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SpHsob adsorpéného .odstrénenia zlucenin siry z mastnych mate-
ridlov
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1

Oblast techniky

Vyndlez sa tyka spbsobu adsorpéného odstrénenia zlucCenin siry
z mastnych materialov.

Doteraij3i stav techniky

Materidly na Dbaze mastnych kyselin (mastné materidly) ako su
glyceridové oleje, voskové estery, mlieéhy tuk a iné zldiceniny
mastnych kyselin, s wuZ dlhd dobu pouZivané, pretoZe mnohé
z tjchto materidlov sa ziskavaji z rastlin (napr. rastlinné
oleje) alebo Zivolichov(napr. 1loj, mlieCny tuk, rybi olej
atd).

I ked bolf;stieto makefiély gasto pouZivané priame vo svojon
surovon st;ve, si pre pouzitie v modernych komerlinych piwduk-
toch typicky podrobované cistiacemu procesu. Cistiacl pr%bes
mdZe byt pouZity pre odstrénenie robznych kontaminantov a ne-

distdt, ktoré si neZiadice z hladisiek zdravotnych, Géinunosti,

,estetickich atd.

Mastny m;teriél md%e obsahovat neéistqty ako sU farebné te-
lieska, chlorofyl, fosfolipidy (fosfatidy), stopové prvky,
volné mastné kyseliﬁy, gumy, mydla alebo iné nedistoty. Tato
réznorodost neiadtGcich ne&istdt viedla k vyvoju velkého poltu
éistiacich procesov, zahrfinjicich kombinédcie Jjednotlivych
stupfiov chemického alebo £fyzikalueho spracovania. Podrobny
prehlad é&istiacich spOsobov pre odstranenie takychto necistdt
je moZné najst v "Handbook for Soy 0il, Processing and Utiliza-
tion", David R.Erikson a spol., (vyd).),AS A/AOCS Monograph
(1980).
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Mastné materialy méiu tieZz zahriiovat siru bud vo forme zluGle-
nin siry, vyskytujicich sa v prirode, alebo vo forme kontami-
natov z réznych stupiiov prlpravy alebo Cistenia. Napriﬁlad ur-
¢ité glyceridové oleje,,ﬁlavne kanolovy a repkovy olej si zna-
me tym, Ze obsahuji malé mnoistvo, 51ry vo forme ep1sulfidov,
izotiokyanatov, tiokyanatov, oxazolidlntiolov, sulfatov a mas-
tnych kyselin, obsahujlcich siru. Tieto zldceniny siry rozpus-
tné v oleji su proddkty enzymatického rozkladu glukozinéatov,
obsahujucich siru v rastllnnych semenadch, ktoré vznikaji podas
spracovania semien. Rybie oleje si tiez zname tym, Ze obsahuju
zluiéeniny obsahujice siru prirodzeného pdvodu. Podsta?na cast
siry sa odstrani v operacidch degumovania a alkalického Ciste-
nia, ale rafinované kanolové oleje mdéZu napriklad eSte obsaho-
vat aZ 9 alebo viac ppm siry.

ZlG&eniny siry, gtoré si pritomné, pdsobia jednak estetické,
tak rafinadéné problémy. SG pdvodcami vzniku neZiaducich pachov
poc¢as zahrievania olejov alebo inych mastnych materialov. HNa-
viac sG tieto zlG&eniny siry katalyzatorovymi jedmi pre katn-
lyzatory pouZité podas hydrogendcie, &o vedie bud k zvyieniu
spotreby Kkatalyzatoru (s odpovedajlicim zvy3eniwm zataZcnia)
alebo k dal3ej hydrogena&nej dobe, vedicej k niZSej produkine]
rychlosti. Toto je z hladiska ekonomiky ddleZité ziclenie,
pretoze s hydroéenované enormne velké mnmnoZstva mastnych
materidlov;pri tejto reakcii sa v niektorych z nich odstraiiuju
dvojné vazby za Ucelonm zmeny viskozity materialu (napr. preve-
denie kanolového oleja na margarin). Nebolo ‘1atene, Zze by bo-
la sira odstranena pocas beZnjch rafinaénych metdd alebo metdd
pre spracovanie oleja v dostatoCnom mnoZstve tak, aby boli vy-
1G&ené problémy pri hydrogenécii. V skutodnosti mbZe byt cel-
kovy obsah siry zvySeny polas spracovania s aktivovanou bieli-
acou hlinkou (ABE).

