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Rezime

UTICAJ DINAMIKE STRUJANJA | TEMPERATURE NA SASTAV | KONVERZIJU MASNIH
KISELINA U PROCESU HIDROGENOVANJA SUNCOKRETOVOG ULJA

REZIME

Hidrogenovanje suncokretovog ulja (,DIJAMANT"-fabrika ulja u Zrenjaninu-Republika Srbija) izvodeno je primjenom komercijalnog
nikl (Ni) katalizatora, PRICAT™ 9910 u reaktoru zapremine jedan litar sa dvostrukim zidom, Series 5100 (Parr Instrument). Proces je
voden na Cetiri razlicite temperature (120, 130, 140 i 150 °C) i tri razliCite brzine mijeSanja (800, 1200 i 1600 ob-min-'). U svim
slucajevima parcijalni pritisak vodonika bio je 0,2 MPa, brzina mijeSanja je iznosila 1200 ob-min-', a koncentracija katalizatora 0,03
mas. % u odnosu na Ni. Kod analize uticaja dinamike strujanja temperatura je bila konstantna i iznosila je 140 °C, a ostali parametri
su bili kao i u slucaju ispitivanja uticaja temperaure. U radu je analiziran uticaj temperature i dinamike strujanja na aktivnost i
selektivnosti katalizatora, kao i na nastajanje trans i zasicenih masnih kiselina. Aktivnost katalizatora tokom hidrogenovanja pracena
je padom indeksa refrakcije i potroSnjom vodonika. Uzorkovanja parcijalno hidrogenovanog sucokretovog ulja vrsena su u odredenim
vremenskim intervalima, a gasno-hromatografskom analizom navedenih uzoraka dobijeni su rezultati koji se odnose na sadrZaj
masnih kiselina tokom procesa hidrogenovanja. Podaci o sadrZaju su nam posluZili da dodemo do vrijednosti jodnog broja, broja
dvostrukih veza, ali su nam posluZili i za tumacdenje i odredivanje cis/trans selektivnost za odredene uslove hidrogenovanja.
Ustanovljene su zavisnosti izmedu jodnog broja, indeksa refrakcije i potro$nje vodonika. Konstante brzine hemijske reakcije su
takode dobijene iz sadrzaja masnih kiselina parcijalno hidrogenovanog suncokretovog ulja i posluzile su za ispitivanje mogucih
reakcionih puteva. Kinetika i mehanizmi koji su u radu razvijeni i testirani, imali su za cilj da pokazu na koji naCin ce se promjena
operativnih uslova odraziti na promjenu reakcionih puteva. Grupa obicnih diferencijalnih jednacina, koja je odgovarala analiziranom
modelu, rijeSena je numericki primjenom Gear-ovog algoritma. Katalizator PRICAT™ 9910 je pokazao najvecu aktivnost na
temperaturi hidrogenovanja od 150 °C, tj. vrijeme za dostizanje Zeljenog jodnog broja bilo je najkrace i iznosilo je oko 30 minuta, dok
je za najnizu temperaturu hidrogenovanja (120 °C) to vriieme iznosilo oko 80 minuta. Zavisnosti izmedu jodnog broja, indeksa
refrakcije i potronje vodonika dale su visok stepen korelacije, pa su time otvorile mogucnost ka njihovoj primjeni u procesima slicne
prirode. Jo§ u ovom radu zavisnost jodnog broja od indeksa refrakcije je primjenjena za racunanje jodnog broja u slucaju analize
uticaja dinamike strujanja, pri ¢emu su dobijena veoma dobra slaganja sa eksperimentalnim podacima. Utvrdeno je da cis
selektivnost opada sa porastom temperature,odnosno nastaje vise izo-trans-oleinskih oblika masnih kiselina, pa je na temperaturi od
120 °C cis-selektivnost bila najviSe izraZzena. Takode, promjena temperature hidrogenovanja se takode odrazila i na broj reakcionih
puteva, tako da je na niZim temperaturama broj reakcionih puteva veci, nego na visim temperaturama. Medutim, na viSim
temperaturama (posebno na 150 °C) reakcioni putevi su uglavnom usmjereni ka stvaranju C18:1-trans izomera koji u daljem procesu
hidrogenovanja prelazi u zasic¢en oblik (C18:0). Kod promjene brzine mijeSanja uoceno je da je aktivnost katalizatora veca pri vecim
brzinama mijeSanja, odnosno vrijeme potrebno za dostizanje Zelienog jodnog broja je kraée (za 800 ob-min-' je 80 min, 1200 ob-min-!
je 50 min, a za 1600 ob-min-' je 60 min). Dakle, povedanjem brzine mijeSanja povedava se koeficijent prenos mase u te¢noj fazi (k.a),
pa samim tim i brzina reakcije hidrogenovanja postaje veca, $to naravno pored toga $to skracuje vrijeme hidrogenovanja, vodi i ka
stvaranju Zeljenih proizvoda hidrogenovanja. Medutim, poveCanje brzine mijeSanja takode ima odredena ogranicenja, jer pri znatno
vecim brzinama mijeSanja dolazi do slicnih uticaja koji se manifestuju pri nizim brzinama mijeSanja. Prvenstveno se misli na pad
koeficijenta prenosa mase usljed stvaranja vrtloga koji dovode do intenzivnog kruznog kretanja cijele mase tecnosti, bez mijeSanja
pojedinih elemenata.

Kljuéne rijeci:Hidrogenovanje, komercijalni nikl katalizator, suncokretovo ulje, selektivnost, reakcioni putevi, kinetika hidrogenovanja,
operativni uslovi



Summary i

THE INFLUENCE OF FLOW DYNAMICS AND TEMPERATURE ON THE CONTENT AND
CONVERSION OF FATTY ACIDS IN SUNFLOWER OIL HYDROGENATION

SUMMARY

Sunflower oil (,DIJAMANT"oil factory in Zrenjanin-Republic of Serbia) was hydrogenated using commercial nickel (Ni) catalyst,
PRICAT™ 9910, in a 1 liter double jacket reactor, Series 5100 (Parr Instrument). The pocess was conducted at four different
temperatures (120, 130, 140 and 150 °C) and three different agitation velocities (800, 1200 and 1600 rpom). In all cases, partial
pressure of hydrogen was 0.202 MPa, agitation velocity was 1200 rpm, and catalyst concentration was 0.03 wt. % (compared to Ni).
In the analysis of the influence of flow dynamics, temperature was constant 140 °C, and other parameters were the same as in the
case of the temperature effect analysis. The hydrogenation activity of the catalyst was monitored through the decrease of refractive
index and hydrogen consumption. During the process of hydrogenation, partially hydrogenated sunflower oil was sampled at
specified time intervals, and gas-chromatography analysis of the samples collected gave the results representing the content of fatty
acids at different time intervals. We used the data on the content of fatty acids to determine the iodine value and the number of
double bonds, as well as to interpret and determine cis/trans selectivity in certain hydrogenation conditions. Moreover, the
correlations among the iodine value, refractive index and hydrogen consumption were established. The reaction rate constants were
obtained based on fatty acid content in partially hydrogenated oil and further studied for the investigation of possible reaction
pathways. A set of ordinary differential equations corresponding to the investigated model was solved numerically by the Gear's
algorithm. Commercial catalyst PRICAT™ 9910 exhibited the highest activity at hydrogenation temperature 150 °C, i.e. the time to
reach the desired iodine value was 30 minutes, while at the lowest hydrogenation temperature that time was 80 minutes. The
dependences among the iodine value, the index of refraction and hydrogen consumption exhibited a high level of correlation, and
therefore can be used in the similar processes. Already in this paper the dependence between the iodine number and the refraction
index was used for the determination of the iodine value in the case of the analysis of the flow dynamics effect, with the results
showing a high level of agreement with experimental data. It was found, that cis selectivity decreased by increasing the temperature,
i.e. more iso-trans isomers were obtained, and cis selectivity was the highest at 120 °C as a result. Moreover, the changes in
hydrogenation temperature also affected the number of the reaction pathways, in such manner that the number of reaction pathways
was greater at lower temperatures. However, at higher temperatures (particularly at 150 °C) the reaction pathways were mainly
directed towards C18:1-trans isomers formation, which becomes saturated further in the hydrogenation process (C18:0). When
changing the agitation velocity, it was observed that the catalyst activity is higehr at higher agitation velocities, i.e. the time to reach
the desired iodine value was shorter (being 80 minutes for 800 rpm, 50 minutes for 1200 rpm, and 60 minutes for 1600 rpm). Hence,
the increase in the agitation velocity also increases the volumetric liquid-side mass transfer coefficient (k.a), which also reduces the
hydrogenation time and results in the formation of tdesired products. However, the increase of agitation velocity has certain
limitations, because significantly higher agitation velocities result in the impacts similar to those occurring at lower agitation velocities.
This refers primarily to the drop in the volumetric liquid-side mass transfer coefficient (k.a), due to the possible formation of vortices.
Votices lead to intense circular movement of the whole mass of the liquid, without mixing particular elements.

Key words: Hydrogenation, commercial nickel catalyst, sunflower oil, selectivity, reaction pathways, hydrogenation kinetics,
operating variables



Zusammenfassung ii

DER EINFLUSS DER STROMUNGSDYNAMIK UND TEMPERATUR AUF DER
ZUSAMMENSETZUNG UND UMWANDLUNG DER FETTSAUREN IN DEM VERFAHREN
DER HYDRIERUNG VON SONNENBLUMENOL

ZUSAMMENFASSUNG

Das Sonnenblumenél (,DIJAMANT“Olfabrik in Zrenjanin-Die Republik Serbien) wird unter Verwendung von Nickel (Ni) Katalysator,
PRICAT™ 9910 in den Reaktor mit Volumen von ein liter mit Doppelmantel, Series 5100 (Parr Instrument). Das Verfahren wurde bei
vier verschidene Temperaturen (120, 130, 140 und 150 °C) und drei verschidene Mischgeschwindigkeiten (800, 1200 und 1600 rpm).
In allen Féllen, der Wasserstoffpartialdruck war 0,2 MPa, Miischengeschwindigkeit 1200 rom und Katalysatorkonzentration 0,03 mas.
% in Bezug auf Nickel. Bei der Wirkungsanalyse der Stérmungsdynamik war die Temperatur konstant (140 °C) und andere
Parameter waren gleich wie im Falel der Wirkungsanalyse der Temperatur. In dieser Arbeit ist der Einflu8 der Temperatur und
Strémungsdynamik auf der Aktivitdt und der Selektivitét des Katalysators analysiert, sowie die Bildung von trans und geséttigten
Fettsduren. Die Aktivitét des Katalysators wéhrend der Hydrierungprozess wurde durch einen Riickgang des Brechungsindex und
durch Wasserstoffverbrauch (iberwacht. Probenahme von teilweise hydrierten Sonnenblumendl wurde in bestimmten Zeitabsténden
durchgefiihrt und Ergebnisse wurden durch gaschromatographische Analyse erhalten. Die Ergebnisse stellen den Gehalt an
Fettséuren in verschiedenen Zeitabstédnden dar. Die Daten (iber den Gehalt an Fettsduren werden verwendet, um den Wert der
lodzahl und die Anzahl der Doppelbindungen zu bestimmen. Diese Werte dienten auch zur Interpretation und Bestimmung der
cis/trans Selektivitat fiir die Hydrierung bestimmter Bedingungen. Es wurden Korellationen zwischen lodzahl, Brechungsindex und
Wasserstoffverbrauch beobachtet. Die Reaktionsgeschwindigkeitkonstanten wurden aus Fettsdurezusammensetzung des teilweise
hydrierten Sonnenblumenéls erhalten und dientender Untersuchung méglicher Reaktionswege. Kinetiken und Mechanismen, die in
der Arbeit entwickelt und getestet wurden, setzten sich zum Ziel, zu zeigen, wie die Anderung von Betriebsbedingungen die
Anderung von Reaktionswegen beeinflusst werden kann. Ein Gruppe von gewdhnlichen Differentialgleichungen, auf das untersuchte
Modell, wurde nummerisch von Gear-Algorithmus gelést. Der Katalysator, PRICAT™ 9910, zeigte die hdchste Aktivitdt bei
Hydrierungtemperatur von 150 °C, d.h. die Zeit um die gewiinschte lodzahl war am kiirzesten und betrug 30 Minuten, wéhrend bei
der niedrigsten Hydrierungstemperatur (120 °C) , diese Zeit ungeféhr 80 Minuten betrug. Korellation zwischen lodzahl,
Brechungsindex und Wasserstoffverbrauch haben einen hohen Korellationsgrad gegeben und damit die Mdglichkeite eréffnet, sie in
den &nlichen Prozessen zu verwenden. In dieser Arbeit wurde die Abhéngigkeit zwischen lodzahl und Brechungsindex verwendet,
um die lodzahl zu berechnen im Falle der Wirkungsanalyse der Stérmungsdynamik der, wobei sehr gute Ubereinstimmung mit den
experimentallen Ergebnisse erhalten wurde. Es wurde bestéttigt, dass cis-Selektivitét mit steigender Hydrierungtemperatur sinkt bzw.
mehr Trans-Fettséure-Isomeren entstehen, sodass die Temperatur von 120 °C, die cis-Seletivitidt am hdchsten ausgedriickt wurde.
Die Hydrierungstemperatur hat sich auch auf die Zahl von Reaktionswegen widerspiegelt, sodass die Zahl von Reaktionswegen bei
niedriger Temperatur gréfer war als bei hbéheren Temperaturen. Jedoch, bei héherer Temperatur (besondere bei 150 °C) steuern
die Reaktionswege in die Richtung von C18:1-trans Bildung ein, die in weiteren Hydrierungprozessen zu geséttigten Fettsduren
(C18:0) iibergehen. Bei der Anderung von Mischgeschwindigkeit wurde beobachtet, dass die Aktivitét des Katalysators bei hbherer
Mischgeschwindigkeiten hGher ist bzw. die Zeit, um die gewiinschte Anzahl zu erreichen, kiirzer ist (fiir 800 rpm ist 80 Minuten, 1200
rom ist 50 Minuten und fir 1600 rpm ist 60 Minuten). Durch Erhéhung der Mischgeschwindigkeit erhéht sich volumetrische
flissigkeitsseitige Stoffiibergangskoeffizienten (kia) somit wird die Hydrierungszeit reduziert, was natiirlich neben der Verkiirzung
der Hydrierungszeit auch zur Bildung der gewiinschten Produkten fiihrt. Jedoch hat die Erhéhung der Mischgeschwindigkeit auch
bestimmte Beschrdnkungen, da es bei h6herer Mischgeschwindigkeiten zur &hnlichen Wirkung fiihrt, die bei niedrigen
Mischgeschwindigkeit auftrit. Hauptséchlich bezieht sich dies auf den Rickgang von volumetrischen fliissigkeitsseitigen
Stoffiibergangskoeffizienten (k.a) durch Bildung von Verwirbelungen. Die Verwirbelungen fiihren zu intensiver Kreisbewegung der
ganzen Masse der Fliissigkeit, ohne bestimmte Elemente zu mischen.

Schliisselwérter: Die Hydrierug, komerzielle Nickelkatalysator, Sonnenblumendl, Selektivitdt, Reaktionswege, Hydrierungkinetik,
Betriebsgréfie.
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Djelimicno ili potpuno hidrogenovana bilina ulja koja se proizvode radi pobolj$anja boje, mirisa i termicke
stabilnosti ulja, kao i karakteristika topljenja hidrogenovanih proizvoda, dobijaju se u katalitickom procesu koji
se u industriji izvodi na nikl katalizatoru. Uloga nikl katalizatora je da poveca brzinu procesa hidrogenovanja
bilinih ulja i odredi njegovu selektivnost. Medutim, trans masne kiseline, koje se stvaraju tokom djelimicnog
hidrogenovanja biljnih ulja uporednim odigravanjem reakcija hidrogenovanja i izomerizacije, sa negativnom
predstavom o njihovom biohemijskom ponaSanju u metabolizumu Covjeka, ozbiljno su pokolebale prvobitno
pozitivno mislienje o primjeni hidrogenovanih biljnih ulja u ljudskoj ishrani. Sadrzaj trans masnih kiselina
hidrogenovanih ulja dobijenim postoje¢im industrijskim procesima je generalno visok (15-30 % u odnosu na
ukupan sadrzaj masnih kiselina), Sto u velikoj mjeri prelazi preporu¢enu vrijednost od 5 %. Visok nivo trans
masti u hrani povezan je sa visim sadrzajem LDL (loSeg) holesterola i lipoproteina i nizim sadrzajem HDL
(,dobrog®) holesterola $to vodi ka pojavi koronarnih bolesti. Kako bi se smanjio sadrzaj nepozeljnih trans
izomera masnih kiselina istraZivanja su usmjerena u pravcu razvoja novih katalizatora i u pravcu pronalazenja
optimalnih uslova hidrogenovanja, prvenstveno pronalazeci optimalne temperature hidrogenovanja i optimalni
pritisak vodonika.

Kada je rijeC o katalizatorima, katalizatori na bazi rodijum (Rh) su najaktivniji i najselektivniji ka stvaranju
monoena u nizu Rh>Pd>Pt>Ru>Ni. Ipak, rodijum ispoljava takode viSu selektivnost ka stvaranju trans masnih
kiselina slede¢im redoslijedom Rh>Pd>Ru>Ni>Pt. Medutim, katalizatori na bazi Ni se naj¢eSce koriste iz
razloga $to su najjeftiniji, a pri tome imaju i manje Stetne efekte u odnosu na katalizatore bazirane na
prethodno navedenim metalima. Pored nikla, u katalizatorima ovog tipa mogu biti prisutni bakar, aluminijum,
srebro, magnezijum i dr. kao promotori. Za kontinuirano hidrogenovanje upotrebljavaju se katalizatori na ¢vrstoj
podlozi, ali se ipak najveci dio hidrogenovanja izvodi pradkastim katalizatorima sastavljenim od jednog ili vise
metala u fino razdjeljenom obliku, pripremljenih specijalnom metodom i Cesto naneseni na visokoporozni,
¢vrsti, inertni materijal, kao $to je dijatomejska zemlja. Katalizator je za vrijeme hidrogenovanja suspendovan u
ulju, a nakon zavrsetak hidrogenovanja odstranjuje se filtracijom. lako aktivnost katalizatora opada ponovnom
upotrebom, inaktivacija je u najvecem broju sluCajeva spora i jednom upotrebljen katalizator moZe biti koris¢en
viSe puta.

Da bi hidrogenovanje otpoCelo, gasoviti vodonik, te¢no ulje i Cvrsti katalizator moraju se dovesti na
odgovarajucu temperaturu. Uobi¢ajeni nacin rada moZe se opisati na slede¢i nacin: vodonik se apsorbuje u
te¢nom ulju, zatim se ulje sa vodonikom dovodi u kontakt sa katalizatorom na mehanicki nacin.

Promjena operativnih uslova Cesto utie na brzinu pojedinih reakcija i na taj nacin vodi ka promjeni cjelokupnog
reakcionog puta. Operativni uslovi koji utiCu na selektivnost procesa hidrogenovanja, takode uti€u i na cis-trans
pozicionu izomerizaciju. Prenos mase reaktanata i proizvoda do i od povrSine je takode veoma vazan, a
promjena brzine mijeSanja ¢e uticati da se smaniji otpornost prenosu mase. Stvarni uticaji operativnih uslova,
temperature, pritiska, koncentracije katalizatora, mogu biti u potpunosti sagledani samo ako je otpornost
prenosu mase izbjegnuta. U hidrogenovanju je uklju¢eno nekoliko nivoa prenosa mase; prenos mase iz
gasovite u teCnu fazu, adsorpcija vodonika na povrsSinu katalizatora u te¢noj fazi, prelaz nezasi¢enih radikala
masnih kiselina na povrsinu katalizatora i prelaz zasi¢enih radikala sa povrSine katalizatora u masu teCne faze.
Ako je otpor na prenos mase znatan, promjena u radnim uslovima uti¢e na selektivnost reakcije. Medutim, kad
je otpor na prenos mase bitno odstranjen, na primjer, pri velikim brzinama mijeSanja, u velikoj mjeri smanjen je
uticaj drugih radnih uslova. Odstranjenje otpora prenosu mase ima tendenciju stabilizacije hidrogenovanja kod
nesto manje selektivnih uslova.

