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Zplsob adsorpiniho odsiranéni sloulenin siry z mastnych
materidld T

Cblast techniky

Vyndlez se tykd zplsobu adsorpdniho odstrenni
sloudenin siry z mastnych materidld.

Dosavedn{ stav techniky

sateridly na bdzi mastnych kyselin (mastné meteridly)
Jeko Jjsou glyceridové oleje, voskové estery, mlédny tuk a
Jiné slouleniny mestnych kyselin jsou jiZ dlouhou dobu po-
uZivény, protoZe mnohé z t¥chto materidly se ziskévejl z

rostlin (nap#. rostlinné oleje) nebo Zivo&ichd (nsp¥. 147,
mlé&ny tuk, rybi olej atd.).

I kdy% byly tyto materidly Zesto pouZivény p¥fmo ve
svém surovém stavu, jsou pro pouZit{ v modernich komerd&-
nich produktech tyto meteridly typicky podrobovény Zistici-
mu procesu. (istici proces miZe byt pouZit pro odstransni
rdznych kontaminantd a nedistot, které jsou neZddouci z
hledisek zdravotnich, uinnosti, estetickych atd.

Mestny meteridl mdZe obsahovat nedistoty jako Jjsou
barevnd t&lisky, chlorofyl, fosfolipidy (fosfatidy), sto-
poveé kovy, volné mastné kyseliny, gumy, amydla a/nebo Jiné
ne¢istoty. lato rdznost neiddoucich nefistot vedla k vyvoji
velkého poftu &isticich procesd, zahrnujfcich kombinace
jednotlivych stupnt chemického a/nebo fyzikdlniho zpraco-
véni. Podrobny pfehled &istfcich zplsobd pro odstrenZni
takovych nelistot lze nalést v "Handbook for Soy 0il Pro-
cessing and Utilization", David R.Erikson e spol., (vyd).),
AS A/ K0CS Monogreph (1980).




Mastné materidly mohou tzké zahrnovat sfiru, buéd ve
form& sloulenin siry, vyskytujfcich se v pfirod& nebo
ve form& kontaminantd z rdznych stupnd pFipravy nebo
i3t3nf{. Nepfiklad urdité glyceridové oleje, zejména kano-
lovy a Fepkovy olej Jjsou zndmy tim, Ze obsahujl mald mnoZstvi
siry ve form& episulfidl, isothiokyendtd, thiokyendtd,
oxazolidinthiond, sulfétd a mestnych kyselin, obsshujicich
siru. Tyto sloudeniny sfry rozpustné v oleji jsou produkty
enzymatického rozkladu glukosindtd, obsahujicich siru, v
rostlinnych semenech, které vznikajl bdhem zpracovédni semen.
Rybi oleje jsou také zndmy tim, Ze obsehuji sloudeniay,
obsahujici siru, prirozeného plvodu. Podstatnéd Eést siry
se odstrani v operacich degumovdni a alkalického &Eistni,

ale rafinoveané kanclové oleje mohou, napiiklad, jestd ob-
sehovat aZ 9 nebo vice ppam siry.

Sloueniny siry, které jsou pfitomny, pdsobi jak este-
tické tek rafinadni problémy. Jsou plvodei vzniku nefddou-
c¢ich pachl b&hem zshiivéni olejd nebo jinych mastnych mete-
ridld. Navic jsou tyto sloudeniny siry reteiyzdtorovym:
Jedy pro katalyzdtory poufité bZhem hydrogenace, coi vede
bud ke zvySeni spotfeby katalyzdtoru ( s odpovidejicim zvy-
Senim zetiZeni) nebo k del3f hydrogenaini dob¥, vedouct
k niZ31 produkni rychlosti. Toto je z hlediska ekonomiky
dilezité zjisténi, protoZe Jjsou hydrogenovdna enoramnd velks
mnoZstvi mastnych materidll; pii této reskci se v n&kterych
2z nich odstraﬁuji dvojné veazby za dlelem zmény viskozity
nateridlu {(nep#. pFevedeni kanolového oleje na margarin).
Nebylo zjist&no, %Ze by sira byla odstrandna b&hem b&Znych
rafinalnich metod nebo metod pro zpracovdni oleje v doste-
tedném mnoZstvi tak, aby byly vyloufeny problémy p¥i hyd-
rogenaci. Ve skutenosti mi%e byt celkovy obsah siry
zvy3en bé&hem zpracovénf s sktivovenou b&lfict hlinkou ( ABE).
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Jednim z U&ink)d otravy nixiovych hydrogenefnich kate-
lyzétord sirou je posun v selektivit® sm&rem ke zvySené
isomeraci triglyceridovych dvojnych vezeb od p¥irozené& se
vyskytujiciho cis-olefinového isomeru k¥ trans-olefino-
vym isomerdm, které nemaji pFiroczeny charekter. Tato reek-
ce podle predpakladu probithéd tzk, Ze se triglyceridovy mest-
ny materidl adsorbuje ne ketalyzétor, ele neaf pfed de-
sorpci hydrogenovén. Zvydeny obssh trans-isomeru typicky
zvy3uje teplotu téni, ale teké byl jiZ uvddin jako 3kod-
livy zdravi vzhledem k cis-isomeru, jehoZ plvod Jje pFi-
rozendjéi.

