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Sonochemické ucinky ultrazvuku na hydrogenaciu olivového
oleja

ADRIANA CELKOVA - STEFAN SCHMIDT - PAVOL BOHOV

Sthrn. Prica Studuje vplyv ultrazvuku na rychlost heterogénne katalyzovanej hydroge-
ndcie olivového oleja so zretelom na saturdaciu nenasytenych vizieb triacylglycerolov vo-
dikom. na ich geometrickt izomeriziciu a na charakter vzniknutych izomérov. Uc¢inok
ultrazvuku sa sledoval pri roznych reakénych podmienkach a za pouzitia dvoch typov ko-
mer¢nych niklovych katalyzdtorov domdcej i zahrani¢nej vyroby. V najpriaznivejSom pri-
pade sme zistili az trojnasobné urychlenie saturdcie dvojitych viizieb vodikom tc¢inkom
ultrazvuku.

V Ceskoslovensku je v sucasnosti zatial jedinym spdsobom vyroby tuhych
zloziek zasad emulgovanych tukov a Sorteningov katalycka hydrogenacia jed-
lych rastlinnych olejov. Hlavnym cielom hydrogendacie je nasytenim casti
dvojitych vézieb nenasytenych mastnych kyselin (najméa polyénovych) zvysit
oxidac¢nu stabilitu olejov a ziskat produkt s vhodnymi konzistenénymi vlast-
nostami. Reakcia prebieha v heterogénnom systéme medzi kvapalnymi nena-
sytenymi triacylglycerolmi a plynnym vodikom, za spolup6sobenia tuhého
niklového katalyzatora suspendovaného v oleji. Na jeho povrchu a v jeho p6-
roch dochadza k nasycovaniu dvojitych vézieb acylov nenasytenych mastnych
kyselin viazanych v triacylglyceroloch vodikom a v zavislosti od reak¢énych
podmienok viac alebo menej ku geometrickej a polohovej izomeracii. Vy-
slednym produktom katalytickej hydrogendcie olejov je réznoroda zmes tria-
cylglycerolov obsahujucich pestrii paletu rozli¢nych izomerizovanych zvySkov
mastnych kyselin. :

Hydrogenaénad reakcia je v technoldgii spracovania rastlinnych olejov ¢asto
uzkym miestom a jej intenzifikdcia by nesporne bola ekonomickym prino-
som. Vseobecne mozno urychlit priebeh chemickych reakcii zvySenim re-
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akcnej teploty. Pri hydrogenacii jedlych olejov sa zvyc¢ajne pouziva teplota
180 °C, pretoze pri teplotach 220 °C a vyssich vznikaji polymérne zliéeniny
a degradacné produkty. NavySe sa pri teplote 220 °C pozorovalo zniZenie re-
akénej rychlosti [1]. Tlak plynu vplyva na rychlost hydrogenacie nepriamo
zvy$enim koncentricie vodika rozpusteného v oleji. Dalsim dolezitym fakto-
rom ovplyviiujicim rychlost heterogénnej hydrogenacie rastlinnych olejov je
katalyzator, najma jeho aktivita, selektivita [2] a odolnost proti otrave kataly-
zatorovymi jedmi [3, 4]. Inou mozZnostou urychlenia tejto reakcie je kontinuali-
zdcia procesu, no tato technoldgia sa celosvetovo vyuziva len ojedinele.
Atraktivnym a netradiénym technologickym pristupom je aplikacia ultrazvu-
ku.