s



Jednym z Gcinkov otravy niklovych hydrogena&nych katalyzatorov
sirou je posun v selektivite smerom k zvySenej izomerécii
triglyceridovych dvojnych vidzieb od prirodzene sa vyskytujice-
ho cis-olefinového izoméru k trans-olefinovym izomérom, ktoré
nemaji prirodzeny .charakter.Ta4to reakcia podla predpokladu
prebieha tak, Ze sa triglyceridovy{ mastny materiidl adsorbuje
na katalyzator , ale nie je pred desorbciou hydrogenovany.
Zvy3eny obsah trans-izoméru typicky zvySuje teplotu topenia,
ale tieZ uZ bol uvedeny ako 2zdraviu #kodlivy vzhladom

k cis—-izoméru, ktorého pbvod je prirodzenejsi.

Pritomnost cis a trans izomérov sa mbé3e zistovat infracdervenou
spektroskopiou, zatial &o hladina nenasytenia mb6Ze byt kvanti-
fikovana NMR technikami. Takto sa mbZe vypocitat pomer cis- ku
trans— a porovnany s konsStantnou hladinou dvojnej hydrogenacie
dvojnej vdzby. Vy33ie cis/trans pomery by sa mohli zistit, ak
bol katalyzator menej otraveny sirou. Jednym z moZnjch vysled-

kov adsorbéného odstréanenia siry pred hydrogenaciou by mohlo

v w s

byt mensSie mnoZstvo trans-izoméru a tym vyssi pomer

cis/trans, &o vedie k produktu prirodzenej3ieho charakteru

F.Cho-Ah~Ying a spol.,"Adsorptive Removal of Sulfur from Canou-
la 0il.",Fat Sci.Technol., ¢&.4,s8tr.132-5 (1991),popisuje hod-
notenie fyzikalnej adsorbcie siry, vyuZivajici oxid hilinity,
aluminosilikat, diatomickou kremelinu a TriSylRsilikagélom,
aktivovany adsorbent (sudeny pri 2400C tri hodiny), mal vy3d&iu
kapacitu pre adsorbovanie Raney-R-nikel/siry vo vietkych pou-
Zitych koncentraciach. Z tohoto d6vodu doporucuje Cho-Ah-Ying
pouZitie aktivovaného silikaqelového adsorbentu pocCas pokusov.
Clanok uvéadza, %e pridavok 2 alebo 4% oxidu hlinitého, alumi-
nosilikatu, diatomické kremeliny a silikggélu (hlavne v neak-

tivovanej forme) nezlep3uje dalej odstranenie siry.

st
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Podstata vyndlezu

Vynadlez poskytuje fyzik&lny adsorpény spbsob odstranenia zla-
¢enin siry z mastnych materidlov. Bolo zistené, Ze amorfné
hydrogélf oxidu kremic¢itého majG vynikajicu Xkapacitu pre ad-
sorbciu enzymatickych rozkladnfch produktov glukozindtov, ob-
sahujicich siru. Tento spdsob odstranenia sirnatych zlddenin
z mastnych materiilov zahfiia:

a) vyber mastného materialu, obsahujiceho zld&eniny obsahuji-
cich siru,

b) vfber‘hydrogélu oxidu iremiéitého,;

c) uvedenie mastného materidlu zo stupiia a) a hydrogelu oxidu
kremic¢itého zo stupiia b) do kontaktu a

d) adsorbciu siry na uvedeny hydrogél oxidu kremiditého.

Tento postup mbdZe byt nasledovany stupifiom su3enia a oddelenim
hydrogélu oxidu kremic¢itého z materidlu, zbaveného siry.

Vynalez tieZ poskytuje spbsob zniZenia hydrogenaéného Gasu pre
hydrogendciu mastnych materidlov za pouZitia hydrogenaénych
katalyzatorov, v ktorfch sa mastny materidl spracuje kontaktom
s hydrogélom oxidu kremi&itého pred hydrogendciou pre zniZenie
hladiny zlﬁéeniq, obsahujicich siru v mastnom maperié;e,