Pr{tomnost c¢cis e trans isomerd mdZe byt studovéna infra-

fervenou spektroskopil, zatimco hladina nenasyceni miZe

byt kventifikovdna NMR technikemi. MiZe tzk byt vypolten
pom&r cis-ku-trans a porovndn s konstantni hladinou dvojné
hydrogenace dvojné vazby. Vy3%f cis/trans pom&ry by mohly

byt pozorovény, jestliZe byl katalyzdtor ménd otrdven si-~
rou. Jednim z moZnych vysledkd adsorp&niho odstran&ni siry
pfed hydrogenaci by mohlo byt men3i mnofstvi trans-isomeru

a tim vy3%1 pomér cis/trans, coZ vede k produktu pFiroze-
n&j3iho charekteru.

F.Cho-&-Ying & spol., "Asorptive Removal of Sulfur
from “anola 0il1,", Fat.Sci.Technol., &. 4, str, 132-5
(1991), popisuje hodnoceni fyzikéln{ edsorpce siry, vyuZi-
vajici oxid hlinity, =luminosilikdt, distomickou kfemelinu
a Trisle silikagel (Devison Division, ¥,R.Grace and Co.-
Conn.) ve spojeni s b&licimi hlinkami. Oldnek uvddi, Ze
ve srovngni s neaktivovenym TriSle silikegelem, sktivovany
adsorbent (suZeny pri 240 °C_t¥i hodiny), n&l vy$s{ kepe-
citu pro eadsorbovdni Raney-R—n;k%/siry ve vZech pouZitych
koncentracich. 2 tohoto davedu cdoporuduje Cho-sh-Ying po-
uXiti ektivovaného silikagelového adsorbentu b&hem pokusi.
8lének uv4di, Ze phidavek 2 nebo 4 % oxidu hlinotého, alumi-
nosilikdtu, diatomické kfemeliny & silikagelu (pfevéing v



neaktivované fora¥) nezlepuje ddle odstrendni siry.

Podstata vyndlezu

Vyndlez poskytuje fyzik&lnt adsorpéni zpdsob odstran&-
ni sloudenin siry 2z mestnych materisly. Bylo z2jistZno, Ze
anorfni hydrogely oxidu kfemiditého me3f vynikajici kapea-
citu pro adsorpei enzymatickjch rozklednych produktl glu—
kosindtd, obsahujicich siru. Tento zplsob odstrandni sir -
hych slouleninz mestnych materidla zahrauje:

a) vyb&r mestného materidlu, obsahujictho sloudeniny, obsa-
hujic{ siru,

b) vyb&r hydrogelu oxidu kFfemiZitého,

¢) uvedeni mastného materidlu ze stupn& a) a hydrogelu
oxidu k¥emifitého ze stupnZ b) do kontaktuy a

d) adsorpei siry na uvedeny hydrogel oxidu kifemiditého.

Tento postup miZe byt ndsledovén stupném suleni a od-
délenim hydrogelu oxidu k¥eamiditého z materidlu, zbavené-
ho siry.

Vyndlez také poskytuje zpisob sniZent hydrogena&ni
doby pro hydrogenaci mastnych materidly ze pouZit{ hydro-
genafnich katelyzdtord, ve kterém se mestny meteridl zpra-
cuje kontaktem s hydrogelem oxidu kPemiZitého pfed hydro-
genaci pro snifeni hladiny sloudenin, obsahualclch siru
v mastném materidlu.

Ddle vyndlez také poskytuje zlep3eny hydrogenoveny
mastny meteridl, majici zvy3eny pomEr isomerd cis—kg—trans
olefind. Zplsob adsorpce siry sniZuje isomerizaci cis
isomerd na trans isomery, které se typicky tvor{ jako vysle-
dek otrevy hydrogenadniho katalyzdtoru.



