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STRUCNE OZNAMENIE

MoZnost ur¢ovania ryehlostnych konstdnt v maximalnom
reakénom modeli proeesu pareidlnej katalytickej hydrogenacie

VACLAV KOMAN — PETER GONDA

V nadvéaznosti na pracu [1] riesila sa otdzka moznosti vyjadrit vsetky rych-
lostné kons$tanty, ktoré st redlne v maximélnom reakénom modeli procesu
parciadlnej katalytickej hydrogenéacie (PKH).

Najrozsiahlejsi reakény model v zésade nezvratnych reakcii, neuvazujici
zmenu trans-izomérnych (TI) foriem na prislusné cis-konfiguricie, rozsireny
o simultdnne (paralelné — obkrotné) reakcie, znazoriuje obrazok 1.

Na riesenie vypotétu jednotlivych rychlostnych konstant (RK) uvedenej reak-
¢nej schémy sa vyuzil koncept programu z préace [2].

Jeho podstatou je trapezoiddlna integracia hodndt znédmych (zistenych)
koncentracii jednotlivych mastnych kyselin (MK) v danych ¢asoch PKH.
Program v pracovnom jazyku FORTRAN IV je upraveny tak, Ze vypocet RK
celej reakénej schémy, ako naznacuje cbrazok 1, deje sa na podklade experi-
mentélnych vstupnych tdajov jednotlivych MK stanovenych GLC analyzou
a trans-izomérov stanovenych v IC oblasti spektra.

Konetny tvar programu je univerzalny pre pouzitie v oblasti hydrogenécie.
V pripade, Ze sa nevyzaduje plné schéma, méze sa z nej vytvorit Iubovolna,
jednoduchsia, pihym zadanim potrebnych a nulovanim vSetkych ostatnych
vstupnych ddajov. Program potom zo zadanych koncentraénych zmien v case
vypocita na zéklade kritéria minimélny stcéet stvorcov odchylok vypocitanych
koncentracii od zadanych — rychlostné kon$tanty prisluinej reakénej schémy
reagujucich zloziek. Inak povedané, schéma na obrazku 1 sa dé riesit v Iubo-
volnej konfiguricii, resp. aj najjednoduchsej, 4. j.
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Program nie je obmedzeny iba na oblast PKH. Mozno ho vyuzZit na vypocet
kinetiky akychkolvek reakeii lubovolného poriadku, 2k ich mo?no opisat di-
ferencidlnymi rovnicami a prepisat do podprogramu SKEME.

Obr. 1. Reakénd schéma zndzoriiujlica maximélny podet ndslednych zmien nenasytenych
mastnych kyselin véitane ich geometrickych izomérov v procese parcidlnej katalytickej
hydrogendcie (zmeny irans-konfigurdcii na cis-konfigurécie sa neuvazuji). T — triény
(kyselina linolénové), D, — cis-diény (kyselina cis-linolovd), D, — trans-diény (kyselina
trans-linolové), My — cis-monoény (kyselina cis-olejovd), My — trans-monoény (kyselina
trans-olejova), S — saturdty (kyselina steraovd),
Fig. 1. Reaction scheme illustrating maximum number of changes of unsaturated fatty
acids, inclusive their geometrical isomers, that take place in the process of a partial cata-
lytic hydrogenation (changes of {rans-configurations into eis-configurations are not con-
sidered here). T — trienes (linolenic acid), D, — cis-dienes (cis-linoleic acid), D, — trans-
-dienes (trans-linoleic acid) M; — cis-monoenes (cis-oleic acid), M; — trans-monoenes
(trans-oleic acid), S — saturated (stearic acid).

Tla¢ na vystupe poéitaca Siemens 4004/100 syst. BS 2000 je riesend tabulko-
vymi formatmi s opakovanim sa vstupnych tdajov koncentracii MK a TT,
potom jednotlivych vypocitanych rychlostnych kon§tant (max. 15) 2z po ich
absoltitne hodnoty po trojnisobnom zvyseni presnosti. Koneénd je tladend
tabulka pomerov vietkych rychlostnych kon§tant. To v skutoénosti interpre-
tuje numericky definované selektivne pomery (Ss,) [3, 4]. Z toho potom vy-
plyva moznost aplika¢ného vyuzitia pri grafickom alebo numerickom vyjadro-
vani hodnoty tzv. ,,komplexnej selektivity* (CHS), uvazujtcej a zahrnujicej,
na rozdiel od doterajsich spésobov, aj selektivitné relicie trans-izomérov [5, 6].

Priklad vyslednych hodnét vsetkych rychlostnych kon$tént, vypoéitanych
uvidzanym programom v fanovom cleji laboratérne hydrogenovaného s nagim
komertnym Ni katalyzatorom, ktoré v poradi naslednosti zodpovedaja ¢islam
v reakénom modeli na obrazku 1, je dolozeny tabulkou 1.
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Tabulka 1. Vypoéitané hodnoty vsetkych rychlostnych konstént v laboratérne hydrogenovanom
Tanovom oleji
Table 1. Computed values of all rate constants in linseed oil hydrogenated in a laboratory

Rychlostnéd | Hodnota? | Ruchlostna Hodnota? Rychlostna Hodnota?
konstantal [h1] konstantal [h—1] konStantal [h—1]

1 1,63507 6 0,0 11 0,00038

2 0,0 7 2,36968 12 1,65453

3 0,0205 8 0,80138 13 0,00755

4 1,5156 9 0,06532 14 0,14429

5 1,44156 10 0,11613 15 0,27166

1Rate constant;?Value.

Vysledok je v uvedenej komplexnosti pre dany druh rastlinného oleja, kata-
lyzétora a podmienky hydrogena¢nej reakcie prioritny.
Prekvapenim je nulovd hodnota RK k, a relativne najvyssia hodnota RK
k,, pomerne vysoké st aj hodnoty RK: ky,, k4 a k5, naznaéujiice znaénd ne-
selektivnost reakcie.

Vyjadrujeme podakovanie Marte Bystrickej a Vilme Grmanovej za technickt pomoc.
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