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Vplyv distribfcie vodfka na hydrogen6ciu oleja mono6novdho
typu

ADRIANA CCITOVA - BRANISLAV KAVULIAK - STEFAN SCHMIDT

S ri h r n . V prdci sme sledovali vplyv distribfcie vodika na rfchlost hydrogen6cie a tvor-
bu ,rans-izomdrov nenasytenlich mastnfch kyselin olivovdho oleja v dvoch vs6dzkovlch
reaktoroch s r6znym sp6sobom zavedenia vodika do reakdnej masy. V definovanjch pod-

rnienkach laborat6rnych hydrogen6cii s pouiitim dvoch komertnlich niklovjch katalyzrito-
rov sme sledovali zmeny j6dov6ho dfsla od dasu reakcie, zastripenie jednotlivlich mastnych
kyselfn a vznik ich trans-izomdrov.

Za inak rovnakfch reakdnfch podmienok m6 sp6sob distribricie vodika a velkost jeho

prietoku znainli vplyv nielen na rfchlost hydrogen:icie, ale ovplyviuje aj poriadok reakcie
(so zniZenfm ryichlosti prietoku vodika a zhorSenim jeho disperzie klesol poriadok reakcie,

riadiacim dejom sa stali difuzivita a prenos hmoty). Rychlu hydrogenadnf reakciu charak-
terizoval celkove niZii obsah lrars-izom6rov

Parcidlna katalytickrl hydrogen6cia jedlfch olejov a tukov je u n6s zatial jedi-
nym spdsobom viroby tuhych zloLiek niisad pre emulgovand tuky a Sortenin-
gy. PouZitie tfchto vyrobkov v ludskej vyLive je mnohostrannd; okrem pria-
meho konzumu o vitamfny A a E obohatenych ndtierok (napr. dietetickd
margariny Hera, Juno a Duk6t) sa Speciiilne pripravene stuZen€ oleje pouZi'
vajri v mnohych dal5ich odboroch potravinrirskeho priemyslu.

Hydrogen6cia, resp. stuZovanie je chemickf spdsob modifikricie tukov,
pridom vfslednf produkt vykazuje zvf5enri oxidadnri a chutovri stabilitu. Prf-
einou je zmena Struktriry azloLenia mastnych kyselin (MK) a tak isto aj tria-
cylglycerolovfch molekril. Zdkladnd teoretickd a technologickd poznatky
o parcidlnej katalytickej hydrogeni{cii (PKH) jedlfch olejov a tukov uvddzajri
monografie U.2).

Z chemickdho hladiska je PKH saturiicia dvojitfch viizieb acylov nenasite-
nych mastnfch kyselfn v triacylglyceroloch (TAG) vodikom za prftomnosti
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katalyz6tora, zvi5enej teploty a miernom pretlaku. Ide o heterogdnnu reak-
ciu prebiehajfcu v trojf6zovom systdme, ktorli pozostdvaz tuhdho katalyzdto-
ra, kvapaln6ho oleja a plynndho vodika. Okrem teploty a tlaku, ktor6 sri zd-

sadnfmi faktormi ovplyvfrujricimi priebeh chemickfch reakcii, kald| z tfchto
troch fi{z sa zridastfiuje na ovplyvnenf rfchlosti hydrogen6cie - vodfk svojou
koncentr6ciou (tlakom), distotou, sp6sobom zavedenia do reakdnej suspen-
zie, olej nenasftenostou, obsahom l6tok p6sobiacich ako inhibftory a kataly-
z6torov6 jedy (sirne zhideniny, fosfolipidy. MK, mydl6, farbiv6) a katalyz6tor
typom a koncentr6ciou aktivneho kovu, ako aj vlastnostami nosida [3-6].