Vyhodné mé hycrogel oxidu Xx*emiditého, pouZity v
tomtc postupu, obsah celkovych t&kaevych ldtek neivyle asi
25 » hmotn. V alternativaich provedenich se hydrogel oxidu
kXemiditého zpracuje s kyselinou vybreanou z organickych
Kyselin, anorgeanickych kyselin nebo soli kyselin.

V obecném rozsahbu se vyndlez tykd zprecovdni jekého-
koliw mestného msteridlu, obsshujiciho sloudeniny, obse-
hujfe! siru, kdy se mestny materidl uvede do kontsktu s
hydrogelem oxidu k¥emiditého za dlelem odstran&ni sloudenin
siry z mastného msteridlu, Specifidt&ji, bylo zjijt&no,

Ze hydrogely oxidu kFemiZitého Jjsou uinné pro adsorpeil en-
zynatickych rozklednych nebo hydrolyzanich produktd gluko-
sindtd, obsehujicich sf{tu. Odstren&ni t3chto sloudenin z
mastnych materidld 2zlep3uje kvalitu t¥chto materidld, ne-
bot sloudeniny siry pisobl neZdédouct zdpachy pri zsh¥ivéni.
Odstrandnim tdchto sloudenin siry Jje také moZno dosdhnout
podstatnych ekonoamickych zlep3eni; ##s otravuji hydro-
genainl ketalyzdtory, zejména niklové hydrogenalni kata-
lyzédtory. Vysledkem je zlep3end hydrogenadni operace, bud
ve zkrdceni hydrogenadanich &asd nebo spotfeby katalyzdtoru.

Jak bylo uvedeno dfive, mohou byt mastnymi materidly
glvceridové oleje, voskové estery, mléZny tuk nebo Jiné
sloudeniny mastnych kyselin. Tento vyndlez je 2zvld3td dlle-
2it¥ pro zpracovénl kanolového nebo Fepkového oleje &
zpracovédnil kuku¥iiného oleje z mokrého mleti a rybich ole-
i3, které zehrnuje cdstran¥nif sloufenin, obsshujicich si-
ru. Nicmén® mdZe byt zplsob podle vyndlezu pouZit pro
jakykoliv- mestny materidl, obsazhujici sloudeniny, obsa-
hujfeci siru jako jsou episulfidy, isothiokyandty, thiokye-
néty, oxazolidinthiony & aminokyseliny, obsehujici siru.
Rozkledné produkty isothiokyendtd (hydrogensulfidy a jiné
sulfidy) jsou zv1ld3te ektivnimi katalyzétorovymi Jjedy a
jsou rovn&f povazoveny ze slonfeniny, spadajici do ozna-
Zent "“slouZeniny, obsahujfei sira”, jek je pouZito v tomto
popise.
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Kukuri&ny olej obsahuje také sloudeniny siry i xdyz
z rozdilanych zdrojd. PFirozené slouleniny siry mohou byt
adsorbovédny & metabolizovény z pidy jako Ziviny. Naviec se
b&hemr mokrého mletf priddvd oxid siri&ity jeko ochrannd
latka 8 vysledny obseh siry v kukuli&ném oleji adZe byt
asi 20-30 ppm. SO, bude reagovat s cysteinem & cystinea
za vzniku stopovych mnoZstvi proteing, obsahujicich pro-
teind v oleji. Rybi oleje, napiiklad mekrelovy olej, obsa-
hujl v prirod& se vyskytujilel sloudeniny siry. Jiné ma-
terialy mohou obsahovat nebo byt kontaminovdny sloudeni-

naai siry, které mohou byt odstran&ny zplsobem podle tohoto
vyndlezu.,

Yastny materidl miZe byt zpracovédn podle vyndlezu v je-
kémkoliv vhodaém Zase nebo stupni rafinace nebo zZpraco-
véni. Nejvyhodn&ji bude mastny materidl zpracovévén pied

hydrogenaci ze &elem meaximalizovat zlepdeni hydrogenal-
niho procesu.

Asorbentem pouZitym pro odstransnt siry podle vy-
nélezu alZfe byt hydrogel oxidu kfemiZitého. Bylo zji¥téno,
Ze amorfni hydrogely oxidu kfemi¥itého majl efinitu pro
typy sloucenin, obsehujfcich siru, popsané vy3e a mohou
byt pouZity jeko zcela @%inné ve zpldsobu adsorp&niho od-
stranénl t&chto sloudenin z mastnych materidld. To bylo
s prekvapenim objeveno, protoZe d¥ive citovany &lének
Cho- Ah-Yinga uvddil, Ze aktivované (sudené) oxidy kremidité
Jsou pro tento u&el vyhodné.

