
Albright (66), Dbiitiin bunlardan daha basit bir reak-

siyon mecdelini crtaya atti. Bir gifte bad hidrojenlendidi za-
man, trien (linolenik asid) gegitli dienler (izolinocleik asid-
ler) verdigi igin ve dienlerin karigiminin hidrojenasyon hiz-
laraindaki gok az farktan dolayi, biitiin bunlar tek bir terimde
toplandi. Ustelik, oleik asidi dogrudan dogruya oclugturmasai
igin linolenik aside 2 mol hidrojen katildidindan, atlamala
bir reaksiyon modelden ¢ikarildi ve meydana gelen geometrik
ve pozisyonel izomerlerin hemen hemen ayna reaktiviteye sahip
| oldugundan dolayi, Albright asadida goriilen reaksiyon modelini

ileri siirdi.

ol

v
n

Ll (2.14)

Y
r
v
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2.7.3. BITKISEL YAGLARIN HIDROJENASYON KINETIGI

Sivi bitkisel yvaglarda bulunan birden fazla gifte
bagli asidlerin hidrojenasyonu ardisgik bir reaksiyon olup se-
lektiftir. Ornedin, linoleik asid esteri (L) ve oleik asid
esteri (0l) seklinde gtsterilirse,

L + H2 + HZ
—=> 01 — =5 5 (2.15)
reaksiyonu yazilabilir., Burada, (L) nin tamami tiikeninceye
kadar, stearik asid (S) olugmasi hemen hemen durmug vaziyette-~
dir.

Arasgtirmacilaran gogdu, hidrojenasyon sirasinda yag
asidi bile§imi degigikliklerini agiklayabilmek igin birinci
dereceden kinetidi kullandilar (51). Birinci dereceden kine-
tik:

aL
—gt Tk (2.16)

dol _y p - x..01 (2.17)

—at %o ol

dL kLL - sL

do1l — kL - K5;0L — sL - 0L (2.18)

k
Burada, s= kL
ol

de oleik asidin hiz sabitidir.

olup kL' linoleik asidin hiz sabiti ve kol

Bodylece sonugta,

aL _ _ sL
d< =701 + sL (2.19)
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dol _ 0l - sL
dX — 01 ¥ sL (2.20)

elde edilir. Burada £, ortalama ¢ifte bag sayisidir.
Langmuir kinetigi:
Bdyle bir kinetik i¢in agsagidaki agiklamalar gerek-
lidir.
I. Hidrojen adsorpsiyonu ve substrat adsorpsiyonu rekabet ha-
linde dagildir.
II. Hidrojenle kaplanmig alan gok azdir.

III. Hizin eé ile dodru orantili oldudu kabul edilir ve bu

nedenle PH ye yvaklasik egit olur. Burada QH’ hidrojen
2
ile adsorplanan ylizey kesri ve PK de hidrojen basinci-
2
dar.
Langmuir kinetigine gdére,
k L
-G =T tKE K01 (2.21)
Xy o1
dor_ XKl - ko1K010t (2.22)
dtc 1l - KLL - KOlOl
do1 _ X01%01°t " KK o1 - sL (2.23)
dL kLKLL sL
k
——sz— olarak alinmigtar.

Burada, s=
" koiKoy
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Boylece, dedigken olarak o< nin alinmasi ile bu sis-
tem birinci dereceden kinetife benzemis olur (KL, linoleik

asidin denge sabiti ve Ko1 ise oleik asidin denge sabitidir).

Langmuir modeline g&re reaksiyon hizi't
Deneysel hiz, hidrojenasyon sirasinda hidrojen gazi
dedisiklikleri (PH) saptanarak, P.'a gore hizin birinci dere-

ceden oldudu kabul edilir.

feakeivon hamae 2 __2an _ _gor _ 'SP * Korfor®t
eaksiyon hiziz-Fg¢— = dt dt T 1T+ KL +Ky;0l 'H (2.24)

Burada sabit hidrojen gazi basinci dikkate alinmaylp

L i

%fﬁ?‘ ve S=—¢ , (2.24) nolu denklemde yerine koyulursa
(0} § ol 0ol
Reaksiyon hiziz-— sL ; ol - (2.25)
—'K—'—+TL+O]. .
ol H

olarak yazilabilir.
Doymamis yad asidlerinin hidrojenasyonu igin (2.14)
nolu reaksiyon modeline gdre birinci dereceden tersinmez ki-

netik hiz denklemleri,

dLl _
S =" kIl (2.26)
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dL _

gqc - kZL + lel (2.27)
dol _
gt - k301 + kZL (2.28)

geklinde gdsterilebilir. Bu differansiyel denklemlerin ¢dziim-

leri,
- kit
Ll:Lloe 1 (2.29)
S - k& =~ k.t .t
L=1L1_ K, - 5 (e ™1 27) +Le 2 (2.30)
k k
1 2
0l=L1 : - k,t - k.t
o kz kl ky -k (e 1 e 37)
k k
1 2 - k,t - k.t
- Ll = = e 2° - e 3
o kz kl k3 k2
K, - k.t - k.t - k.t
-Lo k—3—-_—_—-k—-2‘-(e 2 -~ e 37) +Oloe 3 (2.31)

olarak bulunur (67). Burada, Llo, Lo ve 01o sirasi ile lino-
lenik, linoleik ve oleik asidlerin baglangi¢ konsantrasyonla-
ridir. L1, L ve Ol ise t anindaki linolenik, linoleik ve ole-

ik asid konsantrasyonlaridir. Yalniz burada mol ve agirlik
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yizdeleri hemen hemen esit oldudu ig¢in, konsantrasyon olarak
agirlik ylizdeleri kullanilabilir, kl‘ k2 ve k3 hiz sabitleri-

dir, t ise zamandir.
2.7.4., BITKISEL YASLARIN HiIDROJENASYONUNDA SELEKTIVITE

Bitkisel yadlarda dedigik yag asidlerinin bulunmasi,
hidrojenasyon sirasinda farkli reaksiyonlarin ayni anda ger-
Geklesmesine neden olur, Bunlar dedigik ya§ asidlerinin hidro-
jenasyonu, cis- trans izomerizasyonlari ve gifte baglarin do-
yurulmasi reaksiyonlaridir. Bu reaksiyonlardan bazilari uygu-
lanan sartlarda olugan bir lriiniin dijerine kiyasla daha fazla
miktarda meydana gelmesi nedeniyle daha hazli veya daha yavas
gerceklesirler. Bu reaksiyonlarain hizlari da hidrojenasyon re-
aksiyonunun selektivitesini belirler.

Reaksiyon hizlarinin oranlari SR::kZ/k3 (selektivite
orani) ve LlSR::kl/k2 (linolenik asidin selektivite orani) diar
(67). SR, trigliserid ig¢indeki linoleik asidin oleik aqéde,
oleik asidin stearik aside ddniigmesinden kag defa daha hizla
ocldugunu ifade eder. L1SR ise linolenik asidin lincleik aside,
linoleik asidin oleik aside ddéniigmesinden kag defa daha hizl:
oldufjunu ifade eder.

Pratik bir hidrojenasyon boyunca, SR tamamen sabit
deyildir, ama eJer sabit oldufu kabul edilirse, kompozisyonel
dedigikliklerin iyi bir agiklamasi olur (25).

SR=0 ise, biitiin molekiiller stearik aside dogdru re-
aksiyona girerler. Dilislik sicaklak ve yliksek basingta platin

katalizdrlerinin kullanilmas:i bu reaksiyonu gergeklesgtirir.
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SR=1 ise, oleik ve linoleik asidin egit reaksiyonu
vardir.

SR=2 ise, herbir g¢ifte bajin esit reaksiyonu olup,
linoleik asid oleik asidin iki kati kadar olan bir hizla reak-
siyona girer.

SR =50 ise, linoleik asid oleik asidden 50 kati da-
ha hizla reaksiyona girer. Iyi bir nikel katalizdri bu SR'yi
verebilir.

SR> 50 ise, hig¢bir oleik asid hidrojenlenmeden &nce
biitiin linoleik asid reaksiyona girer.

Katalizdrlerin ve hidrojenasyon gartlarinin dederlen-
dirilmesi igin SR ve L1SR g¢ok ige yaradigi halde, hesaplanan
dejerler sabit dedildir., Hesaplama birinci dereceden bir reak-
siyona gdre yapildigi igin, eer reaksiyon pseudo birinci de-
receden kinetije tamamen uymazsa, SR degeri biitiin hidrojenas-
yon bayunca degisebilir. Bazi gartlar altinda heterojen kata-
litik reaksiyonlar bagka dereceden kinetide sahip olabildigi
icin, SR biitiin reaksiyon boyunca dedisgebilir (67).

Reaksiyon igin diigiiniilen model, hidrojenasyon sira-
sinda olusan biitiin izomerleri g&z &niinde tutmaz. Linolenik
asid gok aralikli iki gifte bagli dien izomerlerini olugtura-
bilir. Bu izomerler bir moncen gibi hidrojenlenecek, ama bir
dien olarak analiz edilecektir (66). Ustelik, belki de say1s1z
pozisyonel ve geometrik monoen ve dien izomerleri ayni hizla
hidrojene olmaz. Bu nedenle, reaksiyon sirasinda meydana gelen

biitiin izomerlerin hidrojenasyonu igin biitiin hiz sabitlerinin
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ortalamasi olduklarindan dolayi, blitiin reaksiyon hiz sabitle-

ri reaksiyon sirasinda dedisebilir (67).
2.7.5. REAKSIYON DERECESI VE REAKSIYON HIZLARI

Pek gok gartlar altinda, herhangi bir anda hidroje-
nasyon hizainin vadin doymamiglidi ile orantili oldugu hidro-
jenasyon, unimolekiiler bir reaksiyon karakterine sahip olacak-
tir. Bununla birlikte, reaksiyon karakteri gesitli hidrojenas-
yon sartlarindan belirgin olarak etkilenir,

Pamuk tohumu ya§1n1n tipik hidrojenasyon egrileri,
vadin iyod deJerinin logaritmasi ile hidrojenasyon zamanina

karsi grafigi ¢izilmig olan Sekil 2.10'da goriilmektedir (67).

B
'OO A l‘ )C (D ,E
s,

IGO \‘o N \‘\ " _op-od
— \ o -
=30 —g—1—

)

- ERNENER
O % C

T
..(_;.‘ 10 ) \x

Hidrojenasyon zamani —s»
Sekil 2.10 Pamuk tohumu yadina ait hidrojenasyon egrileri.

Burada gergek bir unimolekiiler veya birinci derece-
den bir reaksiyon B edrisinde oldudu gibi, dizgiin bir dogru
verir., Asadi yukara 1499¢c 1n altinda, normal veya diigiik sicak-
liklarda, basing, karigtirma ve katalizdr konsantrasyonunun

ortalama Sartlari altinda, godu kez B ejrisine benzer egriler
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elde edilir. Sicaklaiktaki bir artis daha sonraki asamalara na-
zaran hidrojenasyonun ilk agamalarina biiylik 8lgiide hizlandar-
digir igin, yani oleik asidin stearik aside ddniligmesinden ziya-
de, linoleik asidin oleik aside doniismesini daha ¢ok hizlandar-
digir igin, daha yliksek sicakliklarda hidrojenasyon edrisinin
sekli C efrisininkine benzer. A efrisi olmasi halinde, hidro-
jenasyon hemen hemen lineer bir hiza yaklasir.

D edrisi gok yliksek sicakliktaki bir hidrojenasyonun,
gok diigiik bir katalizor konsantrasycnlu hidrojenasyonun veya
reaksiyon sirasinda yavas ilerleyen katalizdr zehirlenmesine
yol agan sartlar altaindaki hidrojenasyonun karakteristigidir.

E efrisi reaksiyonlarin ileri agamalari sirasinda
hemen hemen tamamen etkisiz olan, kendi kendine zehirlenmig
bir nikel siilfat katalizdri ile yapilan bir hidrojenasyonu
gésterir., Gabuk katalizdr zehirlenmesine yol agan gartlar al-

tinda da ayni efriler elde edilir.
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BOLUM III
DENEYSEL GALISMALAR

3.1. DENEYLERDE KULLANILAN MADDELER
3.1.1. BITKISEL YAG

Deneylerde kullanilan aygigek yadi rafine, vinteri-
ze, yemeklik sivi bir vad olup piyasadan temin edilmistir.
Bilindigi gibi yvadlarin kimyasal rafinasyonu degumming (saki-
zimsi, yapiskan maddelerin uzaklagtairilmasi), ndtralizasyon,
agartma ve deodorizasyon (koku giderme) islemlerinden ibaret-
tir.

Aygigek yadinzn iyod dederi Wijs metoduna gbre (135)
bulunmug ve yilizde yad asidi bilegimleri Gaz-Likid Kromatogra-
fisi analizi sonucunda elde edilmigtir. Sonuglar agadida ve-
rilmigtir.

Tablo 3.1 Sivi aygigek yagdinin viizde ya§ asidi bilesimi,

_ Stearik Oleik Linoleik L.inolenik
I.D.

(c18:0) (c18:1) (cl8:2) (cl8:3)
135 3.8 20.0 68.0 0.2

3.1.2. KIMYASAL MADDELER

Deneylerde kullanilan kimyasal maddeler analitik
saflikta olup, godunlukla Merck firmasina aittir. Bu maddeler
herhangi bir saflagtirma islemine tabi tutulmadan dogrudan

dofruya alinmagtar,
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Kullanilan kimyasal maddeler:

Demir (II) kloriir: FeC12.4H20 (% 98, Hopkin and William Ltd.).
Amonyum kloriirs NH4Cl (% 98, Merck).

