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Postopek za hidrogeniranje ol]

Podro¢je tehnike

Izum je s podrodja %ivilske tehnologije in se nanaSa na
postopek za hidrogeniranje olj rastlinskega in zivalskega iz-
vora v proizvode z enotnim talilnim profilom, in sicer s kata-
litskim prenosom vodika v prisotnosti primernega katalizator-

Jja.

Tehnicéni problem

Obstajala je potreba, da bi zagotovili postopek, pri
katerem bi proizvedli hidrogenirana olja s posebnimi karakte-
ristikami, kot je indeks vsebnosti trdnih maséob (solid con-

tent index = SCI), jodno S$tevilo (IV), in veliko stabilnost-



jo pri sobni temperaturi ter da bi zagotovili tudi enostaven
in hiter enostopenjski postopek proizvodnje omenjenih hidroge-

niranih olj.

Stanje tehnike

Bistvene karakteristike proizvodov, ki vsebujejo hidro-
genirana olja, kot so margarine, sladoledi, kolaéi itd., po-
sebno '"mouthmelt", so posledica indeksa vsebnosti trdnih ma-
838ob SCI hidrogeniranih olj. Da bi dosegli Zeleni SCI, ki pogo-
juje kvaliteto v temperaturnem obmodéju od 1OOC do 300C, £t.j.
SCI od 40-70, U45-56 oz. 10-30, so potrebni novi in ucinkoviti
postopki hidrogeniranja za pridobivanje mas$lob z Zelenimi ta-
lilnimi lastnostmi. Osnovni postopek hidrogeniranja pomeni pre-
tvorbo tekodih olj v poltrdne snovi, t.j. plastiéne maScobe,
uporabne za proizvodnjo rastlinskih masti; margarine in na-
menskih masdob. S hidrogeniranjem dosezejo tudi povelano sta-
bilnost in izboljSanje osnovne barve.

Hidrogeniranje je adiranje dvojne vezi ma$cobe ob pri-
sotnosti kovinskega katalizatorja. Njegov namen je, da se na-
sitijo dvojne vezi maScobnih kislin v masSéobah. Reakcija hidrogeniranja
ni enostavna, saj jo spremlja istoCasna izomerizacija dvojnih vezi, ki je
lahko pozicijska kot tudi geometrijska. Mesto maSCobne kisline na glice-
rolu (alfa in beta) kot tudi stopnja nenasidenosti dolodata fizikalne la-
stnosti molekule, posebno taliSce masScobe, in s tem vplivata na SCI. Re-
akcija poteka stopenjsko od najbolj nenasicene maScobne ki-
sline do nasidenega stanja, npr. od linolenske do linolne, nato

fin

do olje;e in kondno do stearinske kisline. Z obicajno hidroge-



nacijo ne morejo doseli ozkega obmo&ja taljenja ali kontrolira-
nega nivoja trans kislin.

V literaturi so opisane metode hidrogeniranja olj, po-
sebno rastlinskih olj, pri temperaturi od 190 do 230°C in mano-
metrskih tlakih od 0 do 7.10° Pa (U.S. patent 4,169,843,

Synder et al., in U.S. patent 3,459, 777, Seiden et al.).
V zadnjem patentu postopno dodajajo katalizator in s tem dose-
%ejo zeleno stopnjo hidrogeniranja. Katalizatorji so obicajni
Ni katalizator ali z Zveplom zastrupljeni oz. deaktivirani Ni
katalizator. SploSni podatki so tudi opisani v JAOCS vol.60
(2), 1983, str. 282-290, Beckmann "Hydrogenation Practice".

V EP patentni prijavi 0 2U6 366 A1 je opisan poenostav-
1jen enostopenjski postopek z delno deaktiviranim Ni kataliza-
torjem pri temperaturi od 160-250°C in manometrskem tlaku vodi-

ka od 0 do 7.105 Pa.

Opis reSitve tehnicnega problema z izvedbenimi primeri

Pri predlozenem primeru gre prav tako za enostopenjski
postopek. Vse reaktante naenkrat $arziramo in reagirajo v prvi
stopnji bodisi v garynem reaktorju ali pa reagirajo na konti-
nuirnem pretoénem (flow) reaktorju pri pretoku preko katali-
zatorja, priprévljenega na primernem nosilcu. Namesto molekul-
skega vodika uporabimo donor vodika, ki je raztopljen Vv topilu
ali suspendiran v olju in ki pri stiku s katalizatorjem (pred-
nostno paladijem) in substratom tvori nascentni vodik. Postopek
poteka ze pri sobni temperaturi. BoljS8i rezultati se dosezejo

pri 60 do 80°C.