Mimoriadny vliznam md pri PKH prenos hmoty medzi f.fnami, pretoZe vo
vetkej miere determinuje skutodnd koncentrricie reaktantov blizko povrchu
katalyz6tora a tie potom urdujri rfchlost reakcie [7, 8]. Na to, aby sa vodfk
dispergovanf v podobe bubliniek dostal k povrchu katalyzdtora, musi sa roz-
pustit v oleji. Hypoteticky bublinky plynu, prridiace masou oleja turbulent-
nym tokom, sf obklopend nepohyblivou vrstvidkou oleja, ktorf musi rozpus-
tenli vodik prekonat' molekulovou difriziou. Rovnakfm transportnfm dejom
prechfldza vod(k cez nepohyblivri vrstvidku oleja. ktorii obklopuje aj diastoc-
ku katalyzdtora, adsorbuje sa na jeho povrchu ako atomdrny vodfk a m6Ze
reagovat' s nenasytenfmi TAG molekulami. Difrizny transport cez dva ne-
pohyblivd olejovd filmy vyZaduje koncentradnd gradienty fmernd rfchlosti
transportu, ktorii sa rovnd rfchlosti hydrogeniicie. ZvfSenie intenzity premie-
Savania miza niisledok jemnejiiu disperziu bubl(n vod(ka v oleji. zviidSuje sa

stydnd plocha, cez ktoni vodik difunduje, poZadovanf gradient bude menii
a v sflade s tfm bude vySSia koncentr6cia vodfka. Vysokri koncentrdcia roz-
pusten6ho vodika v blizkosti katalyz6tora sa prejav( vysoklim pokrytfm jeho
povrchu adsorbovanyim vodfkom, do bude matza niisledok, Ze akrikolvek MK
normiilne naviazanii na povrchu katalyzitora jednou viizbou (t.j. dvoma at6-
mami C) sa saturuje na nasytenejSiu, resp. nasitenri MK. Vtedy prebieha
rychla hydrogenandnd reakcia . Naopak. ked je pokrytie povrchu katalyz6to-
ra vodikom mal6, dochiidza ku konfiguradnlim zmeniim dvojitlich vdzieb z p6-
vodnej cis-formy nenasftenej MK na zodpovedaj:d'ci trans-izom€r a k posunu
dvojitej vdnby na in6 miesto v retazci acylu nenaslitenej MK. Schdmy reakcii
vedricich k tvorbe rdznych izomdrov a produktov hydrogeniicie podrobnejSie
uvddza [9].

Cielom tejto prrice bolo charakterizovat vplyv dvoch zvolenfch sp6sobor
distribricie vodfka na rychlost hydrogeniicie olivor,6ho oleja. Kv6li komplex-
nejSiemu pohladu sme sledovali aj tvorbu trans-izom€rov nenasytenych IvlK
v triacylglyceroloch stuZen6ho olivovdho oleja.
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Materidl a met6dy

Na modelovd hydrogeniicie sme pouZili rafinovanf olivovf olej dodanf z

Povltavskych tukovych ziivodov Nelahozeves. Olej sme skladovali pri teplote
+ 5 oC. ZdJrladn€ chemickd charakteristiky: dislo kyslosti (CK), j6dovd dfslo
podla HanuSa (JC) a d(slo zmydelnenia(CZl sme stanovili podfa CSN Sg OtOt

[10]. Obsah vody (destiladne s xyl6nom) a mydla sme stanovili podla ON 58

0102 [11]. Hmotnostnf podiel l6tok obsahujfcich fosfor sme urdili podla CSN
58 o13o [12].

Na katallizu hydrogenadnfch reakcif sme pouZili dva druhy komerdnfch
niklovfch katalyzdtorov, tuzemsky katalyziltor vyrobenf v STZ Osti nad La-
bem a holandskf katalyzdtor Nysel DM3 firmy Harshaw. Obsah niklu (gravi-
metricky) a aktivitu katalyziitorov sme stanovili podla normy [11].