Potasyum siyaniir: KCN (% 98, Merck).

Hidroklorik asid: HCl (% 37, Merck).

Difenil amin: (C6H5)2- NH (% 98, Merck).

iyod trikloriir: ICl, ( % 97, Merck).

3

Asetik asid: CH,COCH (% 99, Merck).

3
Karbon tetra kloriir: CC14_(% 99, Merck),
Potasyum iyodiir: KI (% 98, Merck).
n-heksan: CgHy, (% 98, Merck).

Hidrojen gazi tiibi: H2 (% 99, Habag).

3.1.3, KATALIZORLER

Heterojen hidrojenasyona ait nikel katalizdr Harshaw
firmasindan temin edilmistir. Bu katalizdriin bazi dzellikleri
agagida verilmigtir.
Nikel miktari: % 22% 1.
Destek alarak kullanilan madde miktari: % 5.
Kimyasal karakteri: Tamamen sertlegtirilmig hidrojene soya fa-
siilyesi yagir ile korunan metalik nikel ve nikel oksid gibi
inert maddeleri igerir.
Gdzenekleri: 20-70 nm arasindadir.
Bigimi: Zerrecikler halinda kati.
Rengi: Gri-siyah.
Kokusu: Yok.

Fiziksel durumundaki dejisiklik: 55°c da yad ile karigabiliyor.
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Kiitlesel yodunluju: 0.6-0.8 gr/cm3.
Suda ¢8zinlirligii: Yok.
pH (gr/lt suda): 7.

Homojen hidrojenasyona ait demir igeren katalizdr-
ler laboratuar sartlarinda hazirlanmigtir. Bunlar kompleks
bilesikler halinde bulunan amonyum ferro kloriir, potasyum
ferro siyaniir ve difenil amino ferro kloriir gibi katalizdrler-
dir. Ayrica, metalik toz halinde demir alinarak heterojen hid-

rojenasyon yapilmigtir.

3.2. CIiHAZ VE METODLAR
3.2.1., GAZ-LiKID KROMATOGRAFiSI

Gaz-likid kromatografisi, analiz edilecek niimunenin
buharlastirailmasi, tasiyici gaz ile siiriiklenerek bir kolondan
gegirilirken bilegenlerine ayrilmas: ve bilegenler kolonu ay-
ri ayri terkederken, zamanin bir fonksiyonu olarak dedektdr
tarafindan tespit edilmesi prensibine dayanir. Bdylece dedek~-
tdrden milivolt (mV) olarak gelen voltaj farki sinyalleri, bir
kaydedici ile zamana kargi gizilebildigi gibi, bir integratér
yardimi ile bilegenlerin yiizdeleri, ylizde alan geklinde dogru-
dan dogruya elde edilebilir.

Bir gaz-likid kromatografisi temel olarak asagaidaki
iinitelerden ibarettir.
I. GAZLAR:

Tagiyici gazlar ve dedektdr gazlari olarak ikiye ay-
rilirlar. Tagiyici gaz olarak azot, helyum ve argon gibi inert

gazlar kullanilir. Bunlardan amaca uygunlugu, ucuz ve kolay
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bulunmasi sebebiyle azot gazi tercih edilir. Helyum ve argon
ise genellikle gaz analizlerinde kullanilirlar. Tagici gazlar
dofrudan dogruya enjeksiyon blokuna girerler. Dedektdr gazla:
r1 ise sadece dedektdre girerek yanmayi saglarlar. Bu amagla
hidrojen ve kuru hava kullanilir.

II. ENJEKSIYON BLOKU:

Enjeksiyon bloku hemen kolonun altinda olup, iginde
enjektdr ignesinin delip gegtidi silikon lastiginden bir disk
vardir. Bu bdlimiin asil gorevi, enjekte edilen niimunenin bura-
da buharlagtiktan sonra kolona girmesidir. Bu sebeple buharlag-
mayi1 saglayacak sicakligin ayarlanmasi igin bir isitma ve kont-
rol tertibati vardir. Enjeksiyon igin ise 1-10 pl hacimli en-

jektdrler kullanilair.

IIT. KOLONLAR:
Genel olarak normal dolgulu kolonlar (1/4" veya 1/8"

gaplnda, 1.5-2.0 m boyunda) veya kapiler kolonlar (0.35-0.50
mm ¢apinda ve 12.5-50.0 m arasinda dedigen boylarda) olmak
lizere iki tlrliidir,

Dolgulu kolonlarda kullanilan dolgu maddeleri ima-
l3tgr firmalar tarafindan piyasaya siiriilmekte olan silikat tii-
riinden, inert yapada ve belirli tane biiyiikliiglinde maddelerdir.
Ornek olarak Chromosorb W, Anakron A, Diatomite C verilebilir.

‘Kati dolgu maddelerine emdirilerek kullanilan sivi
fazlarda ise aranan 8zellikler, kimyasal inertlikleri ve yilik-
sek sicaklikta bozunmamalaridir. Bunlar da polar ve apclar si-

vi fazlar olmak lizere ikiye ayrailirlar. Polar savilar polar
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maddelerin, apolar sivilar apolar maddelerin ayrilmasinda kul-
lanilir. Genel olarak kullanilan siva fazlarda polietilen gli-
koller, apiezonlar, poliesterler, hidrokarbon fraksiyonlarai
Ornek verilebilir.

Kapiler kolonlar ise yiiksek ayirma gliciine sahiptir-
ler. Bu kolonlarda dolgu maddesi yoktur ve aktif madde olan
siva faz, kapiler Kkolonun i¢ cidarlarina adsorbe ettirilmigtir.
IV. DEDEKTOR:

Temel olarak ilic tip dedektdr vardar:

a) Termal iletkenlik dedektSrii (TCD, thermal conductivity de-
tector).

b) Alev iyonizasyon dedektdri (FID, flame icnization detector)}.

¢) Elektron yakalayici dedektdr (ECD, electron capture detec-
tor).

Bunlardan en ¢ok kullanilani alev iyonizasyon dedek=-
tSriidir. Kolondan ayrigarak gelen bilegenler sirasi ile dedek -
tdre girer ve dedektdre digardan giren hidrojen ve kuru hava
ile yanarak olugan gazlar dedektdrdeki bir yiliksek voltaj ara-
ligindan geger. Bu sirada iyonize olarak bir ildve voltaj far-
kindan olusan sinyal meydana getirirler. Bu kiigik sinyaller
bir yilikseltici(ampilifikatdr)de yiikseltilerek kaydedilebile-
cek seviyeye ulagir ve niimune igindeki bilesenler sirasi ile
bu islemden gegerek ayri ayri pikler halinde kaydedilir. Bu
islem kromatograftan aldigi sinyallerle bir integratdr tara-
findan deJerlendirilir ve yazicida kaydedilir.

Gaz-likid kromatografisinde 8nemli parametrelerden
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birisi de sicaklik olup, verilen niimuneye gdre dedektdr, en-
jeksiyon bloku ve kolon sicakliga ayarlanmalidir. Ornek ola-
rak kolon sicakliginin arttirilmasi, alikonulma zamanini azal-
tir ve bilegenler kolondan daha gabuk gikar. Tagiyici gaz ba-
sincinin arttirilmasi da alikonulma zamanina diigiliriir. Ancak
yukaridaki durumlarda pikler arasindaki ayirim azalabilir.

Bu yiizden tasiyica gaz basincinin ve sicaklidanin optimum de-~

Jerleri denenerek bulunur.

3.2.2. KULLANILAN GAZ-LIiKiD KROMATOGRAFISININ OZELLIKLIRI VE
CALISMA SARTLARI

Yapilan deneylerde yad asidlerinin analizi igin GC
6 AM Model (Shimadzu) kromatografi cihazi ve buna bagli Chrom=-
jet (Spectra-Physics) integratdr kullanilmigtir.

Dedektdr olarak alev iyonizasyon dedektdrii (FID) ve
Chromosorb W AW lizerinde % 10 DEGS (Di Etilen Glikol Siiksinat)
dolgu maddeli, 6'x 1/8" lik cam kolon kullanilmigtir.

Galigma sartlara:

Enjeksiyon bloku sicakliga: 195%¢.

Kolon sicaklaga: 180°%.

Dedektdr sicakliga: 195°C.

Tasiyici gaz (azot) gegis hiza: 25 ml/dk.

Hidrojen gazi gegig hizi: 15 ml/dk.

3.2.3. KROMATOGRAFiK ANALIZ IGIN NUMUNE HAZIRLANMASI

Herhangi bir yag niimunesinin kromatografik analizin-
den dnce, niimune igerisindeki yayd asidleri metil esterlerine

doniistiiriilerek cihaza enjekte edilir. Bu sekilde niimunenin
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kromatografik analizi yapilabilir. Bunun igin gerekli olan
islemler sirasi ile sunlardir:
Potasyum Metilatin Hazirlanmasai:

~20%¢ veya -10°c da bulunan su banyosunda 197 ml
metanol scdutulur. Igerisine 3.2 gr metalik potasyum konur
ve ¢oziiliir, Bundan sonra elde edilen ¢dzelti siyah bant f£ilt-
re k3fidindan siizlilerek, potasyum metilat ¢odzeltisi hazirlan-
m1s olur. Burada dikkat edilmesi gereken bazi hususlar wvardir
ki bunlar, metalik potasyum gliserin iginde muhafaza edilme-
1idir. Tartma igslemi yapilirken hassas terazide galigilmalai-
dir. Metalik potasyum bir pensle tutulup, makasla kiigiik par-
Galar halinde kesilmeli ve metanoliin igerisine kiigiik pargalar
halinde ¢ok dikkatli bir gekilde atilmaladir. Aksi halde pat-
lamalar olabilir.
Kurutucu:

% 50 CaCl, ve % 50 Na,SO, karagtiralarak hazirlanir.

2 2774
islem:
Santrifiij tiibiine 3 damla ya§ alinir ve iizerine 0.7
ml potasyum metilat g¢dzeltisi konup, 60°Cc daki bir sicak su
banyosunda 3 dk adzi kapali olarak galkalanir. Bu esnada g¢o-
zelti berraklasir. Soduk suyun altinda tutuldudu zaman ise,

berraklik kaybolur ve bulanik bir hale geger. Bbylece niimune-

deki yad asidlerinin potasyum metilat sayesinde metil ester-

lerinin olusgtudu anlagilir. Bundan sonra tiipteki ¢ozeltiye,
spatiiliin ucuyla iki kere kurutucu ve 0.4 ml heksan konur ve

kiiglik bir bagetle karagtirilir. 5-10 dk santriﬁﬁj edilip, lst-
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teki fazdan 1 pl niimune alinir ve cihaza verilir.

3.3. KATALIZORLERIN HAZIRLANMASI
3.3.1. DEMIR XATALIZORLERI
Deneylerde ddrt gegit demir katalizdri kullanilmig-

tir. Bunlar amonyum ferro kloriir, potasyum ferro siyaniir, di-
fenil amino ferro kloriir ve metalik demir tozudur. Bu katali-
zérler‘demirin kompleks bilesikleri olup (metalik demir tozu
harig), homojen hidrojenasyon amaci ile kullanilmistir. Once
amonyum ferro kloriir katalizdriiniin ve daha sonra digerlerinin
hazirlanmasi sdyledir.
a) Amonyum Ferro Kloririn Hazirlanmasi:
Gerekli maddeler: 4 gr amonyum kloriir (NH4C1).

7 gr demir (II) klorilir (FeCl, - 4 HZO).

% 95 lik etanol (CZHSOH).

Azot gazi ve dietil eter (C2H50C2H5).

Deneyin reaksiyonu:

2 NH4C1 + FeCl2 —_— (NH4)2FeCl4

Metod:
iki boyunlu bir balonda % 95 1lik 15 ml etanclde 7

gr demir (II) kloriir (FeCl, . 4 HZO) yavas yavas isitilarak

2
¢8zillir. Bu sirada balonun bir boynundan azot gazi verilir,
digerine de ucuna silikajelli boru takilmig bir geri sodutucu
verlestirilir. Ayra bir kapta 10 ml alkolde 4 gr amonyum klo-
riir gozililir. Demir kloriir ¢bzeltisi kaynamaya getirilir. Amon-

yum Xlorir g¢ozeltisi yavasga geri sodutucunun altindaki balo-

na dokiiliir, Azot gazi tekrar gegirilir, demir kloriir ve amon-
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yum kloriirden ibaret ¢dzelti tam bir saat geri soJutucunun
altinda kaynatilir. Sicak ¢dzelti vakumda siiziilmiiden dnce 5
ml dietil eterle g kere yikanir ve kuvvetli bir vakum ile
emig yapilarak kurutulur. vakum desikatdriinde muhafaza edilir.
Demire gbre % 80 lik bir verimle 6.5 gr amonyum ferro kloriir
elde edilir ve havayla fazla temas ettirilmeden hemen kulla-
nilir.

b) Potasyum Ferro Siyaniiriin Hazirlanmasi:

Gerekli maddeler: 14 gr potasyum siyaniir (KCN).

7 gr demir (II) kloriir (FeCl., . 4 H4O).