Predmet ovog rada je upravo bilo ispitivanje i analiza uticaja razli¢itih procesnih parametara, prvenstveno
temperature i brzine mijeSanja na konverziju, sastav i reakcione puteve u procesu hidrogenovanja
suncokretovog ulja, dobijenog u fabrici ulja u Zrenjaninu, od sorti suncokreta koje se uzgajaju na podrucju
sjevera Srbije. Rad je podijeljen u Cetiri dijela i Sest poglavlja. Prvi dio rada predstavlja literaturni pregled nove i
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stare literature. Ovaj dio se sastoji iz tri poglavija: Poglavlje 1 koje se odnosi na op$te osobine masti i ulja,
njihove izvore, nacin obrade, njihove fizicko-hemijske osobine, kao i na njihov zanacaj u ishrani i uticaj na
zdravlje Covjeka. Poglavlje 2 se odnosi na hemijske reakcije masti masnih kiselina. Medu najvaznijim
reakcijama u ovom radu prikazane su reakcije dobijanja masti i ulja laboratorijskim putem i nastajanje masti i
ulja u bioloskim sistemima, Sto moZe pomoci u razumjevanju razlicitih uticaja masti koje se unose putem hrane
na rad organizma. Zatim, rakcije koje se odnose na stabilnost masti i ulja, a misli se na reakcije hidrolize,
oksidacije i polimerizacije. S pravom mozemo reci da su ove reakcije prijetnja mastima i uljima koja se javlja
tokom skladistenja, a proces kojim se bavimo u ovom radu jeste proces koji za cilj ima da sprijeCi ove reakcije i
produzi vijek mastima i uljima. Ono $to je posebno vazno jesu reakcije koje se odnose na modifikaciju masti i
ulja, gdje se misli na proces hidrogenovanja i interesterifikacije, a pri tome i na procese koji prate proces
hidrogenovanja (trans-izomerizacija). Pored primjene u ishrani ¢ovjeka, masti i ulja su veliku primjenu nasli kao
sirovine za hemijsku preradu, na primjer, za dobijanje povrSinski aktivnih materija, kao oleohemikalije za
dobijanje polimera ili kao biorazgradivi estri masnih kiselina koji se koriste kao sredstva za podmazivanje.
Poglavlje 3, ujedno i najduZe poglavije prvog dijela rada, govori o hidrogenovanju biljnih ulja, njegovom
razvoju kroz istoriju, osnovama ovog procesa i mehanizmima koji pojasnjavaju hemijsku prirodu procesa
hidrogenovanja. Pored ovog pregleda, u ovom dijelu paznja je usmjerena i na kinetiku reakcije hidrogenovanja
i razli¢ite uticaje na kinetiku, prvenstveno na prenos mase i modele suspenzijskih reaktora koji se koriste u
procesu hidrogenovanja. Kako se rad bavio selektivnos¢u, u literaturnom pregledu ovog rada dat je osnovni
teorijski pristup razliCitim tipovima selektivnosti u procesu hidrogenovanja biljnih ulja, sa posebnim osvrtom na
tipove selektivnosti koje se javljaju u procesu hidrogenovanja suncokretovog ulja (linolna selektivnost, frans-
selektivnost, triacilglicerolna selektivnost). Kako je hidrogenovanje katalitiCki proces, u ovom poglavlju su
opisani i najéeSce koriSceni katalizatori i metode njihovog dobijanja, sa posebnim osvrtom na metode taloZenja
(precipitacije) i metode zajedni¢kog taloZenja (koprecipitacije) i metoda impregnacije. Pored ovih u kratkim
crtama su pomenute i metode zasnovane na ovim tehnikama koje se sre¢u u radovima novijih datuma. Posto
smo u radu koristili komercijalni Ni katalizator, u radu se posebno govorilo o razli¢itim tipovima Ni katalizatora
(bez nosaca i na nosacu) i njihovom nacinu laboratorijskog i industrijskog dobijanja, kao i 0 parametrima koji ¢e
uticati na dobijanje katalizatora onih fizicko-hemijskih i strukturalnih osobina koje ¢e u najve¢oj mjeri proces
hidrogenovanja biljnih ulja voditi u Zelienom smijeru. Na kraju ovog poglavlja dat je i literaturni pregled uticajnih
parametara na proces hidrogenovanja, gdje su prikazana misljenja i rezultati istraZivaca koji se bave ovom
problematikom. Poglavlje 4, drugi dio ovoga rada predstavlja Eksperimentalna ispitivanja koja su izvedena u
ovom radu. U ovom poglavlju prikazan je i opisan postupak hidrogenovanja suncokretovog ulja, gasno-
hromatografska (GC) analiza parcijalno hidrogenovanog suncokretovog ulja, opisane su metode provjere
aktivnosti i selektivnosti katalizatora, kao i postupak odredivanja konstanti brzina reakcija hidrogenovanja. U
ovom dijelu rada prikazan je i originalan sistem za dodavanije katalizatora, koji predstavlja inzenjersko rjeSenje
istrazivaCa sa Instituta za hemiju tehnologiju i metalurgiju-Centra za katalizu i hemijsko inzenjerstvo u
Beogradu. Poglavlje 5 (tre¢i dio rada) predstavlja Rezultate i diskusiju u kome su prikazani rezultati naseg
istrazivanja. Ovo poglavlje mozemo podijeliti u dva dijela, prvi dio se odnosi na uticaj temperature, i u tom dijelu
je prikazano na koji naCin e se promjena temperature hidrogenovanja odraziti na aktivnost i konverziju,
prikazani su rezultati mjerenja indeksa refrakcije i potrodnje vodonika i na osnovu tih mjerenja izvedene su
zavisnosti izmedu jodnog broja, indeksa refrakcije i potrodnje vodonika. Prethodno pomenuti jodni broj je
izraunat na osnovu podataka gasno-hromatografske analize, €iji su rezultati takode prikazani u ovom
poglavlju. Na osnovu ovih podataka dosli smo do rezultata koji se odnose na selektivnost ali isto tako ovi
podaci su posluZili da se dode do odredivanja reakcionih puteva u procesu hidrogenovanja na razliCitim
temperaturama i da se opiSe kinetika procesa hidrogenovanja. Drugi dio ovog poglavlja se odnosi na uticaj
brzine mijeSanja, koji jednim dijelom predstavlja ponovljenu proceduru sistematizacije podataka, kao u
prethodnom poglavlju. U ovom dijelu prikazani su rezultati uticaja razliCitih brzina mijeSanja na konverziju i
aktivnost pri izotermnim uslovima hidrogenovanja. Takode, prikazane su i zavisnosti jodnog broja, indeksa
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refrakcije i potroSne vodonika i na kraju prikazani su rezultati uticaja bzine mijeSanja na kinetiku procesa
hidrogenovanja sa osvrtom na prenos mase u te¢noj fazi, za koji je ve¢ pomenuto da ogranicenja u tom polju,
mogu veoma uticati ukoliko se Zele ispitati uticaji temperature, pritiska i promjene koncentracije katalizatora. U
Poglavlju 6 (Cetvrti dio rada) prikazani su najvazniji zaklju¢ci proizasli iz izvrSenih ispitivanja.
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1. MASTI | ULJA

Masti i ulja su sirovine za te€na ulja, Sorteninge!, margarine? i druge specijalne ili prilagodene proizvode koji
predstavljaju funkcionalne komponente u hranljivim produktima pripremljenim od strane preradivaca hrane, za
restorane i domacinstvo. Ljudi koriste masti i ulja u razliCite svrhe, joS od praistorijskog vremena, zbog
jednostavnog izdvajanja iz njihovih izvora. Na primjer, kuvanjem masnih Zivotinjskih tkiva oslobadaju se masti,
dok se ulje moze dobiti cijedenjem iz maslina ili siemena uljarica. Masti i ulja su veoma korisne namirnice zbog
njihovih ujednagenih osobina. Ove komponente su korisne za poboljSavanje ukusa, podmazivanja, teksture,
kao i za postizanje vece energetske vrijednosti hrane. Masti i ulja u prirodi imaju veliki broj izvora, a svaki izvor
obezbjeduje poseban i karakteristiCan materijal. Stotine sjemena i vo¢a koje u sebi sadrZi ulje, sve Zivotinje
proizvode mast; medutim, samo neki od ovih izvora su ekonomski opravdani za dobijanje masti i ulja [1]. Sve
jestive masti i sva jestiva ulja su nerastvorna u vodi i sadrze viSe od 95 % gliceril estara masnih kiselina ili
triglicerida® od ukupne mase ulja. Oni takode sadrze male koli¢ine diacilglicerola, fosfolipida, tokoferola,
slobodnih masnih kiselina itd. [2]. Vrijednosti nekih netrigliceridnih komponenata u sirovim mastima i uljima su
prikazane u tabeli 1.1. Pojmovi masti i ulja se koriste kao sinonimi, a izbor termina je obi¢no zasnovan na
fizickom stanju materijala na sobnoj temperaturi i tradiciji. UopSteno, masti su u Cvrstom stanju na sobnoj
temperaturi, a ulja su u te€nom stanju. U kona¢noj analizi, hemijski sastav definie karakteristike masti ili ulja,
Sto zauzvrat odreduje pogodnost ovih komponenata u razli¢itim procesima i primjenama [1, 2].

Tabela 1.1. Neke netrigliceridne komponente u sirovim mastima i uljima [3]

Netrigliceridne komponente

Masti i ul Fosfolipidi Steroli Holesterol Tokoferoli Tokotrienoli
asti i ulja 5

(%) (ppm) (ppm) (ppm) (ppm)
Sojino ulje 22+1,0 2965 + 1125 26+7 1293 + 300 86 + 86
Ulje uljane repice 20%1,0 8050 + 3230 53 +27 692 + 85 -
Kukuruzno ulje 1,25+ 0,25 15050 + 7100 57 £ 38 1477 + 183 355 + 355
Pamucno ulje 08+0,1 4560 + 1870 68 +£40 865 + 35 30+30
Suncokretovo ulje 0,7+0,2 3495 + 1055 26+ 18 738 £ 82 270 £ 270
Ulje safranike 0,5+0,1 2373 + 278 117 460 + 230 15+ 15
Ulje kikirikija 0,35+ 0,05 1878 + 978 54 + 54 482 + 345 256 + 216
Maslinovo ulje <0,1 100 <05 110 £ 40 89 +89
Palmino ulje 0,075 £ 0,025 2250 + 250 16+£3 240 £ 60 560 + 140
Loj <0,07 1100 + 300 1100 + 300 - -
Salo <0,05 1150 + 50 3500 £ 500 - -
Kokosovo ulje <0,07 805 + 335 1519 6+3 49 + 22
Sjeme palme <0,07 1100 + 310 25+15 3 30+30

Masti i ulja imaju veoma vaznu ulogu u ishrani ljudi. Masti i ulja su najveéi energetski izvori od tri osnovne
namirnice (ugljenih-hidrata, proteina i masti) i mnoge sadrze masne kiseline koje su neophodne za zdravlje
ljudi, a ne proizvode se u ljudskom tijelu. Oni obavljaju tri osnovne funkcije u biohemiji Covjeka [4]:

: Skladiste energiju unutar masnih ¢elija

: Sastavni su dijelovi membrana, koje pregradama razdvajaju vodene rastvore jedne od drugih

- Sluze kao hemijski nosioci.

1 Sortening (engl. shortening) - smje$a masti sa plastiénim svojstvima; proizvodi se kao namjenska mast sa funkcionalnim osobinama koje doprinose postizanju boljeg
kvaliteta prehrambenih proizvoda.

2 Margarin je emulzija vode u ulju koja ima = 80% masti i = 20% vode. Vodena i uljna faza sadrze i druge supstance. Oko 20% triacilglicerola (minimum 12%) su na
sobnoj temperaturi ¢vrsti, ostali su u te€nom stanju.

3 Trigliceridi su kondenzacioni proizvodi jedne molekule glicerola i tri molekule masnih kiselina, pri &emu nastaju tri molekule vode i jedna molekula triglicerida [5].
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SadrZaj masti u namirnicama biljnog i Zivotinjskog porijekla moZze varirati od veoma niskog do veoma visokog,
kako je prikazano tabelom 1.2.

Tabela 1.2. SadrZaj masti u nekim Tabela 1.3 Podjela lipida [7]
namirnicama [6] Podjela Kategorije Primjeri
Proizvod Sadrzaj masti (%) : Jdnstavni lipidi (neosapunjivi)

Ovas 44 Acil ostatak Slobodr]e_ masne kiseline - -

: 2 Izopreni lipidi Steroidi*, karotenoidis,
Jecam 1.9 monoterpenit
Pirinac¢ 14 Tokoferoli -
Orah 58

Mono-, di-, triacilgliceroli Masne kiseline, glicerol
K?Ifo,s_ 34 Fosfolipidi (fosfatidi) Masne kiseline, glicerol ili
Kikiriki 49 sfingozin fosforna kiselina,
Soja 17 organske baze
Suncokret 28 Glikolipidi Masne kiseline, glicerol ili
Miijeko 35 sfingozin” mono- di ili
Buter 80 oligosaharidi
- Diol lipidi Masne kiseline, etan, butan ili

Sir 34 propandiol
Hamburger 30 Voskovi Masne kiseline, masni alkoholi
Govedina 10-30 Sterol estri Masne kiseline, sterol®
Piletina 7 Neutralne- Glikofosfolipidi Masne kiseline (>C12)
= polarne Glicerolglikolipidi Mono-, di- ili tiracilgliceroli
Sunka 31 Sfingofosfolipidi Steroli, sterol est
Bakalar 04 Sfingoglikolipidi Karotenoidi, voskovi, tokoferoli®

Kako su masti i ulja derivati masnih kiselina, u ovim tzv. acil-lipidima, masne kiseline su prisutne kao estri, a u
nekim manje lipidnim grupama prisutni su u formi amida (tabela 1.3). Acil ostatak znatno utie na hidrofobnost
i reaktivnost acil lipida. Neki lipidi djeluju kao gradivni blokovi bioloSkih membrana, koje okruzuju celije i
subcelulare Cestice. Najprije, trigliceroli su deponovani u nekim Zivotinjskim tkivima i organima nekih biljaka.
Sadrzaj lipida u takvim tkivima moZze biti od 15 % do 20 % ili veci i kao takav sluZi kao komercijalni izvor za
izolovanje triacilglicerola [7].

1.1.l1zvori masti i ulja

Ljudi su, kako je poznato, prezivjeli na Zemlji, kao lovci i sakuplja€i, jer su u periodu, koji je trajao 10000 godina
naucili da pripitome biljke i Zivotinje. Tokom ovog perioda, evolucija gajenih biljaka iSla je u pravcu potreba
modernog &ovjeka. Danasnji poljoprivredni usjevi takode ugestvuju u kreiranju dovjedanstva. Covjeanstvo ne
moze prezivjeti bez njih, niti usjevi mogu ostati u Zivotu, niti se mogu razvijati bez brige ljudi prema njima.
NajveCi izvor bilinih ulja je sjeme jednogodidnjih biljaka, koje se uzgajaju u umjereno-kontinentalnom
klimatskom pojasu. Vecina ovih jednogodisnjih biljaka ne uzgaja se samo za dobijanje ulja, nego se takode
koriste kao hrana bogata proteinima.

4 Steroidi su grupa lipida ¢ija se molekula sastoji od éetiri medusobno povezana prstena ugljenikovih atoma na koje su vezane razligite funkcionalne grupe. Tri prstena
su molekuli cikloheksana, a jedan je molekul ciklopentana. Najpoznatiji steroidi su muski i Zenski polni hormoni (testoseron i estrogen), vitamin D, kortizon itd.

5 Karotenoidi su organski pigmenti koji se nalaze u hromoplastima. Dijele se na dvije glavne klase: karoten i ksantofil. Biljke koje su bogate karotenoidima najée$ce
imaju nizak nivo lipida.

6 Monoterpeni su klasa terpena koji sadrze dvije izoprenske jedinice i imaju molekulski formulu C1oH1s. Monoterpeni mogu biti linearni (acikliéni) ili mogu sadrZati
prsten.

7 Sfingozin (2-amino-4-oktadecen-1,3-diol) je 18-ugljeniéni amino alkohol sa nezasiéenim ugljovodoniénim lancem, koji formira primami dio sfingolipida, klase lipida
¢elijske membrane koja obuhvata fosfolipid sfingolipidmijelin.

8 Sterol, poznatiji kao steroidni alkoholi, su podgrupa steroida i predstavijaju vaznu klasu organskih molekula. U prirodi se nalaze u bilkama, Zivotinjama i gljivama.
Najpoznatiji tip Zivotinjskig sterola je holesterol.

9 Tokoferoli su klasa hemijskih jedinjenja koja se sastoji od metilisanih fenola. Mnogi od ovih jedinjenja imaju aktivnost vitamina E.
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Drugi izvor biljnih ulja je uljonosno drvece (drveée bogato uliem). Maslinovo, kokosovo i palmino ulie se
eskstrahuju iz vo¢ne pulpe, a rjde iz sjemena samog ploda. Palma takode ima sjeme, iz koga se dobija ulje.
Sve ove bilike se uzgajaju u veoma toplom klimatskom pojasu (npr. tropski pojas za uzgoj kokosa i palme, a
topli klimatski pojas za uzgoj masline). Mnogi plodovi ovih bljaka, kao i njihove sjemenke obezbjecuju visok
prinos ulja. Sjeme uljarica dobijeno iz jednogodisnjih biljaka mora se presadivati svake godine, dok se uljonosni
plodovi sa drveca mogu brati duzi niz godina. Drvo masline je najizdrzljivije i moze prezivjeti i nekoliko stotina
godina. Drvo kokosa pocinje da daje plodove posle 5 do 6 godina, a Zivotni vijek mu je do 60 godina, dok drvo
palme pocinje da daje plodove nakon 4 do 5 godina, a zivotni vijek mu je 20 godina. Jestive masti se dobijaju
gotovo u potpunosti od tri vrste pripitomljenih Zivotinja: salo od svinja, loj od goveda i ovaca, mlije¢na mast ili
buter dobijeni od mlijeka krava. Uzgoj ovih Zivotinja se pokazao, kao najbolji u umjerenom klimatskom pojasu.
Stocarstvo je dostiglo stepen, gdje pripitomljavanje Zivotinja ne zahtijeva samo umjerenu klimu, nego takode i
intenzivnu poljoprivredu, kako bi se obezbijedila veca kolicina prehrambenih proizvoda, koji ¢e imati
zadovoljavajuci kvantitet i kvalitet [1].

Masti i ulja su obnovljivi izvori. Dostignu¢a u poljoprivredi i uzgoju bilja ucinile su mogu¢im da se prevazidu
brojni zahtjevi koji su nastali kao rezultat rasta stanovni$tva u svijetu. Kada je rije¢ o prinosu ulja, palma je
nenadmasna u prinosu ulja. Podaci za palmu i ostale uljarice i uljonosno drvece prikazani su u tabeli 1.4.