Na Stfdium distribudnfch javov sme zhotovili a pouZili dva Speci6lne hydro-
genadn6 sklen6 autokl6vy. V prvom z nich sa vodfk dispergoval cez sintrovri
vfplfi dna (vefkost' p6rov 6,4-15 pm). V druhom reaktore sa vodik zavddzal
do reakdnej suspenzie trubicou vnritorn6ho priemeru 3 mm. Na regul6ciu tep-
loty sme pouZili prfstroj Zeparis (CSSR). Sch6ma oboch typov pouZitfch
sklenych reaktorov je na obri{zku 1.

O b r . l. Hydrogenadn!' reaktor so sintrovym
dnom velkosti pdrov 6,4-15 pm (A) a reak-
tor s trubicou vnritorn€ho priemeru 3 mm
(B). I - vstup vodika, 2 - ohrevnf kontakt-
n1i dr6t, 3 - teplomer, 4 - vzorkovaci otvor,
5 - termodldnok Fe-Ko., 6 - vlistup vodika.

F i g . l. I{ydrogenation reactor with sintered
bottom, pore diameter 6.4-15 pm (A) and
reactor with pipe inter diameter 3 mm (B).
I - hydrogen inlet. 2 - warming contact wire,
,3 - thermometer, 4 - sampling gap, 5 - ther-

mocouple Fe-Ko, 6 - hydrogen outlet.

Zastripenie MK vo vzorkdch hydrogenovan6ho olivovdho oleja sme po
konverzii na metylestery analyzovali met6dou rozdelovacej plynovej chroma-
tografie (HP 7620 A) za podmienok uvedenfch v [13]. Obsah trans-izom€rov
nenasftenych MK sme stanovili IC spektroskopiou na prfstroji Specord 71 IR
(NDR), podfa met6dy Cd 14-61 v [1a].

Podmienky hydrogeniici i :

hmotnost oleja 200 g,

mnoZstvo Ni katalyz6tora 0,1"/" Ni na hmotnost oleja,
teplota
prietok vodika

28 Bulletin

L80 + 10C,
75, resp. 135 1.h-t
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Vzorky parci6lne hydrogenovandho olivov6ho oleja sme odoberaliv pravi-
delnfch dasovych intervaloch bez zru5enia reakdnych podmienok.

Vfsledky a diskusia

,PouZity rafinovany olivovf olej charakterizujti tieto chemick6 parametre:
JC podfa Hanu5a 85,2 gI2.100-r g oleja, CK : b,1 .g KOH.g-r oieja, CZ :: 199,6 mg KOH.g-1 oleja, stopovf obsah vody a obsah l6tok obsahujricich
fosfor : 0,085 % (v prepodte na stearooleolecitin). Zastfpenie mastnfch ky-
selin pdvodn6ho olivovdho oleja v hmotnostnych % bolo takdto: kyselina
palmitovd -9,1. "/o, kyselina stearov6 -2,4 "/o, kyselina olejov6 -78,7 "/" aky-
selina linolov6 - 9,8 "/". Sledovand dva druhy niklovfch katalyz6torov mali
tieto z6kladn6 charakteristiky :

katalyz6tor STZ: aktivita 55 oC, obsah Ni : 13,0 7o,
katalyzdtor Nysel: aktivita 66 oC, obsah Ni : 25,0 7o.

Aktivita oboch pouZit;ich katalyzdtdrov sa v priebehu experimentrllnej pr6-
ce nemenila a paralelnfm opakovanim hydrogendcii sme zaznamenali takmer
zhodn€ vfsledky v celom dasovom priebehu reakcie. Vzorky sme odoberali
priebeZne v mnoZstve 4-5 cm3 a po odfiltrovanf katalyzdtora sme stanovili JC.
zlolenie MK a "/" trans-izomdrov nenasftenfch MK vyjadrenfch ako trielai-
din. Zo z(skanfch ridajov sme zostrojili zrivislosti zndzornen(, na obr6zku 2.

Pri oboch druhoch Ni katalyz6tora a pri oboch objemovfch prietokoch H"
pri pouZiti reaktora s fritou je zrejmf linedrny pokles JC od dasu hydroge-
n6cie, do je v sflade s predpokladanou kinetickou rovniciou pseudoprv6ho
poriadku. Odklon od linearity v podiatodnej f.6ze reakcie predstavuje pravde-
podobne tzv. indukdnri peri6du [15]. Jej hlavnou pridinou je aktivricia kataly-
ziltora v podiatodnom Stiidiu reakcie.