V $irSom rozsahu nasiel ultrazvuk (UZ) uplatnenie najma v organickej ché-
mii, a to vdaka urychleniu priebehu chemickych reakcii, vysokym vytazkom
hlavnych produktov a moznosti znizit reakénu teplotu na laboratérnu [S]. Po-
vod tychto zmien sa eSte doteraz nepodarilo celkom objasnit. Jednym z roz-
hodujtcich ¢initelov je pravdepodobne kavitdcia, ktord vznika pri Sireni UZ
vin kvapalnym prostredim. V rytme ultrazvukovych akustickych vin s frek-
venciou vysSou ako 16 kHz prudiacich cez kvapalinu dochadza k striedavému
zriedovaniu a stlacania kvapaliny. Vo faze zriedovania pri dosta¢ujicom pod-
tlaku presiahne vzdialenost medzi molekulami kriticki hodnotu nevyhnutnu
na zachovanie kompaktnosti kvapaliny, narusi sa jej celistvost a utvoria sa ka-
vitaéné bubliny. Vo faze stlacania (kompresie) kavitacné bubliny imploduju
za generovania ,horucich miest™ s teplotou okolo 3000 K, tlakom 30 MPa a
nanosekundovej Zivotnosti [6]. Utinky UZ kaviticii mozno analogizovat so
zableskovou pyrolyzou, fotochémiou, radiolyzou a ostatnymi vysokoenerge-
tickymi procesmi [7].

Tvorbu kavitacii ovplyviuja viaceré faktory: frekvencia ultrazvuku, pouzi-
tie rozpuastadiel, teplota, obsah a tlak plynu, intenzita UZ a i. Vznik kavitdcii
podporuje pritomnost rozptylenych tuhych ¢astic. Vzhladom na to sa da v he-
terogénnom hydrogena¢nom systéme ocakdvat pozitivny ucinok UZ na prie-
beh saturaénej reakcie.

Snahou a cielom nasej prace bolo v laboratérnych podmienkach sledovat
ucinok ultrazvukovej energie na rychlost katalytickej hydrogenacie olivového
oleja a jej vplyv na tvorbu trans-izomérov nenasytenych mastnych kyselin.

Material a metody

Hydrogenovali sme rafinovany olivovy olej z PTZ Nelahozeves, ktory sme
skladovali pri teplote +5 °C. Zakladné chemické charakteristiky: Cislo ky-
slosti (CK), jédové ¢islo podla Hanusa (JC) a ¢islo zmydelnenia (CZ) sme
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stanovili podla CSN 58 0101 [8-10]. Obsah vody a mydla sme stanovili podla
ON 58 0102 [11]. Hmotnostny podiel latok obsahu]ucwh fosfor sme ur¢ili po-
ila CSN 58 0103 [12].

Reakcie katalyzovali dva druhy niklovych katalyzdtorov: domdci katalyza-
tor vyrobeny v STZ Usti nad Labem (ozna¢eny STZ) a zahrani¢ny NYSEL
DM 3 vyrobeny holandskou firmou Harshaw Chemie BV de Meern. Obsah

niklu (gravimericky) a aktivitu katalyzatorov sme stanovili podla normy [13,
14].
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Obr. 1 Schéma ultrazvukového hydrogena¢ného zariadenia.
_cgenda k obr. 1:

— O

. — privod vodika 5 - odvod vodika

2 - ohrevny kantalovy drot 6 - Fe-ko termoclanok

> — ortutovy zabrus. teplomer 7 — regula¢. autotransformdtor
- — ultrazvukova kmitava ststava 8 — regulator Zeparis

9 — ultrazvuk. generator

Fig. 1 Scheme of ultrasonic hydrogenation apparatus.

. — hydrogen inlet 5 — hydrogen outlet

~ — heater 6 — thermocouple

> — thermometer 7 — regulating transformer
- — ultrasonic tool 8 — temperature controlier

9 — ultrasonic generator
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Hydrogenacnd aparatura pozostavala zo skleného reaktora s uzito¢nou na-
plitou 220 g oleja. Vodik sa zavadzal do reak¢nej suspenzie rirkou s vnitor-
nym priemerom 3 mm, umiestnenou v dne reaktora. Na ohrev a regulaciu
teploty sme pouzili pristroj ZEPARIS (CSSR). Pri aplikécii ultrazvuku sme
cez manzetu zo silikénovej gumy do reaktora z hornej Casti zasunuli a tesne
upevnili ultrazvukovy ndstroj napojeny na ultrazvukovy generator UG 630
TA (Vrable, CSSR). Schéma ultrazvukového hydrogenaéného zariadenia je
na obr. 1.