Tabela 1.4. Bilina ulja: sadrzaj ulja, prinos i mjesto proizvodnje [1]

. Sadrzaj ulja Prinos ulja . . .
Ulje %j J k Ihaﬂ,j Mjesto proizvodnje
¥ Kanada, Kina, Ipdija, Francuska, Austrija, Ujedinjeno Kraljevstvo, Njemacka,

Kanola 4045 588-661 Poljska, Danska, Ce$ka, Slovacka, Sjedinjene Americke Drzave

Sjedinjene Americke Drzave, Meksiko, Kanada, Japan, Kina, Brazil, Juzna Afrika,
Kukuruz 31-57 241-437 Argentina, Rusija, ZND", Belgija, Francuska, Italija, Njemacka, Spanija, Ujedinjeno

Kraljevstvo
Sjeme pamuka 1820 207-235 Kll:];,raﬁj:sua, Sjedinjene AmeriCke Drzave, Indija, Pakistan, Brazil, Egipat, Turska,
}v(ikiriki 45-50 1255-1395 Kina, Indija, Nigerija, Sjedinjene Amfari(:ke Drzave, Senegal, Juzna Afrika, Argentina
Safranika 30-35 611-712 Kina, Sjedinjene Americke Drzave, Spanija, Portugalija
Soja 18-20 448-504 Sjedinjene Americke Drzave, Brazil, Argentina, Kina, Indija, Paragvaj, Bolivija
Suncokret 3545 516-661 Rusija, Argentina, ZND, Austrija, Francuska, Italija, Njemacka, Spanija, Sjedinjene

Americke Drzave, Ujedinjeno Kraljevstvo

Uljonosno drvece i zrna

Kokos 65-68 729975 Filipini, Indonezija, Indija, Meksiko, Sri Lanka, Tajland, Malezija, Vijetnam,

Mozambik, Nova Gvineja, Obala Slonovace

épanija, Italija, Grcka, Tunis, Turska, Margko, Portugalija, Sirija, Alzir, Kipar, Egipat,
Maslina 15-35 101-291 Izrael, Libija, Jordan, Liban, Argentina, Cile, Meksiko, Peru, Sjedinjene Ameri¢ke
Drzave, Australija

Malezija, Indonezija, Kina, Filipini, Pakistan, Meksiko, BangladeS, Kolumbija,

Felng 55l AR Ekvador, Nigerija, Obala Slonovade

Malezija, Indonezija, Kina, Filipini, Pakistan, Meksiko, Banglade$, Kolumbija,
Ekvador, Nigerija, Obala Slonovace

Palmine sjemenke 44-53 300-500

Prinos palminog ulja iz drveta palme je 2993 do 4988 kg po hektaru, a prinos palminog ulja iz sjemena palme
krece se od 300 do 500 kg po hektaru. Drvo palme ima 10 puta veéi prinos po jednom hektaru, nego $to ga
ima soja. Mnoge uljarice su jednogodisniji usjevi i beru se sezonski; medutim, palma je viSegodisnji usjev sa
dvije berbe tokom godine. Kokos takode ima visok sadrzaj ulja, vrijeme zrenja mu je 9 do 12 mjeseci, ali plod je

10 ha-hektar-je Sl-izvedena jedinica mjere povrsine. 1 ha=10 000 m2
11 ZND-Zajednica nezavisnih drava (eng. Commonwealth of Independent States-CIS)-je medunarodna organizacija ili savez koji se sastoji od deste bivsih sovjetskih
republika.
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izvrSiti Sto prije kako bi se dobilo kvalitetno ulje. Masline imaju najnizi prinos po hektaru od svih navedenih ulja,
¢ak je po sadrzaju ulja jednaka sjemenu pamuka. Proizvodnja jednog litra maslinovog ulja zahtijeva 1300 do
2000 maslina. Tri od Cetiri uljonosna drveta imaju najvisi sadrzaj ulja, ali soja, jednogodisSnja bilika sa niskim
sadrzajem ulja, i dalje pruza najvecu proizvodnju biljnog ulja na svijetu. Kukuruz, sa najnizim sadrzajem ulja, se
uzgaja u velikim kolicinama, pri Cemu zauzima treCe mjesto u SAD-u, kao korisna biljka za dobijanje biljnih ulja.
Kanola (uljana repica), jednogodisnja biljka, se nalazi na drugom mjestu, odmah nakon soje, kao biljka korisna
za dobijanje biljnih ulja. Sjeme kanole je drugo po sadrZaju ulja i po prinosu po hektaru [1].

1.2. Struktura triglicerola
1.2.1 Trigliceridi

Trigliceridi su kondenzacioni proizvodi jedne molekule glicerola i tri molekule masnih kiselina, pri ¢emu nastaju
tri molekule vode i jedna molekule triacilglicerola. Triacilglicerole jo§ mozemo definisati kao triestre glicerola i
dugolancanih karboksilnih kiselina, koje se Cesto nazivaju i masnim kiselinama. Estri se grade od alkoholnog i
kiselinskog dijela. Reakcija nastanka triglicerida prikazana je na slici 1.1.

H H
| |
H—(I:—OH HOOCR, H—?—OOCR1
H—?—OH + HOOCR, > H (I: OOCR; + 3H,0
H—(l:—OH HOOCR; H—C——O0O0CR;
.H masne H
glicerol kiseline triglicerid

Slika 1.1. Reakcija nastanka triglicerida

U poredenju sa alkoholnim dijelom kiselinska komponenta moze imati bilo koji broj masnih kiselina. Upravo to
je razlog da ove masne kiseline imaju neke zajedniCke osobine sa karboksilnim kiselinama. Neke od tih
osobina su:

: Masne kiseline su prakticno sve nerazgranate karboksilne kiseline,

E; Opseg veli¢ina im je od oko 10-20 C-atoma u lancu,

: Oni sadrze paran broj atoma ugljenika,

E: Osim —COOH grupe, one nemaju funkcionalnih grupa izuzev dvostruke veze,

: U mnogim masnim kiselinama, koje imaju dvostruke veze, cis izomeri su dominantni.

Kada su tri masne kiseline iste, proizvod je jednostavni triglicerid; kada su one razliCite imamo mjeSoviti
triglicerid.Jednostavni trigliceridi se lako dobijaju iz glicerola i masnih kiselina, dok se mijeSouviti trigliceridi
poznate strukture dobijaju posebnim postupcima. Ti postupci su Cesto veoma slozeni, zahtjevaju detaljnu
analizu svih reakcionih komponenata, a reakcije za dobijanje su Cesto katalizovane, Sto svjedoCe radovi
Nandini i saradnika [8] i Tang i saradnika [9].

MjeSoviti trigliceridi koji sadrze tri razliCite masne kiseline imaju tri izomerna oblika, zavisno od toga koja se
masna kiselina nalazi u sredini glicerolnog dijela molekule (f ili 2-poloZaj), a koja na kraju (a- ili 1-, odnosno o'
ili 1'-poloZaj), $to je prikazano slikom 1.2.
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H H H
H—(!: palmitinska H—(%: oleinska H—C!I palmitinska
H—C oleinska H—C palmitinska H—C stearinska
H—(II stearinska H—(II stearinska H—(|2 oleinska
’ ’ ’
B-oleopalmitostearin B-palmitooleostearin B-stearopalmitoolein

Slika 1.2. Mjesoviti trigliceridi sa tri razlicite masne kiseline

MjeSoviti triglicerid koji sadrzi dvije razli¢ite masne kiseline ima Cetiri izomerna oblika. Ti izomerni oblici

prikazani su slikom 1.3.

H H H
H—(!: oleinska H—({: palmitinska H—(%: palmitinska
H—C palmitinska H—C oleinska H—C oleinska
H—(II palmitinska H—(I: palmitinska H—(II oleinska
v ; ’
a-oleodipalmitin p-oleodipalmitin a-palmitodiolein
H
H—(!? oleinska
H—C palmitinska
H—(!? oleinska
;

B-palmitodiolein

Slika 1.3. Izomerni oblici mjeSovitih triglicerida sa dvije razlicite masne kiseline

Posto su sve masti i sva ulja estri glicerola, njihova razlika nastaje usljed djelovanja kiseline kojom je glicerol

esterifikovan.

1.2.2. Monogliceridi i digliceridi

Monogliceridi i digliceridi sadrZze samo jednu ili dvije masne kiseline, pa prema tome, posjeduju dvije ili jednu
slobodnu hidroksilnu grupu. U prirodi se ne nalaze u znatnijim koli¢inama, a nalaze se u mastima koje su
podvrgnute djeliminoj hidrolizi. SmjeSe monoglicerida i diglicerida dobijaju se iz masnih kiselina na
jednostavan nacin, odnosno masti i glicerola, te imaju vaznu industrijsku primjenu. Individualni monogliceridi i
digliceridi mogu se dobiti samo specijalnim sintetskim metodama. Jedna od takvih sinteza je i enzimatska
sinteza monoglicerida reakcijom esterifikacije koriS¢enjem Penicillium camembertii lipaze imobilizovane na
epoksi SiO2-PVA kompozitu. Glavni proizvod ove reakcije je 1-monoglicerid, koji se koristi kao emulgator. O
ovoj problematici bavili su se Freitas i saradnici, a detaljnije o ovom sintetskom postupku prikazano je u
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referenci [10]. Jo§ jedan od postupaka koji se koristi za dobijanje monoglicerida postupkom esterifikacije
glicerola sa palmitinskom kiselinom opisan je u radu Kapoora i Gupta, [11]. Autori su koristili umrezeni enzimski
agregat (CLEAs), protein presvuCen mikrokristalima (PCMCs), umrezeni protein presvucen mikrokristalima
(CLPCMCs) Candida antarctica lipaze B za esterifikaciju glicerola sa palmitinskom kiselinom u acetonu. Sa
PCMCs (kalijum sulfat kao jezgro) dobijen je 82 % monoglicerid sa 4,0 % diglicerida, dok je sa CLPCMCs
(unakrsno umrezen sa 200 mM glutaraldehidom) dobijen 87 % monoglicerid sa 3,3 % diglicerida [11].
Monogliceridi se mogu jednostavno odvojiti od diglicerida i ftriglicerida molekulskom destilacijom. o-
monogliceridi mnogo su stabilniji od svojih -izomera. B-izomeri se mogu na jednostavan nacin prevesti u a
oblike. Komercijalni proizvodi sadrze pretezno a-monogliceride. Zato se i a i a'-digliceridi pretezno nalaze u
komercijalnim uzorcima glicerida.

1.2.3. Sastav triglicerida u prirodnim mastima

Prema svojim fizickim osobinama prirodne masti veoma variraju, iako su sastavljene od istih ili slinih masnih
kiselina. Ove varijacije su uglavnom rezultat razlika u odnosu djelovanja pojedinih masnih kiselina, ali pri tome i
njihov sastav ima takode vaznu ulogu. Do 1900. godine postojali su samo kvalitativni dokazi da su masti
smjeSa uglavnom mjeSovitih triglicerida, a ne jednostavnih triglicerida. Prva detaljna sistematska istrazivanja
kvantitativnog sastava glicerida u mastima, zapoceo je Hilditch, 1927. godine. Iz tih istraZivanja, rezultirala je
dobro poznata teorija ,ravnomjerne” raspodjele (even distribution). Prema njoj, jedna masna kiselina se
maksimalno ravnomjerno rasporeduje na sve molekule triglicerida. Ova teorija se tumaci na razne nacine:

: Kada odredena masna kiselina A Cini oko 35 % (molova) ili viSe od ukupne koli¢ine masnih kiselina (A+X) u
masti, ona Ce se pojaviti najmanje jedanput, G (AX2), u gotovo svim molekulama triglicerida u toj masti.

E : Ako ona €ini od 35 do 65 % (molova) od ukupne koli¢ine masnih kiselina (A+X), ona ¢e se pojaviti dva puta,
G (A2X), u svakoj molekuli triglicerida ispitivane masti i naravno ¢eSce $to je veci udio te masne kiseline u
ukupnoj koli¢ini masnih kiselina.

: Ako masna kiselina ¢ini 70 % i viSe od ukupne koli¢ine masnih kiselina, druga masna kiselina moze uci u
sastav mjeSovitog triglicerida G (A2X), a viSak A se tada, govoreCi uop$teno, javlja kao jednostavni triglicerid G
(As).

E : Manja koliCina kiseline, koja predstavija mnogo manje od trecine ukupne koli¢ine masni kiselina (npr. 15 %
i jo§ manje) ne moze se pojaviti vise od jedanput u molekulima triglicerida.

Neke starije studije su pokazale da se gliceridi lanenog ulja, ulja $afranike, ulja Zitarica i sojino ulje pokoravaju
principu ,slu¢ajne” raspodjele (random pattern of distribution). Masne ovojnice biljnih plodova takode odstupaju
od pravila, dok zivotinjske masti pokazuju veoma izrazene devijacije, posebno one koje su bogate stearinskom
kiselinom (oviji i govedi loj).

Pored teorija ,ravnomjerne” i ,slu¢ajne” raspodiele, Kartha pominje i teoriju ,ogranieno slu¢ajne® raspodiele.
Postulati ove teorije su:

: Potpuno zasicéeni triglicerid (GS3)'2 moZe biti prisutan u masti svake Zivotinjske ili bilje vrste samo uz uslov
da bude i ostane te¢an in vivo.

E . In vivo su masne kiseline rasporedene nasumice izmedu Cetiri tipa glicerida: GS3, GS U3, GSU, i GU3, uz
uslov da tako nastali GS3 moze postojati u te€nom stanju.

12 G-oznaka za glicerol; S-oznaka za zasiéen (eng. saturated);
13 U-oznaka za nezasiéen (eng. unsaturated)
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: Kada je koli¢ina GS3 koja moze postojati u teCnom stanju in vivo, manja od koliCine koja bi mogla nastati
neogranicenom slucajnom raspodjelom, masne kiseline uprkos tome raspodjeljuju se nasumice izmedu svih
tipova glicerida.

Mattson i Volpenhein su 1961. godine analiziraju¢i specificnu raspodjelu masnih kiselina u gliceridima biljnih
masti, dosli do zakljucka da masne kiseline, €iji lanac ima viSe od 18 ugljenikovih atoma, bez obzira da li su
zasicene ili nezasicene, esterifikuju iskljucivo na 1. i 3. poziciji; slicno, palmitinska i stearinska kiselina se
esterifikuju na 1. i 3. poziciji; kako je rezultat specifiCne distribucije ovih kiselina pokazao, 2. polozaj molekule
triglicerida sadrZi visok udio oleinske, linolne i linolenske kiseline [12].

1.3.Masne kiseline

Molekulska masa glicerolnog dijela (CsHs) u trigliceridu je 41. Zajednicka molekulska masa radikala masnih
kiselina, koji predstavlja preostali dio molekule, varira u raznim mastima od 650 do 970. Tako na masne
kiseline opada 94-96 % ukupne mase molekule (slika 1.4).

Zbog svoje dominantne mase u molekulama glicerida i zbog toga Sto predstavljaju reaktivni dio molekule,
masne kiseline imaju veliki uticaj na svojstva glicerida. Dakle, hemija masti i ulja u velikoj mjeri je hemija
njihovih sastavnih masnih kiselina.

Ove kiseline mogu biti ili zasi¢ene ili nezasicene. One masne kiseline u kojima svi ugljenikovi atomi unutar
lanca sadrze dva vodonikova atoma, pa prema tome ne sadrze dvostruke veze zovu se zasicene. Masne
kiseline koje sadrze dvostruke veze zovu se nezasicene. Stepen nezasicenosti ulja zavisi od prosje¢nog broja
dvostrukih veza njegovih masnih kiselina.

1.3.1. Nomenklatura masnih kiselina

Veéi broj masnih kiselina naziva se trivijalnim imenom. Prema Zenevskoj nomenklaturi, svaka masna kiselina
dobila je svoje sistematsko ime. Prema tom sistemu, imenu ugljovodonika (koji je izveden od grékih brojeva) s
tim istim brojem ugljenikovih atoma dodaje se rije¢ kiselina: dodekan-kiselina, tetradekan-kiselina i oktadekan-
- kiselina. Palmitinska kiselina je na

H primjer, heksadekan kiselina. Broj
dvostrukih veza u masnoj kiselini
H—C‘E_OOCR1 oznacavaju se modifikovanjem prefiksa.
Tako se oleinska kiselina s jednom
dvostrukom vezom moze nazvati

molekulska masa41 H——C —g—OOCR2 molekulska masa
: 650-970

4 oktadecen-kiselina; linolna kiselina sa tri
H——C : 00CR3 IS€ell .I ISell . I
| dvostruke veze jeste oktadekatrien-
H : kiselina. ~ Polozaj dvostruke veze

oznaCava se brojem prvog ugljenikovog
atoma te veze numeriSuéi C-atom od
karboksilne  grupe. Ugljenikov atom
karboksIne grupe oznaCavaju se brojem 1, a zatim slijede redom ostali ugljenikovi atomi do kraja lanca (slika
1.5.).

Slika 1.4. Gliceridni i kiselinski dio molekula triacilglicerola
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9,12-oktadekadien-kiselina (linolna kiselina)

Slika 1.5. Imenovanje masnih kiselina

Visestruko nezasicene kiseline s nekonjugovanim dvostrukim vezama razlikuju se od nezasicenih kiselina sa
konjugovanim? dvostrukim vezama (slika 1.6.).Reaktivnost nezasicene masne kiseline odredena je poloZajem
i brojem dvostrukih veza. Dvije dvostruke veze sa samo jednom metilenskom grupom izmedu sebe pokazuju
mnogo vecu reaktivnost nego dvostruke veze razdvojene sa nekoliko jednostrukih veza ili izolovane dvostruke
veze. Kiseline sa konjugovanim vezama kao i njihovi estri, u¢estvuju intenzivnije u nekim reakcijama, posebno
kada je rijeC o toplotnoj polimerizaciji. Mononezasi¢ene masne kiseline mogu postojati u cis- ili trans- obliku
prema prostornom rasporedu supstituenata na obje strane dvostruke veze. Trans izomer stvara manje
nepravilnosti u ravnoclanoj strukturi, ima viSu tacku topljienja i manje je reaktivan. Broj cis-trans izomera raste
sa brojem dvostrukih veza. Kiselina sa dvije dvostruke veze moze teorijski postojati u Cetiri geometrijska oblika:
cis-cis, cis-trans, trans-cis i trans-trans; kiselina sa tri dvostruke veze ima osam izomera itd. Cis oblici mogu u
toku odredenih hemijskih procesa preéi u trans izomere.

Lt AR
J: c—c—¢C é_é-—c‘;— cH-c=c—c=clt-c —
IL g [eeeee IL IL -C=C-C=C- IL

dio lanca sa konjugovanim

dio lanca sa nekonjugovanim )
dvostrukim vezama

dvostrukim vezama

Slika 1.6. Dijelovi lanca masne kiseline sa nekonjugovanim i konjugovanim dvostrukim vezama

Stepen nezasi¢enosti masti ili smjeSe masnih kiselina mjeri se jodnim brojem. Prosje¢na molekulska masa
odreduje se saponifikacionim brojem ili saponifikacionim ekvivalentom, odnosno neutralizacionim brojem i
ekvivalentom neutralizacije.

1.3.2. Zasic¢ene masne kiseline

Kod zasi¢enih masnih kiselina, pri odredenoj temperaturi, napon pare masnih kiselina opada sa porastom
duZine lanca. Razlika u tacki klju¢anja izmedu susjednih ¢lanova homolognog niza dovoljna je da se smjeSa
uspjeSno odvoji frakcionom destilacijom. Tacke topljenja zasicenih kiselina pokazuju nagli porast u odnosu na
produzenje lanca ugljenikovih atoma. Razlike u tackama topljenja kiselina odraZavaju se u tackama topljenja
jednostavnih glicerida, a isto tako i u tackama toplienja mjeSovitih triglicerida. Tako na primjer, maslac i

14 Ako se dvostruke i jednostruke veze pojavijuju naizmjeniéno u molekuli, za dvostruku vezu se kaZe da je konjugovana [21]
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kokosovo ulje, koji sadrZze velike koli¢ine masnih kiselina sa Ce¢ do C12 ugljenikovih atoma, imaju nize tacke
toplienja od masti sa ekvivalentnim stepenom nezasic¢enosti, a koje sadrze uglavnom gliceride sa C1 i C1g-
kiselinama. Od zasi¢enih kiselina najvaznije su: laurinska kiselina CH3(CH2)10COOH, palmitinska kiselina
CH3(CH.)14COOH i stearinska kiselina CH3(CH2)1sCOOH.

Laurinska kiselina je jedna od tri najrasprostranjenije masne kiseline. Laurinska kiselina dobila je ime po
masti iz sjemena lovora (porodica Lauraceae). Neki Elanovi ove biline porodice sadrze ¢ak preko 90 %
laurinske kiseline u ulju svojih sjemenki. Ostali bogati izvori laurinske kiseline su kokosovo i palmino ulje,
babassu-maslac koji sadrze 40-50 % laurinske kiseline. U manjim koli¢inama nadena je u mastima mlijeka (2-
8%).