2
% 95 lik etanol (CZHSOH)'
Dietil eter (CZHSOCZHS)'
Azot gaza.
Deneyin reaksiyonu:
6 KCN + FeClz———> K4Fe(CN)6+ 2 KC1
Metod:
iki boyunlu bir balonda % 95 lik 15 ml etanoclde 7
gr demir (IXI) kloriir (E‘eCl2 . 4 HZO) yavas yavas 1isitilarak
¢dzilir. Bu sirada balonun bir boynundan azot gazi verilir,
dierine de ucuna silikajelli boru takilmig bir geri sodutucu
verlegtirilir. Ayri bir kapta 30 ml alkolde 14 gr potasyum
siyaniir ¢dziiliir. Demir kloriir ¢bzeltisi kaynamaya getirilir.
Potasyum siyaniir ¢8zeltisi yavagga geri sodutucunun altindaki
balona ddkiiliir. Azot gazi tekrar gegirilir, demir kloriir ve

potasyum siyaniirden ibaret ¢5zelti tam bir saat geri sogutu-

cunun altinda kaynatilir. ¢8zelti sodutulur ve siiziinti kloriir
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reaksiyonu gdstermeyinceye kadar saf suyla yikanir. Vakumda
kurutulur ve vakum desikatdriinde saklanir. Demire gdre % 75
lik bir verimle 9.5 gr. potasyum ferro siyaniir elde edilir
ve havayla fazla temas ettirilmeden hemen kullanilir.
¢) Difenil Amino Ferro Kloriiriin Hazirlanmasi:
Gerekli maddeler: 15 gr difenil amin ((C6H5)2NH).
18 gr demir (II) kloriir (Fecl2 . 4 HZO).
% 37 1lik hidro klorik asid (HCl).
% 95 lik etanol (CZHSOH)'
% 99 luk asetik asid (CH3COOH).
Azot gazi.
Deneyin reaksiyonu:

(der. HCl)
(06H5)2NH + FeC12 —» (C6H5)2NFeCl + HCl

Metod:
iki boyunlu bir balonda % 95 lik 30 ml etanolde 18

gr demir (II) klorixr (FeCl, . 4 HZO) yavag yava§ isitilarak

2
g8ziiliir. Bu sirada balonun bir boynundan azot gazi verilir,
digerine de ucuna silikajelli boru takilmig bir geri sogutucu
yerlestirilir. Ayri bir kapta 40 ml alkolde 15 gr difenil amin
géziiliir. Demir kloriir gdzeltisi kaynamaya getirilir. Difenil
amin ¢dzeltisi yavagga geri soJutucunun altindaki balona do-
kiiliir. Ayni zamanda 5 ml derigik hidro klorik asid eklenir.
Azot gazi tekrar gegirilir, biitlin ¢Szelti tam bir saat geri
Sofutucunun altinda kaynatilir. G&zelti sodutulur ve siizlinti

kloriir reaksiyonu g&stermeyinceye kadar bol su ve biraz ase-

tik asid ile yaikanir. Elde edilen katalizdr 100°c da kurutu-
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lur ve bir desikatdrde saklanir. Demire gére % 70 lik bir ve-
rimle 16 gr difenil amino ferro kloriir elde edilir ve havayla

- fazla temas ettirilmeden derhal kullanilir.

3.3.2. NIKEL KATALIZORU

Deneylerde kullanan nikel katalizdrii Harshaw f£irma-
sina ait olup, -agagidaki metoda gdre hazirlanmagtair (69). Ni-
kel formatin pirolizi ile elde edilen katalizdriin hazirlanma-

s1 asagida goriilen reaksiyonlara gdre yapilir.

NiSO, + 2 NaHCOO + 2 H,0 —3 Na,S0, + Ni(HC00), . 2 H,O
Ni(HCOO). . 2 H.O 151 5 Ni(HCOO). + 2 H.O
2 2°  150-160%C 2 2

Ni(HCO0), ~——> Ni + 2 co, +H,
190-¢C

Bu metoda yag$ indirgenme metodu (wet reduced method)
denir. Ginkii, nikel format ve yagdan ibaret bir karigim igeri-
sinde gergeklestirilir. Bu nedenle, indirgenme sivi bir fazda
olacaktir. Reaksiyonlarda gorildiigli gibi, ilk reaksiyonda 2
mol kristal suyu olan nikel format elde edilir. Bu bilesgik
vakumda 150-160°Cc da kristal suyunu kaybeder. Kuru nikel for-
mat 190°C da bozunur ve valniz nikel elde edilir. Bozunma si-
rasindaki yan ilirlinler ya bir vakumla, ya da tasiyici bir gaz
olarak hidrojen ile ortamdan uzaklagtirilir, Elde edilen meta-
1ik nikel 250°C ye kadar 1sitilir. Bu sicaklikta, 1 ya da 2

saat tutularak aktif bir katalizdr elde edilir. Elde edilen



katalizdr, bu durumda piroforik (havayla temas edince tutusa-
bilir) oldudu igin hidrojene soya fasiilyesi yada igerisinde
e/

muhafaza edilir. Bu metoda gore hazirlanan katalizdr % 22 ora-

ninda nikel igermektedir.

3.4, IYOoD DEGERININ TAYINI

Blitlin yad niimunelerinin iyod dederi Wijs metoduna
gdre bulunmustur (68). Iyod dejeri doymamigligin bir Slgiisii
olup, 100 gr yaj niimunesi tarafindan absorbe edilen iyod gram
miktari olarak tarif edilir. Wijs metoduna gdre, bir vadan
iyod dederini 3dyle tayin etmek mimkindiir.

0.2-1.0 gr arasinda tartilan bir yad nimunesi, 50
ml karbon tetrakloriirde g¢dziiliir. Bir biliretten tam 25 ml iyod
monockloriir ¢dzeltisi ildve edilir. Kisa bir siire galkalanar
ve 1-2 saat karanlikta bekletilir. Bu siire sonunda, 20 ml
% 10 luk potasyum iyodiir ¢dzeltisi ve 150 ml saf su ildve edi-
lir. 0.1 N sodyum tiyosiilfat ile titre edilir. Indikatdér ola-
rak nigsasta ¢dzeltisi kullanilair. Ayni sartlarda, bir de sa-
hit deneme (yad niimunesi olmadan) yapilarak asagidaki formi-

le gére iyod deJeri hesaplanar.

1.269(b=-a)
e

f.n. =

Burada, I.D.: iyod degeri,

b: Sahit igin harcanan tiyosiilfat ¢dzeltisinin hac-

mi (ml).

a: Niimune igin harcanan tiyosiilfat ¢dzeltisinin

hacmi (ml).
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e: Nimunenin adirligina (gr) godsterir.

Bu tayin sirasinda meydana gelen reaksiyonlar:

I-Cl + KI —> KCl1 + I2

I2 + 2 Na28203 —> 2 NaIlI + Na23406

iyod degeri tayininde kullanilan iyod monoklorir
¢8zeltisinin hazirlanmasa:

9 gr iyod trikloriir, toplam 1000 ml olan 700 ml ase-
tik asid ve 300 ml karbon tetrakloriir karigiminda ¢ozilir. Bu
¢bzeltiden bir biiretle 5 ml lik bir kisaim erlenmayere aktari-
lir. Bunun iizerine 5 ml % 10 luk potasyum iyodiir g¢dzeltisi Qe
300 ml saf su il3ve edilir. Nigasta g¢6zeltisi kullanilarak 0.l
N ayarli tiyosiilfat gdzeltisi ile titre edilir. Sonra esas
cdzeltiye 10 gr ince toz halindeki iyod illve edilir ve g¢ozi-
niinceye kadar galkalanir. Bu gbzeltiden alinan 5 ml lik bir
kisim ayni gekilde tiyosiilfat ile titre edilir.

Birinci titrasyon igin harcanan tiyosiilfat miktarz
(ml), ikincininkinden en az 11/2 misli kadar olmaladar. Cozel~
ti siiziiliir ve yva buzlu asetik asid, ya da buzlu asetik asid-
karbon tetra kloriir karisimi ile 0.2 N konsantrasyona kadar
seyreltilir, Renkli ve agzi sikica kapali olan bir gigede

muhafaza edilir. Bu gekilde hazirlanan iyod monokloriir ¢ozel-
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tisi, iyod deferi tavininde kullanilair.
3.5. HIDROJENASYON METODU

Aygigek yadinin degigik katalizdr ve sicakliklarda-
ki herbir hidrojenasyonu Sekil 3.1'de gdériilen diizenede gdre
yvapilmigtar.

Burada reaktor clarak 1 1t lik yuvarlak dipli, ddért
paralel beyunlu cam bir balon kullanilmigtir. Balonun ortada-
ki boynu difer li¢ yan boyundan daha genigtir. Bu ortadaki bo-
yundan mekanik karigtiraicinin mili gegirilmistir. Yalniz bu
sirada karistirici pervanesinin, balonun igerisine koyulan
yagd niimunesinin igine daldirilacak sekilde yerlestirilmesine
dikkat edilmigtir. Daha dar olan diJer i¢ boyundan birincisi-
ne gaz giris borusu takilir. Bu boru balondaki reaksiyon kari-
siminin dibine kadar girmeli ve balonun dibi yuvarlak oldudu
igin borunun ucu biraz edik olmalidir ki, gelen gaz alttan ka-
barciklar gikartarak karigimin hem daha etkili bir sekilde
hidrojenlenmesini sadlasin, hem de karistirma islemini daha
diizenli bir hale getirsin.

ikinci boyuna, artik gazin g¢ikmasini saglayan bir
gaz ¢ikig borusu takilir. Bu gikig borusu da bir gaz yikama
sigesine benzer bir siseye bajlanmigtir. Giinkii, reaksiyonun
gerceklesmesiyle sabit basingta gelen gazin basincinda azalma
olacagindan, hidrojenasyonun kontrol altinda tutulmasinda bii-
viik faydasi vardir. Yine bu gigseden gikan artik gaz digari
atmosfere atilmigtir, DiJer iglinci boyun ise hem niimune almak

igin, hem de bir termometre koyularak balonun igindeki sicak-
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1131 kontrol etmek igin kullanilmigtir. Isitma islemi termos-
tatly bir yad banyosu ile yapilmigtir. Deneyler sirasinda si-
caklik istenilen derecede tutulabilmistir. Karigtirma hizi

450 dev./dk olarak uygulanmigstir. Herbir hidrojenasyon igin
sabit bir hidrojen gazi basinci (0.5 kg/cmz) verilmistir. Re-
aktsr olarak kullanilan balonun igi atmosferik ortam olup, de-
Gisik sicakliklarda, dedigik katalizor ve katalizdr konsantras-
yonlarinda aygigek yaginin hidrojenasyonu gergeklestirilmigtir.

Hidrojenasyon islemine baglamadan &nce diizenek bos
iken, borularda ve balondaki yabanci gazlari uzaklastirmak
igin hidrojen gazi verilmigtir. 500 gr aygigek yadir balana ko-
yulup, hafif hafif karagtiralarak isitilir., Bu sirada yagdin
igerisindeki yabanci gazlarin uzaklagtirilmasi igin 15 dk hid-
rojen gazi verilmigtir.

Yagin sicakligda 100°¢C a gelince, gerekli miktarda
kataliz8r il8vesi yapilir ve bu sicaklikta katalizdrin yaga
iyice karigmasini saglamak igin mekanik karistiricinin galig-
tirilmasina devam edilir. Yarim saat kadar bir miiddet sonunda,
katalizdr ve yad karigiminin sicaklidar istenilen dereceye ¢irka-~
rilmistir. Yine bu esnada hafif hafif hidrojen gazi verilir ve
istenilen sicakligda gelince 0.5 kg/cm2 basingta sabit bir ge-
kilde gaz gonderilmigtir.

’ Hidrojenasyonlar 180°C da % 0.1 demir igceren amonyum
ferro kloriir, potasyum ferro siyaniir, demir tozu, % 0.1l ve %
0.2 oranlarinda demir igeren difenil amino ferro kloriir ve

140, 160, 180, 200, 220 ve 240°C larda % 0.05 ve % 0.1 nikel
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igeren katalizdrler ile yapilmigtir. Hidrojenasyonlarin so-
nunda, katalizdrler sicak filtrasyon sayesinde yagddan geri
alinabilmistir. Bunun igin siyah band filtrasyon k&gida kul-

lanilmigtar.
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BOLUM IV

DENEY SONUGCLARTI

4.1, HIDROJENASYON SONUGCLARI ILE ILGILI KONSANTRASYON
GRAFIKLERT
4,1.1. DEMIR KATALIZORLERI ILE YAPILAN HIDROJENASYONLAR
Yafa gbre % 0.1 demir igeren amonyum ferro kloriir,
potasyum ferro siyaniir ve metalik toz halindeki demir katali-
zbrleriyle, % 0.1 ve 0.2 demir igeren difenil amino ferro klo-
riir ile 180°C daki hidrojenasyonlara ait sonuglar sirasi ile
Tablo 4,1, 4.2, 4.3, 4.4 ve 4.5'te verilmigtir. Bu scnuglar
ile ilgili yizde yag asidleri dedisimi ve iyod degeri azalma-
lari da sirasi ile Sekil 4.1, 4.2, 4.3, 4.4 ve 4.5'te goril-
mektedir.
Tablo 4.1 Yaga gdre % 0.l demir igeren amonyum ferro kloriirle
katalizlenen hidrojenasyonda % yag asidleri ve I.D.

nin zamanla dedigimi.