5alej vyhalez tieilposkyt&je zlepSeny hydrogenovany masiny ma-
terial, ktory ﬁé zvyseny pomer izomérov cis- ku
trans-olefinom. Spbsob adsorbcie siry zniZuje izomcraciu
cis—-izomérov 'na trans- izoméry,ktoré sa typicky tvorin ako

vysledok otravy hydrogenacného katalyzatoru. - t
y ¥

V¥hodou je, Ze hydrogél oxidu kremiCitého pouZity v tomto pos-
tupu ma obsah prchavych latok najviac 25 % hmot. V alternativ-
nych prevedeniach sa hydrogél oxidu kremiéitého spracuje s ky-
selinou vybratoﬁ z organickych kyselin, anorganickjch kyselin

alebo soli kyéelin.
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Vo v3eobecnom rozsahu sa ?ynélez tyka spracovania akéhokolvek
mastného materidlu, obsahujiceho zldéeniny obsahujucich siru,
ked sa mastny materidl uvedie do Fkontaktu 3 hydrogélom oxidu
kremiéitého za ldelom odstranenia zldéenin siry z mastného ma-
terialu. §pecifickej§ie as zistilo, “Ze hydrggély oxidu kremi-
¢itého si 1G¢inné pre adsorbciu enzymatickfch'rozkladnich alebo
hydrolyznych produktov glukozindtov obsahujicich siru. Odstré-
nenie tichtq zlicenin z mastnych materidlov zlepduje kvalitu
tfchto materidlov, lebo zlu&eniny siry spdsobuji neZiadice za-
pachy pri zahrievani. Odstréanenim tychto zld¢enin siry je tieZ
moZno dosiahnit podstatnych ekonomickyjch dspor, pretoZe zlide-
niny siry otravuji hydrogenaéné katalyzatory, hlavne niklové
hydrogena&né katalyzatory. Vysledkom je .zlep3enie hydrogenaé-
nej operéacie, spoéivajice bud v skrédteniu hydrogenaénych Easov
alebo vo spotrebe katalyzatorov.

Ako uZ bolo uvedené, mastnymi materidlmi mbéZ%u byt glyceridové
oleje, voskové estery, mliedény tuk alebo iné zlifeniny mast-
njch kyselin. Tento vyndlez je zvlast ddleZity pre spracovanie
kanolového alebo repkového oleja a spracovanie kukuriéného
oleja z mokrého mletia a rybich olejov, ktoré zahfia odstréne-
nie zludenin, obsahujicich siru. Av3ak mdéZe byt spdsodb podla
vynalezu pouZity pre akykolvek mastny materidl, obsahujici
zlUCeniny obsahujice siru, ako si episulfidy, izotiokyanaty,
tiokyanaty, oxazolidintiony, izotiokyanaty, tiokyandty, oxazo-
lidintiony a aminokyseliny, obsahujuce siru. Rozkladné produk-
ty 1izotiokyanatov (hydrogénsulfidy a iné sulfidy) su zavlast
aktivnymi katalyzatorovymi jedmi a sa tieZ povaZuji za zlale-
niny spadajice do oznaCenia "zldéeniny obsahujice siru", ako

je péuiité v tomto popise.

Kukuriény olej tieZ obsahuje zldfeniny siry, i ked z rosdiel-
nych zdrojov. Prirodzené zlui¢eniny siry méZu byt adsorbované
a metalizované z pddy ako Ziviny. Naviac sa poc¢as mokrého mle-
tia pridava oxid siric¢ity ako ochrannd latka a vysledny obsah

siry mbZe byt .asi 20-30 ppm. SO2 bude reagovat s cysteinom
]
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a s cystinom ia vzniku stopovych mnoZstiev proteinov, obsahu-
jlicich proteiny v oleji. Rybi oieﬁe, napriklad makrelovy olej,
obsahuju v prirode sa vyskytujice zlﬁéenidy siry. Iné materia-
ly méZu obsahovat alebo byt kontaminované zldfeninami siry,
ktoré mdzu byt odstranené spdsobom podla tohoto vynalezu.
Mastnf material mbéZe byt spracovapy podfaitohoto vynédlezu
v akomkolvek vhodnom &ase alebo stupni rafindcie alebo spraco-
vania. Najvfhodnejs8ie bude mastny materidl spracovat pred hyd-
rogendciou za ddelom maximalizovat zlepSenie hydrogenacéného
procesu.

Adsorbentom pouZitym pre odstranenie siry pcdla vynalezu mbZe
byt hydrogel oxidu kremic¢itého. Zistilo sa, Ze amorfné hydro-
gély oxidu kremi&itého maju afinitu pre typy zlidenin, obsahu—t;
jacich siru, popisané vy33ie a mbZu sa pouZit ako dplne dcCinne L
v spBsobe adsorbéného odstrénenia tjchto zliéenin =z mastnych
materidlov. S prekvapenim sa toto zistilo, pretoZe skdér cito-
vany &lanok Cho-Ah-Yinga uvadza, £Ze aktivované (suZené) oxidy

kremicité sG pre tento Uéel vyhodné.