Palmitinska kiselina je najrasprostranjenija zasi¢ena masna kiselina. Nalazi se u gotovo svim Zivotinjskim i
bilinim mastima te emulzijama u koli€ini od najmanje 5 %, dok je glavni sastavni dio svinjske masti i loja (25-30
%), palminog ulja (30-50 %), kakao-maslaca (25 %) i drugih vrsta biljnog maslaca. U kineskoj biljnoj masti
(Stillingia) nalazi se u koli¢ini 60-70 % od ukupnih masnih kiselina.

Stearinska kiselina je takode veoma rasprostranjena. Sadrzana je u mnogim biljnim uljima u koli¢ini 1-5 %.
Ona je vazan sastojak tjelesnih masti gotovo svih Zivotinja. Svinjska mast, loj i kakao-maslac sadrze je u
koli¢inama 10 %, 20% i 35 % respektivno.

1.3.3. Nezasi¢ene masne kiseline

U prirodi se nalazi veliki broj nezasi¢enih masnih kiselina, ali je njihovo izolovanje, preciS¢avanje i
karakterizacija mnogo teze nego kod zasi¢enih kiselina. Njihovo izu¢avanje je otezano Cinjenicom da su vrlo
nestabilne, te mogu lako prelaziti u strukturne i geometrijske izomere. U mnogim primjerima dvostruka veza
ima cis-konfiguraciju, a periferni polozaj dvostruke veze je izmedu devetog i desetog ugljenikovog atoma u
lancu. Kao kiselinske komponente masti pronadene su kiseline sa najvise sedam dvostrukih veza. Kiseline s
jednom, dvije ili tri dvostruke veze i 18 ugljenikovih atoma najvaznije su nezasi¢ene kiseline biljnih i Zivotinjskih
masti. Kiseline sa Cetiri ili viSe dvostrukih veza i sa 20 do 24 ugljenikova atoma nadene su uglavnom u uljima
morskih zivotinja. Najvaznije nezasi¢ene kiseline imaju osamnaest ugljenikovih atoma i obi¢no jednu dvostruku
vezu koja je smjestena na sredini lanca. Ako su druge dvostruke veze prisutne one se pomjeraju dalje od
karboksilne grupe. Oleinska kiselina, CH3(CH2)7CH=CH(CH2);COOH, ima samo jednu dvostruku vezu,
linolna kiselina CH3CH2CH=CHCH.CH=CH(CH2);COOH ima dvije dvostruke veze podijeljene na dvije
metilenske grupe; linolenska kiselina CH3;CH,CH=CHCH,CH=CHCH>CH=CH(CH2);COOH ima tri trostruke
veze  koje  su podieliene  na  tri metilenske  grupe; eleostearinska kiselina
CH3(CH2)3CH=CHCH=CHCH=CH(CH.)7COOH takode ima tri dvostruke veze ali su konjugovane; likanska
kiselina je 4-ketooleostearinska kiselina, CH3(CH2)sCH=CHCH=CHCH=CH(CH2)4CO(CH2).COOH. Neke
druge nezasiéene kiseline su takode interesantne. Ricinoleinska kiselina,
CH3(CH2)sCHOHCH,CH=CH(CH2)7COOH, je 12-hidroksioleinska kiselina. Palmitooleinska kiselina,
CH3(CH2)sCH=CH(CH,);COOH, petroselenska kiselina, CH3(CH2)1oCH=CH(CH2):COOH i eurinska
kiselina, CHs3(CH2)7CH=CH(CH2)11COOH sadrze S$esnaest, osamnaest i dvadesetdva atoma ugljenika,
respektivno, a dvostruke veze se ne nalaze na sredini lanca. Od svih masnih kiselina, palmitinska kiselina je
najzastupljenija, a oleinska kiselina je najrasprostranjenija [13]. Od navedenih kiselina najrasprostranjenije
kiseline sa jednom dvostrukom vezom su oleinska i palmitooleinska. Neke prirodne mononezasicene kiseline
nemaju dvostruku vezu u polozZaju 9. Kiseline sa jednom dvostrukom vezom su mononezasicene kiseline.
Mononezasi¢ene masne kiseline sadrze dva vodonikova atoma manje od pripadne zasi¢ene masne kiseline i
imaju empirijsku formulu CnH2n202. Osim krotonske kiseline CH3CH=CHCO2H, koja dolazi u krotonskom ulju,
sve ostale prirodne mononezasi¢ene masne kiseline sadrze 10 ili viSe ugljenikovih atoma.

Oleinska kiselina (cis-9-oktadecen-kiselina) pronadena je u skoro svim biljnim i Zivotinjskim mastima i njen
sadrzaj moZe dosti¢i vrijednost preko 50 % u odnosu na ukupne masne kiseline. Bogati izvori oleinske kiseline
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su: maslinovo ulje (80 %), arazidovo ulje (60 %), ulje ¢ajnih sjemenki (85 %), pikan ulje (pecan oil, 80 %). U
nekim mastima oleinska kiselina je sadrZzana sa manje od 10 %.

Palmitooleinska kiselina (9-heksadecen-kiselina) je veoma malo zastupljen a u mnogim uljima (1 %), kao Sto
su na primjer, pamukovo, arasidovo, sojino, palmino, maslinovo ulje, kao i ulje ¢ajnih sjemenki. U nesto vecim
koliCinama (2-4 %) prisutna je u mastima mlijeka i loju, a u najve¢im koli€inama dolazi u mastima goveda,
konja, ptica, gmizavaca i vodozemaca (6-15 %). Palmitooleinska kiselina glavna je kiselinska komponenta
kitova i riblieg ulja, kao i masti izolovane iz sjemena australijskog zimzelenog drveta Macadamia ternifola u
kojoj je dokazan sadrzaj do 20 % [14]. Palmitooleinska kiselina pronadena je u algama, dijatomejama,
planktonu, bakterijama, kvascima i sporama Cryptogamia. Temina i sar. ukazuju na prisustvo palmitooleinske
kiseline u algama roda Nostoc [15].

Kiseline sa dvije dvostruke veze sadrze Cetiri vodonikova atoma manje od odgovarajuce zasicene kiseline, pa
je njihova empirijska formula CyH2n-602.

Od kiselina sa dvije i tri dvostruke veze su linolna (cis, cis-9,12-oktadekadien-kiselina) i linolenksa kiselina (cis,
cis, cis-9,12,15-oktadekatrien-kiselina). Visestruko nezasiéene masne kiseline sa manje od 18 ugljenikovih
atoma ili se ne javljaju u prirodi ili predstavljaju ekstremno male sastojke biljnih i Zivotinjskih masti.

Linolna kiselina je najvaznija od svih viSestruko nezasi¢enih masnih kiselina po kolicini i rasprostranjenosti u
prirodi. Ona je glavna kiselinska komponenta mnogih biljnih masti, kao na primjer, ulja Safranike (75 %),
suncokreta (60 %), pamucnih sjemenki (45 %), kukuruznih klica (40 %), soje (50 %), sjemena maka (65 %) i
duvana (75 %). Ona je takode prisutna u koli¢ini od najmanje 5 % u vecini biljnih ulja. Ranije se pretpostavljalo
da se oktadekadien-kiselina koja se nalazi u Zivotinjskim masnim rezervama (na primjer, u loju goveda i koza),
razlikuje od one koja je prisutna u biljnim uljima, jer je bilo nemoguce iz biline kiseline dobiti nerastvorni
tetrabromid, karakteristi¢an za linolnu (cis, cis-9,12-oktadekadien) kiselinu dobijenu iz Zivotinjskih masti. Kada
se linolna kiselina koncentriSe pomocu frakcione kristalizacije, dobija se karakteristicna 9,10,12,13-
tetrabromostearinska kiselina sa tackom topljenja 115 °C.

Linolenska kiselina prisutna je kao glavna komponenta samo u visokonezasiéenim biljnim uljima. Ona je
glavna kiselinska komponenta u lanenom ulju (45-50 %) i perilla ulju (65 %). Zivotinjske masne rezerve obiéno
sadrze vrlo male koli¢ine (< 1 %), uz izuzetak masti konja, koja je relativno bogata njome (15 %), dok se
sadrZaj ove masne kiseline u mesu konja kre¢e u opsegu od 0,43-23,9 %, a u govedem mesu u opsegu od
0,26 % do 3,96 % [16]. Manje koli¢ine linolenske kiseline se nalaze takode u uljima morskih Zivotinja.
Izomerne, nekonjugovane oktadekatrien kiseline nadene su u ulju sardine, pa takvo ulje i danas privlaci paznju
naucénika, kako bi se utvrdili optimalni uslovi pri industrijskoj preradi ovakve vrste ulja, $to potvrduje i rad
Morales-Medina i saradnika [17]. Kiseline sa Cetiri dvostruke veze sadrze osam vodonikovih atoma manje od
prirodne zasiéene masne kiseline, pa je njihova empirijska formula CyH2n.802. Parinarna kiselina (9,11,13,15-
oktadekatetraen-kiselina) jedina je autenticna masna kiselina sa Cetiri dvostruke veze koja je izolovana iz biljnih
izvora. Njene dvostruke veze su konjugovane, a nalazi se u koli¢ini od 50 % u odnosu na ostale kiseline u ulju
sjemenki vrste Parinarium laurinum. U prirodi se nalazi a-izomer (temperature topljenja 86 °C), koji lako prelazi
u B-izomer (temperature toplienja 96 °C). Pored ove kiseline u ovu grupu kiselina mogu se jo$ svrstati i
arahidonska kiselina, 6,9,12,15-oktadekatetraen-kiselina, moroktina kiselina (4,8,12,15-oktadekatetraen-
kiselina). Od kiselina sa pet dvostrukin veza, treba izdvojiti: 5,8,11,14,17-eikosapentaen-kiselina [18],
4,8,12,15,19-dokosapentaen-kiselina [18, 19], a od kiselina sa Sest dvostrukih veza interesantna je
dokosaheksaen-kiselina koja se nalazi u japanskom sardinskom ulju, ulju bakalara i ulju haringe [20].
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Za razliku od visih organizama, masti iz mikroorganizama sadrze u svom sastavu i kiseline sa raCvastim nizom
i sa neparnim brojem C-atoma. Iz tuberkoloznih bacila izolovane su dvije takve kiseline: tuberkulostearinska i
mikolipenska kiselina (slika 1.7). Ove kiseline su opticki aktivne. Neke prirodne masti mogu da sadrZe, pored
kiselina sa raCvastim lancem i kiseline sa ciklicnim nizovima. Tako, na primjer, ulje koje se vijekovima
upotrebljava za lije€enje gube u Kini i Indiji sastoji se od glicerida hindokarpinske kiseline, ¢almugra kiseline i
gorlinske kiseline (slika 1.8.). Hindokarpinska i ¢almugra kiselina sadrZe po jedan hiralan (asimetri¢an) C-
atom. U sastavu glicerida mlijeCnih masti sira nalaze se i nize zasicene masne kiseline, na primjer, buterna
kiselina. Kravlje maslo (buter) sadrZi, pored drugih glicerida, gliceride buterne kiseline i kiseline koje po broju
C-atoma stoje na sredini

HyC— (CH,); CH (CHy,)s——COOH izmedu buterne i palmitinske
kiseline, a imaju paran broj
CH; C-atoma. Loj (govedi) sadrZi

veoma  veliku  koliCinu
glicerida stearinske kiseline,
a ovCiji loj i kokosova mast

tuberkolostearinska kiselina

H3C—(CHyp);;——CH CH, CH ¢ COOH | g gliceridi sa najvecim
dijelom palmitinske kiseline.

CH, CH, CH, Osnovno pitanje koje se

mikolipenska kiselina postavlja u priCi 0 mastima i

uljima, odnosno
triacilglicerolima i masnim
kiselinama jeste: Koja je
strukturna razlika izmedu Cvrstih masti i tenih ulja? U viSe sluCajeva, rijeC je o stepenu nezasicenosti. Fizicke
osobine masnih kiselina se prevode preko fizickih osobina triglicerida. Cvrste Zivotinjske masti sadrze
uglavnom veliku koli¢inu nezasi¢enih masnih kiselina, kako je prikazano tabelom 1.5. ZabiljeZeno je da ¢ak i
neke Cvrste masti sadrZze neke nezasicene

kiseline, a isto tako i neka ulja sadrze =
zasicene kiseline. Neke nezasicene masne (CH2)19-COOH
kiseline (linolna i linolenska kiselina) nazivaju [

se esencifalnim masnim kiselinama zato Sto hidnokaprinska kiselina
ih organizam ne moZe sam proizvesti, pa se
stoga moraju unositi putem hrane [4].

Slika 1.7. Masne kiseline izolovane iz tuberkoloznih bacila

(CH2)12-COOH

calmugra kiselina

‘>7(CH2)5—CH:CH—(CH2)4-COOH

gorlinska kiselina

Slika 1.8. Masne kiseline sa cikli¢nim nizovima
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Tabela 1.5. Procentni sastav masnih kiselina uobiCajenih masti i ulja [4]
Zasicene masne kiseline Nezasi¢ene masne kiseline

. Zasicenemasnekiseline _ __ ___ _ __ ___Nezasicenemasnekiseline _______
. Laurinska | Miristinska | Palmitinska | Stearinska_| Oleinska | Linolna___| Linolenska | Druge |

Zivotinske masti \ Sadrzaj u %

Govedi loj - 6,3 27,4 14,1 49,6 2,5 - 0,1
Buter 2,5 11,1 29,0 9,2 26,7 3,6 - 17,9
Covjek - 2,7 24,0 84 46,9 10,2 - 78
Salo - 1,3 28,3 11,9 475 6,0 - 5,0
Biljna ulja Sadrzaj u %

Kokosovo 454 18,0 10,5 2,3 75 - 16,5
Kukuruzno - 14 10,2 3,0 49,6 34,3 - 1,5
Pamukovo - 14 234 1,1 22,9 478 - 34
Laneno - - 6,3 25 19,0 24 1 474 0,7
Maslinovo - - 6,9 2,3 84,4 4.6 - 1,8
Kikirikijevo - - 8,3 31 56,0 26,0 - 6,6
Ulje Safranike - - 6,8 - 18,6 70,1 34 1,1
Suncokretovo - - 9,8 2,6 25,1 66,2 - -

Sojino 0,2 0,1 6,1 24 28,9 52,3 3,6 2,7

lako mnoga bilina ulja sadrze velike koliCine nezasicenih masnih kiselina, postoje izuzeci, kao na primjer
kokosovo ulje. Kokosovo ulje ima veoma mali sadrzaj nezasi¢enih masnih kiselina. Ovo ulje je te¢no ne samo
zato $to sadrzi mnogo dvostrukih veza, nego zato $to je bogato masnim kiselinama niske molekulske mase
(uglavnom laurinska kiselina).

Ulja sa vi$e od jedne dvostruke veze po jednom lancu masne kiseline nazivaju se polizasicena. Ciste masti |
ulja su bez boje, mirisa i ukusa. Ova izjava moze biti iznenadujuca zato $to su nam svima poznati i miris i ukus
i boja nekih masti i ulja. Neki od takvih su buter i maslinovo ulje. Ukusi, mirisi i boje poticu od malih koli¢ina
drugih supstanci rastvorenih u masti ili ulju. O svim fizickim osobinama masti i ulja, kao i viSemasnih kiselina
bice viSe govora u Poglavlju 1.4.

U starijoj literaturi govori se da su u trigliceridima pronadene samo kiseline sa parnim brojem ugljenikovih
atoma jer se tijelo kiseline gradi u potpunosti od acetatne jedinice pri ¢emu se ugljenik postavlja na dva mjesta
istovremeno. Takode, kada govorimo o masnim kiselinama u literaturi se sreCe da su masne kiseline uglavnom
nerazgranate strukture. Medutim, danasnja istrazivanja donose neke nove Cinjenice, kada je rijeC o strukturi
masnih kiselina. Rezanka i saradnici [21], su izu€avali masne kiseline sa neparnim brojem ugljenikovih atoma i
masne kiseline sa dugim lancem koje su izolovane iz biljnog, Zivotinjskog i mikrobnog svijeta. U radu se
pominju monozasi¢ene masne kiseline sa 23, 25 i 27 ugljenikovih atoma, koje su izolovane iz sundera. Sadrza;
masnih kiselina sa 23 ugljenikova atoma, krece se u opsegu od 0,3-2,4 %, sa 25 ugljenikovih atoma 0,1-1,0 %,
a sa 27 ugljenikovih atoma oko 0,5 %. Ovde treba napomenuti da su masne kiseline izolovane iz razliitih vrsta
sundera. Autori [21], takode navode da je ova grupa jedinjenja veoma interesantna zbog svojih hemijskih
osobina i velike bioloSke aktivnosti. Posebno je fascinantna njihova struktura, koja im omogucava Siroku
primjenu u buduénosti na polju medicinskih istrazivanja. Kubinec i saradnici [22], su se bavili analiziranjem
razgranatih zasienih monometil estara masnih kiselina. Fievez i saradnici [23], u svom radu analiziraju
ponasSanje razgranatih masnih kiselina sa neparnim brojem ugljenikovih atoma, kao biomarkera za pracenje
funkcije varenja kod prezivara. Interesovanje za ovu vrstu masnih kiselina pokazali su i Papadomichelakis i
saradnici [24], koji su ispitivali uticaj razgranatin masnih kiselina sa neparnim brojem ugljenikovih atoma u
sojinom ulju na masno¢e u misi¢éima zeca. Ovo su samo neki od primjera zastupljenosti izu¢avanja ove vrste
masnih kiselina, kao i primjeri njihove primjene u savremenoj nauci.
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1.4.Fizicke osobine masti i masnih kiselina

Karakteristike masti i ulja su od velike vaznosti pri dobijanju proizvoda posebne ili opSte namjene. Formulacija
margarina, Sorteninga i drugih proizvoda baziranih na mastima mora biti zasnovana prvenstveno na
razumjevanju veze izmedu specifiCnih fizickin mjerenja i sastava izmjeSanih ulja i njihovih komponenata
zajedno sa uvazavanjem uticaja procesa prerade. Pozeljni odnosi Cvrsto-teCno se postizu namjeSavanjem
(blendovanjem). Kristalna struktura masti je vazna u proizvodnji Sorteninga, margarina i drugih masnih
produkata zasnovanih na masti, zbog Cinjenice da svaka kristalna forma ima svoje osobine, kao $to su:
plastifikacija, tvrdo¢a, mekoca, tekstura, rastvorljivost, aeracija i druge osobine, u zavisnosti od hrane u kojoj se
ovi sastojci nalaze. Svaka komponenta masti ili ulja ima tendenciju ka inherentnoj kristalizaciji, koja se moze
modifikovati razli¢itim procesima, kako bi pomogla da se dobije proizvod Zeljenih osobina. Hidrogenacija bi bila
primarni proces, koji se koristi, kako bi se mijenjale fiziCke osobine ali takode i interesterifikacija i frakcionisanje
se mogu koristiti kako bi se modifikovala brzina topljenja i osobina uopste. Osobina emulzifikacije masti i ulja
se postize prilagodavanjem strukture masti dodatkom povrSinski aktivnih supstanci. U razvoju optimalnih
sistema posebne namjene masti i ulja, pri formulaciji, potrebno je uzeti u obzir polje primjene, metode
pripreme, uticaje drugih sastojaka, emulzione karakteristike, nutritivne zahtjeve, ekonomiju, kao i neke druge
korisne kriterijume za proizvodnju hrane [1].

1.4.1. Kristalni oblici masti i ulja

Posmatranjem Sorteninga, margarina i drugih proizvoda baziranih na mastima, na prvi pogled se moze reci da
je rije¢ o homogenim Cvrstim materijama; medutim mikroskopskim pregledim utvrdeno je da je zapravo rijeC o
smjeSi ulja i malih, odvojenih, jedva vidljivih kristala. Kristalni oblici, koji su formirani, definiSu teksturalne i
funkcionalne osobine mnogih proizvoda baziranih na mastima.