Zaman ivod Stearik Oleik Linocleik Linolenik
(dk) Deferi (c18:0) (c18:1) (C18:2) (c18:3)
0 135.0 3.80 20,00 68,00 0.200
20 134.0 3.82 21.00 66.50 0.177
40 132.5 3.86 22,00 65.00 0.158
60 131.5 3.91 23.00 64,00 0.140
80 130.5 3.98 24,50 63.00 0.124
100 128.0 4,06 26.88 61.82 0.1l0

120 128.0 4.12 27.31 60.56 0.098
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Sekil 4.1 Yada gore % 0.l demir igeren amonyum ferro kloriirle
katalizlenen hidrojenasyonda % yag asidleri ve i.D.
nin zamanla dedigimi (0O linoleik, O oleik, O stearik

ve A linolenik asidi gdstermektedir).
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Tablo 4.2 Yaéa'gare % 0.1 demir igeren potasyum ferro siya-
niirle katalizlenen hidrojenasyonda % yagd asidleri

ve I.D. nin zamanla dedigimi.

Zaman iyod Stearik Oleik Linoleik Linolenik
{dk) Dederi (c18:0) (cis:1) (c18:2) (c18:3)
¢} 135.0 3.80 20.00 68.00 0.200
20 133.5 3.83 21.00 66450 0.176
40 132.0 3.88 22,00 65.50 0.156
60 131.0 3.92 23.50 64.50 0.137
80 129.5 3.99 24.50 63.50 0.120
100 128.0 4,09 26,00 62.00 0.106
120 127.0 4,16 27.50 60.94 0,094

Tablo 4.3 YaJa gbre ¥ 0.1 demir igeren metalik toz halindeki
demirle katalizlenen hidrojenasyonda % yag asidle-

ri ve I.D. nin zamanla degigimi.

Zaman ivod Stearik Oleik Linoleik Linolenik
(dk) Deger i (c18:0) (c18:1) {(c18:2) (c18:3)
0 135.0 3.80 20,00 68.00 0.200
20 133.5 3.82 21,00 66,50 0.175
40 132.0 3.88 22.50 65.00 0.153
60 130.5 3.96 24,50 63,00 0.133
80 129.0 4,08 27,27 60.75 0.117
100 127.5 4,23 27.97 60.29 0.101

120 126.0 4.41 28.63 59.43 0,089
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Yada gbre % 0.1 demir igeren potasyum ferro siyaniir
ile katalizlenen hidrojenasyonda % yad asidleri ve
i.D. nin zamanla degigimi (O linoleik, O oleik, O

stearik ve A linolenik asidi gdstermektedir).
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Sekil 4.3 Yada gdre % 0.1 demir igeren metalik toz halindeki
dimerle katalizlenen hidrojenasyonda % yad asidleri
ve i.D, nin zamanla dedigimi (O linocleik, O oleik,

O stearik ve & linoclenik asidi g¥stermektedir).
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Tablo 4.4 Yada gbre % 0.l demir igeren difenil amino ferro
kloriirle katalizlenen hidrojenasyonda % yag asid-

leri ve i.D. nin zamanla dedisimi.

Zaman iyod Stearik Oleik Linoleik Linolenik
(dk) Degeri (c18:0) (c18:1) (c18:2) (c18:3)
0 135.0 3.80 20,00 68,00 0.200
20 133.5 3.82 21,50 66450 0.176
40 132.0 3.84 23.50 65.00 0.156
60 130.5 3.88 24.00 64.00 0.137
80 129.0 3.95 26.61 62.44 0.120
100 128.0 4,03 27.04 61.29 0.106
120 126.5 4.22 27.57 60.11 0.094

Tablo 4.5 Yada gdre % 0.2 demir igeren difenil amino ferro
klortirle katalizlenen hidrojenasyonda % yad asid-

leri ve I.D. nin zamanla defjigimi.

Zaman iyod Stearik Oleik Linoleik Linolenik
(dk) Deferi (ci8:0) (c18:1) (c18:2) (c18:3)
6 135,0 3.80 20.00 68.00 0.200
20 133.0 3.84 22.50 65.50 0.166
40 130.5 3.88 24.00 64.00 0.138
60 128.5 3.96 25,50 62.50 0.1lle6
80 127.0 4,04 26.81 60.92 0.097
100 125.0 4,23 27.88 59.61 0.080

120 123.0 4.38 30.53 54,82 0.067
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Sekil 4.4 Ya¥a gdre % 0.1 demir igeren difenil amino ferro

klorir ile katalizlenen hidrojenasyona ait yiizde
vag asidleri degisimi ve iyad degeri azalmasi (O
linaleik, O oleik,0 stearik ve A linolenik asidi

g8stermektedir).
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Sekil 4.5 Yada gdre % 0.2 demir igeren difenil amino ferro
kloriir ile katalizlenen hidrojenasyona ait yiizde
vad asidleri degigimi ve iyod deferi azalmasi (O
linoleik, O oleik, O stearik ve a linolenik asidi

gdstermektedir).
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4,1.2. NIKEL XATALIZORLERI ILE YAPILAN HIDROJENASYONLAR

Yada gdre % 0.05 nikel igeren katalizdrler ile ya-
pilan, 140, 160, 180, 200, 220 ve 240°C lardaki hidrojenasyon-
lara ait sonuglar, sirasi ile Tablo 4.6, 4.7, 4.8, 4.9, 4.10,
4,11, 4,12, 4,13, 4,14, 4.15, 4.16 ve 4.17'de verilmisgtir.

Bu sonuglar ile ilgili yilizde yad asidleri degisgsimi ve iyod

dederi azalmalari da sairasi ile $ekil 4.6, 4.7, 4.8, 4.9, 4.

10, 4.11, 4.12, 4,13, 4,14, 4.15, 4.16 ve 4.17'de gbriilmekte-

dir.

Tablo 4.6 Yada gore % 0,05 nikel igeren katalizdrle vapilan
140°C daki hidrojenasyonda % yad asidleri ve I.D.
nin zamanla dedisimi.

Zaman ivod Stearik Oleik Linoleik Linolenik

(dk) Deferi (c18:0) (c18:1) (c18:2) (c18:3)

0 135.0 3.80 20.00 68.00 0.200
20 133.5 3.81 20.03 67.00 0.176
40 132.0 3.84 20.08 65.50 0,156
60 131.0 3.87 21.50 64.00 0.137
80 129.5 3.93 22.50 62.50 0.120

100 128.5 3.97 23.50 61.00 0.106

120 127.0 4.06 25.00 59,00 0,094
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$ekil 4.6

Yagda gbre % 0.05 nikel igeren katalizdr ile yapalan
140°¢ daki hidrojenasyona ait viizde yvad asidleri de-
Gigsimi ve iyod deferi azalmasi (O linoleik, O ole-

ik, O stearik ve A 1linolenik asidi gdstermektedir).
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Tablo 4.7 Yaga gore % 0.05 nikel igeren katalizdrle yapilan
160°c daki hidrojenasyonda % yag asidleri ve 1.D.

nin zamanla dedisimi.

Zaman iyod Stearik Oleik Linoleik Linolenik
(dkx) Dederi (c18:0) (cl8:1) (c18:2) (c18:3)
0 135.0 3.80 20,00 68,00 0.200
20 133.0 3.81 20.50 66,50 0.169
40 131.0 3.83 21.00 64,50 0.142
60 129.5 3.86 21.50 63.00 0.120
80 127.5 3.91 22.50 61.00 0.101
100 126.0 3.98 25,00 58.00 0.085
120 124.0 4,09 27.50 55.00 0.072

Tablo 4.8 Yaja gbre % 0.05 nikel igeren katalizdrle yapilan
180°C daki hidrojenasyonda % yag asidleri ve I.D.

nin zamanla defigimi.

Zaman iyod Stearik Oleik Linoleik Linoclenik
(dk) Degeri (c18:0) (Cc18:1) (c18:2) (cl18:3)
0 135.0 3.80 20,00 68.00 0.200
20 132.5 3.82 20.50 66.50 0.164
40 130.5 3.86 21.50 64.50 0.135
60 128.5 3.91 23.00 62.50 0.111
80 126.0 3.99 24.50 60.50 0.091
100 124.0 4,08 27.00 57.00 0.075

120 122.0 4.18 32.00 52.00 0.062
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Sekil 4.7 Ya%a gbre % 0.05 nikel igeren katalizdr ile yapilan

160°c daki hidrojenasyona ait yiizde yag asidleri de-
4isimi ve iyod dederi azalmasi (DO linoleik, O ole-

ik, O stearik ve & linolenik asidi g&stermektedir).
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Sekil 4.8 Yaga gore % 0.05 nikel igeren katalizdr ile yapilan
180°¢ daki hidrojenasyona ait yiizde yag asidleri de-
Jisimi ve iyod deferi azalmasa ( O linoleik, O ole-

ik, O stearik ve & linolenik asidi gSstermektedir).
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Tablo 4.9 YaJa gore % 0.05 nikel igeren katalizdrle yapilan
200°C daki hidrojenasyonda % vay asidleri ve f.D.

nin zamanla dedigimi.

Zaman iyod Stearik Oleik Linoleik Linolenik
{dk) Degeri (c1l8:0) (ci8:1) (c18:2) (c18:3)
0 135.0 3.80 20,00 68,00 0.200
20 132.0 3.82 21,00 66.00 0.154
40 129.0 3.87 22.50 63.50 0.118
60 126.0 3.93 24,50 60.50 0.090
80 123.5 4,03 26.50 57.00 0.070
100 120.5 4.17 29.50 53.00 0.053
120 118.0 4.29 36.00 47.00 0.041

Tablo 4.10 Yaja gdre % 0.05 nikel igeren katalizdrle yapilan
220°C daki hidrojenasyonda % yad asidleri ve I.D.

nin zamanla dedisimi.

Zaman iyod Stearik Oleik Linoleik Linolenik
(dk) Degeri (cl18:0) (c18:1) (C18:2) (c18:3)
0 135.0 3.80 20.00 68.00 0.200
20 130.5 3.84 21.50 65.00 0.136
40 126.5 3.88 23.50 61.00 0.092
60 122.5 3.98 27.00 56.50 0.063
80 118.5 4,08 30.50 52.00 0.043
100 113.5 4.24 36.00 47,00 0.029

120 111.0 4,36 42.61 40.90 0.020
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gekil 4.9 Yaga gdre % 0.05 nikel igeren katalizdr ile yapilan
200°c daki hidrojenasyona ait yiizde yag asidleri de-
gigimi ve iyod dederi azalmasi (O linoleik, O ole-

ik, O stearik ve A linolenik asidi gdstermektedir).
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Sekil 4.10 Yada gdre % 0.05 nikel igeren katalizdrle yapilan

220°C daki hidrojenasyona ait ylizde yay asidleri
degigimi ve iyod dederi azalmasi (O linoleik,O ole-

ik,0O stearik ve A& linolenik asidi gdstermektedir).
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Tablo 4.11 Yaja gdre % 0.05 nikel igeren katalizdrle yapilan
240°% daki hidrojenasyonda % yag asidleri ve 1I.D.

nin zamanla dedisgimi.

Zaman iyod Stearik Oleik Linoleik Linolenik
(dk) Degeri (Cc18:0) (c18:1) (cls:2) (Ccl8:3)
0 135.0 3.80 20.00 68,00 0.200
20 130.0 3.86 23.00 64.00 0.121
40 125.0 3.93 26.50 59.00 0.073
60 120.0 3.98 29.50 55,00 0.044
80 115.5 4.08 33.00 49,50 0.027
100 111x.0 4,23 36.50 43,50 0.017
120 107.0 4,36 42,91 47.30 0.010

Tablo 4.12 Yada gdre % 0.1 nikel igeren katalizdrle yapilan
140°c daki hidrojenasyonda % yad asidleri ve i.D.

nin zamanla dedigimi.

Zaman iyed Stearik Oleik Linoleik Linolenik
(dk) Degeri (Cc18:0) (c18:1) (c18:2) (C18:3)
0 135.0 3.80 20.00 68.00 0.200
20 133.0 3.85 22.50 65.00 0.174
40 131.5 3.91 25.00 62.50 0.151
60 130.0 3.97 26.60 61.30 0.131
80 128.0 4,00 27.30 60.20 0.114
loo 126.5 4.04 28.50 59,00 0.099

120 125.0 4.09 29.70 57.90 0.087
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Sekil 4.11 Yagda gdre % 0.05 nikel igeren katalizdrle yapilan

240°C daki hidrojenasyona ait yiizde yag asidleri
de8igimi ve iyod deferi azalmasa (0 linoleik,0 ole-

ik,0 stearik ve A linolenik asidi gdstermektedir).
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Sekil 4.12 Yaga gdre % 0.l nikel igeren katalizdrle yapilan
140°¢ daki hidrojenasyona ait yilizde yad asidleri
defisimi ve iyod degeri azalmasi (O lincleik, O
oleik,0O stearik ve & linolenik asidi gdstermekte-

dir).
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Tablo 4.13 Yada gdre % 0.1l nikel iceren katalizdrle yapalan
160°c daki hidrojenasyonda % yay asidleri ve 1.D.

nin zamanla dedisimi.

Zaman fyod Stearik Oleik Linoleik Linolenik
(dk) Deferi (Ccl18:0) (cl8:1) (c18:2) (c18:3)
0 135.0 3.80 20.00 68.00 0.200
20 132.5 3.85 23.00 64.00 0.165
40 130.5  3.92 25.00 61.00 0.135
60 128.0 3.98 26.50 59.50 0.111
80 125.0 4,04 28.00 58.00 0.091
100 123.5 4.11 30.00 56,00 0.075
120 122.0 4,17 32.30 54 .80 0.062

Tablo 4.14 Yada gdre % 0.l nikel igeren katalizorle yapilan
180° daki hidrojenasyonda % yad asidleri ve I.D.

nin zamanla dedisimi.