Zlozenie mastnych kyselin vo vzorkdch hydrogenovaného olivového oleja
sme po konverzii na metylestery analyzovali metédou rozdelovacej plynove;
chromatografie na napliiovej koléne (Hewlett Packard 7620A) a na kapilar-
nej koléne (Carlo Erba Fractovap 4160) za podmienok uvedenych v préci
[15]. Obsah trans-izomérov nenasytenych mastnych kyselin sme stanovili IC
spektroskopiou na pristroji SPECORD 71 IR (DDR) podla metéd Cd 14-61
v metddach odporiacanych AOCS [16].

Podmienky hydrogendcii boli rovnaké ako v predchddzajucej praci [17].
Vzorky hydrogenovaného olivového oleja sme odoberali v urcitych ¢asovych
intervaloch zvolenych na zaklade priebezného stanovenia nenasytenosti oleja
meranim indexu lomu.

Vysledky a diskusia

Rafinovany olivovy olej charakterizuju tieto chemické parametre: JC podla
Hanuga 85.2 % 1, CK = 0,1 mg KOH.g™' oleja, CZ = 199,.6 mg KOH.g' ole-
ja, stopovy obsah vody a mnozstvo latok obsahujiicich fosfor 0,085 % (ako
stearooleolecitin). ZloZenie mastnych kyselin v hmotnostnych % bolo: kyseli-
na palmitova — 9,1 %, kys. stearova - 2,4 %, kys. olejova — 78,7 %, kys. lino-
lova - 9.8 %.

Pouzité niklové katalyzatory mali zakladné charakteristiky: katalyzator
STZ: aktivita 55 °C, obsah Ni = 13,4 %, katalyzator NYSEL DM3: aktivita
66 °C, obsah Ni = 25,2 %.

Aktivita katalyzdtorov sa v priebehu experimentu nemenila, paralelnym
opakovanim hydrogendcii sme ziskali takmer zhodné vysledky v celom caso-
vom priebehu reakcii. Vo vzorkdch odoberanych priebezne v mnozstve 4-5 ml
sme po odfiltrovani katalyzatora stanovili JC, zastipenie mastnych kyselin
a obsah trans-izomérov nenasytenych mastnych kyslin vyjadrenych ako triela-
idin.

Neexponencidlny priebeh kinetickej zdvislosti hydrogendcie olivového
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oleja vyjadreny poklesom JC oleja od &asu reakcie (obr. 2) signalizoval, ze
faktorom limitujicim rychlost satura¢nej reakcie boli difuzivita a transportné
deje uplatiujice sa pri heterogénnej katalyze. Zdokonalenie obtekania zfn
katalyzatora plynom a zlepSenie kontaktu s kvapalnou fazou, t.j. lep$i tran-
sport hmoty, sa nepodarilo zabezpecit ani zvySenim velkosti objemového
prietoku plynu na takmer dvojnasobok povodného (zo 75 na 135 1.h™!). Nao-
pak, zvySenie prietoku plynu malo negativny Gc¢inok na urychlenie saturacnej
reakcie hydrogendcii pri pouziti ultrazvuku. Tuato skuto¢nost si vysvetlujeme
tak, Zze pri mensej prietokovej rychlosti sa velké bubliny vodika postupujice
v protismere k vyZarovanému ultrazvukovému vineniu rovnomerne a konti-
nualne dostavali do oblasti jeho posobenia a rozdrobili sa na velky pocet ma-
lych bublin, ktorych celkovy povrch bol vicsi, ako mali pévodné bubliny.
Tym sa zvidsila plocha, cez ktori mohlo difundovat a nasledne sa rozpustat
v oleji vacsie mnozstvo vodika. NavySe intenzivne ultrazvukové Ziarenie
strhdvalo v smere vyZzarovania malé bublinky vodika, a tym predizilo ich
zdrzny &as v oleji, ¢o opét pozitivne ovplyvnilo koncentraciu vodika schopné-
ho zucastnit sa na reakcii. Pri zvySeni prietokovej rychlosti plynu sa jeho tok
stal turbulentnej$im, zintenzivnilo sa sice premieSavanie reak¢nej suspenzie,
no védsia Cast bublin pretekajiceho vodika bez zadrzania a ,,rozdrobenia®
unikla z reakéného systému.