Masti i ulja su polimorfne i sistematski transformisane kroz seriju kristalnih formi bez promjene hemijske
strukture. Redoslijed prelazaka, koji je kontrolisan grijanjem i hladenjem jeste:

a-oblik— B'-oblik —smjesa (a-oblik+ '-oblik)— B-oblik
Razlike izmedu Cetiri kristalna oblika ogledaju se u slede¢em:

a-kristalni oblici imaju najnize tacke topljenja i najlabavije pakovan raspored molekula. Molekule su udaljene
Sto je moguce dalje i ostaju u ¢vrstom stanju. Kristali a-oblika su krhke, providne rozete Cija je veli¢ina oko
5pum.

B'-kristalni oblici su sicusni, jedva vidljivi, igliCasti, rijetko dostizu duzinu veéu od 1 ym. Mogu se pakovati u
guste, fine i krute strukture. B'-kristalni oblik ima tendenciju da bude struktuiran kao trodimenzionalna mreza,
koja ima moguc¢nost da imobilizuje veliku koli¢inu te€nog ulja.

B-kristalni oblici imaju visoke tacke topljenja, izazivaju samookluziju (samozacepljenje), predstavljaju krupne,
velike, stabilne ploCice sa najblizim moguéim rasporedom molekula. Prosje¢na duzina ovih oblika je oko
25-50 ym i moze rasti i do viSe od 100 ym tokom perioda starenja.

Zavisno od razli¢itih faktora, mast moze postojati u jednom kristalnom obliku ili pak moZe biti smjeSa
nekoliko razlicitih kristalnih oblika. IzmjeSani oblici su obi¢no grubi kristali koji imaju tendenciju da rastu i do oko
3-5 um u duZinu i grade veoma krupne agregate koji postepeno sve vie rastu kako vrijeme protice.
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Brzina pri kojoj se masti i ulja transformi$u iz jednog kristalnog oblika u drugi regulisana je lako¢om kojom se
njihove molekule mogu zajedno pakovati u kristalnu reSetku. Tabela 1.6 prikazuje ponasanje kristala najcesce
koriS¢enih jestivih masti i ulja. PonaSanje kristala svake masti i ulja je odreden jednom ili viSe od Cetiri sledece
karakteristike: | SadrZajem palmitinske kiseline, P Rasporedom i pozicijom palmitinske i stearinske masne
kiseline u molekuli triacilglicerola, i Stepenom hidrogenovanja, i Stepenom slucajnosti.

Mnoga jestiva ulja i proizvodi ulja sadrZe razliCite kombinacije komponenata sa B i f'-oblicima. Odnos B i p'

Tabela 1.6. Kristalni oblici masti i ulja

B B
Ulje kanole Pamukovo ulje
Kakao buter Mlije¢na mast
Kukuruzno ulje Kokosovo ulje
Salo Modifikovano salo
Maslinovo ulje Palmino ulje
Ulje kikirikija Ulje palminih sjemenki
Ulje Safranike Ulje uljane repice
Sojino ulje

Suncokretovo ulje

oblika pomaze pri odredivanju dominantne
kristalne forme, ali dijelovi triacilglicerida sa
viSom tackom toplienja ocCvrslih masnih
proizvoda obiéno nas navode na
pretpostavku o kojoj kristalnoj formi je rijec.
Kristalni oblik o¢vrslog masnog proizvoda
ima glavni uticaj na teksturalne osobine.U
praksi se neka bilina ulja namjeSavaju sa
najmanje 5 % P' Cvrstih masti ili 20 %
hidrogenovanog ulja B' oblika. Obrnuto, B-
polimorfni oblik ima tendenciju da stvara
velike granularne kristale i proizvode koji su
voskasti i zrnasti [7].

SFERULIT

MOLEKULA

TRIACILGLICEROLA

i

SRR, | Debiinaicomen

Slika 1.9. Strukturna hijerarhija triacilglicerolne kristalne mreZe. Mast se sastoji od mikrostrukturnog sferulita,
koji je sacinjen od nanoplocica sastavljen od kristalnih lamela triacilglicerola [25]

Marangoni i saradnici [25] su izu€avali strukturu i funkcionanost jestivin ulja. Kada se stvara kristal TAG-a
molekuli zazuzimaju oblik ,zvuéne viljuske* (sn-1 i sn-3 masne kiseline u Z-konformaciji, iste orjentacije u
donosu na ravan glicerola) ili oblik ,stolice* (sn-1 i sn-2 masne kiseline u Z-konformaciji, iste orjentacije u
odnosu na ravan glicerola) tokom pakovanja u kristalnu reSetku (slika 1.9)
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Li i saradnici [26] su izuCavali uticaj temperature na kristalne forme Sorteninga baziranih na palminom ulju.
Zakljucak koji se moZe izvesti kada je rije¢ o uticaju temperature i vremena skladiStenja na kristalne oblike u
Sorteninzima jeste da se transformacija najstabilnijeg B-oblika odvija uz poveéanje temperature. Na istoj
temperaturi intenzitet B-kristala raste, kako vrijeme skladiStenja raste, a ovaj trend je najoCigledniji na visim
temperaturama (=10 °C). Kako temperatura raste, intenzitet B-kristala postepeno raste, a veli¢ina kristalnih
Cestica postaje veca. Kako kristali sadrZe tri tipa kristala (a, B i B') o kojima je bilo govora, ti tipovi kristala su
zapazeni na kratkim rastojanjima u kristalu. Kratki razmak a-oblika pojavijuje se kod priblizno 4,15 A5, oblik f'
sejavijapri4,2 Ai3,8A, p-oblik pri4,6 A [27, 28].

1.4.2. Viskoznost masti i masnih kiselina

Jedna od najpoznatijih karakteristika ulja i masti jeste sposobnost stvaranja mazivih filmova ili premaza. U tom
pogledu oni su potpuno sliéni dugolan¢anim ugljovodonicima. lako maziva ulja koja se koriste u masinstvu
potiCu pretezno iz nafte ipak se veliki broj primjena masti i ulja zasniva na svojstvu mazivosti. U prehrambenoj
industriji to svojstvo ima takode veoma vaznu ulogu. Viskoznost je mjera unutradnjeg trenja molekula.
Viskoznost ulja potie od intermolekularnih priviatnih sila izmedu alifatiénih lanaca u molekuli glicerida.
Viskozitet aerisanih, toplotno obradenih ili na drugi nacin polimerizovanih ulja veca je nego kod normalnih ulja.
Viskozitet ulja opada sa povecanjem nezasicenosti, a prema tome se povecava hidrogenovanjem. Ulja koja
sadrze masne kiseline s malom molekulskom masom manje su viskozna od ulja s ekvivalentnim stepenom
nezasicenosti, a s masnim kiselinama vece molekulske mase. Ulje uljane repice i ostala ulja koja sadrze eruka-
kiselinu nesto su viSe viskozna od jednako nezasi¢enih ulja sa C1e i C1s-kiselinama. Ricinusovo ulje se razlikuje
od ostalih ulja jer je veoma viskozno zbog visokog sadrZaja ricinolne kiseline, koja stvara intermolekularne
vodonikove mostove. Osim ricinusovog ulja, viskozitet ostalih ulja ne razlikuje se mnogo u redu veliCine.
Viskoziteti nekih masnih kiselina na razliCitim temperaturama prikazani su u tabeli 1.7. [29]

Tabela 1.7. Viskoziteti nekih masnih kiselina na razlicitim temperaturama [29]
Masne kiseline |

Temffé)at“'a __Nonanska_| _Kaprilna__| _Laurinska | Miristinska | Palmitinska | Stearinska | _Oleinska | _Eurinska |

Viskozitet (cP) |

23,9 7.25 - - - 29,0 -

37,8 497 6,33 - 17,7 323
48,9 3,92 4,9 747 E 13,2 224
60,0 3,03 3,72 5,42 7,48 - 9,32 15,9
71,1 2,48 3,02 4,28 5,83 7,64 - 7,27 11,9
82,2 2,02 2,42 3,38 4,50 5,80 7,31 5,61 8,90
98,9 1,56 1,84 2,50 3,26 413 5,08 4,03 6,18
110,0 1,37 1,60 2,10 2,78 347 4,24 3,41 5,16
121,1 } E - - - 3,50 : :

Masna ulja pokazuju manje promjene viskoziteta u odnosu na promjene temperature nego mineralna ulja. Ulja,
masne kiseline, njihovi estri i mnoge druge te¢nosti pokazuju linearni odnos izmedu logaritma viskoznosti i
logaritma temperature. Viskozitet masnih kiselina je ve¢i nego njihovih metil i etil estara zbog intermolekularnih
vodonikovih veza preko karboksilne grupe. O viskozitetu nezasicenih kiselina ima vrlo malo podataka. Masna
ulja se pri isticanju ponasaju kao prave Newton-ove te¢nosti. Medutim, pri velikim brzinama isticanja ona se
mogu ponaSati kao tiskotropne plastike iz razloga $to se micele ili drugi agregati nastoje orjentisati kao
,ViljuSke* zbog vodonikovih veza polarnih grupa. U takvim uslovima polimerizovanim uljima opada viskoznost.
U polimerizovanom lanenom ulju to opadanje je vece nego Sto bi smjelo biti po varijacijama molekulskih masa

15 A-angstrem (angstrdm) je jedinica van Sl sistema koja se koristi za izrazavanje rastojanja i fizickih veli¢ina kao $to su veli¢ina atoma, duZina hemijske veze i talasna
duzina svjetlosti (1 A=10-1® m=0,1 nm= 100 pm).
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agregata u ulju. Maksimum se postize kada se nepolimerizovano ulje pomijeSa sa visokopolimerizovanim
uljem.

1.4.3. Gustina

Gustina masnih kiselina i masti je veta $to je njihova molekulska masa niza, a nezasi¢enost veéa. Za
specificnu teZinu tecnih ulja kod 15 °C vazi sledeci kvantitativni odnos:

Specificna teZina = 0,8475+ 0,00030 (saponifikacioni broj)+ 0,00014 (jodni broj) (1.1)

Aproksimativne vrijednosti u Sirokom temperaturnom rasponu za masne kiseline prikazani su u tabeli 1.8. U
rasponu temperature koje se postizu u toku tehnoloSke obrade ulja (66 °C — 260 °C) gustina je srazmjerna s
promjenom temperature, opadajuci u prosjeku za 0,00064 kod promjene temperature za 1 °C. Na nizim
temperaturama promjene su vece; za pamukovo ulje, npr., promjene u temperaturnom interval od 0 °C do
40 °C iznose 0,00069 za 1 °C. Promjena gustine u odnosu na jedini¢nu promjenu temperature iznosi priblizno
0,0005-0,001, zavisno od duZine lanca, nezasicenosti i temperaturnog podrucja. -

Molekulska zapremina (Vm) u te€nom stanju dobija se dijelienjem molekulske mase supstance sa njenom
gustinom. Pri 20 °C vaZi jednaCina koja pokazuje odnos zapremine zasiéenih masnih kiselina sa brojem
uglienikovih atoma (n=2-9):

V., =1689n+ 23,62 (1.2)
Pri 80 °C (n=4-18) vazi jednacina:

V. =1725n+ 2888 (13)

Tabela 1.8. Gustine nekih masnih kiselina na razliCitim temperaturama [29b]

Temperatura Masne kiseline
{’oc) U4 [ Nonanska | Kaprilna | Laurinska | Miristinska | Palmitinska | Stearinska | Oleinska | Eurinska |

Gustina (g-cm®) |

23,9 0,9018 - 0,8928 -

37,8 0,8913 0,8863 - 0,8828 0,8763
48,9 0,8838 0,8788 0,8729 - 0,8753 0,8689
60,0 0,8744 0,8694 0,8634 0,8590 - 0,8674 0,8611
711 0,8665 0,8615 0,8560 0,8516 0,8496 - 0,8605 0,8532
82,2 0,8571 0,8526 0,8471 0,8432 0,8412 0,8387 0,8521 0,8459
98,9 0,8445 0,8405 0,8351 0,8321 0,8302 0,8276 0,8400 0,8348
110,0 0,8371 0,8332 0,8282 0,8257 0,8237 0,8217 0,8327 0,8284
121,1 - - - - - 0,8148 - -

Gustina u cvrstom stanju. Gustina, specificna zapremina i promjena specificne zapremine za razliCite
temperature temperature poznate su za mnoge trigliceride i masti, ohladene do tacke potpunog stvrdnjavanja.
Masti i njihovi derivati imaju veéu gustinu u ¢vrstom nego u te¢nom stanju. Isto tako pokazuju veée stezanje
kod tacke stvrdnjavanja i vecCu rastegljivost kod tacke topljenja, nego $to je toplotna rastegljivost ¢vrste i teCne
faze. Polimorfni oblici triglicerida imaju dosta razli€ite gustine.

Gustina i zapremina plasti¢nih masti. Dilatometrija’6. S obzirom da se ¢vrste masti sastoje od smjeSe Cvrste i
teCne faze, njihova gustina se ne moze uporedivati sa gustinom tenih ulja i masti, ali ona zavisi od odnosa

16 Tehnika kojom se prati promjena gustine i zapremine u zavisnosti od temperature zove se dilatometrija, a aparati koji sluze toj svrsi nazivaju se dilatometri.
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dvije faze, koji se izrazito mijenja sa temperaturom. Sistematskim ispitivanjima varijacija specificne zapremine
masti, koje rastu sa temperaturom dobija se dilatometrijska kriva, koja je pokazatelj udjela ¢vrste materije u
smjesi pri svakoj temperaturi. Udio ¢vrste faze je mjera konzistentnosti masti.

1.4.4. Tacka topljenja

Toplienje je vazna fizicka osobina masti i derivata masti koja moZe posluziti za njihovu identifikaciju. Tacka
topljenja masnih kiselina raste sa porastom duZine ugljenikovih lanaca, a opada sa poveZanjem nezasi¢enosti.
Tacke topljenja masnih kiselina odrazavaju se na tackama topljenja njihovih metil i etil estara, mono-, di- i
triglicerida, te masnih alkohola. Ciste masne kiseline, estri i trigliceridi (i komercijalne masti) su polimorfni, tj.
oni kristaliSu u razliCite kristalne oblike, koji su Cesto dovoljno stabilni, pa kao takvi pokazuju razliCite tacke
topljenja, gustinu, toplotu topljenja, difrakciju X-zracima itd.

Tacke toplienja najstabilnijih oblika raznih masnih kiselina, metil i etil estara, glicerida i odredenih alkohola,
prikazane su tabelom 1.9. O tackama topljenja raznih drugih masti i masnih kiselina, kao i 0 raznim uticajima
na tacku topljenja moze se naci u literaturi [30-32].

Tabela 1.9. Temperature toplienja masnih kiselina, njihovih metil i etil estara, mono-, di- i triglicerida i alkohola
T Kiselina Metil-estar Etil-estar Monoglicerid Diglicerid Triglicerid Alkohol
Jedinjenje . T
Tacka topljenja (°C)
Maslacna -7.9 -95 -93 - - - -
Kapronska -3,4 - - 19,4 - -25 -51,6
Kaprilna 16,7 -4 - - - 8,3 -16,3
Kaprinska 31,6 -18 -20,3 53,0 44,5 31,5 6,9
Laurinska 442 5 -1,8 63,0 56,5 46,5 24,0
Miristinska 54,4 18,8 12,3 70,5 65,5 57,0 38,3
Palmitinska 62,9 30,6 244 77,0 72,5 65,5 49,6
Stearinska 69,6 29,1 33,9 81,0 78 73,0 58,0
Arahinska 75,3 46,6 41,6 84,0 - - 65,5
Oleinska 16,3 -19,8 - 35,2 215 55 75
Elaidinska 43,7 - - 58,5 55 30 37
Linolna 6,5 - - 12,3 2,6 -13,1 -
Linolenska -12,8 - - 15,7 -12,3 -24.2
Ricinolna 55 - - - - -

1.4.5. Toplotna svojstva

Toplota sagorijevanja. Toplota sagorijevanja zasicenih masnih kiselina raste sa duZinom lanca i varira od
25 kJ-g™! za maslacnu kiselinu do 37 kJ-g' za laurinsku, 40 kJ-g' za stearinsku i 41 kJ-g-' za behensku
kiselinu. Toplota sagorijevanja za oleinsku kiselinu iznosi 40 kJ-g*', a za linolnu 39 kJ-g-'. Trigliceridi imaju
jednake toplote sagorijevanja kao masne kiseline od kojih su sastavljeni; tako toplota sagorijevanja
najpoznatijih masti-svinjske masti i govedeg loja iznosi oko 40 kJ-g-'. Toplota sagorijevanja raznih masnih ulja
moze se izraunati iz jednacine:

Toplota sagorijevanja=11,380-jodni broj-9,15 (saponifikacioni broj) (14.)
IzraCunate vrijednosti se kre¢u u intervalu od 38 kJ-g-' (kokosovo ulje) do 41 kJ-g-* (ulje uljane repice).

Specificna toplota. Toplota topljenja ili kristalizacije. Za tehnoloSka izraCunavanja ¢esto se mora znati toplota
potrebna da se mast s jedne temperature zagrije do druge, a da u to nije ukljuéena toplota topljenja.
Na osnovu podataka o specifiénoj toploti i toploti topljenja mogu se izvesti opsti zakljucci:
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: U Cvrstom stanju postoji malo promjena u specificnoj toploti zasi¢enih masnih kiselina ili njihovih
jednostavnih glicerida, ako duZina lanca varira. Medutim, uoCen je nagli porast specificne toplote sa
povecanjem stepena nezasicenosti. Nestabilni polimorfni oblici glicerida imaju viSu specifiénu toplotu od
odgovarajucih stabilnijih oblika. Specificha toplota ¢vrstih materija u svakom slu¢aju je manja od te¢nih na istoj
temperaturi.

E . Specifitna toplota tecnih masnih kiselina ili glicerida raste sa duzinom lanca, a opada sa vetom
nezasi¢enoScu. | kod Cvrstih materija i kod materija u te€nom stanju specifi¢na toplota znatno raste s porastom
temperature.

: Toplota topljenja masti masnih kiselina visa je Sto je duZi lanac i Sto je manja nezasi¢enost. Uopstano,
mjeSoviti gliceridi imaju niZu toplotu topljenja nego jednostavni gliceridi.

Napon para i tacke klju¢anja. Napon para, tacka klju¢anja i toplota isparavanja i teorijski i prakticno neobi¢no
su vazna svojstva masti i njihovih derivata. Trigliceridi koji sadrZe dugolanCane masne kiseline imaju
ekstremno nizak napon para i mogu se destilovati na zadovoljavajuci nacCin jedino postupkom molekulske
destilacije.

Postoji linearni odnos izmedu logaritma napona para i reciprone vrijednosti apsolutne temperature.
Monogliceridi imaju znatno viSi napon para. Mogu se destilovati pri odredenim uslovima, pri ¢emu se vise
koristi destilacija u visokom vakuumu kod najnizih mogucih temperatura, kako bi se sprijecile reakcije
interesterifikacije. U toku grijanja monoglicerida ne smiju biti prisutne materije koje katalizuju reakciju
interesterifikacije. Masne kiseline lak$e isparavaju nego mono- i trigliceridi, pa se mogu destilovati pri snizenom
pritisku. Vece koli¢ine masnih kiselina mogu se Cistiti za industrijske potrebe destilacijom u vakuumu sa ili bez
upotrebe vodene pare. Frakciona destilacija je pogodna metoda za odvajanje masni kiselina koje se razlikuju
za dva ili viSe ugljenikovih atoma u duZzini lanca. Masne kiseline se ne ponasSaju kao idealne smjeSe, te
pokazuju odstupanja od Raultovog zakona. Tabela 1.10. daje vrijednosti temperatura klju¢anja masnih kiselina
koje sadrze 6 do 18 ugljenikovih atoma u rasponu pritisaka od 0,0013 do 1,013 bar.