Podl’a predloZeného vyndlezu sa pouZivaju adsorbenty:na baze
hydrogélu oxidu kremi&itého, s hydrogélovou zloZkou oxidu kre-
miéitého v adsorbentu, majici celkovy obsah prchavych zloZiek
("TV"), najmenej asi 25 % hmot., s vyhodou asi najmenej 40 %
hmotnostnych, najvyhodnejSie asi 65 % hmotn, Adsorbent mbzZe
byt pouZity s iniﬁi kompoziciami, ktoré si bud inertné k mast—
nym materidlom a;jeho kontaminantom, alebo ktoré sU pritomné
za Gdéelom odstrénenia jedného alebo viac inych kontaminantov
z mastného materialu (to 2znamend kontaminanty inych nel =4
zlﬁéenin& siry). Napriklad hydrogél oxidu kremiitého mO#e byt
pouZity v gpojen?ﬁs bieliacou hlinkou pre odstranenie ntopo-

vych kovov élebd‘ﬁarebnich teliesok.
: i

T
» b

Velkost &astic hydrogélu oxidu kremiéitého sa vo vynaleze ne-

povaZuje za podstatni, ale mala by sa volit podla poZiadaviek
. [ ]
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uskutoCnenia operadcie. S vyhodou sa buée pouzivat velkost Cas-

tic asi do 250 mikrometrov, nie jeito v3ak nutné.

Vieobecne nie si Ziadice ¢astice pod 3 mikrometre, lebo spdso-
bujG problémy pri filtracii. Ultravelké castice (nad 250 mik-
rometrov) mbéZu spdsobit adsorb&né problémy vyvolané difuznou
rezistenciou. S vyhodou sa adsorbent pouZiva pri zataZeni
(hmot. %, vztiahnuté na spracovany olej) od 0,05 do 5,0 %, vy-
hodnej3ie 0,1 aZ 4,0 a najvyhodnejsie 0,1 az 2,0 %.

Cistota amorfného oxidu kremi&itého, pouZitého v tonmto vynale-
zZzu sa nepovaZuje za podstatni, pokial sa jednad o adsorbciu
fosfolipidov. Av3ak pokial! si koneéné produkty urcené ako ole-
je potravinarske, je nutné dbat na to, aby pouZity oxid kremi-
city ngobsahoval nedistoty, ktoré sa vyldhuju a mohli by zni-
Yovat poZadovani &istotu produktu. Preto Jje vyhodné pouZitie
v podstate ¢&istych amorfnych oxidov kremiéitych, i ked mdzZe
byt pritomné malé mnoZstvo t.j. menej neZ 20 %, s vihodou‘me—
nej neZ 10 % inych anordanickich zloZiek. Napriklad, vhodné
oxidy kremi&ité mbéZu obsahovat Zelezo ako Fe203s, hlinik ako
Al203,titan ako TiO2, vapnik ako CaO, sodik ako Na20, zirkodn
ako Zr0O2 alebo stopové prvky.

Naviac popri Standardnych amorfnych hydrogélov oxidu kremici-
tého mO%u byt pouZité hydrogély spracované s kyselinou ako ad-
sorbenty podla predloZeného vynalezu. Ak je to potrebné ,mbZe
byt pouzitid zmes Standardného a kyselinou spracovaného hydro-
gélu. Hydrogély vopred spracované s kyselinou mdZu byt pripra-
vené spracovanim hydrogélu oxidu kremiCitého s organickou ale-
bo anorganickou Xkyselinou alebo ich solf tak, Ze kyselina je
zadrzani v péroch hydrogélu, napriklad ako je uvedené v US pa-
tente &. 4877765 a 4939115. Mb6Zu byt pouZité organické kysell-
ny aiﬁ je kyselina citrénova, kyselina vinnd atd.,.alebu anoy-
ganické kyseliny ako je Kkyselina sirova, kyselina fosforrcni,
kyselina chlorovodikova atd.. Kyselinou spracovany hy:drogél

mdéZe byt pripraveny rozmie3anim hydrogélu oxidu kremiditého

€
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v roztoku kyseliny alebo inym spdsobom, ktorjy je beZny, ako si
met6édy popisané vo vySSie citovanych US patentoch.