Utinok UZ sme zhodnotili porovnaim rychlostnych konstént reakcie nasy-
covania dvojitych vazieb triacylglycerolov vodikom spésobom uvedenym v ta-
bulke 1. Hodnoty prislusnych rychlostnych konstant sme vypocitali pomocou
vypoétového programu s pracovnym nazvom OPTIM 3, vychddzajiceho z ki-
netického modelu hydrogendcie kyseliny olejovej, ako to uvadzaju Horiuti-
-Polanyi [18]. Z udajov uvedenych v tabulke je evidentné, Ze maximélne pozi-
tivny u¢inok ultrazvuku vzhladom na rychlost saturacnej reakcie sa dosiahol
pri hydrogendcii katalyzovanej katalyzitorom NYSEL DM3 pri prietokove;]
rychlosti plynu 75 I.Lh™! (trojnasobné urychlenie hydrogendcie vplyvom ultra-
zvuku). O nieco nizsi u¢inok ultrazvuku sme pozorovali pri pouZiti doméaceho
katalyzatora STZ (dvojnasobny). V $tudovanych pripadoch sa v najvicse]
miere uplatnil disperzny u¢inok ultrazvuku. Rychlost saturovania dvojitych
viizieb nenasytenych triacylglycerolov vodikom sa zvysila aj kavitaciou a in-
tenzivnej$im premie$avanim (zdokonalenim vzijomného kontaktu raguju-
cich zloziek).

Pri prietoku 135 1.h~! nebol pre oba pouzité katalyzdtory i¢inok ultrazvuku
taky vyrazny ako pri prietoku 75 Lh™! z dovodov, ktoré sme spomenuli. V na-
$ej praci dosiahnuté pozitivne vysledky tykajice sa ucinku ultrazvuku na
rychlost heterogénnej hydrogendcie rastlinnych olejov nie su také vynikajuce,
ako udévaju skromné literdrne pramene pre kontinudlnu a diskontinuélnu
hydrogenaciu séjového oleja v pritomnosti niklového a Cu-Cr katalyzatorov
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s aplikovanim ultrazvuku [19, 20]. Vysledky uvedené v tychto pracach podia
nasho néazoru vSak nemozno vzdy povazovat za korektné, napr. urcité zvyse-
nie rychlosti hydrogenacie s aplikaciou ultrazvuku bolo spésobené nekontro-
lovatelnym vzrastom teploty v reakénej komorke [19] a autori prace [20] ne-
spravne zhodnotili vplyv ultrazvuku na rychlost hydrogenacie porovnanim
svojou podstatou odli$nych technologickych procesov: kontinudlneho a dis-
kontinualneho. Nase vysledky sa daji porovnat s doteraz najnovsimi publiko-
vanymi udajmi ziskanymi pre diskontinudlne ultrazvukové a bezultrazvukové
hydrogenadcie sdjového oleja v pritomnosti niklového katalyzatora [21]. Autori
pre ne uvadzaji priemerne pédtnasobné urychlenie hydrogenacie pdsobenim
ultrazvuku. Pre rozne sledované tlaky vodika vSak zaznamenali rozne reaké-
né rychlosti.

