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Vplyv distribicie vodika na hydrogenaciu oleja monoénového
typu

ADRIANA CELKOVA - BRANISLAV KAVULIAK - STEFAN SCHMIDT

Sthrn. V praci sme sledovali vplyv distribtcie vodika na rychlost hydrogenécie a tvor-
bu trans-izomérov nenasytenych mastnych kyselin olivového oleja v dvoch vsadzkovych
reaktoroch s roznym sposobom zavedenia vodika do reakcnej masy. V definovanych pod-
mienkach laboratérnych hydrogenacii s pouzitim dvoch komerénych niklovych katalyzato-
rov sme sledovali zmeny jédového ¢isla od ¢asu reakcie, zastipenie jednotlivych mastnych
kyselin a vznik ich trans-izomérov.

Za inak rovnakych reakénych podmienok ma sposob distribicie vodika a velkost jeho
prietoku znaé¢ny vplyv nielen na rychlost hydrogendcie. ale ovplyviuje aj poriadok reakcie
(so znizenim rychlosti prietoku vodika a zhorSenim jeho disperzie klesol poriadok reakcie,
riadiacim dejom sa stali difuzivita a prenos hmoty). Rychlu hydrogenacni reakciu charak-
terizoval celkove nizsi obsah trans-izomérov

Parcidlna katalyticka hydrogenacia jedlych olejov a tukov je u nds zatial jedi-
nym spdsobom vyroby tuhych zloziek nasad pre emulgované tuky a Sortenin-
gy. Pouzitie tychto vyrobkov v Iudskej vyzive je mnohostrann€é; okrem pria-
meho konzumu o vitaminy A a E obohatenych ndtierok (napr. dietetické
margariny Hera, Juno a Dukat) sa Specidlne pripravené stuzen€ oleje pouZi-
vaju v mnohych dal$ich odboroch potravinarskeho priemyslu.

Hydrogendcia, resp. stuzovanie je chemicky sposob modifikdcie tukov,
pricom vysledny produkt vykazuje zvySenu oxidacnu a chutovu stabilitu. Pri-
¢inou je zmena §truktury a zlozenia mastnych kyselin (MK) a tak isto aj tria-
cylglycerolovych molekil. Zdkladné teoretické a technologické poznatky
o parcidlnej katalytickej hydrogenacii (PKH) jedlych olejov a tukov uvddzaju
monografie [1, 2].

Z chemického hladiska je PKH saturacia dvojitych vizieb acylov nenasyte-
nych mastnych kyselin v triacylglyceroloch (TAG) vodikom za pritomnosti
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katalyzatora, zvySenej teploty a miernom pretlaku. Ide o heterogénnu reak-
ciu prebiehajicu v trojfdizovom systéme, ktory pozostdva z tuhého katalyzato-
ra, kvapalného oleja a plynného vodika. Okrem teploty a tlaku, ktoré su za-
sadnymi faktormi ovplyviiujicimi priebeh chemickych reakcii, kazda z tychto
troch faz sa zicastiiuje na ovplyvneni rychlosti hydrogenacie — vodik svojou
koncentraciou (tlakom), ¢istotou, spésobom zavedenia do reakénej suspen-
zie, olej nenasytenostou, obsahom latok posobiacich ako inhibitory a kataly-
zatorové jedy (sirne zluceniny, fosfolipidy, MK, mydl4, farbivd) a katalyzator
typom a koncentraciou aktivneho kovu, ako aj vlastnostami nosi¢a [3-6].

