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STRUENE ozT.IAMENIE

MoZnost uriovania rychlostnfch kon5tfnt v maximr{lnom
reakinom moileli procesu parcid,lnoj katalytickej hyilrogenScie

VACLAV KOMAN - PETER, GONDA

V nadviznosti na prd,cu [] rioBila sa otr4,zka moZnosti vyjadrit r'5etky rfch-
lostn6 kon3tanty, ktor6 sri re6,1ne v maxim6lnom reakbnom modeli procesu
parci6lnej katalytickej hydrogen6,cie (PKII).

NajrozsiahlejBi reaki-ny moclol v zS,sade nezvratn5?ch reakcii, neuvaZr"rjri.ci

zulenu trans-izamfirnych (TI) foriem na prisluBn6 ois-konfigunicie, rozBireny
o simult6,nne (paraleln6 - obkrodn6) reakcie, zn6,zoriuje obni,zok l.

Na rie5enie vypodtu jednotlivfch rfchlostn;ich kon$tr6,nt (RK) uvedenej reak-
6nej sch6my sa vyuiil koncept programu z pri*ce f2l.

Jeho podstatou je trapezoidr{,lna integrd,cia hodndt zndmych (zistenfch)
konccntrr4,eii jednotlivfch mastnfch kyselin (MK) v danfch dasoch PKH.
Program v pracovnom jazyku X'ORTRAN IV je upravenf tak, Ze vypodet RK
celej reakdnej sch6my, aho naznaduje obrS,zok l, deje sa na podklade erperi-
mentrilnych vsbupnfch ridajov jednotlivfch MK stanoven;ich GLC analyzou
a trans-izom6rov stanoven;fch v I0 oblasti spektra.

Konebnl;? tvar programu jc univerzd,lny pre pouZitie v oblasti hydrogen6,cie.
V pripade, i,e sa nevyladuje pln5, sch6ma, m6ie sa z nej vybvorif Iubovoln6,,
jednoduchBia, pfhym zadanirri. potrebnych a nulovanim v5etk;ich ostatnyclr
vstupnfch ridajov. Program potorn zo zadanych koncentradnlich zmien v da,se

vypodita na, z6,klade krit6ria minim6lny sridet Stvorcov odchlflck vyltoditrrnfch
lconcentrdcii od. zadanlfch - rli'chlostn6 konBtanty prislu5nej reakdnej sch6my
reagujricich zloiiek.Inak povcdand, sch6ma na obrdzku I s:r, d6, rie$it v lubo-
volnej konfigurd,cii, resp. aj najjednoduch$ej, t. j.
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Program nie je obmedzeny iba na oblast PKH. Moino ho vyuiitB na v;ipodet
liinetiky ak5?chkolvek reakcii lubovoln6ho poriadku, ek ich moZno opisat di-
ferencidulnymi rovnicami a prepisaf do podprogramu SKEME.

Obr. l Reakdnri sch6ma zn6zordujrloa maximrilny podet ndslednfch zmien nenaslltenlioh
rnastnlfch kyselin vditane ioh geometrick5ich izom6rov v proceso parci6lnej katalybiokej
hydrogend,cio (zmeny trans-konffgn6rcii na cfs-konfigurdcio sa neuvaiujrl). T 

- 
tri6ny

(kyselina linol6novd,), Da - ors-di6ny (kpolina ors-linolov6), Ds- trune-didny (kysolina
trans-linolov6,), Mt - ois-mono6ny (kyselina o,is-olejovri), M6 

- 
tr ont-rnono6ny (kysolina

trarns-olejovdt), S 
- 

saturd,ty (kyselina steraovri),
Fig. l. Reaction schemo illustrating rnaximurn mrrnber of changes of unsaturated fatty
acids, inclusive their geometrical isomors, that tako place in the procoss of a partial cata-
l;rbic hydrogenation (ohanges of t'rans-configarations into oos-configurations are not con-
sidered here). T - 

trienes (linolenic acid), D, - ods-dienes (oas-linoleic acid), D, 
- txans-

-dienes (trans-linoleia acid.) M6 - o,is-monoenes (czs-oleic acid), M; - tr@ft,s-monoones
(trwns-oleic acid), S 

- 
saturated (stearie acid).

Tlad na vfstupe poditada Siemens 4004/100 syst. BS 2000 je rie$en6, tabulko-
r')imi formdtmi s opakovanim sa vstupnych ridajov koncentr6,cii MK a TI,
potom jednotlivSich vypoditanl;?ch r;i?chlostnych konBt6,nt (max. 15) aZ po ich
absohitne hodnoty po trojnr4,sobnom zvy?5eni p esnosti. Konedn6, je tladen6,
tr"bulka pomerov vdetk;ich rychlostnych konBtd,nt. To v skutodnosti interpre-
ttrje nnmericky definovan6 selektivne pomery (Srr) [3, 4]. Z toho potom vy-
pl;iva, rnoZnost aplikabn6ho vyuiitia pri grafickom alebo numerickom vyjadro-
r-ani hodnoty tzv.,,komplexnej selektivity" (CHS), uvaZujircej a zahrnujricej,
rra rozdiel od doteraj5ich spdsobov, aj selektivitn6 relS,cie trans-izom6rov [5, 6].

Priklacl vyslednly'ch hodn6t vBetkych rfchlostnfch konit6nt, vypoditanfch
rrvrlclzanyrn programom v lanovom oleji laborat6rne hydrogenovan6ho s na5im
ilrmerin)'m Ni katalyz6torom, ktor6 v poradi nri,slednosti zodpovedajri dislam
r- r'ealii.nom modeli na obri4,zku l, je doloZenli tabulkou 1.
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Tabulka l. Vypoditan6 hodnoty vEotkfci*ll.J:f""jl konit6nt v laborat6rne hydrogenovenom

Tablo l. Computod valueg of all rate constantg in linseed. oil hydrogonated in a laboratory

Rfchlostnri I Eod:rotaa B,frch]ostn6
konEtantal

IIodnota2
[h-']

Rfchlostnrir
konltantal

Ilodnota2
th-'l

0,00038
r,66453
0,00755
0,14429
0,27r66

kon$tantar I th-tl

1
o

o
4
5

1,63507
0,0
0,0205
r,5r66
1,44156

6

8
I

10

0r0
2,36968
0,80138
0,06632
0, I 1613

1t
t2
13
L4
16

lRato constant ; 2Yalue.

V;isledok je v uvedenej komplenosti pre danf druh rastlinn6ho oleja, kata-
lyziftora a podmienky hydrogenadnej reakcie prioritn;i.

Prekvapenim je nulovd hodnota RK fr2 a relativne najvy$$ia hodnota RK
k7, pomerne vysok6 sf aj hodnoty RK: Iqr, kr+& k151 rr&z\adujrice znabnri. ne-
selektivnost reakcie.

Yyjadrujeme podakovanie Marto Bystrickoj a Vilme Grmanovej za technickrl pomoo.
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