V tabulke st okrem rychlosti satura¢nej reakcie udané aj rychlosti geometric-
kej izomerizacie prebiehajicej na dvojitych vizbach triacylglycerolov a sumy
stvorcov odchyliek (V) medzi nameranymi a teoretickymi hodnotami nenasy-
tenosti hydrogenovanych olejov (udanych jéodovym ¢islom podla Hanusa)
a koncentréaciou trans dvojitych viizieb acylov nenasytenych mastnych kyse-
lin. Z porovnania tychto udajov vyplyva, Ze z hladiska rychlosti saturdcie ne-
nasytenych vizieb vodikom je aktivnejsi katalyzator NYSEL, z hladiska geo-
metrickej izomerizacie katalyzator STZ. Ulatrazvukom sa mierne potlacila
tvorba trans-izomérov ako nasledok rychlej$ej hydrogenacie, ¢o je v sulade
s pozorovaniami zniZenia rychlosti izomeriza¢nych reakcii pri urychleni reak-
cie saturovania nenasytenosti vodikom. Maximdlna koncentracia trans-izo-
mérov v rozmedzi 35-50 % vyjadrenych ako trielaidin sa zaznamenala pri

-

Obr. 2 Zavislost jédového ¢isla (JC) hydrogenovaného olivového oleja od casu reakcic.
Podmienky: 0.1 % Ni/200 g oleja, 180 °C, prietok vodika:
A -751h"!
B - 1351.h"!

o 1z e
Liegenda k wbr: 2: katalyzator:

NYSEL STZ
O == s ultrazvukom —_— — @
o bez ultrazvuku ——— B

Fig. 2 Dependence of iodine value (JC) of hydrogenated olive oil on reaction time
JC - iodine value, temperature 180 °C, (.1 % by wt Ni/oil
A — hyrogen flow - rate 75 L.h™!
B — hydrogen flow - rate 135 [.h™

catalyst
NYSEL STZ
O] = i — ultrasonic ST
O non-ultrasonic - ®
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Tabulka 1. Vplyv ultrazvuku na rychlost hydrogenicie olivového oleja
Table 1. The influence of ultrasound on the hydrogenation rate of olive oil.

ietok Ho? Rychlost Rychlost Vplyv ultrazvuku
Ultrazvuk! Katalyzator* p“'[] T]_l] : |% saturacie? izomericie? na rychlost
' Y [min”'] [min-" saturdcie”
— STZ 75 5.12.10° 504,104 93.1 .,
+ STZ TS 2.05.107 1.13. 107 369 -
= NYSEL 75 5.61.107 6.36.. 107 934 29
+ NYSEL 75 4.12.10- 2.07. 107 535 T
—_ ST1Z 135 6.42.1073 911.10+ 67.6 a




A

NYSEL STZ
[°/ohm] ) )
KYS.OK TADECENOVA
g 20
15 15 |

9 10 N 8 9 10 N 9 10 1 o) 9 0 1
cis | trans cis | trans

9 10 11 ) 9 10 1 9 10 11 1) 9 10 1
cis | trans cis trans

POLOHA DVOJ.VAZBY

Obr. 3 Zavislost polohy dvojitej vizby cis a trans izomérov kyseliny oktadecénovej v hydrogeno-
vanom olivovom oleji s maximalnym obsahom trans izomérov. Podmienky reakcii:
0.1 % hm. Ni/200 g oleja. 180 °C. prietok vodika: A =75 LLh*'. B = 135 L.h™".

Fig. 3 Dependence of double bond position of cis-and trans- octadecenoic fatty acid isomers pre-
sent in hydrogenated olive oil with maximum trans isomers level. Reaction conditions:
0.1% Ni by wt/200 g of oil, temperature 180 °C. hydrogen flow —rate A =75 L.Lh"'. B- 133
L.h!