Podle predloZeného vyndlezu se pouZivajl adsorbenty
na bézi hydrogelu oxidu kifemiditého, s hydrogelovou slozkou
oxidu kFemiZitého v aﬁsofbentu,.majici celkovy obseh tZka-
vych sloZek "TV") nejnénd asi 25 % hmotn., vyhodné& esi
nejnén& 40 % hmotnostnich, nejvyhoén&ji asi 65 % hmotnost-

nich. i3sorbent mize byt pouZit s Jinymi koampozicemi, kte-




ré jsou bud inertni X mastnému materidlu & Jeho kontami-
nentdm: nebo které jsou pfitomay za ulelem odstrzn&ni Jed-
noho nebo vice Jinych konteminantd z mastného materidlu (to
jest konteminantd jinych neZ jsou sloudeniny siry). Na-
pfikled hydrogel oxidu kfemilitého mdZe byt pouZit ve spo-

Jeni s b&lici hlinkou pro cdstran&ni stopovych kovd a/nebo
bearevnych té&lisek.

Velikost &4stic hydr6gelu oxidu kfemiZitého neni po-
vaZovéna ve vynélezu za podstatnou, ale mZla by byt volena
podle poZadavkd provedeni operace. Vyhodné bude poufiti

velikosti &&stic do asi 250 mikrometrd, nenil viek vyie-
dovino.

Obecn® nejsou Zd4douci &éstice pod 3 mikrometry,neboE
pisobl problémy p¥i filtraci. Ultravelké (nad 250 mikro-
metrd) &dstice mchou plscbit edsorpdni problémy vyvoland
difuznl rezistenci.Vyhodn& se adsorbent pouZivd pfi zseti-
Zeni (hmotn.%, vztefeno na zpracovdvany olej) od 0,05 do
5,0 %, vyhodn&ji 0,1 aZz 4,0 % 8 nejvyhodndji 0,1 2% 2,0 %.

Cistota emorfniho oxidu kfemi¥itého, pouZitého v tom-
to vynélezu neni poklddédna ze podstetnou, pokud se Jedns
o adsorpei fosfolipidd. Nicmén&,pokud jsou konedné produk-
ty urdeny jeko oleje potravind¥ské je treba dbdt o to, aby
pouZity oxid xiemidity neobsehoval nedistoty, které se
vyluhuji a mohly by sniZovaet poZadovanou &istotu produktu(d).
Je tedy proto vyhocné pouZiti v podstetd &istych amorfnich
oxidd kiemidityeh i kdyZ miZe byt pfitomno melé mnoZstvi,
tj. mén& neZ asi 20 %, vyhodn& mén& neZ 10 %, jinych anor-
ganickych sloZek. Neprfiklaed mohou vhodné oxidy kiemidité ob-
sahoveat Zelezo jako FgZOB, hlinfk jako A1203, titan jeko .
Ti0,, vépnik jeko Cal, sodik jako Naj0, zirkon jako 2r0,
a/nebo stopové prvky.




Wavic vedle standardnich amorfnich hydrogeld oxidu
kFemifitého mohou byt pouZity hydrogely zpracované s ky-
selinou Jjako adsorbenty podle pfedloZeného vyndlezu. Je-1i
to Zédouci miZe byt pouZita sm¥s standerdniho a kyselinou
zprecovaného hydrogelu. Hydrogely preden zpracované s kyse-
linou mohou byt pfipraveny zpracovénim hydrogelu oxidu
kFemifitého s enorganickou nebo organickou kyselinou nebo
solfl kyseliny tak, Ze kyselina je zadrZfena v porech hydro-
gelu, napriklad jek je uvedenc v US petentu &. 4877765 a
4939115, ilohou byt pouZity organické kyseliny jako je
kyselina citronové, kyselina vinnd atd., nebo organické
kyseliny jeko je kyselina sirovéd, kyselina fosforednd, ky-
selina chlorovodikové atd.. Kyselinou zpracoveny hydrogel
miZe byt priptaven rozmfchénim hydrogelu oxidu kfemi&itého
v roztoku kyseliny nebo jinym zpdsobem, ktery je b¥Zny, ja-
ko jsou metody popsané ve vySe citovanych US patentech.