Pri zavedeni H, do reakdnej suspenzie vo forme velkfch bublfn cez otvor
privodnej trubice bola pravdepodobne faktorom limitujticim rfchlost reakcie
koncentr6cia (dostupnosf) rozpusten6ho vodika. Tento predpoklad potvrdzu-
je zniLend rlichlost reakcie a tvar z6vislosti log JC : fft).Zistili sme, Ze dasl'
potrebne na dosiahnutie minimdlneho JC 6 %l) boli zhodne pri oboch kata-
lyz6toroch v reaktore s trubicou pri prietoku 135 l.h-1 pribliZne o 100 minrit
krat5ie ako pri V :751.h-r. V reaktore s distribriciou vodika cez fritu sa mini-
mdlne JC ziskalo pri oboch prietokoch za pribliZne rovnaky das. MoZno teda
zhrnft, Le pri ostatne spomenutom reaktore nemala velkosf prietoku vodfka
z{sadny vplyv na rychlost reakcie.

134



a sme odoberali v pravi-
n Srdmienok.

to chemick6 parametre:
rg KOH.g-r oleja, CZ :
brah ldtok obsahuifcich
hsrupenie mastnich ky-
i bt-rlo tak6to: kyselina
a erlejovii -78,7 oh aky_
nch katalyziitorov mali

:.
hu erperimentrilnej prri-
rne zaznamenali takmer
. \'zorky sme odoberali
zdrt-rra sme stanovili JC,
rrladrenfch ako trielai-
zornen6 na obriizku 2.
emtrv!ch prietokoch H,
ls JC od dasu hydroge-
ovniciou pseudoprvdho
oe predstavuje pravde-
intu je aktivdcia kataly-

:lli',ch bublfn cez otvor
uj ucim rfchlost' reakcie
o predpoklad potvrdzu-
ft r t . Zistili sme, Ze Casy
zht-rdne pri oboch kata-
: pnbliZne o 100 minrit
;oJika cez fritu sa mini-
rnaki'das. MoZno teda
elliost prietoku vodika

Obriizok 3 zninorinje typickf priebeh zmien obsahu MK podas hydrogenii-
--ie. V tomto pripade sme pouZili katalyzdtor Nysel DM3 a prietok vodiku
', reaktore s fritou bol nastavenf na hodnotu 75 l.h-t. Obsah kyseliny palmito-
r ei (hexadekdnovej, 16:0) sa prirodzene nemenil, kym mnoZstvo kyseliny ole-

O b r . 2. Zilvislosf log JC od dasu hydrogenii-
cie olivov6ho oleja. Reakin€ podmienky:

200 g oleja. 0,1 % Ni, 180'C.
F i g . 2. Dependence log IN (iodine number)
on hydrogenation time of olive oil. Reaction
conditions: 200 g oil, 0.1% Ni, 180"C. (rlodi-
ne number; :Hydrogenation timel 3Free:

rSintered glass - frit.)
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jovej (oktadecdnovej, 18:1) po dosiahnuti maxima exponenciiilne klesalo.
V srilade s tfmto poklesom narastal obsah kyseliny stearovej (oktadekdno-
vej, 18:0). Kyselina linolov6 (oktadekadidnovd, I8:2) zreagovala prakticky
i' prvych minritach hydrogeniicie. Obdobnd zdvislosti sme ziskali pri v5etkfch
laborat6rnych hydrogendcirich olivovdho oleja.