Tabela 1.10. Temperature klju¢anja zasicenih kiselina

Kiseline |

Pritisak | _Kapronska | Kaprilna | Kaprinska | Laurinska | Miristinska | Palmitinska | Stearinska |

(bar) Temperatura (°C) |
0,0013 61,7 87,5 110,3 130,2 149,2 167,4 183,6
0,0027 71,9 97,9 121,1 141,8 161,1 179,0 195,9
0,0053 82,8 109,1 132,7 1541 173,9 192,2 209,2
0,0107 94,6 121,3 1455 1674 187,6 206,1 224 1
0,0213 107,3 134,6 1594 181,8 202,4 2215 240,0
0,0427 120,8 149,2 174,6 1974 218,3 2384 2571
0,0853 136,0 165,3 191,3 2146 236,3 2571 276,8
0,1707 152,5 183,3 209,8 234,3 257,3 278,7 299,7
0,3413 171,5 203,0 230,6 256,6 281,5 303,6 3248
0,6826 192,5 225,6 2549 2825 309,0 332,6 335,2
1,0132 205,8 239,7 270,0 298,9 326,2 3515 376,1

Toplotna vodljivost. Ovo svojstvo se kod masti vrlo teSko odreduje. Masti su slabi provodnici toplote. Hoffman i
saradnici su se bavili problematikom odredivanja toplotne vodljivosti biljnih ulja u intervalu temperatura od
20 °C do 230 °C. U tabeli 1.11 prikazani su parametri polinoma za odredivanje toplotne vodljivosti, kao i
vrijednosti toplotne vodljivosti za razliCita bilina ulja. Parametri polinoma vaze za temperaturni interval od
20 °C do 200 °C. Autori navode da dobijene vrijednosti toplotnih vodljivosti biljnih ulja odgovaraju potrebama
sadasnjeg industrijskog rasta. Kao primjer primjene ovih ulja, navodi se njihova primjena kao fluida za prenos
toplote, kao pogodno rjeSenje za solarne elektrane. Za sva analizirana ulja, toplotna vodljivost opada sa
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porastom temperature prateci trend nemetalnih te¢nosti (izuzev vode). Zasi¢ena ulja (npr. kokosovo ulje) imaju
nizu ukupnu toplotnu vodljivost, koja se smanjuje brze u poredenju sa nezasi¢enim uljima (npr. ulje uljane
repice). Za uravnoteZen sastav masnih kiselina, prosje¢na toplotna vodljivost opada od 0,167 W m-' K-' na
20 °Cdo 0,137 Wm K'na 230 °C [33].

Tabela 1.11. Parametri polinoma za temperaturni opseg od 20 °C do 200 °C. Rezultati toplotnih vodljivosti
razli¢itih ulja na 20 °C [33]

Ulje a(*107Wm'K?) | b(x10*Wm'K?2) c(Wm'K) 2 A (20 °C) W m" K)
Uljane repice 2,0 4,714 0,1698 0,99214 0,1664
Soje 0,92 1,563 01702 0,99486 0,1671
Suncokreta 3,50 -2,232 0,1706 0,99214 0,1663
Palme 2,58 2,113 01729 0,99382 0,1688
Kokosa 2,44 -2,503 01703 0,99567 0,1654
Pamuka 1,06 1,629 01702 0,99214 0,1670
Jatrofe 2,80 -2,258 01736 0,99222 0,1692

1.4.6. Rastvorljivost gasova u mastima i uljima

Rastvorljivost vazduha, kiseonika, azota, vodonika u ugljen-dioksida u svinjskoj masti, ulju kukuruznih klica,
pamukovom ulju, hidrogenovanom pamukovom ulju i maslacu poznata je u temperaturnom intervalu od 23 °C
do 60 °C. Rastvorljivost azota, vodonika, ugljen-monoksida, kiseonika i uglien dioksida u nehidrogenovanoj
svinjskoj masti i pamukovom ulju u temperaturnom intervalu od 30 °C do 150 °C prikazani su u tabeli 1.12.

Tabela 1.12. Rastvorljivost gasova u mastima i uljima

Mastlulje Temperatura Koeficijenti rastvorljivosti (zapr. gasalzapr. ulja)

(°C) N2 H co 0; CO2

30,5 0,711 0,0463 - - -

P T 49,6 0,0779 0,0540 - - -

(IV=104,3) 78,2 0,0891 0,0673 0,1201 > >

’ 101,5 0,0976 0,0783 0,1285 > >

147,8 0,1183 0,1024 0,1470 . .

415 0,0765 0,521 0,1051 - -

Svinjska mast 732 0,0879 0,0658 0,1205 - -

(Iv=70,1) 11,3 0,1038 0,0850 0,1349 ® ®

147,3 0,1206 0,1035 0,1490 - -
64,3 = 0,0614 = > 0,920

Hidrogenovana 67,0 0,0844 - 0,1154 0,1450 -

svinjska mast 84,7 - - - 0,1535 -
(Iv=1) 88,0 - - - > 0,791
139.4 0,1168 0,0979 0,1460 - 0,619

Koeficijent rastvorljivosti S uglavnom je isti za sve ispitane masti i ulja i moZe se izraziti slede¢im jednacinama:

Sy, =00295+0000497-t
Sy, = 0,0590 +0,000400 -t
So, = 0,1157-+0,000443-t (1.5.)
S, = 0,0890-+0,000400- t
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1.4.7. Indeks refrakcije masti i masnih kiselina

Indeks refrakcije masti i masnih kiselina vazna je karakteristika, koja se moZe brzo i lako odrediti. Za
odredivanije je potrebno malo uzorka, a iz tog podatka mogu se donijeti vazni zakljucci o strukturi. Odredivanje
indeksa refrakcije moze se koristiti za identifikaciju, odredivanje CistoCe, te za praenje procesa katalitiCke
hidrogenacije i izomerizacije. MoZe se korisno upotrebiti umjesto saponifikacionog broja pri analiziranju
binarnih smjeSa pri destilaciji estara.

Tabela 1.13. prikazuje indekse refrakcije mnogih Cistih masti i derivata. Indeks refrakcije ovih jedinjenja
smanjuje se za oko 0,0004 po stepenu Celzijusa.

Korelacija izmedu indeksa refrakcije i strukture i sastava masnih kiselina i glicerida moZe se sumirati u nekoliko
pravila:

. Indeks refrakcije masti i masnih kiselina raste sa duzinom ugljovodoni¢nog lanca, ali razlika izmedu
susjednih ¢lanova postaje manja Sto je molekulska masa veca.

E . Indeks refrakcije masti i masnih kiselina raste sa povecanjem broja dvostrukih veza i sa porastom
konjugacije.

. Indeks refrakcije jednostavnih glicerida veci je nego pripadnih masnih kiselina.

E : Indeks refrakcije mjeSovitih glicerida priblizno je jednak indeksu refrakcije smjeSe pripadnih jednostavnih
glicerida.

- Indeks refrakcije monoglicerida znatno je veci od indeksa refrakcije pripadnih jednostavnih triglicerida.

Tabela 1.13. Indeksi refrakcije masnih kiselina i njihovih metil i etil estara

Indeksi refrakcije (temperatura u °C)

Heellffpfe Kiselina Metil estar Etil estar
Maslaéna 1,3758 1,3608 1,3658
Kapronska 1,3972 1,4052 1,4007
Kaprilna 1,4089 1,4172 1,4116
Nonan-kiselina 1,4132 - -
Kaprinska 1,4169 1,4256 1,4195
Laurinska 1,4230 1,4318 1,4255
Miristinska 1,4273 1,4370 1,4302
Palmitinska 1,4209 1,4330 1,4343
Stearinska 1,4337 1,4362 1,4375
Oleinska 1,4487 1,4520 -
Elaidinska 1,4468 - -
Linolna 1,4588 1,4613 1,4578
Linolenska 1,4678 1,4710 1,4683

Medutim, postoji nekoliko veéih odstupanja od ovih pravila. Kod potpuno zasi¢enih glicerida koji sadrze samo
dvije masne kiseline simetriéni gliceridi imaju nesto visi indeks refrakcije od nesimetriénih izomera. Nesimetri¢ni
dioleini koji sadrze zasiéene masne kiseline manje molekulske mase imaju enormno visok indeks refrakcije.
Prisutnost konjugovanih dvostrukih veza kod masnih kiselina uzrokuje izrazito povecanje indeksa refrakcije. Isti
uticaj, ali u manjoj mjeri, imaju hidroksilne grupe u ricinolnoj kiselini i u ricinusovom ulju.

Uopsteno, indeks refrakcije prirodnih masti pokazuje aproksimativnu linearnu zavisnost o stepenu
nezasic¢enosti. Zavisnost indeksa refrakcije od jodnog, kiselinskog i saponifikacionog broja mnogo je
kompleksnija.
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1.5. Znacaj u ishrani i uticaj na zdravlje

Masti i ulja koja se nalaze u hrani imaju veoma vaznu ulogu u funkcionalnost i pronalaZenju odgovora na
zdravstvena pitanja o ljudskoj ishrani. Najveca koliCina masti koja se u svijetu proizvede sluzi kao hrana. Mast
je vazan izvor energije; sagorijevanjem 1 grama masti osobada se 37 656 J (9 kcal). Od svih vrsta hrane masti
imaju najvecu kaloricnu ,gustinu®, jer se konzumiraju u gotovo bezvodnom stanju; ostali sastojci hrane troSe se
pomijeSani s velikim koli¢inama vode. U slu¢ajevima kada je snadbijevanje stanovniStva mastima ograniCena
zbog rata ili sliCnih nepogoda, uoceno je da dolazi do masovne gladi i pohlepe za mastima. To se moze
objasniti Cinjenicom da dodatak masti hrani siromadnoj mastima povecava uZivanje, kao i time da masti
umanjuju probavljivost hrane i na taj naCin spreCavaju prerani osje¢aj gladi nakon jela. Podaci pokazuju da je
potrosnja i primjena ulja u SAD-u porasla za dvije trecine u periodu od 1950/59. do 2000. godine, $to je iznad
67 % iznad godiSnjeg prosjeka. Prosjecna primjena masti i ulja u Americi za period od 1950. do 2000 godine
prikazana je tabelom 1.14. [34].

Tabela 1.14. Potro$nja masti i ulja po glavi stanovnika u Americi od 1950-2000.godine [34]

Godisnji prosjek

kg po glavi stanovnika
Ukupno dodavanih masti i ulja 20,23 21,68 24,22 27,58 29,71 33,79
Ulje za kuvanje i salate 4,45 6,31 9,16 11,34 12,79 15,97
Masti za pecenje i przenje 9,71 9,39 9,30 10,70 11,88 13,15
Sortening 4,94 6,62 7,89 9,30 10,30 10,48
Salo i govedi loj 476 2,77 1,59 1,41 1,81 2,72
Stoni namazi 7,71 7,48 7,21 6,94 6,35 5,81
Buter 4,08 2,99 2,13 2,09 2,00 2,09
Margarin 3,63 4,49 5,08 4,85 4,35 3,72

Funkcionalne sposobnosti masti i ulja zavise od sledecih faktora:

R\Izvora ulja i masti (npr. soja, loj, itd.);
[&:Molekulamog sastav:;

[§:Cvrstoce;

[):Uslova zagrijavanja i hladenja;

:UsIova skladistenja i transporta;
[§:Kvaliteta i koli¢ine kori$éenih emulgatora;

PotroSaci, generalno, smatraju zasicene masti i holesterol novim zdravstvenim problemima. Tokom 60-ih
godina, djelimi¢no hidrogenovano ulje pocelo je da mijenja zivotinjsku mast, jer su doprinosila istim poZeljnim
osobinama hrane bez pruZanja visokog nivoa zasi¢enih masti i holesterola. Na primjer, 80-ih godina, tropske
masti se nisu koristile, jer su imale visok sadrZaj zasi¢enih masti [7]. Umjesto toga, maslinovo ulje je postalo
omiljeno, zbog raznih studija koje su tvrdile da 8 % do 27 % zasi¢enih i 55 % do 83 % monozasi¢enih masnih
kiselina je sadrzano u maslinovom ulju i da time doprinosi boljem radu kardiovaskularnog sistema. Ali, tro$kovi
i ostali stavovi, maslinovo ulje drZe podalje od potrosaca, jer i dalje postoji komercijalni jaz izmedu postupaka
dobijanja maslinovog ulja i zasi¢enja biljnih i tropskih ulja [35]. Osim $to su vazan izvor energije, masti su
neophodan dio optimalne ishrane [36]. Ispitivanja su pokazala da hrana koja sadrzi masti ubrzava rast pacova,
omogucuje ranije seksualno sazrijevanje i povecava radni kapacitet, zatim utiCe na Stednju azota, produzenje
Zivota i pomaze zivotinji da se oCuva od raznih vanjskih i unutradnjih stresnih situacija i stanja. Esencijalne
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masne kiseline igraju vaznu ulogu u trudnoc¢i i kod laktacije, sluze kao zastitni agensi kod zraCenja i
spreCavanja pucanja kapilara.

Linolna i arahidonska kiselina djelotvornije su komponente u ublazavanju simptoma uzrokovanih nedostatkom
esencijalnih masnih kiselina, dok je linolenska u tom pogledu manje djelotvorna. Oleinska i zasicene kiseline
nemaju nikakav uticaj, dok ostale viSestruko nezasic¢ene kiseline imaju umjeren efekat. Sojino i pamukovo ulje,
te ulje kukuruznih klica imaju u americkoj ishrani vaznu ulogu, jer su bogate linolnom kiselinom; zivotinjska
mast, kao svinjska i goveda mast i maslac, sadrze dovoljno arahidonske kiseline. Parcijalno hidrogenovane
masti imaju znatno smanjenu koliCinu linolne kiseline, ali je ipak sadrze.

Vitamini A, D, E i K rastvorljivi su u mastima, pa su redovno povezani sa masnom hranom. Osim svog
prirodnog vitaminskog sadrzaja, masti djeluju i na potrodnju vitamina B, te vrSe vaznu ulogu u metabolizmu
laktoze i tiamina [5].

Poslednjin godina posebna paznja se pridaje izuCavanju uticaja trans masnih kiselina na ljudsko zdravije.
Trans masti, nezasi¢ene masne kiseline sa bar jednom dvostrukom vezom u trans konfiguraciji formiraju se
tokom parcijalnog hidrogenovanja biljnih ulja (o hidrogenovanju biljnih ulja viSe rijeci ¢e biti u Poglavlju 3),
procesu u kome se biljna ulja pretvaraju u poluvrste masti koje se koriste u procesima proizvodnje margarina
itd. Prosjec¢na potroSnja vjestackih trans masnih kiselina u SAD-u je 2-3 % od ukupno unijetih kalorija [37].
Glavni izvori trans masti su brza hrana, pekarski proizvodi, margarini, krekeri. Trans masti koje se nalaze u
prirodi konzumiraju se u manjim koli¢inama (oko 0,5 % od ukupno unijete energije) putem mesa, mlijecnih
proizvoda krava, ovaca i drugih prezivara. Ove frans masti se proizvode (nastaju) kao rezultat djelovanja
bakterija u stomaku preZivara. Uprava za hranu i lijekove (The Food and Drug Administration-FDA) donijela je
zakon 01. januara 2006. godine da na etiketama svih komercijalnih jestivih proizvoda i suplemenata mora biti
naznacen sadrzaj trans masnih kiselina [38]. Odjelienje za poljopriviedu u SAD-u ogranicilo je unos trans
masnih kiselina, kao kljucnu preporuku u piramidi ishrane. Ovo odjeljenje se odlucilo na ovu akciju nakon
preporuke Savjetodavnog odbora za dijabeti¢are da unos trans masnih kiselina bude ispod 1 % od ukupne
unijete energije [39]. Gradska uprava Njujorka za zdravlje i mentalnu higijenu zatrazila je od 20000 restorana i
14000 dobavljaca hrane da eliminiSu parcijalno hidrogenovana ulja iz kuhinja i obezbijede hranu koja e biti
bez vjestackih trans masnih kiselina [37]. Danska je usvojila, a Kanada razmatra zakon da se eliminiSu
vjeStaCke trans masne kiseline iz namirnica [37, 40]. Costa i saradnici, [41] su proveli studiju o sadrzaju trans-
masnih kiselina u hrani na trzistu Portugalije u periodu od oktobra do decembra 2013. godine. Uzorci su
kategorisani kao margarini i Sorteninzi, masti u krem ¢okoladama, przeni krompir i Cips, pekarski proizvodi,
Zitarice, peciva, zacini, instant supe, instant deserti, Cokoladne grickalice, kokice iz mikrotalasne peci, biskviti,
vafli i brza hrana. Ukupan sadrzaj frans-masnih kiselina je u opsegu 0,06-30,2 %, sa najvecim prosje¢nim
sadrZajem u biskvitima i vaflima (3,4 % trans-masnih kiselina), zatim slijede peciva (2 %). 15 uzoraka Sto je 19
% od ukupno analiziranih je imalo sadrZaj trans-masnih kiselina manji od 2 %. Kada je rijeC o evropskom tlu,
Evropska agencija za hranu u planu za period 2015-2020 istiCe smanjenje primjene hrane koja je povezana sa
nezaraznim bolestima, a to ukljuCuje i intervenciju koja podrazumjeva eliminaciju trans-masti, koja bi trebalo da
se ogranici na manje od 1 % dnevnog unosa hrane, uklju€ujuci i trans-masti prirodnog porijekla [42, 43]. Svako
od ovih djelovanja promovisano je Cinjenicom da konzumiranje frans masnih kiselina povecava rizik od
koronarnih bolesti (CHD-Coronary Heart Disease). Trans masti pove¢avaju sadZaj lipoproteina niske gustine
(LDL"), trigliceride i nivo insulina, a smanjuju korisno djelovanie lipoproteina visoke gustine (HDL'8). Medutim,
nizak unos masti i ulja (manji od koli¢ine koja odgovara 20 % dnevnog unosa kalorija) povecava rizik od
neadekvatnog unosa vitamina E i esencijalnih masnih kiselina i moze izazvati nepozeljine promjene u sadrzaju

17 LDL (eng. Low Density Lipoprotein) je jedan od pet osnovnih grupa lipoproteina. Ovu grupu, od najmanie vrijednosti gustine pa do najvise vrijednosti gustine cine:
hilomikroni, lipoproteini sa veoma niskom gustinom (VLDL), lipoproteini srednje gustine (IDL), lipoprotein niske gustine i lipoprotein visoke gustine (HDL).

18 HDL (eng. High Density Lipoprotein) je jedna od pet osnovnih grupa lipoproteina, koje su navedene u footnoti11. Porast koncentracije HDL-a snazno su povezani
sa opadanjem akumulacije arterosklerotskog materijala izmedu zidova arterija. Ovo je vazno jer upravo taj arterosklrotski materijal moze izazvati stvaranje plaka i
pucanje krvnih sudova, kardiovaskularne bolesti i uop$te bolesti vaskularnog sistema.
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HDL i triglicerida. Pored kardiovaskularnih bolesti, karcinom dojke, dijabetes, karcinom debelog crijeva,
alergije, gojaznost su bolesti koje mogu biti povezane sa unosom vjestackih trans masnih kiselina [44]. Autori
[45-47] kao alternativne pristupke u cilju smanjenja sadrzaja frans masti u gotovim proizvodima navode:
modifikovanje procesa hidrogenovanja biljnih ulja, primjenu procesa interesterifikacije, pri kome se mijenjaju
osobine topljenja i kristalizacije masti, pri ¢emu se dobijaju masti sa pozeljnim osobinama trans masti bez
sadrzaja trans masnih kiselina, kao i primjenu visih ¢vrstih frakcija iz prirodnih ulja, kao $to su kokosovo ulje,
palmino ulje i ulje palminih sjemenki.