Torej hidrogeniramo pri temperaturi od 20 do
800C, obidajno pri sobni temperaturi, boljSe rezultate pa do-
sezemo z gradientnim zviSevanjem temperature, kot tudi pri
atmosferskem tlaku.

Pri SarZnem nadinu delamo v topilu ali pa brez topila v
emulziji. Kontinuirno pa delamo v topilu.

Hidrogeniramo olja, ki vsebujejo maSCobne kisline z vsaj
12 atomi ogljika. Dobimo proizvode s specific¢nimi sestavami,
ki so osnova za izdelavo margarin, rastlinskih masti, krem,
sladoledov itd., pri katerih se zahtevajo izboljSane jedilne in
‘primerne talilne lastnosti.

Pri tovrstnem hidrogeniranju morajo biti v stiku olje
kot akceptor (A), ki vsebuje dvojne vezi, donor vodika (DHx)
in katalizator. Donor vodika je lahko vsaka organska snov, ki
ima oksidacijski potencial dovolj nizek, da se lahko izvrSi
prenos vodika pri relativno milih pogojih.

Reakcija poteka po sledeli formuli:

DHX + NnA ———— 1 AHx + D

Hitrost hidrogeniranja Jje odvisna od narave olja, narave
donorja vodika, aktivnosti in kondéntracije katalizatorja ter
hitrosti, s katero se nenasiéeno olje in donor vodika adsorbi-
rata oz. desorbirata na katalizatorju. Sestave in lastnosti
hidrogeniranih proizvodov lahko variirajo glede na mesto dvoj-
nih vezi, ki se hidrogenirajo, kot tudi zaradi vpliva reakcije
izomerizacije, ki je spremljajola reakcija vsakega hidrogeni-

ranja in je zelo odvisna od pogojev hidrogeniranja.



Kot rastlinska olja ali meSanice rastlinskih olj, ki
vsebujejo masSdobne kisline z vsaj 12 atomi ogljika v verigi,
naj omenimo npr. sojino, sonéniéno, Zafranovo (safflower), ko-
ruzno, olivno, bambusovo, araSidovo, palmovo, repicno, grozdno,
kgkosovo in ricinusovo ol je.

Kot zivalsko olje lahko uporabimo ribje olje ali meSani-
co ribjega olja z rastlinskimi olji.

Uporabl jamo katalizatorje, ki jih je mogole regenerirati,
kot paladij na aktivnem oglju (Pd/C), in sicer 5% Pd/C, 10%
pd/C, 20% Pd/C, Pd/C/FeCl3 (10%), Pd/C/Fe(III)hidroksid ali
oksid, Pd/C/NaBH, (10%), rodij na aktivnem oglju (5%), Raneyev
nikelj, "rutenium black" in "platinum black".

Na vstopno maso olj in ma$dob uporabimo od 0,03 do 1%
katalizatorja. Katalizator lahko suspendiramo v olju ali v to-
pilu.

Katalizatorju mora ustrezati donor vodika, zato pri na-
Sem delu uporabljamo mravljinéno in fosfinsko kislino ter njune
soli, trietilamonijev format, tri-n-butilamonijev format,
natrijev fosfinat, natrijev format in amonijev format.

Pri hidrogeniranju v topilu je vazna tudi koordinacija
interakcij med topilom, donorjem in akceptorjem vodika. V pri-
meru, da je vez med topilom in katalizatorjem modéiejSa kot vez
donorja in akceptorja, reakcija katalitskega prenosa ne tede.
Izbiramo npr. med naslednjimi topili, kot so etanol, propan-2-
0ol, mravljinéna kislina, ocetna kislina, aceton in etilacetat.

Nekatera topila lahko delujejo tudi kot donor vodika.



Reakcijo lahko vodimo do proizvodov, ki so lahko popol-

noma ali le delno hidrogenirana olja.

| Dobljeni proizvod ima SCI na vel kot 6 pri okoli 33°C
in obmoc¢je vrednosti SCI najmanj okoli 17 pri temperaturi med
21 in 33%C.

Bistvene prednosti postopka v smislu izuma v primerjavi
s stanjem tehnike so uéinkovitost, enostavnost, mozZnost uporabe
obicajne opreme (avtoklavi niso potrebni), prihranek energije
in moZna regeneracija katalizatorjev.