Mimoriadny vyznam ma pri PKH prenos hmoty medzi fazami, pretoze vo
velkej miere determinuje skuto¢né koncentracie reaktantov blizko povrchu
katalyzatora a tie potom urcuju rychlost reakcie [7, 8]. Na to, aby sa vodik
dispergovany v podobe bubliniek dostal k povrchu katalyzatora, musi sa roz-
pustit v oleji. Hypoteticky bublinky plynu, pridiace masou oleja turbulent-
nym tokom, st obklopené nepohyblivou vrstvi¢kou oleja, ktord musi rozpus-
teny vodik prekonat molekulovou difiziou. Rovnakym transportnym dejom
prechadza vodik cez nepohyblivi vrstvi¢ku oleja, ktora obklopuje aj ¢iastoc-
ku katalyzatora, adsorbuje sa na jeho povrchu ako atomarny vodik a moze
reagovat s nenasytenymi TAG molekulami. Difazny transport cez dva ne-
pohyblivé olejové filmy vyzaduje koncentracné gradienty imerné rychlost
transportu, ktord sa rovna rychlosti hydrogendcie. ZvyS$enie intenzity premie-
Savania ma za nasledok jemnejSiu disperziu bublin vodika v oleji, zvacSuje sa
sty¢na plocha, cez ktord vodik difunduje, pozadovany gradient bude mensi
a v sulade s tym bude vyssia koncentracia vodika. Vysoka koncentrécia roz-
pusteného vodika v blizkosti katalyzatora sa prejavi vysokym pokrytim jeho
povrchu adsorbovanym vodikom, ¢o bude mat za nasledok, zZe akakolvek MK
normalne naviazana na povrchu katalyzatora jednou vizbou (t.j. dvoma ato-
mami C) sa saturuje na nasytenejSiu, resp. nasyteni MK. Vtedy prebieha
rychla hydrogenan¢nad reakcia . Naopak, ked je pokrytie povrchu katalyzato-
ra vodikom malé, dochddza ku konfiguratnym zmenam dvojitych vizieb z po-
vodnej cis-formy nenasytenej MK na zodpovedajuci trans-izomér a k posunu
dvojitej vizby na in€ miesto v retazci acylu nenasytenej MK. Schémy reakcii
veducich k tvorbe réznych izomérov a produktov hydrogendcie podrobnejsie
uvadza [9].

Cielom tejto prace bolo charakterizovat vplyv dvoch zvolenych sposobov
distribuicie vodika na rychlost hydrogenacie olivového oleja. Kvoli komplex-
nejSiemu pohladu sme sledovali aj tvorbu trans-izomérov nenasytenych MK
v triacylglyceroloch stuzeného olivového oleja.
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Material a metody

Na modelové hydrogendcie sme pouzili rafinovany olivovy olej dodany z
Povltavskych tukovych zdvodov Nelahozeves. Olej sme skladovali pri teplote
+ 5°C. Zakladné chemické charakteristiky: ¢islo kyslosti (CK), jédové ¢&islo
podla Hanusa (JC) a ¢islo zmydelnenia (CZ) sme stanovili podla CSN 58 0101
[10]. Obsah vody (destila¢ne s xylénom) a mydla sme stanovili podla ON 58
0102 [11]. Hmotnostny podiel ldtok obsahujucich fosfor sme uréili podla CSN
58 0130 [12].

Na katalyzu hydrogena¢nych reakcii sme pouzili dva druhy komerénych
niklovych katalyzitorov, tuzemsky katalyzator vyrobeny v STZ Usti nad La-
bem a holandsky katalyzator Nysel DM3 firmy Harshaw. Obsah niklu (gravi-
metricky) a aktivitu katalyzatorov sme stanovili podla normy [11].

Na $tudium distribu¢nych javov sme zhotovili a pouzili dva $pecidlne hydro-
gena¢né sklené autoklavy. V prvom z nich sa vodik dispergoval cez sintrova
vyplii dna (velkost porov 6,4-15 pm). V druhom reaktore sa vodik zavadzal
do reak¢nej suspenzie trubicou vndtorného priemeru 3 mm. Na reguldciu tep-
loty sme pouzili pristroj Zeparis (CSSR). Schéma oboch typov pouzitych
sklenych reaktorov je na obrazku 1.

Obr. 1. Hydrogena¢ny reaktor so sintrovym 3 3 &
dnom velkosti pérov 6,4-15 pm (A) a reak- 6 ({ /‘5_1,_ 6 T 24
tor s trubicou vnutorného priemeru 3 mm ] d < <

(B). 1 — vstup vodika, 2 — ohrevny kontakt-
ny drét, 3 — teplomer, 4 — vzorkovaci otvor,
5 — termoclanok Fe-Ko, 6 — vystup vodika.
Fig. 1. Hydrogenation reactor with sintered
bottom, pore diameter 6.4-15 pm (A) and
reactor with pipe inter diameter 3 mm (B).