Opsti zakljuCak koji se izvodi na osnovu svih iznijetih Cinjenica o trans mastima i o njihovom djelovanju na
zdravlje ljudi dali su autori [48], koji navode da frans masti usporavaju ciklooksigenezu enzimom koji pretvara
arahidonsku kiselinu u eikosanoid koji je neophodan u spre¢avanju stvaranja krvnog ugruska u arterijama i
venama. Ukoliko se takav ugru$ak nade u arterijama i venama moze dovesti do iznenadne smrti. Sva ova
djelovanja se ne mogu potpuno sprijeCiti dodavanjem viSe linolne kiseline prilikom parcijalnog hidrogenovanja
bilinih ulja, kako navode autori [48]. Jedini naCin da se zastiti zdravlje potroSaca jeste da se eliminiSe
proizvodnja vjeStackih trans masti, a na proizvodima ¢e se, prema preporukama FDA', oznaCavati sadrzaj
trans masti u proizvodu [48, 49].
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2. HEMIJSKE REAKCIJE MASTI, ULJA | MASNIH KISELINA

Podsejtimo se da su masti i ulja triestri, sa€injeni od tri molekule masnih kiselina i triola (molekule alkohola sa
tri alkoholne grupe). Trioli se dobijaju redukcijom gliceraldehida. Dvije molekule gliceraldehida reaguju zajedno
gradeéi glukozu, [1, 2]. Svi eukariotski organizmi, pa Cak i neki prokariotski imaju sposobnost da stvaraju
triacilglicerole, a sam proces nastanka je izuCavan posebno u biljkama i Zivotinjama. Mnogi tipovi celija i
organa imaju mogucnost sinteze triacilglicerola, ali u jetri Zivotinja, iznutricama i masnom tkivu proces nastanka
je najaktivniji. U svim tipovima Celija, pa ¢ak i u mozdanim celijama, triacilgliceroli su skladisteni kao
citoplazmaticne ,masne kapljice* (takode se nazivaju i ,masne globule®, ,masna tijela“, ,masne Cestice” itd.)
ogradene monoslojem fosfolipida i hidrofobnim proteinima, kao $to je perilipin u masnom tkivu ili oleosin u
sjemenkama [3-5].

2.1. Osnovne reakcije masti, ulja i masnih kiselina

2.1.1. Hidroliza masti i ulja

Naziv hidroliza se primjenjuje za reakcije organskih i neorganskih jedinjenja sa vodom pri kojima dolazi do
dvostrukog razlaganja, tako da se vodonik iz molekule vode vezuje za jedan, a hidroksilna grupa za drugi dio
molekule jedinjenja. Pri odredenim uslovima trigliceridi se hidrolizuju i tada nastaju slobodne masne kiseline i
glicerol. Reakcija hidrolize je prikazana na slici 2.1.

T H
S T T T Reoo-w
H——C———O00CR + H-OH - H clz OH =+ RCOO-H
_ RCOO—H
H—C——o00cr HOH H—c|:—0H
H H masna
triglicerid glicerol kiselina

Slika 2.1. Reakcija hidrolize tracilglicerola [6]

Reakcija je reverzibilna i teCe stupnjevito. Radikali masnih kiselina se odvajaju od molekule triacilglicerola
jedan po jedan, tako da ¢e djelimi¢no hidrolizovana mast sadrzati mono- i digliceride, kao i triacilglicerole. U
kojoj koli€ini ¢e nastati mono- i digliceridi, zavisi od uslova u kojima se vrsi hidroliza. Mono- i digliceridi u koli¢ini
koja odgovara 3,5 %-tnom suviSku vezanog glicerola mogu se dobiti hidrolizom masti u autoklavu. Twichell-
ovom metodom nastaje manje mono- i diglicerida, a fermentativnom hidrolizom masti jo§ manje [6]. Mueller i
Holt nadli su da Twitchell-ovom razgradnjom kokosovog ulja odnos mono-, di- i triacilglicerola postaje
konstantan odmah na pocCetku reakcije, kod 14, 33 i 42 mas. % ili 25, 33 i 42 mol. % (Sto otprilike odgovara
koli¢ini od 18,3 % vezanog glicerola) i nije se promijenio sa kasnijom promjenom koncentracije slobodnog
glicerola u vodenoj i masnoj fazi [7]. Laskaray [8], je prvi istakao da se samo neznatan dio razlaganja odvija na
granitnoj povrSini mast-voda i da je razgradnja masti prvenstveno homogena reakcija, koja se odvija
djelovanjem vode rastvorene u masnoj fazi. Masne kiseline se bolje rastvaraju u vodi, nego $to se rastvaraju
neutralne masti. Za reakciju su karakteristi¢ni: pocetni period, kada je razlaganje polagano i ograni¢eno slabom
rastvorljivoS¢u masti u vodi; srednji period, kada je reakcija relativno brza i poslednji period, u toku kojeg brzina
reakcije opada priblizavajuéi se stanju ravnoteZe izmedu masnih kiselina i slobodnog glicerola. Razlaganje je
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ubrzano najvise zbog povecane rastvorljivosti vode u masnoj fazi. Ako se reaktanti i reakcioni proizvodi ne
uklanjaju iz reakcionog medija, ravnoteza zavisi od koncentracije reaktanata, pa se pomjera udesno
povecanjem njihove koncentracije. U praksi se hidroliza pospjeSuje upotrebom velikih koli€ina vode,
uklanjanjem glicerolom bogate faze i dodavanjem svjeze vode. Visoke temperature i pritisak ubrzavaju
hidrolizu vodom. Kao katalizatori hidrolize masti sluZe kiseline, jedinjenja koja stvaraju sapune i druge
supstance u koje se mogu uvrstiti i lipolitiCki enzimi. Upotreba enzima zahtijeva provodenje hidrolize pri sobnim
ili neznatno povisenim temperaturama. U savremenoj literaturi susreCemo se sa razli¢itim metodama hidrolize,
kao i sa razliCitim katalizatorima koji se koriste u ove svrhe. Satyarthi i saradnici, [9] izu€avali su hidrolizu
primjenom cvrstih kiselih katalizatora. Autori su koristili Fe-Zn cijanid, kompleks koji ispoljava visoku kataliticku
aktivnost za hidrolizu jestivih i nejestivih biljnih ulja i nejestivih masti. Reakcija hidrolize vodena je u Sarznom
reaktoru. Potpuna konverzija triacilglicerola biljnog ulja u masne kiseline sa selektivno3¢u od 73 mas. %
dobijena je na temperaturama niZim od 463 K i sa 5 mas. % katalizatora. Autori takode navode da se brzina
hidrolize znatno povecCava kada se rastvaraci, agensi za prenos faza i produkti ili masna kiselina dodaju u
napojnu struju. Pored klasi¢ne primjene hidrolize jestivih ulja, katalitiCka hidroliza danas je nasla primjenu i u
proizvodniji biodizela iz masnih sirovina. Diaz i saradnici [10], u ove svrhe kao katalizator koriste nikl-oksid
(NiO) i paladijum-oksid (PdO) na Al203 i SiO2, kao nosacima. Kao sirovine u ovom procesu, autori su koristili
sojino ulje i govedi loj. Pored ovih katalizatora, proces hidrolize se odvija i u prisustvu kalaj (IV) oksida kao
katalizatora, Cijom primjenom se postize konverzija triacilglicerola od ¢ak 97 % [11]. Pored Cisto katalitickih
hidrolitiCkih postupaka, danas se hidroliza odvija i pod tzv. superkriticnim uslovima. Takode i ovakvi hidroliticki
kao predtretman u dobijanju biodizela putem esterifikacije superkriticnim metanolom. Autori su u radu analizirali
uticaj razliitih parametara na prinos masnih kiselina procesom hidrolize. ZakljuCak do koga su autori dosli
jeste da povecanje temperature od 200 °C do 250 °C dovodi do porasta prinosa masnih kiselina, zbog porasta
konstante jonizacije, $to predstavlja izrazito pozitivan efekat koi nastaje smanjenjem dielektriCne konstante
vode. Daljim poveéanjem temperature (od 250 °C do 300 °C) smanjuje se razlika izmedu polarnosti ulja i vode
do nivoa koji ograni¢ava difuziju glicerola iz reakcione zone, pri ¢emu se glicerol akumulira u reakcionoj zoni i
uslied te akumulacije dolazi do smanjenja brzine reakcije. Posto prakticno nema razlike u prinosu masnih
kiselina na 300 °C i 250 °C, kao optimalna temperatura uzeta je temperatura od 250 °C. Slihom
problematikom bavili su se i Milliren i saradnici [13] koji su kao sirovinu za proces hidrolize koristili sojino ulje.
Kao i u prethodnom radu proces hidrolize je voden u istom temperaturnom intervalu.

2.1.2. Reakcija oksidacije

Oksidativna stabilnost ulja je otpornost na oksidaciju tokom obrade i skladidtenja. Otpornost na oksidaciju
moze se definisati kao period vremena

E Inicijacija R-H—R + H neophodan da se postigne kriticna tacka
. 3 oksidacije, bilo da je rije¢ o Culnoj
2 R + 0,—R—00 promjeni ili iznenadnom oksidativnom

. .| procesu [14]. Oksidativna stabilnost je
R—O00 + RH—>R-COOH+ R | vaZan indikator pri odredivanju kvaliteta i
roka trajanja, zbog toga $to se tokom

H Terminacija R—00"+ R——»R—00—R oksidacije stvaraju jedinjenja niske
. . molekulske mase. RazliCiti hemijski
R+ R—>R—R mehanizmi, autooksidacija i

fotooksidacija su odgovorni za oksidaciju

Slika 2.2. Osnovni stupnjevi procesa autooksidacije jestivih ulja  jestivin ulja tokom obrade i skladiStenja
[16] zavisno od tipa oksidacije. Sa uljima
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mogu reagovati dva tipa kiseonika. Jedan se naziva triplet kiseonik, 302, a drugi je tzv. ,singlet” kiseonik, 10>.
30, reaguje sa radikalima lipida i podsti¢e autooksidaciju, koja se odigrava sa slobodnim radikalom u lancu.
Fotooksidacija jestivih ulja odvija se u prisustvu svjetlosti, senzitizera i atmosferskog vodonika, tokom koje se
stvara 10,.0ksidacija jestivih ulja se odvija pod uticajem energije, unijete kao svjetlost ili toplota, a njen tok
zavisiCe od: sastava masnih kiselina, tipa kiseonika i jedinjenja koja su prisutni u veoma malim koli¢inama,
poput metala, pigmenata, fosfolipida, slobodnih masnih kiselina, mono- i diacilglicerola, termicki oksidovanih
jedinjenja i antioksidanasa [15]. Autooksidacija ulja, slobodno radikalske lancane reakcije, ukljucuje inicijaciju,
propagaciju i terminaciju (slika 2.2). Autoksidacija ulja zahtjeva da su masne kiseline ili triacilgliceroli u obliku
radikala. Masne kiseline ili triacilgliceroli su u neradikalskom stanju, a reakcija masnih kiselina sa atmosferskim
302 u obliku radikala je termodinamicki nepovoljna zbog elektronske spin konverzije. Vodonikov atom u masnim
kiselinama ili acilglicerolima u jestivom ulju se uklanja, a lipid alkil radikali se stvaraju u fazi inicijacije. Toplota,
metalni katalizatori i UV ili vidljiva svjetlost mogu ubrzati stvaranje slobodnih radikala masnih kiselina ili
acilglicerola [16]. Energija potrebna za uklanjanje vodonika iz masnih kiselina i acilglicerola zavisi od pozicije
vodonika u molekulama. Atom vodonika koji se nalazi uz dvostruku vezu, posebno vodonik na ugljeniku koji se
nalazi izmedu dvije dvostruke veze se uklanja jednostavnije. Energija potrebna za uklanjanje vodonika na C-11
atomu u linolnoj kiselini iznosi 209,2 kJ-mol-'. Energija potrebna za uklanjanje vodonika sa C-8 atoma i C-14
atoma ugljenika linolne kiseline je 313,8 kJ-mol-!, a homolitiCka energija disocijacije izmedu vodonika i C-17 i
C-18 ugljenikovog atoma je oko 418,4 kJ-mol-. Dvostruka veza uz ugljenikov radikal u linolnoj kiselini pomjera
se do sledeceg uglienikovog atoma i prelazi iz cis u frans oblik. Autooksidacija linolne i linolenske kiseline
proizvodi samo konjugovane proizvode [15].

Lipid alkil radikal reaguje sa 20 i gradi lipid peroksi radikal, drugi reaktivni radikal. Reakcija izmedu lipid alkil
radikala i 302 odvija se veoma brzo na normalnom pritisku kiseonika, s tim Sto koncentracija lipid alkil radikala
je mnogo manja nego $to je koncentracija lipid peroksi radikala. Lipid peroksi radikal izdvaja vodonik iz drugih
molekula lipida i reaguje sa vodonikom gradeci vodonikperoksid i drugi lipid alkil radikal. Ovi radikali katalizuju
reakciju oksidacije, a autooksidacija se naziva slobodno radikalska lanéana reakcija [17]. Slika 2.3 prikazuje
reakciju stvaranja vodonik peroksida autooksidacijom linolne kiseline.
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Slika 2.3. Stvaranje vodonikperoksida autooksidacijom linolne kiseline [15]
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Najvjerovatniji reakcioni put razgradnje vodonikperoksida je homoliticko cijepanje izmedu kiseonika i
kiseoni¢ne veze u kojoj se stvaraju alkoksi i hidroksi radikali. Aktivaciona energija cijepanja kiseoni¢ne veze je
192,47 kJ-mol-! i niza je od energije potrebne za raskidanje kiseonik-vodonik veze [18]. Alkoksi radikal potom
podlijeze homolitickom B-cijepanju uglienik-uglienik veze i pri tome stvara okso-jedinjenja i zasiéene i
nezasicene alkil radikale.

Oksidacija ulja ubrzana je svjetlo$¢u, posebno u prisustvu senzitizera?0 kao $to je hlorofil. Senzitizeri u ,singlet*
stanju apsorbuju svjetlosnu energiju vrlo brzo, u pikosekunadama, i postaju pobudeni. Pobudeni triplet
senzitizera moze primiti vodonik ili elektron iz supstrata i proizvesti radikal (tip I). Pobudeni triplet senzitizera
reaguje sa 30: i stvara superoksidni anjon prenosom elektrona. Superoksidni anjon proizvodi vodonik peroksid
jednu od reaktivnih kiseoniCnih vrsta tokom spontane dismutacije, a reakcija vodonik peroksida sa
superoksidima rezultuje u stvaranju ,singlet* kiseonika Haber-Weiss-ovom reakcijom u prisustvu prenosnih
metala kao Sto su gvozde ili bakar [14].

0, reaguje ili hemijski sa drugim molekulama ili prenosi svoju energiju na njih. Kada '0. reaguje sa
nezasiéenim masnim kiselinama, uglavnom se stvaraju alil vodonikperoksidi. Elektrofilni 10, moze direktno
reagovati sa dvostrukim vezama sa velikom gustinom elektrona bez stvaranja alkil radikala, a na dvostrukim
vezama nastaje vodonikperoksid. Kada se formira vodonikperoksid, dvostruka veza migrira i trans masna
kiselina reaguje, stvarajuci oba konjugovane i nekonjugovne vodonikperokside [19].

Na proces oksidacije utiCu sadrZaj masnih kiselina u ulju, obrada ulja, toplotna ili svjetlosna energija,
koncentracija, tip kiseonika, slobodne masne kiseline, moni- i diacilgliceroli, pigmenti i antioksidansi. Ulja koja
su nezasicenija oksiduju se brze nego ulja koja su viSe zasi¢ena. Kako stepen nezasicenosti raste, obje brzine
stvaranja i koli¢ina primarnih jedinjenja oksidacije koji se akumuliraju na kraju indukcionog perioda rastu [20].
Soja, Safranika ili suncokret (Ciji je jodni broj > 130) skladisteni u mraku pokazali su znatno (P<0,05) kraci
indukcioni period nego $to su pokazala ulja palme i sjemenki kokosa, €iji je jodni broj manji od 20. Visoko
oleinska i stearinska ulja pokazala su visoku autooksidativnu stabilnost [21]. Brzina autooksidacije u velikoj
mijeri zavisi od stvaranja alkil radikala masne kiseline ili acilglicerola, a brzina stvaranja radikala zavisi
uglavnom od vrste masne kiseline ili acilglicerola [16].

Sirovo sojino ulje je najstabilnije pri procesu oksidacije, zatim deodorizacije, degumiranja i bijeljenja ulja tokom
6 dana skaldiStenja na 55 °C u mraku [22]. Oksidativna stabilnost znatno je manja u orahovom ulju
ekstrahovanom superkriticnim ugljen-dioksidom, nego u ulju dobijenom cijedenjem [23].

Autooksidacija ulja i razgradnja vodonikperoksida raste kako raste i temperatura [24]. Stvaranje
autooksidacionih produkata tokom indukcionog perioda je sporije na nizim temperaturama [25]. Koncentracija
vodonikperoksida raste do naprednih faza oksidacije. SadrZaj polimerizovanih jedinjenja raste znatno na kraju
indukcionog perioda autooksidacije.Temperatura ima mali uticaj na 'O, oksidaciju zbog niske energije
aktivacije, koja se kre¢e od 0 do 25,1 kdJ-mol-' [26].

| koncentracija i vrsta kiseonika utiCu na oksidaciju ulja. Koncentracija kiseonika u ulju zavisi od parcijalnog
pritiska kiseonika u masi ulja [27]. Veca koli¢ina kiseonika se rastvara u masi ulja kada je veci parcijalni pritisak
kiseonika. Rastvorljivost kiseonika je veca u ulju nego u vodi, a isto tako je veca u sirovom ulju nego u
rafinisanom ulju. Jedan gram sojinog ulja rastvara 55 ug kiseonika na sobnoj temperaturi. Koli¢ina rastvorenog
kiseonika u ulju je dovoljna da oksiduje ulje do vrijednosti peroksidnog broja?! koji odgovara 10 meq?2/kg u
mraku [27, 28]. Uticaj koncentracije kiseonika na oksidaciju ulja raste na viSim temperaturama, kao i u
prisustvu svjetlosti i metala, kao $to su bakar i gvozde. Slabija oksidacija ulja na visokim temperaturama je
rezultat male rastvorljivosti kiseonika u ulju na visokim temperaturama.

20 Senzitizer-hemikalija koja se uvodi u fotohemijski proces.

21 Peroksidni broj predstavja pocetni dokaz o uzeglosti masti ili ulja. Ovaj broj predstavija mjeru do kog stepena je uzorak ulja prosao osnovnu oksidaciju i definie se
kao koli¢ina kiseonika u obliku peroksida po 1 kg masti ili ulja. Obi¢no se izrazava u miliekvivalentima, dok je njegova jedinica u Sl sistemu mmol po 1 kg [29].

22 meq (enq. mliequivalent) je stara jedinica koja se koristila u hemijskim i biologkim naukama prije ere hemijskih formula i jednagina. Ova jedinica se u ovoj oblasti
Cesto koristi za izraZavanje peroksidnog broja. 1 meq= 0,5 mmol, jer je 1 meq Oz = 1 mmol /2=0,05 mmol O2, gdje je 2 valencija kiseonika
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2.1.3. Reakcija polimerizacije

Paralelno sa oksidacijom, na sobnoj temperaturi ili u odsustvu kiseonika pri poviSenim temperaturama,
viSestruko nezasicene masne kiseline i njihovi estri se polimerizuju.