Kontinuirni postopek je enostavnej$i od SarZnega, saj ni
potrebno niti meSanje niti odstranjevanje katalizatorja. Kata-
lizator je mogoée v koloni tudi regenerirati in se ga tako lah-
ko uporablja neomejeno dolgo.

Pri Sarznem nacinu pa ni treba delati s topilom. Hidro-
geniranje lahko poteka v emulziji, zato ni problema odstranje-
vanja topila, pa tudi donorja vodika, ée je vodotopen, ker po
konéani reakciji po loditvi vodne in oljne faze ostane v vodni
fazi.

Opisani postopek spada v vrsto reakcij hidrogeniranja
s katalitskim prenosom olefinov, opisanih na osnovnih primerih
v Tetrahedron Letters 29 (44) 5559-5600; B.Elamin et al., in v

JAOCS 64 (11) 1529-1532, 1987; O. Arkad et al.



PRIMERI

Pri Sarinem nadinu dela (primera 1 in 2) uporabimo kot
reakcijsko posodo 100 ml-sko budko, v katero zatehtamo doloéeno
kolidino olja, ki ga hidrogeniramo. Olju dodamo donor vodika,
raztopljen v topilu, in na koncu vmeSamo katalizator. Suspenzi-
jo katalizatorja, olja in donorja vodika mesamo z laboratorij-
skim me3alom pri okoli 900 obr/min. MeSanje je potrebno zato,
da se zagotovi stalno obnavljanje olja in donorja vodika na
povr3ini katalizatorja, kjer poteka reakcija. Pri nekaterih
poskusih suspenzijo kontinuirno .grejemo z grelnim koSem, kar
pri nekaterih donorjih pospesi oddajanje vodika.

Pri kontinuirnem nadinu dela (primer 3) pa uporabimo 30
cm visoko stekleno kolono s premerom 1 cm. Kolona je opremljena
s teflonskim petelinom. Do viSine 1 cm je napolnjena s celitom,
nad katerim je nanesen katalizator. Olje in donor vodika razto-

pimo v topilu in to raztopino eluiramo skozi kolono.

PRIMER 1

V buldko odmerimo 1 ml oleinske kisline in dodamo 25 ml
acetona, 0,5 ml mravljincne kisliné, 2 ml trietilamina in 100
mg 10% Pd/C. Zmes 15 ur mehansko meSamo pri sobni temperaturi in atmos-
ferskem tlaku. Zmes se zaradi eksotermne reakcije segreje na
konéno temperaturo okoli 30°C. Po odstranitvi topila dobimo
pretezno stearinsko kislino. Nezreagirano ostane priblizno
(zaradi slabe lodbe na plinskem kromatografu) 10% oleinske ki-

sline.



PRIMER 2

V budko odmerimo 1 ml sondénidnega olja z jodnim Stevilom
139,2+3 ter dodamo 25 ml acetona, 0,5 ml mravljinéne kisline,
2 ml trietilamina in 100 mg 10%-nega Pd/C. Zmes 15 ur mehansko
meSamo pri sobni temperaturi in atmosferskem tlaku. Po od-
stranitvi topila dobimo hidrogeniran proizvod z jodnim Stevilom
okoli 20.

Jodno Stevilo izradunamo iz maSéobno kislinske sestave.

V tabeli 1 je navedena ma$dobno kislinska sestava soné-

niénega olja in hidrogeniranega proizvoda.

TABELA 1
Ma$dobna kislina Sonéniéno olje  Hidrogenirano olje
(IV=139,2+3)* (IVY 20)
palmitinska (C16:0) 8,3 9,7
stearinska (C18:0) 2,9
85,1
oleinska (C18:1) 23,5
linolna (C18:2) 65,2 5,2
linolenska (C18:3) : 0,1 0,0

skupaj 100% 100%

%¥Napaka izhaja iz napake plinskokromatografskega doloéanja

masSéobnih kislin.



PRIMER 3

Skozi kolono, napolnjeno s celitom in s 100 mg Pd/C,
eluiramo zmes 2 ml sondnidnega olja z jodnim Stevilom 139,2+3,

25 ml acetona in 2 ml mravljinéne kisline. Pretok je 0,5

ml/min.

Po odstranitvi topila dobimo hidrogeniran proizvod z
jodnim Stevilom 122,4+3.

V tabeli 2 je navedena maS3dobna kislinska sestava soné-

niénega olja in hidrogeniranega proizvoda.