Zaman iyod Stearik Oleik Linoleik Linolenik
(dx) Dederi (c18:0) (c18:1) (c18:2) (c18:3)
0 135.0 3.80 20.00 68.00 0.200
20 132,0 3.85 23.00 62.50 0.154
40 129.0 3.90 25.00 60.00 0.118
60 126.0 3.99 27.50 57.50 0.090
80 123.5 4,07 30.00 55.50 0.070
100 120.5 4.15 33.50 53.50 0.053

120 118.0 4,24 37.00 51.90 0.041
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Sekil 4.13 Yada gdre % 0.1 nikel igeren katalizdrle yapilan
160°c daki hidrojenasyona ait yiizde ya§ asidleri
dedigsimi ve iyod dederi azalmasi (0O linoleik, O
oleik,O stearik ve & linolenik asidi gdstermekte-

dir).
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Sekil 4.14 Yaga gore % 0.1 nikel igeren katalizdrle yapirlan
180°¢c daki hidrojenasyona ait ylizde yag asidleri
defisimi ve iyod degeri azalmasi (O lincleik,O
oleik, O stearik ve & linolenik asidi gdstermek-

tedir).
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Tablo 4.15 YaJa gdre % 0.1l nikel igeren katalizdrle yapilan
200°%¢ daki hidrojenasyonda % yag asidleri ve I.D.

nin zamanla dedisimi.

Zaman iyod Stearik Oleik Linoleik Linolenik
(ax) Degeri (c18:0) (cis:1) (c18:2) (cl8:3)
0 135,0 3.80 20.00 68.00 0.200
20 131.0 3.90 23.50 62.00 0.140
40 127.0 4,03 27.50 56.50 0.099
60 123.0 4,20 31.50 51.00 0.069
80 119,0 4,40 35.00 46,00 0.049
100 115.5 4,60 37.50 43.00 0.034
120 112.0 4.74 39.50 40,60 0.024

Tablo 4.16 Yaga gbre % 0.l nikel igeren katalizdrle yapilan
220°%¢ daki hidrojenasyonda % yag asidleri ve i.D.

nin zamanla dedigimi.

Zaman Iyod Stearik Oleik Linoleik Linolenik
(dk) DegJeri (C18:0) (cl18:1) (C18:2) (cl1l8:3)
0 135.0 3.80 20.00 68,00 0.200
20 130.0 3.95 25.00 61.50 0.125
40 125.0 4,05 30.00 55.00 0.078
60 120.5 4.27 33.19 49,71 0.049
80 115.5 4,34 35.91 44 .49 0.030
100 111.0 4,85 39.00 42.50 0.019

120 108.0 5.27 40.66 39.03 0.012
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Sekil 4.15 Yada gbre % 0.1 nikel igeren katalizdrle vapilan
200°C daki hidrojenasyona ait yiizde yay asidleri
degigimi ve iyod delfieri azalmasy (O linoleik,Q

oleik, O stearik ve & linolenik asidi gostermek-

tedir).



26 ’: %Yay Asidi
#:\
a
60 3 \
D\
50 f G\\\\\\
-
40 t o><8
O/ ~
O
| //////O/////
/O
209
P
. /O/
48 t /0
b o_______———o
00"
38 6
02 ¢
\A
01 f
\A
\A
0.0 JlllvI‘ll!J-l‘llLLL.\_lL_J_l\LVT;iD
135 128 121 114 107

Sekil 4.16 Yadja gbre % 0.1 nikel igeren katalizdrle yapilan

220% daki hidrojenasyona ait ylizde yag asidleri
degigimi ve iyod degeri azalmasi (O linoleik,O
oleik, O stearik ve & linolenik asidi gostermek -

tedir).
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Tablo 4.17 Yaga gdre % 0.1 nikel igeren katalizorle yapilan
240°c daki hidrojenasyonda % yaj asidleri ve i.D.

nin zamanla degisimi.

Zaman iyvod Stearik Oleik Linoleik Linolenik
(dk) Dejeri  (C18:0) (C18:1) (c18:2) (C18:3)
0 135.0 3.80 20.00 68.00 0.200
20 129.0 4,10 27.50 60.00 0.111
40 123.5 4.60 35.00 52.70 0.062
60 118.0 5.20 38.50 49,50 0.034
80 113.0 5,60 40.50 46.20 0.019
100 108.0 6420 45.00 40.00 0.010
120 103.0 6.50 52.10 33.80 0.006

Ayrica, biitiin bu galigmalardan baska otoklavda ya-
pilan 180°¢c da, 2 atmosfer hidrojen basincinda ve 450 dev/dk
olan bir karaigtirma hizinda, % 0.02 nikel katalizdri ile ger-
geklestirilen aygigek yadinin hidrojenasyonuna ait sonuglar
Tablo 4.18'de verilmistir. Bu sonuglar ile ilgili yiizde yag
asidleri dedisimi ve iyod deferi azalmasi da Sekil 4.18'de

gdriilmektedir.



- 82 =

A olyag Asidi
70 ¥
Cl\
60 G\\\\\\\
) o
>
Q o
~
30 ‘ /
Q
20 c>/
e
7 9
/’O/-‘
6 } /0
5 =
0”’/”
o—""
Pa <A
Q24
01 b A\\\\\\\
A
\\A
\MA
0.0 '_ll\LlL)\l(l‘iul‘l((&_l_L(Q’mA"’:_‘:;.i'D
135 129 123 1y M 105
Sekil 4.17 Ya%a gore % 0.1 nikel igeren kataliztrle yapalan

240°%C daki hidrojenasyona ait ylizde yag asidleri
dedigimi ve iyod deferi azalmasi (U linaleik, O
oleik, O stearik ve & linglenik asidi gdstermek=~

tedir) .
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Tablo 4.18 Yaja gore % 0.02 nikel igeren katalizdrle yapilan
180°%¢c daki hidrojenasyonda % yad asidleri ve I.D.

nin zamanla dedisimi.

Zaman Iyod Stearik Oleik Linoleik Linolenik
(dk) Degeri (c1l8:0) (c18:1) (c18:2) (cl8:3)
0 135.0  3.80 20.00 68.00 0.200
5 117.0 4.90 38.80 47.30 7.045x10 2
10 101.0  5.20 55.80 30.50 2.481x10 3
15 87.0  6.40 70.10 15.90 8.739x10 3
20 76.0  8.80 77.40 6.10 3.078x1073
25 70.5  13.40 77.80 1.80 1.084x10 3
35 61.0  22.80 68.90 1.20 1.345x10 7%
45 51.5 34.00 58.40 0.30 1.669x10 >

4.2, HIDROJENASYON GIDISI

Yapilan biitiin deneylerin hidrojenasyon gidisi, iyod
deferinin zamana karsi ¢izilen grafiklerle incelenmistir. Ya-
Ja gore % 0.1 demir igeren amonyum ferro kloriir, potasyum fer-
ro siyaniir ve metalik toz halindeki demir katalizori ile ya-
pilan deneylerin hidrojenasyon gidigi Sekil 4.19'da, yaga go-
re % 0.1 ve 0.2 demir igeren difenil amino ferro kloriir ile
| yapilan deneylerin $ekil 4.20'de, vaga gdre % 0.05 nikel ige-
ren katalizérle vapilan 140, 160, 180, 200, 220 ve 240°C daki
deneylerin Sekil 4.21'de, yada gbre % 0.1 nikel igeren katali-
zdrle yapilan 140, 160, 180, 200, 220 ve 24o°c daki deneylerin
Sekil 4.22'de, vaja gdre % 0.02 nikel igeren katalizdrle yapi-

lan 180°C daki hidrojenasyonun Sekil 4.,23'de gdrilmektedir.
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$ekil 4.18 vaja gdre % 0.02 nikel igeren katalizbBirle yapilan
i 180%c daki hidrojenasyona ait yizde yalf asidleri
dettigimi ve iyod deferi azalmasy {0 lincleik, O
alaik, O stearik ve o linolenik asidi gbstermekte-~

dir).
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Sekil 4.19 Yaga gbre % 0.1 demir igeren amonyum ferro klorir

(0) , potasyum ferro siyaniir (o) ve metalik toz ha-
lindeki demir katalizdriiyle (0) yapilan deneylerin

hidrojenasyon gidigi.
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Sekil 4.20 Yaja gdre % 0.1 (0) ve 0.2 (OQ) demir igeren dife-
nil amino ferro kloriir katalizériiyle yapilan deney-

lerin hidrojenasyon gidisi.
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Sekil 4.21 Yaja gdre % 0.05 nikel igeren katalizor ile yapa-
lan 140%¢ (0). 160%c (o), 180°C (a), 200°C (0),
220°%¢ (@) ve 240° (@) daki deneylerin hidrojenas-

yon gidigi.
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Sekil 4.22 Yada gére % 0.l nikel igeren katalizdr ile yapilan

140°¢ (o), 160°c (o), 180°c (a), 200°¢c (o), 220°¢C
() ve 240°c (@) daki deneylerin hidrojenasyon gi-

disi.
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Sekil 4.23 YaJa gdre % 0.02 nikel igeren katalizor ile yapa-

lan 180°C daki deneyin hidrojenasyon gidisi.
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4.3, REAKSIYON HIZ SABITLERI

4.3,1. IYOD DEGERINE GORE HIDROJENASYON HIZ SABITLERI

Yapilan bilitlin hidrojenasyon deneylerine ait reaksi-
yon hiz sabitlerinin bulunmasi ig¢in, birinci dereceden tersin-
mez reaksiyon kinetidine godre, iyod dederinin logaritmasi ile
zamana kargi olan grafikler ¢izilmistir. Elde edilen bu gra-
fikler, herbir hidrojenasyonun indiiksiyon peryodunu gdstermek-
tedir (70).

Hidrojenasyon reaksiyonlarina ait reaksiyon hizi,

iyod deferine gdre sdyle ifade edilebilir:

d(i.p.)
Reaksiyon hizi= — ——— = k((1I.D.) (4.1)
dt
d(i.p.)
(I.D.)
(I.De)
-ln—=—————=-%k t (4.3)
(f.p.),
1n (i.D.)t::ln (i.D.)o -k t (4.4)

Buna gére herbir hidrojenasyonun ln (i.D.)t ile t
(zaman, dk) grafiginin gizilebilmesi i¢in gerekli deJerler

tablolar halinde verilmistir.
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Table 4.19 Yada gdre % 0.l demir igeren amonyum ferro klo-

riirle katalizlenen hidrojenasyona ait degerler.

t(dxk) i.p. In (f.D.)
0 135.0 4,9053
20 134.0 4,8978
40 132.5 4,8866
60 131.5 4.8790
80 130.5 4.8714
100 129.0 4.8598
120 128.0 4.8520

Tablo 4.20 Yada gore % 0.l demir igeren potasyum ferro siya-

niirle katalizlenen hidrojenasyona ait degerler.

t(dk) i.D. 1n (i.D.)
0 135.0 4.9053
20 133.5 4.8941
40 132.0 4,8828
60 131.0 4,8752
80 129.5 4,8637

100 128.0 4,8520

120 127.0 4.8442
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Tablo 4.21 Yaga gdre % 0.1 demir igeren metalik toz halinde-

ki demirle katalizlenen hidrojenasycna ait deJer-

ler.

t(dk) i.p. ln (1.D.)
0 135.0 4,9053
20 133.5 4.8941
40 132.0 4.8828
60 130.5 4,8714
80 129.0 4,8598

100 127,5 4.8481

120 126.0 4,8363

Tablo 4.19, 4.20 ve 4.21'deki degerlere ait 1ln (I.D.)

ile t (dk) grafidi Sekil 4.24'te goriilmektedir.

Tablo 4.22 Yaja gdre % 0.1 demir igeren difenil amino ferro

kloriirle katalizlenen hidrojenasyona ait deJerler.

t(dx) f.D. 1n (i.D.)
0 135.0 4.9053
20 133.5 4,8941
40 132.0 4.8828
60 130.5 4.8714
80 129.0 4.8598

100 128.0 4.8520

120 126.5 4,8402
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Sekil 4.24 Yaga gore % 0.1l demir igeren amonyum ferro klorir
(0), potasyum ferro siyaniir (A) ve metalik toz ha-
lindeki demir (O) ile katalizlenen hidrojenasyon-
lara ait iyod deferinin logaritmasi ile zamana

karsi ¢izilen grafidgi.
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Tablo 4.23 YaJa gdre % 0.2 demir igeren difenil amino ferro

kloriirle katalizlenen hidrojenasyona ait deferler.

t(dk) i.D. In (i.D.)

0 135.0 4.9053
20 133.0 4.8903
40 130.5 4.8714
60 128.5 4.8559
80 127.0 4.8442
100 125.0 4.8283
120 123.0 4.8122

Tablo 4,22 ve 4.23'teki dejerlere ait 1n (I.D.) ile

t (dk) grafigi Sekil 4.25'te gorilmektedir.