Msorpéni zpidsob podle vyndlezu miZe byt proveden
Jekymkoliw zplisobem, ktery poskytuje odpovidajfci kontakt
mezi hydrogelem & mastnym materidlem pro podpofeni adsorpxe
siry na adsorbentu. Zprecovéni bude zdvislé na rafinad-
nim zafizeni a jeho volbe by m&la byt v rozsehu znelosti a
schopnosti odbornikd v tomto oboru. Kontakt miZe byt pro-
veden vsddkovym nebo kontinudlnim zpracovdnim, pokud je udr-
Zen dostatedny kontskt mezi mastnym materidlem & hydrogelem
oxidu kremilitého pro uskutedndni d¥inné adsorpce.

dastny materidl miZe byt zprecovén pii jakékoliv obvyk-
1é teploté, pfi které Jje kapalny. Nicmén& je vyhodné zahidt
mastny materisl na asi 40 a% 160 °C, nejvyhodn&ji na 70 a
120 °c. Asorpce podle tohoto vyndlezu miZe byt provedena
za vakua nebo atmosférického tleku. Teplota a tlak by m3ly
byt voleny tak, aby chrédnily mesthj materiél p¥ed podkoze-
nim. osapiifklad pFi stmosférickém tlaku a za pristupu vzduchu
bude vyhodné pracovet pod asi 70 °C, zetimco pfi pouZiti



vekua n0Ze mastny materidl tolerovat teploty &% esi =<

Po tomto zpracovéni se hydrogel oxidu kFemiditéh¢ cdstra-
ni z mastného meteridlu. Odstren&ni sasdsorbentu, obsahu;jf-
ciho siru se vyhodn& provede pfed hydrogenaci masinélic
meteridlu. Av3ak neni nutné adsorbent odstranit ilucg -
kontektu s mastinim meteridlem 2 mastny materidl miie
byt podroben jinym stupﬁ&m zpracovénl pred odstrand;. in i
sorbentu. Napfiklad mdZe byt mastny materidl uveden <o ki
tektu s dalfim edsorbentem pro odstran&ni chlornfylu b
Jinych konteminantn & poté mohou byt jek adsorbent sary tak
edsorbent chlorofylu soulasné& odstranZny v jediném stupni.

Mi%e byt pouZita jekdékoliw obvykld separeace. Nejobvyk-
lej81 je odstrenit adsorbent z mastného materidlu filtreaci.
Alternativni metody jsko je odstfed&ni nebc usazovéni, budou
pFijatelné z hlediska odstrend&nil siry, av$ak mohcu byt
mén& ekonomické v obecném kontextu rafinace.

Mastny materidl zbaveny siry miZe pek byt pouZit ncha
zpracovén podle poZedavkid. U glyceridovych olejd se pFred-
pokladd, Ze by hydrogenace mé&la byt nej¥ast&jdim ndsledu~
Jiceim zpracovdnim. NynI Jje znémo, Ze odstran®nf siouonin,
obsahujicich siru adsorpéni na emorfnich hydrogelccl .xidu
k¥enmiZitého bude sniZovat &as hydrogenece a tim pou2iti
hydrogenafniho katalyzdtoru. Toto odstraninf sloulenin siry
také vede k hydrogenovanému produktu, mejicimu neobvykle

vysoky pomé&r cls-ku-trens iscmerd olefind, vyhodn& pomir
v&t3i neZ 5,0,

Déle uvedené pirikledy slouZi bro ilustretival del .
a v fédném pPiped¥ niktersk neomezuji pPedloZeny vyitlcz.
V popise se pouZivejl ndsledujici zkretky:
04 - stupnd Celsie




FTIR - Fourierovo transformovend infralervené spektrum .-
g - gran(gremy)
ICP - emisni spektroskopie indukovanég plasmou

kg ~ kilogram(y)

ppm - parts per million

RI ~ index lomn

ot/min- otddky za minutu
heotn.% - procenta hmotnostnit

Prikl ady prowvedeni vyndlezu

Prikl ad 1
(Odstran&nf siry)

Kanolovy olej zZbaveny pryskyfig&ného podflu, obsahujict 5,8ppm

celkové siry se pouZije v tomto pfikladd. Aelyza siry

byla m&Ffena atomovou emisni spektroskopif indukovanou
plasmou (ICP). Hydrogelovy oxid kFemifity jako adsorbent

byl TeiSyl® hydrogel oxid: kfemifitého (Davison Division,
W.R.Grace amt Co.-Conn.). Koantrolnim adsorbentem &.1 byl
sudeny hydrogel oxidu kfemﬁéitéhc-(TriSle oxid k¥emi¥ity
suSeny v suSdrn& p¥i 200 °C po 2 hodiny). Xontrolnf edscorbent

.2 byla obchodad dostupnd prvot¥fdnf aktivovend bdlics
hlinka (4BE).