Velmi ddleZitfm ukazovatelom biologickej hodnoty hydrogenovanich
rastlinnych olejov je obsah nenasytenych MK so zmenenou geometriou (cls-
-trans) dvojitich viizieb. Na porovnanie izomeriza(,nych schopnosti katalyzi-
torov a reakdnfch podmienok, pri ktorfch vznikajri trans-formy acylov MK,
sme zobrazili ziivislost "/o trans-izom6rov od hodnoty JC (obr.4 a 5). Zprie-
behu jednotlivfch kriviek je zrejmd, Ze so vzrastajricou reakdnou rfchlostou
klesri obsah, resp. zniluje sa tvorba trans-izom€,rov nenasftenfch MK. Tento
poznatok je v srilade s literdrnymi fdajmi [1, 16]. Po dosiahnuti stavu, ked
v reakdnom systdme bolo zhruba 55-60 % kyseliny olejovej, bola tiito zi{vis-
lost pri vSetkfch sledovanych podmienkach takmer rovnakd.
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O b r. 3. Zmeny v zastipeni mastn!'ch kyse-

lin podas hydrogeniicie olivov€ho oleja. Ka-
talyzdtor Nysel, vodik 75 l.h-', frita. Reakdn6

podmienky ako pri obr. 2.

Fi g . 3. Changes in distribution of fatty acids

during hydrogenation of olive oil. Catalyst
Nysel, hydrogen 75 Lh-r, frit. Reaction con-

ditions as in Fig. 2. (r% of fatty acids; rHy-

drogenation time.)

O b r. 4. Ziivislost obsahu ,rans-izom€rov ne-
nasytenfch MK olivovdho oleja od j6dov€ho
disla. Katalyziitor STZ. Reakdnd podmienky

ako pri obr. 2.

F i g . 4. Dependence ol trans isomers content
of unsaturated fatty acids of olive oil on iodi-
ne number. Catalyst STZ. Reaction condi-
tions as in Fig. 2. (rFree; 2Frit; rlodine num-

ber.)

..lorflf rcsti

O b r . 5. Zdvislosf obsahu trcns-izomdrov ne-
nasften!'ch MK olivovdho oleja od j6dov6ho
disla. Katalyzritor Nysel DM3. Reakdn6 pod-

mienky ako pri obr. 2.

F ig. 5. Dependence of trans isomers of un-
saturated fatty acids of olive oil on iodine
number. Catalyst Nysel DM3. Reaction
codintions as in Fig. 2. (For l-3 see Fig. a.)

Z6ver

Zo ziskanych vfsledkov kinetickfch meran( hydregendcif olivov6ho oleja

v sklenich reaktoroch, zostrojenych Speci6lne na sledovanie vplyvu spdsobu

distribticie vodika na rfchlost hydrogendcie a tvorby izom6rnych MK pri

dvoch prietokoch vodika a za pouZitia dvoch druhov Ni katalyz6torov, moZno

zhrnrii tieto ziivery:
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1. Potvrdil sa predpoklad, Le hydrogeniicia bude prebiehat rfchlejSie v au-
tokliive s jemnou disperziou vod(ka (reaktor s fritou). Jemnou disperziou H"
na drobnd bublinky sa dosiahlo zviid5enie stydnej plochy medzi reagujricimi
zloZkami a reakciu bolo moZn€ opisaf kinetickou rovnicou l. poriadku. Pri
tomto type distribfcie zvf5enim velkosti prietoku Hrzo 75 na 135 l.h-r sa re-
akcia neurychlila, v oboch pripadoch bol das dosiahnutia minimiilneho JC pre

iednotliv6 katalyziitory v podstate rovnakf; pre STZ katalyziltor bol dlhSf
v d6sledku jeho niZSej aktivity v porovnanf s katalyzdtorom Nysel. Tento
poznatok mii vyznam pre volbu podmienok PKH a ich optimalizilciu.

2. Pri sledovan( tvorby izom€rnych MK sme zistili, Ze v reaktore s fritou
vznikajri v d6sledku rfchlejSieho priebehu hydrogendcie v men5om mnoZstve
(v priemere o 6%) a maximum dosahujti v dase kratSom ako v reaktore s trubi-
cou. Zaujimav6 je zistenie, 2ebez ohladu na typ katalyz6tora a velkost prieto-
ku plynu sa maximdlne mnoZstvo trans MKvytvorilo pri JC 50 v reaktore s fri-
tou a pri JC 60 v reaktore s trubicou.