Adsorbény spdsob podla vyndlezu mdZe sa uskutodénit akymkolvek
spbsobom, ktory poskytuje odpovedajlci kontakt medzi hydrogé-
lom a mastnym materidlom pre podporu adsorbcie siry na adsor-
bente. Spracovanie bude zavisiet "od rafinadného zariadenia
a jeho volba by mala byt v rozsahu vedomost{ a schopnosti od-
bornikov v tomto odbore. Kontakt sa mdZe uskutoénil vsadzkovym
alebo kontinudlnym spracovanim, pokial sa udrZuje dostatolny
kontakt medzi mastnym materidlom a hydrogélom oxidu kremiéité-
ho pre uskutoCnenie U¢innej operécie;m“
Mastny materidl sa mﬁig spracovavat pri akejkolvek beZnej te-
plote, bri ktorej je kvapalny. AvSak je v¥hodné zahriat mastny
materidl na asi 40 aZ 160 ©°C, najvfhodnejsSie je 70 aZ 120 °C.
Adsorbcia podla tohoto vyndlezu sa mbZe uskutocnit za vakua
alebo pri atmosférickom tlaku. Teplota a tlak by mali byt vo-
lené tak, aby chranili mastny materidl pred po3kodenim. Nap-
riklad pri atmosférickom tlaku a za pristupu vzduchu je vyhod-
né pracovat pod asi 70°C, =zatial €o pri pouziti vakua mbZe
mastny materidl tolerovat teploty aZ asi 260°C.

Po tomto spracovani sa hydrogél oxidu kremic¢itého odstrani
z mastného materidlu. Odstrénenie adsorbentu, obsahujticeho si-
ru sa s vifhodou prevedie pred hydrogendciou mastného materiéa-
lu. Av3ak nie je nutné adsorbent odstranit ihned po kontakte
s mastnym materidlom a mastny materidl sa méZe podrobit inému
stupiiu spracovania pred odstranenim- adsorbentu. Napriklad mas-
tny materidl sa mbZe uviest do kontaktu s dal3im adsorbentom
pre odstréanenie chlorofylu alebo inych kontaminantov , a potom
mdéZu byt jednak adsorbent siry jednak adsorbent chlorofilu sa-
c¢asne odstraneny v jedinom stupni.

MbZe sa pouZit akakolvek beZnad separacia. NajbeZnejSie sa ods-

trafiuje adsorbent z mastného materidlu filtréciou. Alternativ-
L.



ne metddy, ako je odstredenie alebo usadzovanie, s prijatelné
z hladiska odstranenia siry, av3ak mé3u byt menej ekonowmické

vo vSeobecnom kontexte rafinacie.

Mastny material zbaveny siry sa méie‘potom pouZit, alebo spra-
covat podla poziadaviek. U glyceridovych olejov sa predpokla-
da, Ze hydrogenacia by mala byt najéastejSim nasleduijicim
spracovanim. Teraz je zname, Ze odstrénenie zlddenin obsahuji-
cich siru adsorbciou na amorfnom hydrogéle oxidu kremié¢itého
bude zniZovat Eas hydrogenicie, a tym pouZitie hydrogenacéného
katalyzatoru. Toto odstranenie zlucenin siry tieZ vedie k hyd-
rogenovanému produktu, majicemu neoby&ajne vysoky pomer cis-

~

ku trans-izomérom olefinov, s vyhodouw pomer viACSi neZ 5,0.

5alej uvedené priklady slaZia pre iluskrativbe ﬁéel{ a v Ziad-
nom pripade nijak neobmedzuji predloZeny vynidlez. V popise sa
pouZivaji nasledujice skratky:

N
E's

oC - stupne Celzia ' ' i

FTIR - Fourierove transformované infracervené spektrum
g - gram (gramy) §

ICP - imisnéd spektroskopia indukovanad plazmou

kg - kilogram(y) , )

ppm - parts per million

RI = index lomu |

ot/min - otaéky =za minutuz

hmot. % hmotnostné percenté

Priklady uskuto&nenia vynalezu

Priklad 1

(Odstranenie siry)

V tomto priklade sa pouZije superdegumovany kanolovy olej, ob-
sahujici 5,8 ppm celkovej siry. Analyza siry sa wuskutod¢nila
atémovou emisnou spektroskbpiou indukovanou plazmou (ICP).
Hydrogélovy oxid kremidity ako adsorbent bol TrisylR hydrogél

oxidu kremicéitého (Davison Division, W.R.Grace and Co.-Conn.).
*
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Kontrélnym adsorbentom €.1 bol su3eny hydrogel oxidu kiemidi-
tého (TriSylR oxid kremidity sudeny v sudiarni pri 200 o¢C

2 hodiny). Kontrolny adsorbent &. 2 bola obchodne doskupni pr-
votriedna aktivované bieliaca hlinka (ABE).