1 — hydrogen inlet, 2 — warming contact wire, \‘
3 — thermometer, 4 — sampling gap, 5 — ther- 1 1
mocouple Fe-Ko, 6 — hydrogen outlet. A B

Zastupenie MK vo vzorkach hydrogenovaného olivového oleja sme po
konverzii na metylestery analyzovali metédou rozdelovacej plynovej chroma-
tografie (HP 7620 A) za podmienok uvedenych v [13]. Obsah trans-izomérov
nenasytenych MK sme stanovili IC spektroskopiou na pristroji Specord 71 IR
(NDR), podla metody Cd 14-61 v [14].

Podmienky hydrogenécii:

hmotnost oleja 200 g,

mmnozstvo Ni katalyzatora 0,1 % Ni na hmotnost oleja,
teplota 180 = 1°C,

prietok vodika 75, resp. 135 1.hL.
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Vzorky parcidlne hydrogenovaného olivového oleja sme odoberali v pravi-
delnych ¢asovych intervaloch bez zrusenia reakénych podmienok.

Vysledky a diskusia

Pouzity rafinovany olivovy olej charakterizuju tieto chemické parametre:
JC podla Hanusa 85,2 g 1,.100" g oleja, CK = 0,1 mg KOH.g"! oleja, CZ =
= 199,6 mg KOH.g! oleja, stopovy obsah vody a obsah ldtok obsahujicich
fosfor = 0,085 % (v prepocte na stearooleolecitin). Zastipenie mastnych ky-
selin pévodného olivového oleja v hmotnostnych % bolo takéto: kyselina
palmitovd - 9,1 %, kyselina stearova — 2,4 %, kyselina olejova — 78,7 % a ky-
selina linolovd - 9,8 %. Sledované dva druhy niklovych katalyzitorov mali
tieto zékladné charakteristiky:

katalyzator STZ : aktivita 55 °C, obsah Ni = 13,0 %,

katalyzator Nysel: aktivita 66 °C, obsah Ni = 25,0 %.

Aktivita oboch pouzitych katalyzatorov sa v priebehu experimentalnej pra-
ce nemenila a paralelnym opakovanim hydrogendcii sme zaznamenali takmer
zhodné vysledky v celom ¢asovom priebehu reakcie. Vzorky sme odoberali
priebezne v mnozstve 4-5 cm? a po odfiltrovani katalyzatora sme stanovili JC.
zlozenie MK a % trans-izomérov nenasytenych MK vyjadrenych ako trielai-
din. Zo ziskanych udajov sme zostrojili zavislosti zndzornené na obrazku 2.

Pri oboch druhoch Ni katalyzétora a pri oboch objemovych prietokoch H,
pri pouziti reaktora s fritou je zrejmy linearny pokles JC od ¢asu hydroge-
nacie, ¢o je v sulade s predpokladanou kinetickou rovniciou pseudoprvého
poriadku. Odklon od linearity v pociato¢nej faze reakcie predstavuje pravde-
podobne tzv. induk¢nid periddu [15]. Jej hlavnou pri¢inou je aktivacia kataly-
zatora v pociato¢nom §tadiu reakcie.