3. Ukrizalo sa dalej, Ze nielen z hladiska rlichlosti reakcie, ale ajz hladiska
tvorby men5ieho obsahu trans-izomfrov nenasytenfch MK je vfhodnej5i
reaktor so zabudovanou fritou, teda syst6m s jemnou disperziou vodika. Na
druhej strane, Specidlne na sledovanie izomerizadnlich reakcii prebiehajfcich
podas PKH rastlinnlich olejov je mimoriadne vhodnd pouZivat' reaktor s trubi-
cou.

Za odbornri pomoc autori dakujri Prof. Ing. J. Zajicovi. DrSc.
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B,nnrnne pacrrpeqenemrc BoAopoAa He rrrAporeurrgaqrrrl Macna Motrogrroaoro r[tra.

Peg roue

Pa6ora 3aHrlMaercff rccJreAoBaHueM BJrr4autrs pac[peAeJrenr,rs BoAopoAa Ha cKopocrb
rlt4poreHr,r3allnu u Ha o6paaoaanre rpaHc n3oMepoB HeHacbrrqeHubrx r<r4pHbD( Kr4cro:
oJrtrBKoBoro MacJra B AByx 3arpy3or{Hbrx peaKTopax c pa3rrtlgrru cnoco6oM BBeAeHr{s Bo-

AopoAa a peaKrlrronr{yrc Maccy. B onpe4e.neaHbrx ycnoBr4ffx Jra6oparopHbrx rrAporeHn3a-
qwi c nprueHenueM AByx KoMMepqecKr,Da HrlKeJreBbrx KaraJrn3aropog 6rrmr r,rccneAoBanH
t43MeHeHrrg ttoAHoro r{ncIa B 3aBr4cr4MocTrl or BpeMeHtl peaKl{'Itl, cocraB oTAeJIbHErt( )Krfp-
Hbrx KrrcJroT r4 Bo3IIrIKHOBegme mpaHc-w3oMepoB.

B grrx caMbrx iear4tronnrrx ycJroBnax oKa3brBaer cnoco6 pacnpeAeJreur4rg BoAopoAa r
BeJII4rrrHa ero o6BeMlroi cKopocrr4 3HaqI4TeJrbHoe BJrtr.EHr,re He roJIbKo I{a cKopocrb rr4Apo-
reHr{3aur{r4 Ho rotKe Ha nopsAoK peaKrlrln (c nonrx<enneu o6seunorZ cKopocrn BoAopoAa x
yxyArueHreM ero Ar{clepcnr{ noHtr3r4Jrcfl nopaAoK peaKrlr4u, pyKoBoAsu{uM fipoqeccov
cra.nlr 4nQQy3r4s 14 rpanc[opr nraccrr). fn4porenu:ar{r4ro c BbrcoKori cxopocrr,ro xapaKTe-
prr3yer s o6qervr lrr{3tuee coAep>r{aHrre m p e Hc -vaomep oB.

Effects of hydrogen distribution on monoene oil

Summary

In this paper, the effects of the hydrogen distribution on hydrogenation rate as well as on the
formation of trans isomersof unsaturatedoliveoil fattyacidsintwobatchreactorswithdifferenr
modes of hydrogenation of reaction mass were investigated. The changes of iodine number inde-
pendence on reaction time, the occurrence of respective fatty acids, and formation of their rrarl.
isomers were studied under the defined conditions of laboratory hydrogenation using two com-
mercial Ni-catalysts.

Under coristant reaction conditions, the way of hydrogen distribution and the rate of its flo\r
showed strong influence not only on hydrogenation rate, but also on order of the reaction (br
decreasing the flow rate of hydrogen and worsening its dispersion, the order of the reaction decre-
ased diffusivity and mass transfer bec ame rate determinig steps). Rapid hydrogenation reaction
was characterised by general lower content of trans-isomers.
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