Tablo 4.24 Yada gdre % 0.05 nikel igeren katalizdrle yapilan

140°%c daki hidrojenasyona ait deferler.

t(dk) i.D. 1n (1.D.)
0 135.0 4.9053
20 133.5 4.8941
40 132.0 4.8828
60 131.0 4.8752
80 129.5 4.8637
100 128.5 4.8559

120 127.0 4.8442
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(n (1.D.)
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Sekil 4.25 Yaga gore % 0.1 (0) ve 0.2 (Q) demir igeren dife-
nil amino ferro kloriirle katalizlenen hidrojenas-

yonlara ait iyod deferinin logaritmasi ile zamana

karsi g¢izilen grafigi.
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Tablo 4.25 Yada gdre % 0.05 nikel igeren katalizorle yapilan

160%¢c daki hidrojenasyona ait deerler.

t(dk) i.p. In (I.D.)
4] 135.0 4.9053
20 133.0 4.8903
40 131.0 4.8752
60 129.5 4.8636
80 127.5 4,8481
100 126.0 4.8363
120 124.0 4.8203

Tablo 4.26 Yaja gore % 0.05 nikel igeren katalizdrle yapilan

180°c daki hidrojenasyona ait de§erler.

t(dk) i.p. 1n (I.D.)
4] 135.0 4.9053
20 132.5 4.8867
40 130.5 4.8714
60 128.5 4.8559
80 126.0 4.8363
100 124.0 4.8203
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Tablo 4.27 Yada gdre % 0.05 nikel igeren katalizdrle yapilan

200°%Cc daki hidrojenasyona ait degerler.

t(dk) i.D. In (i.D.)
) 135.0 4.9053
20 132.0 4.8828
40 129.0 4.8598
60 126.0 4.8363
80 123.5 4.,8162
100 120.5 4.7917
120 118,0 4,7707

Tablo 4.28 Yaga gore % 0.05 nikel igeren katalizdrle yapilan

220°%C daki hidrojenasyona ait degerler.

t(dk) i.p. 1n (i.D.)
0 135.0 4.9053
20 130.5 4.8714
40 126.5 4.8412
60 122.5 4.8081
80 118.5 4.7749
100 113.5 4.7318

120 111.0 4.,7095
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Tablo 4.29 Yaja gdre % 0.05 nikel igeren katalizdrle yapilan

240°c daki hidrojenasyona ait deJerler.

t(dk) i.D. ln (I.D.)
0 135.0 4.9053
20 130.0 4.8675
40 125.0 4,8283
60 120.0 4,7875
80 115.5 4,7493
100 111.0 4.7095
120 107.0 4.6728

Tablo 4.24, 4.25, 4.26, 4.27, 4.28 ve 4.29'daki de-
Jerlere ait ln (f.D.) ile t (dk) grafigi Sekil 4.26'da goril-
mektedir.,

Tablo 4.30 Yaja gbre % 0.1 nikel igeren katalizorle yapilan

140°c daki hidrojenasyona ait degerler.

t(dk) i.D. 1n (1i.D.)
0 135.0 4.9053
20 133.0 4.8904
40 131.5 4.8790
60 130.0 4.8675
80 128.0 4.8520

100 126.5 4,.8402

120 125.0 4,8283
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Sekil 4.26 Yada gore % 0.05 nikel igeren katalizorle yapilan
140°¢ (o), 160%C (0), 180°¢ (a), 200°c (o), 220°C
(@) ve 240°C (@) daki hidrojenasyonlara ait iyod
dedgerinin logaritmasz ile zamana karsi gizilen gra-

£igi.
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Tablo 4.31 Yagda gore % 0.1 nikel igeren katalizdrle vapilan

160°C daki hidrojenasyona ait degerler.

t(dk) i.p. In (I.D.)
0 135.0 4.9053
20 132.5 4.8866
40 130.5 4,8714
60 128.0 4,8520
80 126.0 4,8363

100 123.5 4,8162

120 122.0 4.8040

Tablo 4.32 Yada gdre % 0.l nikel igeren katalizdrle yapilan

180°c daki hidrojenasyona ait degderler.

t(dk) i.D. 1n (i.D.)
0 135.0 4.,9053
20 132.0 4.8828
40 129.0 4.8598
60 126.0 4.8363
80 123.5 4.8162
100 120.5 4.7916

120 118.0 4.7707
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Tablo 4.33 Yada gore % 0.l nikel igeren katalizdrle yapilan

200°%c daki hidrojenasyona ait degerler.

t(dk) f.p. 1n (i.D.)
0 135.0 4.9053
20 131.0 4.8752
40 127.0 4.8441
60 123.0 4.8122
80 119.0 4.7791
100 115.5 4.7493
120 112.0 4.7185

Tablo 4.34 Yaga gore % 0.l nikel igeren kataliztrle yapilan

220°C daki hidrojenasyona ait degerler.

t(dk) it.p. 1n (i.D.)

0 135.0 4.9053
20 130.0 4.8675
40 125.0 4.8283
60 120.5 4.7916
80 115.5 4.7493
100 111.0 4.7095
120 108.0 4.6821

7.C. YUORSEROGRETIM KURULU
DOKUMANTASYON MERKEZ]
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Tablo 4.35 Yaja gore % 0.l nikel igeren katalizdrle yapilan

240°C daki hidrojenasyona ait degerler.

t (dk) i.p. in (i.D.)

0 135.0 4.9053
20 129.0 4.8598
40 123.5 4.8162
60 118,0 4.7707
80 113.0 4,7273
100 108.0 4.6821
120 103.0 4.6347

Tablo 4.30, 4.31, 4.32, 4.33, 4.34 ve 4.35'teki de~-
Jerlere ait ln (iI.D.) ile t (dk) grafidi Sekil 4.27'de goriil-
mektedir,
Tablo 4.36 Yaja gdre % 0.02 nikel igeren katalizorle yapalan

180°C daki hidrojenasyona ait degerler.

t(dk) i.p. 1n (i.D.)

0 135.0 4.9053
5 117.0 4.7622
10 101.0 4.6151
15 87.0 4,4659
20 76.0 4.3307
25 70.5 4.2556
35 61.0 4.1109

45 51.5 3.9416
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Sekil 4.27 Yaja gdre % 0.1 nikel igeren katalizdrle yapilan
140%c (o), 160°% (o), 180% (a), 200°¢C (o), 220°%c
(@) ve 240°C (@) daki hidrojenasyonlara ait iyod
degerinin logaritmasi ile zamana karsi gizilen

grafigi.
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Tablo 4.36'daki dejerlere ait ln (I.D.) ile t(dk)
grafigi Sekil 4.28'de goriilmektedir.,

(4.4) nolu denkleme gdre ln (I.D.) ile t(dk) ara~
sinda ¢izilen grafiklerin edimi (-k) yi vermektedir. Bu ge-
kilde bulunan k(dk—l) hiz sabitleri Tablo 4.37'de gosteril-
migtir.,

4.3.2., YAG ASIDLERININ HIZ SABITLERI

Hidrojenasyon sirasinda herbir yad asidinin hiz sa-
biti, BSlum 2,7.3. te gdsterilen (2.29), (2.30) ve (2.31) no-
lu denklemlerden faydalanilarak bulunmustur, Herbir t(dk)
anindaki gerekli konsantrasyon (yiizde yad asidi) dederleri
verine koyularak, bilgisayar sayesinde kl, k2 ve k3 degerle-
ri Thesaplanmigtir. Yapilan hidrojenasyonlara ait olmak lize-

re kl' kz ve k3 dederleri tablolar halinde verilmigtir.

Tablo 4,38 Amonyum ferro kloriirle katalizlenen hidrojenasyo-

na ait yad asidlerinin hiz sabitleri.

£(dk) kl(dk‘l)xlo'3 kz(dk'l)xlo‘3 ka(dk‘l)xlo‘3
20 5.9446 1,1319 1.2739
40 " 1.1439 1.2397
60 " 1.0256 0.8204
100 " 0.9663 0.1l61

120 " 0.9793 0.0829
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Sekil 4.28 Yaja gore % 0.02 nikel igeren katalizdrle yapilan
180°c daki hidrojenasyona ait iyod defjerinin loga-

ritmasi ile zamana kargi gizilen grafigi.
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Tablo 4.37 Reaksiyon hiz sabitleri.

Katalizor

(NH4)2FeCl4
K4E‘e(CN)6
Fe (metalik)

( csﬁs) 2NFeCl

Ressan 22

1"

% Metal

0.2 Fe

0.05 Ni

i

"

0.02 Ni

t(%c)

140
160
180
200
220
240
140
160
180
200
220
240
180

k(dak Yyx1io0

-2

0.0463
0.0506
0.0569
0.0550
070775
0.0500
0.0700
0.0850
0.1130
0.1750
0.1950
0.0638
0.0875
0.1l1l10
0.1560
0.1970
0.2250
2.1800
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Tablo 4.39 Potasyum ferro siyaniirle katalizlenen hidrojenas-

yona ait yad asidlerinin hiz sabitleri.

£(dKk) ky (ak H)x1073 k,(ak ™) x1073 ky(ak ™) 103
20 6.2919 1.1329 1.2769
40 . 0.9531 0.6478
60 " 0.8965 0.0482
80 : 0.8709  0.0444
100 " 0.9381 0.0405
120 . 0.9270 0.0176

Tablo 4.40 Metalik toz halindeki demirle katalizlenen hidro-

jenasyona ait yad asidlerinin hiz sabitleri.

t(dk) k(@ hx107 k(ax ™ x107 Ky (dk "y x107
20 6.7473 1.1341 1.2808
40 . 1.1458 0.6434
60 . 1.2898 0.4236
80 : 1.4260 0.0340
100 : 1.2188 0.1297
120 . 1.1373 0.0195

Tablo 4.38, 4.39 ve 4.40'taki deferlere ait k2 ve
k3 hiz sabitlerinin zamanla dedigimi Sekil 4.29 ve 4.30'da

gorilmektedir.
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Sekil 4.29 Amonyum ferro kloriir (0), potasyum ferro siyaniir

(a) ve metalik toz halindeki demirle (0O) kataliz-
lenen hidrojenasyonlara ait k2 hiz sabitlerinin

zamanla deJisimi.
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Sekil 4.30 Amonyum ferro kloriir (0), potasyum ferroc siyaniir
(a) ve metalik toz halindeki demirle (Q) kataliz-
lenen hidrojenasyonlara ait k3 hiz sabitlerinin

zamanla dedisimi.
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Tablo 4.41 Yagda gore % 0.1 demir igeren difenil amino ferro
kloriirle katalizlenen hidrojenasyona ait yag asid-

lerinin hiz sabitleri.

£ (dk) ky (akt)1073 Xy (ak™)x10 7 k4 (ak Hyx10 73
20 6.2919 1.1329 0.0570
40 o 1.1447 0.0517
60 . 1.0263 0.0458
80 " 1.0819 0.0779
100 : 1.0541 0.1323
120 . 1.0428 0.1506

Tablo 4.42 YaJa gdre % 0.2 demir igeren difenil amino ferro
kloriirle katalizlenen hidrojenasyona ait yad asid-

lerinin hiz sabitleri.

£ ( dk) k, (dk "F)x10 73 kz(dk’l)x10“3 ky(ak~h)x1073
20 9.1135 1.8978 0.0784
40 " 1.5387 0.0694
60 " 1.4272  0.0616
80 " 1.3943 0.2015
100 . 1.3356 0.2643
120 " 1.8101 0.8982

Tablo 4.41 ve 4.42'deki degerlere ait k2 ve k3 hiz
sabitlerinin zamanla dedisimi Sekil 4.31 ve 4.32'de goriilmek-

tedir,



- 111 -

16 |

14 F T

12 |

O"_—'—O
L - \ o
o—" O—w—o0—"
1 1 A e I I L I
40 60 80

1.0 L I . L5 t(dk)
0 20 100 120

Sekil 4.31 Yada gdre % 0.1 (0) ve 0.2 (O) demir igeren dife-
nil amino ferro klorirle katalizlenen hidrojenas-

yonlara ait kX, hiz sabitlerinin zamanla degisimi.

2
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Sekil 4,32 Yaga gdre % 0.1 (0) ve 0.2 (O) demir igeren dife-

nil amino ferro kloriirle katalizlenen hidrojenas-

yonlara ait k3 hiz sabitlerinin zamanla dedgigimi.
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Tablo 4.43 YaJa gdre % 0.05 nikel igeren katalizdrle yapilan

140°c daki hidrojenasyona ait yad asidlerinin hiz

sabitleri.
£(dk) kl(dk'l)x10°3 kz(dk’l)x10‘3 k3(dk'l)x10'3
20 6.2919 0.7583 2.4949
40 n 0.9531 3.0798
60 " 1.0263 2.0549
80 n 1.0694 1.8054
100 " 1.1008 1.6437
120 n 1.1976 1.5101

Tabloc 4.44 Yada gdre % 0.05 nikel igeren katalizdrle yapilan

160°c daki hidrojenasyona ait yad asidlerinin hiz

sabitleri.
t(dk) kl(dk‘l)x10’3 kz(dk'l)xlo'3 k3(dk‘1)x10‘3
20 8.5137 1.1386 2.5458
40 " 1.3428 3.1152
60 : 1.2932 2.8681
80 o 1.3769 2.6914
100 " 1.6087 2.2504

120 " 1.7853 1.9439
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Tablo 4.45 Yaja gdre % 0.05 nikel igeren katalizdrle yapilan
180°C daki hidrojenasyona ait ya§ asidlerinin hiz

sabitleri.

t(dk) k, (dk ) x1073 k,(dk)x1073 ky(ak ™) x1073
20 9.7598 1.1417 2.5561
40 . 1.3454 2.4838
60 m 1.4283 2.0003
80 " 1.4818 1.7365
100 . 1.7843 1.7356
120 " 2.2544 1.2936

Tablo 4.46 YaJa gore % 0.05 nikel igeren katalizdrle yapilan

200°%C daki hidrojenasyona ait yag asidlerinin haz

Sabitleri PY
t(dk) kl(dk-i)xlo-3 kz(dk'l)xlo‘3 k3(dk‘1)xlo‘3
20 13.2062 ° 1.5273 2.5511
40 " 1.7428 2.4442
60 " 1.9759 2.3160
80 " 2.2315 2.4609
100 " 2.5159 2.2371

120 " 3.1005 1.4883
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Tablo 4.47 Yaja gbre % 0.05 nikel igeren katalizdrle yapilan

220°c daki hidrojenasyona ait yag asidlerinin hiz

sabitleri.
t(dx) kl(ak'l)xlo‘3 kzjdk_l)xlo-3 k3(dk’l)xlo'3
20 19.1882 2.3039 3.7642
40 " 2.7572 4.1249
60 " 3.1239 3.2480
80 " 3.3853 2.74086
100 " 3.7223 1.7899
120 " 4.2707 1.1893

Tablo 4.48 Yada gdre % 0.05 nikel igeren katalizdrle yapilan

240%C daki hidrojenasyona ait ya§ asidlerinin hiz

sabitleri.
£(dk) k1<dk'1)x10'3 kz(dk_l)xlo-3 k3(dk'1)xlo’3
20 24.9644 3.0907 2.5045
40 " 3.5986 2.8037
60 " 3.5776 2.4274
80 w 4.0047 2.6053
100 " 4.,4987 2.7700
120 0 5.,0315 1.9772

Tablo 4.43, 4-44, 4‘4‘5, 4.46' 4.4’7 ve 4‘048'deki de—
Jerlere ait k2.ve k3 hiz sabitlerinin zamanla dedigimi $ekil

4,33 ve 4,34'te goriilmektedir.
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Sekil 4.33 Yada gdre % 0.05 nikel igeren katalizdrle yapilan

140°c (0), 160% (O), 180°c (a), 200°c (o), 220%c

(®) ve 240°% (B) daki hidrojenasyonlara ait k

sabitlerinin zamanla degisgimi.