Asorpdni zpracovéni byla provedena zah¥dtim vEt3{iho
podtu 300,0 g vsddek kanolového oleje ve sklen&né nddob&
na 20 minut na vodnf ldzni na 70 °C. Potom byl pridén edsor-
bent v mnoZstvi uvedeném v tabulce I g¢michén do oleje
wisficim zaffzenim p#i 1400 ot/min. Nddoba byle p¥enesena
na vodni~lézeﬁ'oztéploté 100 °¢ a‘ﬁmisténa na 40 minut pod
vekuum 5,32 kPa za nepfetrfitého mfchént. Olej pak byl
2 ldzné odstrandm & ochlazen na teplotu ped 70 °C p¥i udr-
Zovénl vekua. Vekuum pak bylo pferulenoc a adsorb

ent byl z
oleje odfiltrovdn.

ROTT, RUZICKA & GUTTMANN
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Tebulka I predstavuje vysledky vyjddfené jako celkovy
obsan siry, zbyvajici v kaZdém zpracoveném vzorku oleje.
Pozoroveand \&innost suZeného silikagelu (kontrolni adsor-
bent &. 1) byle v souladu s literaturou, uvéddéjici Ze sudeny
oxid ktemility sniZuje obseh siry. ABE (kontrolnf adsorbent
¢.2) byl nedlinny pFi snifeni celkového obsshu siry. /U&in-
nost hydrogelu oxidu k¥emilitého Jjeko adscrbentu byla
prekvapujicim zplsobem lep3i neZ by bylo moZno odekdvat
podle literatury, zejména vzhleden k bdzi oxidu kiemili-
tého, jak je uvedeno v tabulce I (poslednf sloupec).

Na této bdzi hydrogel oxidu kiemiditého v W&innosti preko-
ngvéd kontrolni su3eny oxid k¥emiZity.
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Tabulka I

Pouzité koncentrace (% hmotn.)

Zpracovéni TV (hmotn.%) 4 Is  suché bézeZ sira celkem adsorbovand sira
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 N7

1 -~ tikavé ldtky celkem vyjédfené jeko ztrdte hmotnosti p¥i zéh¥evu na 955 °C
2 ~ suchd béze (nebo bdze oxidu kifemi¥itého) je vypodtena jako hmotnost adsorbentu po

odstran&ni vlhkosti podle pozn.i.
3~ sira celkem m&feno podle ICP (ppm)

4- edsorbovend sira vztaZeno na oxid kFemidity (mg S/Kg MHON (sufend bédze)).
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Prikled 2
(hydrogensace)

Po zpracovédni adscrbentem podle pfiklaedu 1 se zpreaco-
vané vzorky olejs potom b&li pomoci ABE jek Je poZadovéno
pro ziskéni oleje s nizkymi koncentracemi fosforu = chlorofy-
lu 4, coZ je v souladu se specifikacemi pFedhydrogenove-
ného glyceridového oleje (typicky « 1,0 ppm fosforu a < 0,05
ppa Chld). Oleje zprecované v pifkledu 1 s kontrolnim &c-
sorbentem &.2 nebyly oddZlen¥ zpracovény s ARE.

Vzorky zprecovaného oleje pek byly hydrogenoviény v
reasktoru s michdnim, za neselektivnich podminek, za poufiti
indexu lomu (RI) p#i 40 °C jeko hodnoty pro m&eni stupn&
hydrogenace v procesu. Deteilnf hydrogensadni podminky Jjsou
ndsledujici:

. 180 °c

. 210 kxPa

. 600 otélek za minutu

« 500 g vzorky oleje ze spojenych vsddek z piHiklsdu 1
« 0,01 % hmotn. Ni-40CS referendniho katalyzdtoru &.2%
. konec: RI = 1,4616 p*i 40 °C

Kone&ny bed hydrogenace byl p#i RI rovném 1,4616, odpo-
vidajicimu pFibliZnému jodovému ¥{slu 80. Dobe pro dosafeni
tohoto RI byla m&fens pro porovnéni Wdinnosti katalyzétoru
(nepfimé m&feni ¢Sp&3ného zpracovdni adsorhentem pro och-
ranu katalyzdtoru pfed otravou sirou). Vysledky Jjsou uve- _
deny v tabulce II, kde je zPetelné, Ze zprecovédni adsorbenten,
kterym je hydrogel oxidu kfemiditého podle vyndlezu vede
k podstatnému sniZeni doby hydrogenace, co% odpovidd reduk-
¢l siry zPfejmé z pifikladu 1.
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X 0CSreferendnt ¥.2 niklovy ketelyzdtor Jje dostupny od
American 0il Chemist’s Society, P.O. Box 3489, Champaign,
Illinois 61826~3489.