Legenda k obrédzku ¢. 3: —hydrogenadcia bez ultrazvuku . - hydrogenicia s ultrazvukom
—non — ultrasonic hydrogenation —ultrasonic hvdrogenation
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Tabulka k obrézku ¢. 3: Table to figure 3:

katalyzator! ultrazvuk’ prletolkh\ilodlka- JOdos//eIClSlOJ % trans izomérov®
. o 1,
NYSEL = 75 60.2 443
NYSEL ¥ 75 54.1 50.2
STZ — o 56.9 41.5
STZ + 75 62.4 38.4
NYSEL - 135 62.1 42.0
NYSEL + 135 54.3 41.6
STZ - 135 553 41.0
STZ = 135 57.6 37.0

ICatalyst; 2ultrasound; *hydrogen flow-rate 1.h™!; Yiodine value [% L,]; “trans isomers content [%
¥ g 24
triclaidin]

hodnotéch jédovych ¢isel 55-62 % 1, a vylu¢ne k nej prispievali trans-izoméry
kyseliny olejovej. Z polohovych frans-izomérov kyseliny oktadecénovej (obr.
3) dominoval 9-trans izomér pri pouziti katalyzatora STZ na rozdiel od trans-
-izoméru s dvojitou vdzbou v polohe 8, ktory prevladal vo frakcii trans-izomé-
rov hydrogenovaného olivového oleja pri pouziti katalyzatora NYSEL. V cis-
-frakeii polohovych izomérov bol v maximalnej koncentrécii zastipeny 9-cis-
-izomér, a to aj pri celkovom hodnoteni zastipenia polohovych izomérov bez
ohladu na geometriu dvojitej viazby.

Za pomoc pri konstrukcii ultrazvukového zariadenia autori dakujud J. Hanzlikovi a P. Celkovi.

pracovnikom VUMA , Nové Mesto nad Vihom a za technicki pomoc V. Grmanovej a Ing. D. EI-
kovi. :
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CoHoxuMHYecKHe NeHCTBHA yIbTPA3BYKa HA FHIPOreHH3aHI0 OJIMBKOBOrO Macia
Pezmome

Pabora mucciefyeT BIMAHME YIbTPa3ByKa Ha CKOPOCThH TeT€POreHHOM KaTalu3UpOBaH-
HOJ TMAPOTeHM3aIMy OJMBKOBOTO Macja II0 OTHOILIEHMIO K CaTypalyy HeHaCBII[eHHbIX
CBA3€M TPUAIMJITINIIEPOJIOB BOZOPOLOM Ha MX FeOMEeTPMYECKYIO M30MEePU3alMIo 1 Ha Xa-
pakTep BOZHUKHYBLIMX M30MepOB. ABTOPHI HAaOJIOAAMN 3a AEMCTBUEM YJIbTPa3ByKa Py
Pa3IUUYHBIX PeaKIMOHHBIX YCJIOBUAX U IIPY IPUMEHEeHMH IBYX TUIIOB KOMEPYECKUX HUKe-
JIEBBIX KaTaJu3aTOPOB JOMALITHEr0 ¥ MHOCTPAHHOTO IPOU3BO/ACTBA. B caMOM MO0k UTeIb-
HOM CJIy4yae aBTOPbI 3aMETUJIM 3-KPaTHOE YCKOPEeHMe caTypauuy IBOMHBLIX CBA3EN BOJO-
POZIOM JIE€MICTBYMEM yIbTPa3ByKa.

Sonochemical effects of ultrasound on hydrogenation of olive oil
Summary

The influence of ultrasound on the rate of the heterogeneously catalyzed hydrogenation of oli-
ve oil with respect to the saturation of the unsaturated triacylglycerol bonds with hydrogen, on
their geometrical isomerization and on the character of the isomers formed have been investiga-
ted. The effect of ultrasound has been studied under different reaction conditions and under the
use of two types of commercial nickel catalysts of home and foreing provenience. In the most
favourable case. up to 3-fold acceleration of the saturation of double bonds with hydrogen under
the effect of ultrasound has been observed.
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