TABELA 2
MaScéobna kislina Sonéniéno olje Hidrogenirano olje
(IV=139,2+3)* (IV=122,4+3)

palmitinska (C16:0) 8,3 10,0
stearinska (C18:0) 2,9 3,0
oleinska (C18:1) 23,5 38,5
linolna (C18:2) 65,2 u8,5
linolenska (C18:3) 0,1 0,0

skupaj 100% 100%

¥Napaka izhaja iz napake plinskokromatografskega dolodéanja

masScobnih kislin.

Metoda dolocanja maS8c¢obno kislinske sestave

V stekleno steklenidko s teflonskim zamaSkom na navoj
zatehtamo todéno 100 mg ma3dobe ali olja in dodamo 2 ml 10%-ne-

ga BF., v metanolu. Stekleniéko dobro zapremo in segrevamo na
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120°C. Po 5 minutah vsebini dodamo 1 ml heksana in segrevamo
Se 5 minut. V injektor plinskega kromatografa injiciramo 1 ul
heksanske faze.

Plinski kromatograf: VARIAN 3700

Kolona: 15% OV-275 na Chromosorbu WAW 80/100, dolZine 2 m
Detektor: plamensko ionizacijski

Nosilni plin: dusik, pretok 30 ml/min

Temperaturni program: od 150 do 200°C, 8°C/min

Temperatura injektorja: 200°¢

Temperatura detektorja:210°C.



PATENTNI ZAHTEVKI

1. Postopek za hidrogeniranje olj Zivalskega in rastlinskega izvora, oznacen s tem, da
olje hidrogeniramo v temperaturnem obmo¢ju od 20 do 80 °C pri atmosferskem
tlaku, v danem primeru v topilu, z donorjem vodika v prisotnosti katalizatorja faz-
nega transferja, ki zniZa jodna $tevila vhodnih surovin od vrednosti 50 do 183 na
vrednosti 10 do 150.

»
2. Postopek po zahtevku 1, oznaden s tem, da kot donor vodika uporabimo
mravljinéno ali fosfinsko kislino ali njune soli, trietilamonijev format ali tri-n-
butilamonijev format, natrijev fosfinat, natrijev format ali amonijev format.

3. Postopek po zahtevku 1, oznalen s tem, da hidrogeniramo rastlinska olja ali
me3anice rastlinskih olj, ki jih sestavljajo ma$¢obne kisline z najmanj 12 atomi ogljika

Vv verigi.

4. Postopek po zahtevku 1 do 3, oznafen s tem, da so rastlinska olja sojino,
sonéni¢no, Zafranovo, koruzno, olivno, bambusovo, ara$idovo, palmovo, repi¢no,
grozdno, kokosovo in ricinusovo olje.

5. Postopek po zahtevku 1 in 2, oznalen s tem, da hidrogeniramo ribje olje ali
mesanico ribjega olja z rastlinskimi olji.

6. Postopek po zahtevkih 1 do 5, oznaden s tem, da kot katalizator uporabimo paladij
na aktivnem oglju, Pd/C/FeCl,, Pd/C/Fe(III) hidroksid ali oksid, Pd/C/NaBH,, rodij

na aktivnem oglju, Raneyev nikelj, rutenijevo ¢rno ali platinovo &rno.

7. Postopek po zahtevkih 1 do 6, oznaden s tem, da kot topilo uporabimo organsko
topilo, kot n-pentan, izopropanol, etanol, aceton, dimetilformamid, in vodo.

8. Postopek po zahtevkih 1 do 7, oznalen s tem, da je koli¢ina topila 100 do 500
mas.% na vstopno maso olj in mas¢ob.

9. Postopek po zahtevkih 1 do 8, oznaden s tem, da uporabimo od 15 do 200 mas.%
donorja vodika na vstopno maso olj in mas¢ob.
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10. Postopek po zahtevkih 1 do 9, oznalen s tem, da uporabimo 0,03 do 1 mas.%
katalizatorja na vstopno maso olj in mascob.

Za
DO HELIOS Kemi¢na indusfrija Domzale n.sol.o.
TOZD Tovarna jedilnih in tehni¢nih olj
Oljnarna DomZale o.sub.o.:

20869-1X-91/1.2
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POVZETEK

Opisan je postopek za hidrogeniranje ol] Zivalskega
in rastlinskega izvora, pri katerem olje hidrogeniramo v da-
nem primeru v topilu z donorjem vodika Vv prisotnosti katali-
zatorja faznega transferja, ki zniza jodna Stevila vhodnih

surovin od vrednosti 50 do 183 na vredrnosti 10 do 150.
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