Tabulka II

enalyza zpracovaného oleje Aﬁvsv_ doba hyd-

Zpracovéni pouzity (hmotn.¥) (4s Ig)
oxid.kifemi&ity ABE P. ChRl A S rogenace
(min)
3EZ ADSORBENTU - 12 22 5,8 -
kontrola &.1+ABE 1,0 2,50 20,03 0,04 4,9 180
kontrola &.1 + ABE 3,0 1,75 <0,03 0,05 3,6 75
kontrola &.2 pouze  ~- 3,50 <0,03 0,04 6,0 360
hydrogel + ank 1,5 2,65 ~v,03 o,vé 4,0 90
hydrogel + ABE 3,0 1,90 <0,03 0,05 4,2 107

| - m&Feno ICP emisni spektroskopif
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Prikled 3

Oleje z piikladu 2 byly porovndvény po hydrogeneci
na obsah svych cis & trans isomerd. Eodnoty Fourierova
transformovaného infraferveného spektra (FTIR) byla pro
kaZdy vzorek stanovena dvekrdt aZ tFikrét za pouiiti
Nicolet 205 FTIR (32 scans, 4 e rozlideni, kapildrni
film me2i solnymi destidkami). Intenzity pikd byly zisk4-
ny integreci nad definovenou, zdkledn{ upravenou spektrél-
nl oblesti. Vysledky Jsou shrouty v tabulce III,ukazujici
pomé&r integrovanych pruhd pro trans (915-870 cm'l) a cis
(750-700 cm") dvojné vezby. Pfesnost vypodtu intenzity
FTIR pikd je hodnocena jeko 10 % relativnich.

Tebulke IIT

Pouzity (hmotn.®» (4s Is)) pom&r

oxid k¥emiZity ARE eis/trens
POUZE KONTROLNT
ADSORBENT &. 2 _— 3,5 4,6
hydrogel + ABE 3,0 | 1,9 12,0
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PATENTOVE NAROKY

1. Zpﬁsob:odstranénf‘slouéenin, obsahujicich siru 2z
masinych materidld, vy z n a & u Jicdi se tim,
Ze zahrnuje

(@) vyb&r mastného materidlu, obsshujleihn sloudeniny,
obsahujici siru,

(b) vfb&rz hydrogelu oxidu k¥emiZitéha,
(c) uveden{ mastného materislu ze stupn® (a) do kontsktu
s hydrogelem oxidu kifemilditého ze stupnZ (b) a

)d) ponechdni siry adsorbovat se na uvedeny hydrogel oxidu
k¥emi&itého.

2. Zplisob podle ndroku 1, v Yyznadujilfceci s e
t { o, Ze uvedeny mastny materidl je wybrdn ze skupiny,
zahraujie! glyceridové oleje, voskové estery, mlédnoy tuk,
Jiné sloudeniny mastaych kyselin a jejich smﬁs;.

3. Zpisob pedle nédroku 2, vyzanadujici se

t L m, %e uvedenyn glyceridovym olejem Je kanolovy nebo
Fepkovy olej.

4. Zpdsob podle ndroku 3y,vyzneadujict se
t 1 m, Ze uvedenym olejem Je:pryskyfic zbaveny kanolovy
nebo feokovy olej.

5. Zplisob podle ndroku 3, vyznmadujict se°

t L o, %Ze uvedenyao olejem Je alkalicky-nafinovany kanolovy
nebo Iepkovy olej.

6. Zpisob: podle néroku 2, v Yy2nadujici se
t 1 o, Ze uvedeayn glyceridovym olejem je rybf olej.

7. Zplisob podle ndroku 2, vyznadujici g

———w v % ¥
_— T A% - " S~ a h
RGT i, RUZiITHA U»Tli\ur\l‘

K
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t L m, Ze uvedenym glyceridovym olejem Jje kukufidny olej.