Adsorbéné spracovania sa uskuto€nilo zahriatim vadSieho poétu
300,0 g vsadzok kanolového oleja v sklenenej nadobe na 20 mi-
nit na vodnom kipeli o teplote 70 ocC. Potom bol pridany adsor-
bent v mnoZstve uvedenom v tabulke I a vmieSany do oleja mie-
Sacim zariadenim pri 1400 ot/min. Nadoba bola prenesend na
vodny kipel o teplote 100 °C a umiestnené na 40 mindit pod va-
kuum 5,32 kPa za nepretrZitého mieSania. Olej sa potom z klpe-
la odstrénil a ochladil na teplotu pod 70 °C pri udrZovani va-
kua. Vakuum bolo potom prerudené a adsorbent sa z oleja odfil-

troval.

‘Tabulka I predstavuje vysledky vyjadreﬁé ako celkovy obsah si-
ry, zostavajicej v kaZdom spracovanim;zorku cleja. Pozorovana
i¢innost susSeného silikagélu (iontrolni adsorbent ¢&.1) bola
v sllade 8 literatirou, uvédzajﬁcou,' Ze suseny oxid kremidity
zniZuje obsah siry. ABE (kontrolni adsorbent ¢.2) bol netéinny
pri zniZeni celkového obsahu siry. U&innost hydrogélu oxidu
kremiditého ako adsorbentu bola prekvapujico lepZia,neZ by sa
mohlo ocCakavat podla literatiry, hlavne vzhladom k baze oxidu
kremiditého, ako je uvedené v tabulke I (posledny stipec). Na
tejto Dbéze hydrogél oxidu kremiitého v G&innosti prekonava

kontrolny susSeny oxid kremidity.



TABULKA I ‘

Pouzité koncentracie ( % hmot. )

i
Spracovanie TV(hm.%) AsIs suchd baza? sira celk.3 ‘adsorb.sira$

‘
3

bez adsorbentu - - - - - - 5,8 - -

kontrola &.1 5,9 1,0 0,95 3,6 231
kontrola &.1 . 5,9 3,0 2,85 2,0 133
kontrola &.2 17,9 3,5 - - 6,0 - -
hydrogel 64,6 1,5 0,52 2,6 615

hydrogel 64,6 3,0 1,04 2,5 317

1 - prchavé 1latky celkom, vyjadrené ako straQa hmotnosti pri
"zahrievani na 955°C, e

2 - such& baza (alebo baza oxidu kremiéitého) je vypoé&itana
ako hmotnost adsorbentu po odstraneni vlihkosti podla pozn.l.

1

3 - sira celkom, merané podla ICP (ppm).

4 - adsorbovanid sira, vztiahnutd na oxid kremidity (mg S/kg

4

SiOa2(susSena baza)).



Priklad 2 . ' ;
(Hydrogenécia) . )

Po spracovani adsorbentom pdea«érikladu 1 sa potom spracované
vzorky oleja bielia pomocou ABE, ako je poZadované pre ziska-
nie oleja s nizkou koncentraciou fosforu a chlorofylu A, &o je
v zhode 8o 8pecifikdciami predhydrogenovaného glyceridového
oleja (typicky < 1,0 ppm fosforu a < 0,05 pprm ChlA). Oleie
spracované v priklade 1 s kontrolnym adsorbentom #.2 neboli
oddelene spracované é ABE.

Vzorky spfacovaného oleja potom boli hydrogenované v reakbore
s mieSadlom, za neselektivnych podmienok, za pouZitia indexu
lomu (RI) pri 40 °C ako hodnoty pre meranie stupiia hydrogena-
cie v procese. Detailné hydrogenaéné podmienky sid nasledovné:
- 180 oC