2 hiz



- 117 -

4.0

35

30

25

20

1.5

1.0

Sekil 4.34 Yada gdre % 0.05 nikel igeren katalizdrle yapilan

140%¢c (o), 160° (o), 180% (a), 200°% (o), 22°
(0) ve 240°c (O) daki hidrojenasyonlara ait kj hiz

Sabitlerinin zamanla degigimi.
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Tablo 4.49 Yaga gdre % 0.1 nikel igeren katalizdrle yapilan

140°% daki hidrojenasyona ait yad asidlerinin haiz

sabitleri.
£(dk) kl(dk’l)xlo‘3 kz(dk‘l)xlo'3 ky(akL)x107
20 6.9367 2.2755 1.2365
40 " 2.1271 0.6081
60 n 1.7376 0.1272
80 " 1.5374 0.3007
100 " l1.4354 0.2462
120 " 1.3425 0.1374

Tablo 4.50 Yada gore % 0.1 nikel igeren katalizdrle yapalan

160°%c daki hidrojenasyona ait yad asidlerinin haz

sabitleri.
£(dk) k(akHx10 k (akHx10? ky(akThx10™
20 9.7598 3.0581 2.4044
40 " 2.7409 2.2837
60 ;o 2.2486 1.4880
80 " 2.0097 1.0894
100 " 1.9615 0.8409

120 " 1l.8112 0.3212
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Tablo 4.51 YaJa gore % 0.1 nikel igeren katalizdrle yapilan

180°¢C daki hidrojenasyona ait yad asidlerinin hiz

sabitleri.
t(dx) kl(dk-l)x10-3 kz(dk‘l)xm‘3 k3(dk'l)xlo'3
20 13.2062 4,2526 5.9031
40 " 3.1611 3.4032
60 " 2.8243 2.1612
80 " 2.5652 1.2996
100 " 2.4220 4,2326
120 " 2.2779 5.4976

Tablo 4.52 Yaga gore % 0.1l nikel igeren katalizdrle yapilan
200°%¢ daki hidrojenasyona ait yad asidlerinin haiz

sabitleri.

£(dk) kl(dk‘l)xlo‘3 kz(dk‘l)xlo‘3 ky(ak ™) x10 73
20 17.6688 4.6644 5.8622
40 z 4.6722 4.2659
60 " 4.8309 3.5596
80 . 4.9184 3.1332
100 " 4.6121 2.5488

120 " 4.3268 2.1255
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Tablo 4.53 Yaga gbre % 0.1 nikel igeren katalizdrle yapilan

220°C daki hidrojenasyona ait yag asidlerinin hiz

sabitleri.
£(dx) k(@ ™hx10 k@ hx0? kg (ak k1o
20 23.4451 5.0812 3.4867
40 " | 5.3534 3.0805
60 " 5.2629 3.2068
80 " 5.3403 3.3325
100 " 4.7312 2.1661
120 - 4.6538 2.2046

Tablo 4.54 Yada gore % 0.1l nikel igeren katalizorle yapilan
240°c daki hidrojenasyona ait yad asidlerinin hiz

sabitleri.

£(ax) k(@ Hyx1073 k. (ax tyx1073 k,(dk t)x1073
20 29.2213 6.3271 1.2338
40 " 6.4472 0.4416
60 ! 5.3379 0.0926
80 “ 4.8753 0.6183
100 . 5.3389 0.9398
120 " 5.8433 0.4861

Tablo 4.49, 4.50, 4.51, 4.52, 4.53 ve 4.54'deki

deferlere ait k, ve k3 hiz sabitlerinin zamanla dedisimi Se-

2
kil 4.37 ve 4.38'de goriilmektedir.
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Sekil 4.35 Yaja gdre % 0.1 nikel igeren katalizdrle yapilan
: : o

140%¢ (0), 160°¢ (@), 180°c (a), 200°c (o), 220°C

(@) ve 240°C (@) daki hidrojenasyonlara ait k, hiz

sabitlerinin zamanla degigimi.
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Sekil 4.36 YaJa gbre % 0.1 nikel igeren katalizdrle yapilan
140% (o), 160%c (o), 180°%c (a), 200°%c (o), 220°C
(@) ve 240°% (@) daki hidrojenasyonlara ait ky haz

sabitlerinin zamanla dedigimi.
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Tablo 4.55 Yaja gore % 0.02 nikel igeren katalizdrle yapilan

180°%c daki hidrojenasyona ait yad asidlerinin hiz

sabitleri.
£(dk) k, (ak1)x1072 k,(ak ™) x10 72 kg (dk ™) %1072

5 20.8679 7.3045 1.3470
10 v 8,0523 0.4627
15 It 9.7177 0.2845
20 " 12.0849 0.3885
25 | " 14.5529 0.8159
35 t . 11.5529 0.8159
45 2 12.0673 1.0643

Yukarida goriilen tablodaki dederlere ait k2 ve k3

hiz sabitlerinin zamanla dedisimi Sekil 4.37 ve 4.38'de ve-

rilmistir,
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Sekil 4.37 YaJa gdre % 0.02 nikel igeren katalizdrle yapilan
180°%c daki hidrojenasyona ait k, hiz sabitlerinin

zamanla degisimi.
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Sekil 4.38 Yada gore % 0.02 nikel igeren katalizdrle yapilan

180°c daki hidrojenasyona ait k, hiz sabitlerinin

zamanla dedigimi.

4.,3.3. SELEKTIVITE ORANLARI

Yapilan herbir hidrojenasyonda kullanilan katali-

z0rlere ait selektivite cranlari Tablo 4.56, 4.57, 4.58, 4.

59, 4,60 ve 4.61'de goriilmektedir.
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4,3.4. REAKSIYON DERECESI

Ay¢igek yaginin hidrojenasyon reaksiyonunun derece-
si differansiyel metoduna gére bulunmugtur. Bunun ig¢in reak-

siyon hazi (71),

d(ioDo)
- ——————— =k (f.D.)" (4.5)
dt

olduguna gore,

d(i.D.)
in - ——————|=z1lnk - n 1ln (f.D.) (4.86)
dt

yazilabilir. Burada, n: reaksiyon derecesidir.

Reaksiyon derecesi, yada gore % 0.02 nikel igeren
katalizdrle 180°C da yvapilan hidrojenasyona gore bulunmugtur.
Bunun i¢in gerekli dederler Tablo 4.62'de verilmigtir. Bu de-
Jerlere gdre gizilen grafik Sekil 4.39'da goriilmektedir.

Burada ¢izilen grafijin edimi, reaksiyon derecesi
(n) e karsilik gelmektedir., Buna gdre reaksiyon derecesi l.ll
olarak bulunmustur. Bu da reaksiyonun yaklagik birinci dere-

ceden bir kinetide sahip oldudunu gostermektedir,
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d(i.p.)
In| - —

dt
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Sekil 4.39 Yaga gdre % 0.02 nikel igeren katalizdrle 180°% da
vapilan hidrojenasyonun differansiyel metoduna g5~

re reaksiyon derecesinin bulunmasai.
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4.3,5. AKTIVASYON ENERJILERI

Dedisik sicakliklarda yapilan hidrojenasyonlara ait

aktivasyon enerjileri Arrhenius bagintisindan yararlanilarak

bulunmugtur,
k=A e E"a/RT (4.7)
Ea 1
in k= 1n A - x (4.8)
R T
Eg 1
-1ln k= ~-1n A + x (4.9)
R T

Bunun i¢in hiz sabitlerinin logaritmasi, mutlak si-
cakligin tersine karsi grafife gegirildiginde, diizgiin bir
dodru elde edilmistir (72,73). Grafigin edimi (-Ea/R)ye kar-
s1l1ik geldidi ig¢in buradan aktivasyon enerjisi hesaplanmig-
tir. Yalniz burada (ln k) dederleri negatif oldugu igin (4.
'9) nolu denkleme gore, (- 1n k) ile (1/T) grafigi gizilerek
egimin (Ea/R) yvi vermesiyle de aktivasyon enerjisi bulunmug-
tur,

Once yaja gdre % 0.05 nikel igeren katalizdrle ya-
pilan hidrojenasyonun ve daha sonra % 0.l nikel igeren kata-
lizdrle yapilan hidrojenasyonun. aktivasyon enerjisi hesaplan-
mistir. Bunlar ig¢in gerekli olan (1ln k) ve (1/T) dederleri

Tablo 4.63 ve 4,64'te goriilmektedir.
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Tablo 4.63 Yaga g6re % 0.05 nikel igeren katalizdrle yapilan

hidrojenasyonlara ait degerler.

3

£(°%)  T(°K) L %1073k kx10(ax ™ -1n k
140 413 2.42 0.500 7.601
160 433 2.31 0,700 7.264
180 453 2.21 0.850 7.070
200 473 2.11 1.125 6.790
220 493 2.03 1.750 6.348
240 513 1.98 1.950 64240

Tablo 4.64 Yada gdre % 0.l nikel igeren katalizdrle yapilan

hidrojenasyonlara ait degerler.

£(°c)  T(°K) L1073k ™) o™ -1k
140 413 2.42 0.638 7.357
160 433 2.31 0.875 7.041
180 453 2.21 1.113 6.801
200 473 2.11 1.563 6.461
220 493 2.03 1.969 6.230

240 513 1.95 2.250 6.097
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Tablo 4.63 ve 4.64'teki dejerlere gdre gizilen
(- In k) ile (1/T) grafiji Sekil 4.40'da verilmigtir. Bu
grafik sayesinde, yada gdre % 0.05 nikel igeren katalizorle
yvapilan hidrojenasyonun aktivasyon enerjisi 5.765 k cal/mol
ve % 0.1 nikel igceren katalizdrle yapilan hidrojenasyonunki

ise 5.368 k cal/mol olarak bulunmustur,
4.3.6, AKTIVASYON ENTALPILERL

Hidrojenasyon reaksiyonunun aktivasyon enerjisi
bilindigine gdre, farkli sicakliklardaki aktivasyon entalpi-
leri,

AH= Ea -RT (4.10)

denkleminden hesaplanmistir. Yaja gore % 0.05 ve 0.1 nikel
igeren katalizdrlerle yapilan hidrojenasyonlarin dedigik si-
cakliklardaki aktivasyon entalpileri Tablo 4.65'te goriilmek-
tedir,

Tablo 4,65 Yaja gore % 0.05 ve 0.1 nikel igeren katalizdrle

yapilan hidrojenasyonlarin aktivasyon entalpileri.

A H(kcal/mol) AH(kcal/mol)
t(%c) T(°K) (% 0,05 Ni) (% 0.1 Ni)
140 413 4,944 4,547
160 433 4,905 4,507
180 453 4.865 4.467
200 473 4,825 4,427
220 493 4,785 4.388

240 513 4.746 4.348
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Sekil 4.40 Yaja gdre % 0.05 (@) ve 0.1 (O) nikel igeren ka-
lizérlerle yapilan hidrojenasyonlara ait iyod de-

Jerinin logaritmasi ile mutlak sicaklagin tersi-

ne karsi g¢izilen grafik.
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4,3.7. AKTIVASYON ENTROPILERT
Dedisik sicakliklarda yapilan hidrojenasyonlarain

aktivasyon entropileri,

R T
—_— eAS/R (4.11)
N h

A=

denklemipden hesaplanmistar,

Burada, A: Arrhenius frekans faktdri (sn-l)

-1

14

R: 1.987 cal kL mo1~t (gaz sabiti),

T: mutlak sicaklik (°K),

S: aktivasyon entropisi (cal og-1 mol_l),

N: 6.02x1023 (Avogadro sayisi) ve

=34

h: 1.5847x10 cal sn (Planck sabiti) dir.