8. Zpisob podle néroku 1, vy zn adujici s e
t { m, Ze uvedenymi sloudeninami, obsshujfcimi siru
Jsou produkty enzymetického rozkladu glukosindtd, obsa-
hujicich siru.

S. Zpisob podle néroku 1, vyznadugjici se
t {f m, Ze uvedenymi sloufeninami, obseshujicimi siru Jjsou
prirozen& se vyskytujici sloZfky mestného materidlu.

10. Zpisob podle néroku 1, vy zn a & u Jicdi se

t L m, Ze uvedend sloufeniny, obsahujfci siru jsou vybrény

z episulfidd, thiokyandtd, isothiokyendtd, sulfdtl, oxa-
zolidmethiond, eminokyselin, obsahujicich siru a jejich
sm&sd,

1. Zplsob podle ndroku 1, vy z n a & u JIecd se
t 1 m, Ze zahrnuje ndsledujict stupen sueni.

12. Zpdsob podle néroku 1, v Yznadujici s e

t L m, Ze hydrogel oxidu k¥emilitého Je nésledn® odd&len
od mastného materidlu zbaveného siry.

13. Zplsob podle néroku 1, vy z n a & u dJdici se
t { m, Ze uvedeny hydrogel oxidu kFemiditého md obssh
celkovych tZkavych létek nejménZ esi 25 % hmotnostnich.

14. Zplsob podle ndroku 1, v yznadujici s e
t L m, Ze hydrogel oxidu k¥emi#itého byl zprecovédn s ky-
selinou vybranou z organickych kyselin, enorganickych ky-
selin nebo solf kyselin.
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15. ZlepSeny zplsob refinace mestnych mesteridld za
pouZitf b&lici hlinky jeko adsorbentu, zahraujici stupné
cdstrandni fosfolipidd, béleni & deodorizace, vy z o &
Eujici se tim, Z2e zahrnuje odstrenéni siry uvede-
nim mestného materidlu do kxontektu s hydrogelem oxidu kie-
mi&itého, uvedeny mestny materidl se zpracovdvé kontaktiem

s b&lici hlinkou jeko adsorbentem pro sniZeni obsahu fosfo-
lipidd a chlorofylu, jsou-li p¥{tomny, na komer¥n& prija-
telné hladiny p¥ed kontaktem mastného materidlu s uvedenym
hydrogelem oxidu krFemiditého.

16. Zlepdeny zpisob podle ndroku 15, vy z n & & u J 1-
ci s e ti1in, e uvedeny maestny materidl je vybrén ze
skupiny, zahrnujici{ glyceridové oleje, voskové estery,
mlédny tuk, jiné sloudeniny maestnych kyselin a Jjejich smé&si.

17. Zlep3eny zplsob podle ndroku 16, vy z n a & u-
ji1cil se tim Ze uvedenym glyceridovym olejem Je
kenolovy olej, Pepkovy olej nebo rybi olej.

18. Zlep8eny zplsob podle ndroku 15, vy zn a & u j 1~
¢ci s e t1im, 2e uvedeny hydrogel oxidu kFemiditého md
celkovy obseh t&kavych sloZek nejménZ 25 % hmotn.

19. Zlep3Seny zplsob podle néroku 15, vy z nad u j {-
¢c{ s e td1m, Ze hydrogel oxidu k¥femiditého byl zpracovén

s orgenickou kyselinou, esnorganickou kyselinou nebo soli
kyseliny.

20. Zplsob sniZeni doby hydrogenace pro hydrogensaci
mastnych materidld za pouZit{ hydrogenalnich niklovych ke-
talyzdtort, vy znadu j{ici se tim Ze uvedeny
mastny materidl se zpracuje kontaktem s hydrogeleam oxicéu
kfenigitého pfed hydrogensaci.
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21. Zpdsob rafinace a hydrogenaece mastnych materidld,
obsehujicich sloudeniny, obsahujici siru,vy z n a & u-
Jici s et 1m ze zshrnuje uvedeni do kontaktu

tohoto mastného materidlu s hydrogelem oxidu k¥emiditého pfed
hydrogenaci{ pro odstran&ni uvedenych sloulenin siry z uve-
deného mestného materidlu.

22. Mastny materidl, majici{ pom¥r isomerd olefind
cis-ku-trans v&t3i neZ 5,0, ktery byl zpracovén hydrogelenm
oxidu k¥emiditého pfed hydrogenaci pro odstran&ni sloule-
nin, obsahujicich siru.
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