- 210 kPa

~ 600 ot&cCok za minidtu

- 500 g vzorky oleja zo spojenych vsadzok z prikladu 1

- 0,01 % hmot. Ni-AOCS referenéného katalyzatoru &.2x

- koniec:RI=1,4616 pri 40 °C

Kone&ény bod hydrogendcie bol pri RI = 1,4616, zodpovedajuci
pribliZne jédovému &islu 80. Cas pre dosiahnutie tohoto RI sa
meral pre porovnanie " Géinnosti katalyzatora (nepriame meranie
ispeSného spracovania adsorbenton ére ochranu katalyz&atora
pred otravou sirou). Vysledky si uvedené v tabulke II, kde je
zrejmé, Ze spracovany adsorbent, ktorym je hydrogél oxidu kre-
micitého podla vyndlezu, vedie k podstatnému zniZeniu é&asu
hydrogenacie, o zodpovedad redukcii siry zrejmej z prikladu 1.
*A0CS referenény ¢€.2 niklovy katalyzator je dostupny od Ameri-
can Oil Chemist's Society, P.O. Box 3489, Champaign, Illinois
61826-3489,
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TABULKA II

.Spracovanie pouZity(hmot.%) (As Is) analyza sprac.oleja doba

oxid kremidity ‘ ( ppm )1 hydroge-

ABE P ChlA S nacie(min)
Bez adsorbentu - - - = | 12 22 5,8 - -
kontrola ¢.1+ABE 1,0 2,50 <0,03 0,04 4,9 180
kontrola ¢.1+ABE 3,0 1,75 <0,03 0,05 3,6 75
kontrola ¢.2 iba - - 3,50 <0,03 0,04 6,0 360
hydrogél + ABE ' 1,5 2,65 <q,03 0,06 4,0 90
hydroéél + ABE 3,0 1,90 <0,03 ‘0,05 4,2 107

1 - merané ICP emisnou spektroskopiou

g

Priklad 3 N

Oleje 2z prikladu 2 boli po hydrogenadcii porovnané na obsah
svojich cis- a trans- jizomérov. Hodnoty Fourierovho trasnsfor-
movaného infracderveného spektra (FTIR) boli pre kaZdi vzorku
stanovené dvakrat aZ trikrat za pouZitia Nicolet 205 FTIR (32
scans, 4 cm-lrozlisenia, kapilarny film medzi solnymi

do&tickami).Intenzity pikov boli ziskané integraciou nad defi-
(]

y !
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novani, zékladni upraveni spektrdlnu oblast. Vysledky sG zhr-
nuté v tabulke III, ukazujice pomer integrovanjch pruhov pre
trasn- (915-870 cﬁ'l) a c¢is- (750-700 cm-1) dvojni vazbu.
Presnost vypo&tu intenzity FTIR pikov je hodnotend ako 10 %
relativnych.

Tabulka III

pouzity (hmotn.% (As Is))v pomer
oxid kremicéity ABE cis/trans
LEN KONTROLNY
ADSORBENT ¢.2 - - 3,5 4,6

hydrogél + ABE "3,0 1,9 12,0

eus el
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PATENTOVE NAROKY

1. Spbsob odstrénenia zlddenin , obsahujicich siru z mastnych
materidlov, vy znaé&uijiaci s a t ym, % e zahfila
a) vyber mastného materidlu, obsahujiceho zluceniny, obsahuja-
ce siru,

b) vyber hydrogélu oxidu kremié&itého,

c) uvedenie mastného materidlu zo stupihia a) do kontaktu s hy-
drogélom oxidu kremiditého zo stupiia b) a

d) ponechanie siry adsorbovat sa na uvedeny hydrogél oxidu
kremi&itého. |

2. Spbsob podla naroku 1, vyznadcuijuci S oa
t ¥ m, 2 e uvedeny mastny materidl je vybrany 7o skupiny zabr-
nhujicej glyceridové oleje, voskové estery, mlielny tuk, iné

zli¢eniny mastnych kyselin a ich zmesi. : ¢

3. Spbsob podla naroku 2, vyznadcuijagci s a
t ¥ m, Ze uvedenym glyceridovym olejom je kanolovy alebu rep-

kovy olej.

4. Spbsob podla naroku 3, vyznadc¢uijiaceci s a
t ¥y m, Ze uvedenym olejom je degumovany kanolovy alebo repkovy
olej.

5. Spbsob podla .naroku 3, vyznadéuijaci s a

t ¥y m, Ze uvedenym olejom je alkalicky rafinovany kanolovy
. ’ !

alebo repkovy olej. 5 "

6. Spbsob ‘Ppodla naroku 2, vy®Znadéuijiaci 5 a
t ¥ m, Ze uvedenym glyceridovyim olejom je rybi olej.

7. Spbsob podla néroku 2, vyznadéuijaci 8 a
t ¥ m, Ze uvedenym glyceridovym olejom je kukuriény olej.



&
8. Spbsod podla naroku 1, vyznadéuijiacdi 8 a

t ¥ m, Ze uvedenymi zldéeninami obsahujicimi siru si produkty
enzymatického rozkladu glukozindtov, obsahujicich siru.