Entropinin hesaplanmasinda gerekli olan Arrhenius
frekans faktdrii, (4.8) ya da (4.9) nolu denklemden bulunmug-
tur. Yada gdre % 0.05 nikel igeren katalizdrle yapilan hidro-

-1 -3_.-1

jenasyona ait A sabiti deferi 0.5718 dk veya 9.53x10 “sn

dir ve % 0.l nikel igeren katalizdrle yapilan hidrojenasyo-

nunki ise 0.4529 dk™t veya 7.55x10 "3 sn~t dir. A sabitlerinin
deJerleri sn—l birimi olarak {(4.11)nolu denklemde yerine ko-
yularak farkli sicakliklardaki entropi dejerleri bulunmugtur.

Bu sonuglar Tablo 4.66'te goriilmektedir,
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Tablo 4.66 Yaga gore % 0.05 ve 0.1 nikel igeren katalizdrle
yapilan hidrojenasyonlara ait aktivasyon entropi-

si degerleri.

-Z&S(calox-lmol-l) -l&S(calQK‘lmol-l)
t(°c) _'Eii‘.‘l (% 0.05 Ni) (% 0.1 Ni)
140 413 68.46 68.92
160 433 68.56 69.02
180 453 68.65 69.11
200 473 68.73 69.19
220 493 68.81 69,28

240 513 68.89 69.36
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BOLUM Vv

TARTIGSMA

Bu tezle sunulan galismada, aygig¢ek vaginin hidro-
jenasyon reaksiyonunun kinetidi ve mekanizmasi incelenmisgtir.
Soya fasiilyesinin hidrojenasyonunu ele alan R.R. Allen, bdy-
le bir reaksiyonun birinci dereceden bir kinetide sahip oldu-
Junu ve yay asidi sabitleri olan k;= 0.367 dk-l, k.= 0.159

2
ak 1 ve k3= 0.0013 ax L seklinde bularak, bunlarin arasinda
kl>k2>k3 halinde bir iliskinin bulundufunu da gdsterdi (486).
Yapilan bu aragtirmada, aygigek yaginin hidrojenas-
yon reaksiyonunun da birinci dereceden bir kinetide sahip ol~-
dudu anlagilmigtir. Sekil 4.,39'da goriildigli gibi, differansi-

yvel metoduna gdre, reaksiyon derecesi 1.1l olarak bulunmug-

tur.

Yagd asidi hiz sabitleri arasindaki iligki, bu ga-
lismada yapilan herbir hidrojenasyonda gdriilmiigtiir. Ornedin,

vaga gore % 0.1 nikel iceren katalizdrle, 240°C da, 120 dk
bir zaman igerisinde yapilan hidrojenasyonda, kl.:29.22.13x10-3

ax~l, k,= 5.8433x10 3 dk L ve ky= 0.4861 ax L

mugtur. Burada da kl>k2>k3 oldudu gdriilmektedir.

olarak bulun-

Herbir hidrojenasyonda, herbir katalizdre ait ol-
mak lzere, belirli zaman araliklarinda bulunan yad asidi hiz
sabitleri tablolar halinde verilmigtir (4.,38-55). Kolza tohu-
mu yadinin hidrojenasyon kinetidini inceleyen L. Bern ve ar-

kadaglari (74), hiz sabitlerinin sicaklikla arttidini gdzle-
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mislerdir., Ornegin, 140°%¢ da linclenik asid hiz sabitini, ya-

ni k,= 4.3x102 dk ™! ve 200%C da ise 41.7x102 dk L olarak bul-

muglardir. Bu galigmada da ayni durumun gegerli oldudu anla-
silmistir. Ornedin, yada gdre % 0.05 nikel iceren katalizdr
ile 140°%¢c da, 120 dk bir zaman igerisinde yapilan hidrojenas-

3 ax™ ve 200°C da ise 13.2062x10 3ax~!

yonda, kl: 6.2919x10
olarak bulunmustur.,

Soya faslilyesi yadinin hidrojenasyonunu inceleyen
A.A. Susu ve A.F. Ogunye (75), 0.00737 gr kat/gr yaj. katali-
zériiyle, 100°C da reaksiyon hiz sabitini 0.0290 dk L ve
0.01474 gr kat/gr yag. katalizdriiyle de ayni sicaklikta 0.0461
dk-l olarak bulmuglar ve bdylece, konsantrasyon arttikga hiz
sabitlerinin de arttidini gdstermislerdir. Ayni durum bu ca-
lisma igin de gegerli olup, Tablo 4.37'de agikga gdriilmekte-
dir.

R.R. Allen'in (67) galigmasinda oldudu gibi, hid-
rojenasyon sirasinda selektivite oranlarinin sabit kalmadaiga
Tablo 4.56~61'den de anlasilmaktadir. Burada nikel katalizSr-
leri, linolenik asid selektivitesini L1 SR=1.43-8.30 arasin-
da ve lincleik asid selektivitesini de SR=0.30-34.16 arasin-
da vermigtir. Bu dejerler R.R. Allen'in L1 SR=2.0~2.4 ve
SR =12-50 arasinda buldugu dederler ile uyum igerisindedir,

Ayrica demir katalizbrleriyle yapilan hidrojenas-
yonlarda, L1 SR=4,73-7.23 ve SR=0.89-58.46 arasinda olup,
bu dederlere gdre, nikel katalizdrleri gibi demir katalizorle-

rinin de yadlarain hidrojenasyonunda kullanilabileceqi anlagil-

maktadar.
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A.A. Chen ve arkadaslarinin (71) yaptigd: galigma-
larda oldudu gibi, yag asidleri igerisinde en reaktif oclana
linolenik asid oldugu igin kl hiz sabitinin, bilitin hidroje-
nasyon boyunca sabit kaldidi tespit edilmis, ama k2 ve k3
hiz sabitlerinin ise devamli dedigtigi Tablo 4.39-55'te go-
riilmektedir.

k. ve k. sabitlerinin zamanla dedisimine bakilarak

2 3
reaksiyon mekanizmasini agiklamak miimkiindiir. Bdlim 2.7.1l. de
anlati1ldig1 gibi, reaksiyon sirasinda gegitli olasiliklar
meydana geldigdi igin, dedisen bu k2 ve k3 hiz sabitlerine da-
yanarak mekanizma agiklanabilir (46-51). Buna gore once de-
mir katalizdrleriyle yapilan hidrojenasyonlari ele alalim.
Amonyum ferro kloriir, potasyum ferro siyanir ve me-
talik toz halindeki demir katalizdrleri ile yapilan hidroje-
nasyonlarda, k2 hiz sabiti zamanla, genel olarak once bir a-
zalma, sonra bir artis ve yeniden bir azalma gdstermektedir.
Burada en reaktif linolenik asid oldudu igin, Snce
bu asid hidrojenlenmeye baglar ve linoleik asid olustukga,
oleik aside ddniisme hizi artar. Boylece k2 hiz sabiti de art-
m1is olur. Bu arada linoleik asid, oleik aside ddntigerek or~-
tamdan azalmaya baglayainca, k2 nin dejeri yeniden diigmeye
baslar (Sekil 4.29).
Bu katalizdrlerle yapilan hidrojenasyonlarda, ¢ok
az ve yavas stearik asid olustugundan dolayi, k3 hiz sabiti

zamanla slirekli azalmaktadir (Sekil 4.30). Burada oleik asi-

din, stearik aside dbniigsmesi yavas olmaktadar.
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Difenil amino ferro kloriir katalizdrleriyle yapi-
lan hidrojenasyonlarda, k2 hiz sabiti zamanla &nce azalir ve
sonra silirekli artmaktadir (Sekil 4.31). Bunun nedeni, baglan-
gigta daha biyiik bir hizla linolenik asid hidrojenlendigi i-
¢in, linoleik asid, oleik aside daha yavag hidrojenlenmekte-
dir. Bu esnada, linolenik asid azalip linoleik asid orani ar-
‘tar artmaz, linoleik asidin oleik aside ddniigme hizi artar

ve bdylece k., de artmis olur.

2

Burada k, hiz sabiti ise, zamana bajli olarak once

3
yavag yavag artar ve sonra aniden hizla artmaktadir (§Sekil
4.32). Glinkii, Snce oleik asidin izometrik formlari gegici

bir siire meydana gelir, ama hidrojenasyon ilerledikge bir do-
yurulma islemi oldudundan, yani stearik asid olugmasi goriul-
diigiinden dolavya k3 hiz sabiti artais gosterir,

Bu sonuca gdre, dijer demir katalizdrlerine naza-
ran difenil amino ferro kloriiriin daha uygun oldudu anlagil-
maktadir. Ayrica, iyod degerini ne kadar azalttiina da baki-
larak, bunu anlamak miimkiindiir (Tablo 4.1-5).

Homojen katalizdrler (Wilkinson ve penta siyano ko-
baltat katalizdrleri) genel olarak birden fazla gifte bag bu-
lunduran bilegikleri, ancak bir ¢ifte baga kadar hidrojenler
(13). Bu nedenle, kullanilan kompleks halindeki demir katali-
z6rleri de homojen bir katalizdr gibi davrandigindan dolaya,
hidrojenasyon sonucunda pek fazla stearik asid elde edileme-

mig, ama linolenik asid ile linoleik asidin azaldigas ve bu

arada oleik asidin arttidi goriilmiistiir (Sekil 4.1-5).
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Yada goére % 0.05 nikel igeren katalizorle yaplian
hidrojenasyonlarda, k2 hiz sabiti hem zamanla, hem de sicak-
likla siirekli artmaktadar (Sekil 4.33). Burada linolengk a-
sid hemen linoleik aside hidrojenlenip, linoleik asid de o-
leik aside hizla, devamli bir gekilde ddniigmektedir.

k3 sabiti ise, zamaﬂ ve sicaklida karsi genel ola-
rak bir azalma gdstermektedir (Sekil 4.,34), Ciinkii, reaksiyon
sirasinda cleik asidin izometrik formlari olusmaktadir ve
stearik asid de gok az meydana gelmektedir.

Yalja gdre % 0.1 nikel igeren katalizorlerle yapi-
lan hidrojenasyonlarda, k2 ve k3 hiz sabitlerinin zamanla ve
sicaklikla degigsimleri % 0.05 nikel igeren katalizorle yapi-
lan hidrojenasyonlara kiyasla, biraz daha karmagik goriinmek-
tedir (Sekil 4.35 ve 36).

Burada, k., hiz sabiti 140, 160 ve 180°C larda za-

2
manla siirekli azalmakta, fakat 200 ve 220°C larda dnce biraz
artmakta ve sonra da azalmaktadir. 240°C da ise k2 baglangig-
ta biraz artig ve aniden azalma, sonra da yeniden bir artais
gbstermektedir. Burada 180°C a kadar linoleik asid olugumu,
oleik asid olugsumundan daha fazladir., Bu sicakliktan sonra,
sicaklik reaksiyon hizini arttirdidi ig¢in, oleik asid olusu-
mu da hizlanir (Sekil 4.35).

k, hiz sabiti ise, genel olarak zamanla Once bir

3
azalma ve sonra bir artis gdstermektedir. Sekil 4.36'dan go-
rildiigi gibi, aygigek yadinin hidrojenasyonu igin en uygun

sicaklaidan 180°c oldugdu anlagllmaktad;r. Bu sicaklikta, ole-
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ik asidin stearik aside ddniigmesi 80. dk ya kadar azdir, g¢in-
kii selektiviteden dolayi, once birden fazla ¢ifte bag igeren
vag asidleri hidrojenlenmektedir. Bu andan sonra stearik olu-
sumu hizla artmaktadir. Sanayide de margarin liretiminde bit-
kisel yvaglarain hidrojenasyonu igin, 180°% daha gok uygulan-
maktadar.

De§igik sacakliklarda yapilan aygig¢ek yagi hidro-
jenasyonlarinda, yvada gbre % 0.05 nikel katalizdriinin kulla-
n1ldig1 hidrojenasyonun aktivasyon enerjisi 5.765 k cal/mol
ve % 0.1 nikel katalizdriiniin kullanildidi hidrojenasyonunki
ise 5.368 k cal/mol olarak bulunmugstur. Bu sonug, soya fasil-
yvesi yadi hidrojenasyonu igin A.A. Susu ve arkadaslari (76)
tarafindan bulunan 4-17 k cal/mol olan aktivasyon enerjisi
deferlerine ¢aok yakindar,

Aktivasyon enerjisine badli olarak bulunan akti-
vasyon entalpileri, yada gdre % 0.05 nikel igeren katalizdr-
le yapilan hidrojenasyonun AH= 4,746-4.944 k cal/mol deJerle-
ri arasaindadar.

Arrhenius frekans faktdriinden bulunan aktivasyon
entropileri de, yada gére ¥ 0.05 nikel igeren katalizdrle ya-
pilan hidrojenasyonun -AS=68.46-68.89 cal/®K mol, % 0.l ni-
kel igeren katalizdrle yapilan hidrojenasyonun ise ~ASz68,92-
69.36 cal/oK mol arasindadar.

Genel olarak, aygigek yagdi hidrojenasyon reaksiyo-
nunun aktivasyon enerjisi katalizor konsanﬁrasyonu arttakga

azalmaktadir, fakat ortalama Ea::5.6 k cal/moljolduﬁu sbyle-
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nebilir. Aktivasyon entalpisi, katalizdr konsantrasyonu ve

sicaklik arttikga azalmaktadir, ama ortalama AH=4.5 k cal/
mol dederi kadardir. Aktivasyon entropisi de katalizdr kon-
santrasyonu ve sicaklik arttikg¢a artmaktadir ve bu da orta-

lama -AS =69 cal/oK mol deferi kadardair.
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