Pri zavedeni H, do reak¢nej suspenzie vo forme velkych bublin cez otvor
privodnej trubice bola pravdepodobne faktorom limitujicim rychlost reakcie
koncentracia (dostupnost) rozpusteného vodika. Tento predpoklad potvrdzu-
je znizena rychlost reakcie a tvar zavislosti log JC = f(1). Zistili sme, ze Casy
potrebné na dosiahnutie minimalneho JC (5 % L,) boli zhodne pri oboch kata-
lyzatoroch v reaktore s trubicou pri prietoku 135 L.h'! priblizne o 100 minut
kratsie ako pri V = 75 L.h'l. V reaktore s distribiciou vodika cez fritu sa mini-
malne JC ziskalo pri oboch prietokoch za priblizne rovnaky ¢as. Mozno teda
zhrnit, Ze pri ostatne spomenutom reaktore nemala velkost prietoku vodika
zasadny vplyv na rychlost reakcie.
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Obrazok 3 znazornuje typicky priebeh zmien obsahu MK pocas hydrogena-
cie. 'V tomto pripade sme pouzili katalyzator Nysel DM3 a prietok vodiku
v reaktore s fritou bol nastaveny na hodnotu 75 L.h"!. Obsah kyseliny palmito-
vej (hexadekdnovej, 16:0) sa prirodzene nemenil, kym mnozZstvo kyseliny ole-
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jovej (oktadecénovej, 18:1) po dosiahnuti maxima exponencialne klesalo.
V silade s tymto poklesom narastal obsah kyseliny stearovej (oktadekano-
vej, 18:0). Kyselina linolova (oktadekadiénovd, 18:2) zreagovala prakticky
v prvych minutach hydrogenacie. Obdobné zavislosti sme ziskali pri vSetkych
laboratérnych hydrogenéciach olivového oleja.

Velmi dolezitym ukazovatelom biologickej hodnoty hydrogenovanych
rastlinnych olejov je obsah nenasytenych MK so zmenenou geometriou (cis-
-trans) dvojitych vizieb. Na porovnanie izomeriza¢nych schopnosti katalyza-
torov a reakénych podmienok, pri ktorych vznikaja trans-formy acylov MK,
sme zobrazili zavislost % trans-izomérov od hodnoty JC (obr. 4 a 5). Z prie-
behu jednotlivych kriviek je zrejmé, ze so vzrastajicou reakénou rychlostou
klesa obsah, resp. znizuje sa tvorba trans-izomérov nenasytenych MK. Tento
poznatok je v silade s literdrnymi ddajmi [1, 16]. Po dosiahnuti stavu, ked
v reakénom systéme bolo zhruba 55-60 % kyseliny olejovej, bola tato zavis-
lost pri vSetkych sledovanych podmienkach takmer rovnaka.
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Obr. 3. Zmeny v zastipeni mastnych kyse-
lin pocas hydrogenacie olivového oleja. Ka-
talyzdtor Nysel, vodik 75 I.h'!, frita. Reakéné
podmienky ako pri obr. 2.
Fig. 3. Changes in distribution of fatty acids
during hydrogenation of olive oil. Catalyst
Nysel. hydrogen 75 Lh', frit. Reaction con-
ditions as in Fig. 2. (‘% of fatty acids: *Hy-
drogenation time.)

Obr. 4. Zavislost obsahu trans-izomérov ne-
nasytenych MK olivového oleja od jédového
¢isla. Katalyzator STZ. Reak¢né podmienky
ako pri obr. 2.
Fig. 4. Dependence of trans isomers content
of unsaturated fatty acids of olive oil on iodi-
ne number. Catalyst STZ. Reaction condi-
tions as in Fig. 2. (‘Free; Frit; *lodine num-
ber.)

Obr. 5. Zavislost obsahu rrans-izomérov ne-

nasytenych MK olivového oleja od jodového

¢isla. Katalyzator Nysel DM3. Reak¢né pod-
mienky ako pri obr. 2.

Fig. 5. Dependence of trans isomers of un-
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Zaver

Zo ziskanych vysledkov kinetickych merani hydregendcii olivového oleja
v sklenych reaktoroch, zostrojenych $pecidlne na sledovanie vplyvu spdsobu
distribicie vodika na rychlost hydrogenécie a tvorby izomérnych MK pri
dvoch prietokoch vodika a za pouzitia dvoch druhov Ni katalyzatorov, mozno

zhrnut tieto zavery:
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1. Potvrdil sa predpoklad, ze hydrogendcia bude prebiehat rychlejsie v au-
toklave s jemnou disperziou vodika (reaktor s fritou). Jemnou disperziou H,
na drobné bublinky sa dosiahlo zvidc¢Senie sty¢nej plochy medzi reagujucimi
zlozkami a reakciu bolo mozné opisat kinetickou rovnicou 1. poriadku. Pri
tomto type distribacie zvysenim velkosti prietoku H, zo 75 na 135 I.h™! sa re-
akcia neurychlila, v oboch pripadoch bol ¢as dosiahnutia minimalneho JC pre
jednotlivé katalyzatory v podstate rovnaky; pre STZ katalyzator bol dlhsi
v dosledku jeho nizsej aktivity v porovnani s katalyzatorom Nysel. Tento
poznatok ma vyznam pre volbu podmienok PKH a ich optimalizaciu.