9. Spdsob podla nAaroku 1, vyznadéuijidceci 8 a
{
t ¥ m, Ze uvedenymi zlG&eninami obsahujicimu siru sid prirodze-

ne sa' vyskytujice zloZky mastného materiilu.

10. Spdsodb podla néroku 1, Vyznaoad¢uijuaeci s a
t ¥ m, Ze uvedené zluceniny obsahujice siru =0 vybrané =z epi-
sulfidov, tiokyanatov, izotiokyanatov, sulfatov, oxazolidme-

tidénov, aminokyselin obsahujdcich siru a ich zmesi.

11. Spésob podla néaroku 1, vyznadcuijuci s a

t ¥ m, Ze zahriluje nasledujlci stupei suSenia.
12, Spbsob podla naroku 1, ., vVyznadc¢uijuci 5 a
t ¥y m, Ze hydrogél oxidu Kremic¢itého je néasledne oddelouy od

mastného materialu, zbaveného siry.

13, Spdsodb podla né&roku 1, vyznacuijuci 5 a

t ¥ m, e uvedeny hydrogél oxidu kremiéitého m& obsah celko-

vych prchavych latok najmenej asi 25 % hmot.

14, Spdsob podla naroku 1, vyznadcuijuci 8 a
t ¥ m, Ze hydrogél oxidu kremiCitého bol spracovany s kyseli-
nou vybranou z organickych kyselin, anorganickych kyselin ale-
bo soli kyselin.

15. ZlepSeny spbsob rafinadcie mastnych materidlov za pouZitia
bieliacej hlinky ako adsorbentu, zahfiia stupne odstranenia
fosfolipidov, bielenia a deodorizacie, vyznadc¢uijiaceci
8 a t ¥ m, Ze zahfila odstranenie _.airy wuvedenim mastného,
materidlu do kontaktu 8 hydrogélom oxidu kremiditého, uvedeny
mastny materidl sa spracovava kontaktom s bieliacou hlinkou
ako adsorbentom pre zniZenie obsahu fosfolip}dov a chlorofylu,

1



[
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ak si pritomné, na komeréne prijatelné hladiny pred kontaktom
mastného materidlu s. uvedenym hydrogélom oxidu kremi&itého.

16. 21ep§§ny spbsob podla naroku 15, vy znaéu jici
s a t ¥ m, 2e uvedeny mastny material je vybrany zo skupiny,

zahrffiajicej glyceridové oleje, voskové estery, mliedny tuk,

iné zldiCeniny mastnych kyselin a ich zmesi.

17. ZlepSeny spbsob :podIa ndroku 16, vyznadéuijiaci
8 a t ¥ m, Ze uvedenym glyceridovym olejom je kanolovy olej,
repkovy olej alebo rybi olej.

18. ZlepSeny spbsob podla ndroku 15, vy znaéu jue i
s a t ¥ m, Ze uvedeny hydrogél oxidu kremi&itého nma celkovy
obsah prchavych zloZiek najmenej 25 % hmot.

19. Zlep8eny spdsob podla néroku 15, vy zna¢u jac i
s a t ¥ m, Ze hydrogél oxidu kremiditého bol spracovany
s organickou kyse}inéu, anorganickou kyselinou alebo so solou
kyseliny. '

20. Spbsob zniZenia &asu hydrogendcie pre hydrogendciu mast-
nych kyselin za pouZitia niklovych katalyzatorov, v Y o2 noa -
¢ujaci s a t ¥ m, Ze uvedeny mastny material sa spra-
cuje s kontaktom s hydrogélom oxidu kremiditého pred hydroge—

naciou.

!

; i

21. Spbsob rafinécie‘a hydrogeqécie mastnych materialov, obsa-
hujdcich zldéeniny dbsahujﬁcich siru, vyznadcuijuauci
s a t ¥ m, Ze zahfila uvedenie do kontaktu tohoto mastného
materialu s hydrogélom oxidu kremiCitého pred hydrogendciou
na odstrénenie uvedenych 2zlG&enin siry z uvedeného mastného

materialu.
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22. Mastny materidl s pomerom izomérov olefinov cis- ku trans-

vdésim ako 5,0, ktory bol spracovanf~hydrogélom oxidu kremi-

¢itého na odstranenie zliéenin obsahujicich siru.
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