2. Pri sledovani tvorby izomérnych MK sme zistili, Ze v reaktore s fritou
vznikajt v dosledku rychlejsieho priebehu hydrogenacie v menSom mnozstve
(v priemere 0 6 %) a maximum dosahuju v ¢ase kratSom ako v reaktore s trubi-
cou. Zaujimavé je zistenie, Ze bez ohladu na typ katalyzatora a velkost prieto-
ku plynu sa maximalne mnoZstvo trans MK vytvorilo pri JC 50 v reaktore s fri-
tou a pri JC 60 v reaktore s trubicou.

3. Ukazalo sa dalej, Ze nielen z hladiska rychlosti reakcie, ale aj z hladiska
tvorby mensieho obsahu trans-izomérov nenasytenych MK je vyhodnejsi
reaktor so zabudovanou fritou, teda systém s jemnou disperziou vodika. Na
druhej strane, $pecidlne na sledovanie izomerizacnych reakcii prebiehajicich
poc¢as PKH rastlinnych olejov je mimoriadne vhodné pouZivat reaktor s trubi-
cou.

Za odborni pomoc autori dakuji Prof. Ing. J. Zajicovi, DrSc.
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BansiHue pacnpeneieHus BOJOPOia Ha rHAPOreHH3aNHEI0 MAC/Ia MOHO3HOBOI0 THHA.
PezmomMme

Pabora 3aHmmaercs ucciaegOBaHUEM BJIMAHUA PaclpeneseHMsa BOLOPOAa Ha CKOPOCTE:
TMApOreHM3aIy ¥ Ha 0O0pa3oBaHMe TPAHC U30MEPOB HEHACHILIEHHBIX XKUPHBIX KUCJIOT
OJIMBKOBOTO MacJia B IBYyX 3arPy304YHbIX PeaKTOpax ¢ pa3JIM4HbIM CII0COOOM BBeIeHUA BO-
IOpoJia B PeaKILMOHHYI0 Maccy. B onpeiesleHHBIX yCJIOBUAX J1ab0paTOPHBIX IMAPOTeHN32-
LIMTT C IPUMEHEHMEM IBYX KOMMEPYeCKIX HUKEIIeBbIX KaTaJau3aTopoB ObLIM MCCIIe[0BaHE!
M3MEHEeHUs MOTHOTO YMCla B 3aBUCUMOCTY OT BPeMeHM PeaKLIMK, COCTaB OTAEJIBHBIX KD~
HBIX KMCJIOT ¥ BOSHUKHOBEHME MPAHC-U30MEPOB.

B 9TuX caMbIX PEaKLMOHHBIX YCJIOBUAX OKa3bIBaeT Criocod pacrpeneseHis BOLOPoOaa ¥
BeJIMYMHA ero 06’beMHOJ CKOPOCTY 3HAYUTEILHOE BIAMAHME HE TOJIBKO Ha CKOPOCTh THUAPO-
reHM3alMM HO TOXKe Ha MTOPAJOK PeakLuy (C MOHMKeHMeM 00'beMHOIT CKOPOCTU BOJOPO/E ¥
YXYAIUeHueM ero AMCIIePCUM IOHU3UJICA TOPAJOK peaKlIMy, PYKOBOAAIIMUM IIPOLECCOoNM
crasy qud dy3ua ¥ TPAHCIOPT Macesl). MMAPOreHN3a1MIo ¢ BBICOKOM CKOPOCTLIO XapaKTe-
pusyer B ofilieM HMU3IIee COAepRaHue MpPUaHC-U30MEPOB.

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 rrans isomers of unsaturated olive oil fatty acids in two batch reactors with differen:
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 rran:
isomers were studied under the defined conditions of laboratory hydrogenation using two com-
mercial Ni-catalysts.

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