Suprotno vecini reakcija masti i drugih derivata masnih kiselina, proizvodi dobijeni polimerizacijom veoma
zavise od prirode alkohola kojim je masna kiselina esterifikovana, kao i od reakcionih uslova. Molekule
triacilglicerola povezuju se jedna sa drugom, pri Cemu grade cvrste ,trodimenzionalne® polimere ili gelove.
Odgovarajuci estri dvovalentnih alkohola ne stvaraju gel, ve¢ vrlo viskoznu teCnost. Estri jednovalentnih
alkohola ili slobodne kiseline, polimerizacijom rijetko postizu viSe od dimernog stanja. Estri masnih kiselina sa
polivalentnim alkoholima (koji sadrze viSe od tri hidroksilne grupe), jace polimerizuju od triacilglicerola. Brzina
polimerizacije masti raste sa povecanjem nezasicenosti. Ulja koja sadrze konjugovane masne kiseline, kao
npr. tungovo i oiticika-ulje, polimerizuju brze od ulja koja sadrze nekonjugovane nezasi¢ene masne kiseline [6].
Mehanizmi i reakcije koje uCestvuju u formiranju nepolarnin dimera metilestara masnih kiselina odnosno
jedinjenja nastala uslied C-C vezivanja bez prisustva kiseonika u molekuli odvijaju se na temperaturama
izmedu 200 °C i 300 °C, u odsustvu vazduha, koji bi izazvao reakcije oksidacije. Maseni spektri izolovanih
dimera, prije i posle hidrogenacije dali su jasnu sliku o broju dvostrukih veza i prstenova prisutnih u originalnoj
strukturi [30]. Jedinjenja koja nastaju i osnovni procesi koji se odvijaju tokom polimerizacije su:

Glavna jedinjenja koja se formiraju tokom termickog tretmana metil estara masnih kiselina stvaraju se
radikalskim reakcijama iz alil radikala. Tri glavne reakcije koje se odvijaju su (slika 2.4):

Bl : Stvaranje dehidrodimera kombinovanjem dva alil radikala

E] . Stvaranje neciklicnih dimera intermolekularnom adicijom alil radikala na dvostruku vezu nezasic¢ene
molekule

: stvaranje cikli¢nih dimera intermolekularnom adicijom intermedijernog dimernog radikala na dvostruku vezu
u istom molekulu.

Procenat razlicitih dimera zavisi od uslova procesa polimerizacije. Na primjer, na 150 °C u znatnoj koli€ini
bili su prisutni dehidrodimeri. S druge strane, iznad 250 °C, uglavnom se stvaraju mono-, bi- i triacildimeri., dok
su dehidrodimeri bili prisutni u veoma malim koli¢inama.

Kada su prisutni konjugovani metil estri masnih kiselina, dimeri nastaju Diels-Alder reakcijom?3, koja
predstavija reakciju izmedu dvije molekule, jedna od njih je sa dvostrukom vezom i djeluje kao ,dienafil®,
dodavanjem konjugovanog diena druge molekule gradi se cikloheksan tetrasupstituisane strukture. Ova
reakcija je prikazana slikom 2.4.

Iz masenih spektara moze se zakljuciti postojanje izomera razliCitih tipova dimera. Izomerni oblici
odgovaraju onima koji pripadaju kori§¢enim metil estrima masne kiseline [30, 31].

23 Owu reakciju su 1928. godine prvi opisali njemagki hemicari Otto Diels (1876-1954) i Kurt Alder (1902-1958). Za obja3njenje reakcije za sintezu diena nauénici su
1950. godine dobili Nobelovu nagradu za hemiju. Kurt Alder je umro 1958. godine u svom stanu u Kelnu, pod nerazja3njenim okolnostima.
(1-http://www.nobelprize.org/nobel_prizes/chemistry/laureates/1950/diels-bio.html 2- http://www.nobelprize.org/nobel prizes/chemistry/laureates/1950/alder-bio.html)
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Slika 2.4. Osnovne reakcije stvaranja nepolarnih dimera [30]

Kada je rije¢ o polamnim dimerima,moze se s pravom re¢i da njihova struktura nije u potpunosti poznata.
PoteSkoce se javljaju zbog heterogenosti u ovoj grupi jedinjenja. Prvo, razliéite oksidovane funkcije su
vjerovatno prisutne u oksidovanim monomerima prije nego Sto se stvori dimer ili se stvori oksidacijom
nepolarnih dimera. Drugo, viSe od jedne funkcionalne grupe moZze biti prisutno u istoj molekuli dimera. | na
kraju, kiseonik moze ili ne mora biti ukljuéen u vezu dimera. Stoga, u kompleksnoj smje$i se nalazi veliki broj
mogucih kombinacija koje je teSko razdvoijiti. Pod ovim okolnostima, studije su viSe paznje posvetile definisanju
sastava proizvoda, kao i mehanizama koji podrazumjevaju stvaranje diena. Osnovna saznanja o polarnim
dimerima dobijena su zagrijavanjem metil estara masnih kiselina, triacilglicerola ili masti i ulja u prisustvu
vazduha ili termi¢kom razgradnjom vodonikperoksida metil estra masne kiseline. Nakon odvajanja frakcija
razliCitih polarnosti adsorpcionom hromatografijom, identifikacione tehnike, uklju€ujuéi masenu spektroskopiju,
nuklearnu magnetnu rezonancu i IC spektroskopiju, su od velike koristi u pronalazenju nekih dokaza o strukturi
formiranih dimera [31]. Rezultati dobijeni ovim istraZivanjima navode na sledece zakljucke:

Zanimljivo je da prisustvo dehidrodimera, biciklicnih, tricikli¢nih i Diels-Alder nepolarnih dimera podrzava
znacaj alil radikala i stvaranje nepolarnih konjugovanih diena ¢ak i u prisustvu kiseonika.

Medu jedinjenjima ukljucujuci i oksidovane funkcionalne grupe, aciklicne dimere sa C-O-C vezama i
tetrahidrofuran tetra-supstituisanih nalaze se i dimeri izolovani iz nisko-polarnih frakcija dobijenih nakon
transesterifikacije zagrijanog sojinog ulja.

Strukture pronadene za polarne dimere uglavnom su C-C povezani dimeri koji sadrze monohidroksi,
dihidroksi i keto grupe.

Zbog velikog broja neoksigenovanih i oksigenovanih dimernih metil estara masnih kiselina pronadenih u
mastima i uljima pri visokim temperaturama, tesko je doéi do velikog broja detalja o ovim jedinjenjima [30, 32].

lonescu i Petrovi¢ [33], govore o polimerizaciji sojinog ulja superkiselinama. Klasi¢na katjonska polimerizacija
olefina aktiviranih otpustanjem elektrona supstituenta (etri, izobutilen, vinil karbazol itd.) po€inje sa stvaranjem

karbokatjona nastalih reakcijom kiselih katalizatora sa dvostrukim vezama monomera.
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Formirani karbokatjon napada dvostruke veze, postepeno, stvaraju¢i makrokatjone (polimere terminovane sa
aktivnim centrom karbokatjona). UnutraSnje 1,2 disupstituisane dvostruke veze su mnogo manje reaktivne u
katjonskoj polimerizaciji i ne prate klasicni reakcioni put slikom 2.5. Kada je rijeC o polimerizaciji super
kiselinama, prvi korak u procesu polimerizacije je nesumnjivo dodavanje protona superkiselina na dvostruke
veze ulja. Sledeci korak nije napad nastalog karbokatjona na novu dvostruku vezu, nego prenos karbokatjona
sa vodonikovim atomima od mono.alil i posebno od bis-alil pozicija. Vodonikovi atomi u alil i bis-alil pozicijama
su veoma nestabilni i lako reaguju sa reaktivnim karbokatjonom gradeci alil katjone, za koje se smatra da su
kljuna vrsta u katjonskoj polimerizaciji ulja, posebo ulja soje. Alil katjoni su veoma stabilni zbog hibridne
rezonancije, posto se pozitivno naelektisanje prakticno prenosi izmedu tri ugljenikova atoma. Kao posljedica,
alil katjoni imaju mnogo manju reaktivnost nego karbokatjoni nastali adicijom protona na dvostruku vezu. Ovo
je razlog zasto olefini imaju alil pozicije, a ne polimerizuju katjonski.

|-|—0H2—cI:H+ + HC=—=CH ——> H—CHZ—?H——CHZ—(I:H+
R R R
+ .. +
H—CHz—?H-—CHz—?H + nHZC_CI:H — = H CHZ—(itH CHZ—CI:H
R R R R R
‘n+1

Slika 2.5. Katjonska polimerizacija aktiviranog olefina

Alil katjon moZe reagovati sa izolovanom dvostrukom vezom, gradeci ciklobutanski prsten ili alil katjon reaguje
sa 1,3-dien strukturom gradeéi

R, R R, R3 Ry R3 SestoClani prsten ili da alil katjon
3 N—r reaguje sa konjugovanom

| + | — il — dvostrukom vezom pri ¢emu gradi

R o . + | sedmoClani prsten  (Diels-Alder
2 ' R; CH R; /CH cikloadiciona reakcija). Poslednja
R / R Diels-Alder reakcija je priznata kao

4 R 4 : 2l

4 metod za sintezu sedmodclanih

cikliénih jedinjenja. Sematski, ovi
tipovi  Diels-Alder  reakcija  alil
katjona prikazani su slikom 2.6.
[34].

Druga moguéa reakcija, koja

Ry Rs
H‘ Ry ukljuCuje alil katjone naziva se
Lene“ reakcija, moZe biti ukljuCena
s - + cH | U kajonsku polimerizaciju sojinog
N C|:H | ulja. ,Ene* reakcije ili periciklicne
R R R

Slika 2.6. Stvaranje alil katjona teakcijom prenosa karbokatjona sa
vodonikovog atoma od alil pozicija [34]

| S,

reakcije, su vrlo slicne Diels-Alder

R Ry R reakciji, i veoma zu zahvalne za
. ‘ L stvaranje C-C veza (slika 2.7.).

Slika 2.7. ,Ene” reakcija alil katjona [34] Preuredivanje cis dvostrukih veza

u trans dvostruke veze je takode moguce zbog rezonantnih hibrida alil katjona. U jednom rezonantnom hibridu,
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postojeca dvostruka veza postaje jednostruka veza, a to dopusta slobodnu rotaciju oko ove veze. Pogonska
sila ove slobodne rotacije je odbijanje (repulzija) izmedu alkil supstituenata koji se nalaze u cis poziciji. Zbog
ovih slobodnih rotacija stvara se trans izomer koji je stabilniji od cis izomera (slika 2.8.) [33, 35].

slobodna rotacija

CH—CH CH
\\/ \ - <« > Sa /HC""'\\\ . = /CH Cl'\l ’
CH2 CH2 CH2 + CH2 \\CHZ CH2
CH + i
+ / s //:ICH\, CH\.
-~ .../ —/
\CHZ \\‘CHZ \\CHZ
trans olefin

Slika 2.8. Preuredivanje cis dvostrukih veza u trans dvostruke veze u katjonskoj polimrizaciji ulja
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2.2. Grupa hemijskih reakcija koje se odnose na potrebe modifikovanja ulja

2.2.1. Adicija vodonika na dvostruke veze

U ovom dijelu e biti prikazane samo osnove, koje se odnose na princip reakcije adicije i osnovne zakone koji
se odnose na adiciju nezasicenih ugljovodonika, dok ¢e u Poglavlju 3 biti detalino objasnjen mehanizam
adicije vodonika na dvostruku vezu.
NajceS¢a hemijska transformacija dvostruke (-C=C-) veze je reakcija adicije. Veliki broj reagenasa i
neorganskih i organskih ucestvuju u reakcijama ovog tipa. Vecina ovih reakcija su egzotermne, zbog Cinjenice
da je -C=C- (1-veza) relativno slaba (263,6 kd-mol-') u odnosu na o-veze koje su nastale od grupe atoma ili
grupa reagenasa. Podsjetimo se, energija veze molekula je
H H energija potrebna za kidanje (homoliti¢ko) svih kovalentnih
veza u molekulu. Shodno tome, ako je energija veze

\ / \ /
C—=C +H—X ——H—C—C—X
/ / \

s molekula reaktanata vec¢a od energije veze molekula

H H H produkata, reakcija je onda egzotermna. Prema konvenciji,

H H H H egzotermne reakcije imaju negativnu toplotu reakcije.
\ Opsta reakcija adicije vodonika na dvostruku vezu

/C:wH —“‘H—/C—C\—H prikazana je slikom 2.9. Kako je pokazano reakcijama na
H H H H slici 2.9. jake Bronstedove kiseline, kao sto su HCI, HBr,
HI i HoSOq4, brzo se vezu na -C=C- funkcionalnu grupu

Slika 2.9. Reakcija adicije vodonika na alkena dajuci novi proizvod sa novom kovalentnom vezom.
dvostruku vezu Kada u ovom sluaju dode do adicie vodonika na

dvostruku vezu u simetriCnim alkenima kakav je eten, moze
nastati samo jedan proizvod. Medutim, ako veze ugljenikovih atoma nisu strukturno jednake, kao Sto je to
slu¢aj kod 1-butena, 2-metil-2-butena, 1-metilcikloheksana ili jo§ sloZenijih jedinjenja kao Sto su masne
kiseline, reagens se moZe vezati na dvostruku vezu (adirati) na razliCite nacine. Ovo se vidi u reakciji adicije
vodonika na 2-metil-2-buten, $to je prikazano slikom 2.10.

(|3H3 CI:H3 (I:Hs
e ey e+ H—C T HCT SeHT HC™ | ey °
2-mefi-2-buten Cl e

2-hloro-3-metilbutan 2-hloro-2-metilbutan

Slika 2.10. Razli¢iti putevi odvijanja reakcije adicije vodonika prikazan na primjeru 2-metil-2-butena

Nakon izu¢avanja velikog broja razliCitih vrsta reakcija adicije, ruski hemicar Vladimir Markovnikov2* zabiljeZio
je rast strukture dobijenog proizvoda adicije. On je ovaj rast formulisao kao pravilo koje danas poznajemo kao
Markovnikovljevo pravilo, koje glasi: Kada se BronStedova kiselina (HX), dodaje na nesimetricnu dvostruku
vezu, vodonik iz kiseline se vezuje na onaj ugljenikov atom koji ima veci broj vodonikovih atoma koji su se vec
vezali. Markovnikovljevo pravilo, na primjer, ukazuje da postoje opsti i vazni principi u radu sa reakcijama
adicije. Ako reakciju adicije posmatramo sa strane Bronstedove kiseline, razumno je da ¢e kiselina i¢i u pravcu
da pronade bazu sa kojom Ce reagovati. Posto je poznato da kiseline ne reaguju sa alkenima, u ovom slucaju
to moraju biti m-elektroni dvostruke veze alkena, koji ¢e imati ulogu baze.

24 \ladimir Vasilievié Markovnikov (rus. Bradumup Bacunbesuy MapkosHukos) roden je 1838 godine, bio je ruski hemigar. Markovnikov je studirao ekonomiju na
Univerzitetu u Kazanju, tokom ovih studija takode je studirao i hemiju. Markovnikov je najpoznatiji po tzv. Markovnikovljevom pravilu, koje se odnosi na adiciju
vodonika na alkene. Umro je 1904. godine. (https://www.britannica.com/biography/Vladimir-Vasilyevich-Markovnikov)



https://www.britannica.com/biography/Vladimir-Vasilyevich-Markovnikov
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n-elektroni

c-veze
o-veze

.......

T

T-veza

Kako je prikazano slikom 2.11, tr-orbitala se
proteze u prostoru odmah ispod i iznad ravni
dvostruke veze, a elektroni koji okruzuju ovu
orbitalu mogu privuéi proton BronStedove
kiseline. Kao rezultat svih ovih djelovanja

dolazi do stvaranja  karbokatjonskog
intermedijera koji se brzo jedini sa
anjonskom konjugovanom bazom

BronStedove kiseline. Adicija vodonika na
dvostruke veze naziva se hidrogenovanje.
Ukupan uticaj takvog dodavanja manifestuje
se kao uklanjanje dvostruke veze (slika
2.10.). Regioselektivnost ne predstavija

Slika 2.11. Eten i raspored veza u molekuli etena

problem, posto je ista grupa (vodonikov
atom) vezana na svaki uglienik vezan
dvostrukom vezom. Najjednostavniji izvor

dva atoma vodonika je molekulski vodonik (H2), ali mijeSanje alkena sa vodonikom ne daje primjetne rezultate
tokom odvijanja reakcije. lako je reakcija hidrogenovanja egzotermna, velika energija aktivacije oteZava
odvijanje procesa pri normalnim uslovima [1]. Zato se reakcija moze izvesti koris¢enjem pogodnih katalizatora

(slika 2.12).
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Slika 2.12. Mehanizam katalitickog hidrogenovanja i energetski profil kataliticke i nekataliticke reakcije
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2.2.2. Trans izomerizacija

Kod nezasicenih kiselina poznati su i polozajni i geometrijski izomeri. Vecina prirodnih nezasicenih kiselina ima
cis-konfiguraciju, npr. oleinska, linolna i linolenska kiselina. Trans-izomeri imaju viSu tacku toplienja, manju
rastvorljivost, manju reaktivnost, raziCite IR spektre i razliCitu difrakciju X-zraka u odnosu na cis-izomere.

Cis-izomeri lako se prevode u frans-izomere upotrebom raznih katalizatora, od kojih su najpoznatiji sumpor,
selen, jod, sumporni i azotni oksidi i nikl u procesima hidrogenovanja. Pomjeranje dvostrukih veza posebno
uzrokuje nikl katalizator za reakcije hidrogenovanja. Cis-trans-izomerizacija je ravnotezna reakcija, a

trans-elaidinska kiselina ravn.qtleina Sn!jleéa m_Oie se

_ o posti¢i polaze¢i od bilo kog

HyC “ izomera kao strane
OH supstance.

Trans-izomeri  linolne i

linolenske kiseline mogu se
na slican nacin dobiti, ali je
izomerizacija mnogo
kompleksnija. To se deSava
2 = iz razloga Sto svaka
dvostruka veza ima svoj par
izomera, a osim toga, polozaj
dvostrukih veza moZe se
mijenjati [6]. Neki primjeri ¢is i
trans oblika masnih kiselina,
kao i zasi¢enih oblika,
prikazani su slikom 2.13.

Konjugovane kiseline-
stearinska kiselina eleostearinska i  likanska
izomerizuju se veoma lako u
izomere sa visokom tackom
toplienja, za  koje se
pretpostavlja da su potpuno
trans-oblici.  Transformacije
teku kada je ulje izloZzeno
dnevnom svjetlu, a vrlo su

cis-oleinska kiselina

OH

Slika 2.13. Trans oblik elaidinske kiseline, cis oblik oleinske kiseline ubrzane kada je ulje izloZeno
(primjeri izomera nezasicenih masnih kiselina) i stearinska kiselina (primjer UV sjetlosti.  Izomerizacija
zasicene masne kiseline) nekonjugovanih masnih

kiselina i njihovih estara u
konjugovane oblike moZe se odvijati dodavanjem baza na poviSenoj temperaturi.
Moguca je i izomerizacija acilnih radikala na samom glicerolu. Tako se 2-monogliceridi lako izomerizuju u 1-
izomere sa razblazenim kiselinama ili bazama. Ravnoteza se uspostavlja kada se postigne 90 % 1-izomera.
Trigliceridi odredene konstrukcije transformiSu se grijanjem sa tragovima alkalnih supstanci (npr. natrijum-
metilatom) u trigliceride druge strukture prema principu slu¢ajne raspodjele. Ovaj tip izomerizacije je vazan kod
industrijskin masti, jer se karakteristike Sorteninga mogu na taj nacin mijenjati. Ako se reakcioni sistem
razdvaja kristalizacijom iz rastopa bez razaranja katalizatora, u mnogim slu€ajevima mogu se izolovati Cisti
gliceridi. Ova reakcija se naziva direktna interesterifikacija. Reakcija nastajanja trans oblika masne kiseline
tokom hidrogenovanja biljnih masti ili biljnih ulja prikazana je slikom 2.14. Kada se oleinska kiselina ili druge



Literaturni pregled 41

cis-monozasic¢ene masne kiseline ili njihovi estri podvrgnu cis-trans-izomerizaciji, postize se ravnoteza kod
odnosa cis- i trans-oblika od 3:1, nekada je bila prihvacena vrijednos od 2:1. Ista ravnotezna smjeSa dobice se
ako se krene od trans-izomera.

H,C

CH,
trans
0
0
\/\[ |0| -
\0 0
0>

H,C

Slika 2.14. Reakcija nastajanja trans oblika tokom hidrogenovanja nezasicenih biljinih masti sa cis C-C vezom

Cis-trans-izomerizacija polinezasi¢enih kiselina i estara mnogo je komplikovanija nego kod monozasi¢enih
supstanci. Kod linolne kiseline (cis, cis-9,12-oktadekadien kiselina) mogu nastati izomeri trans, trans, trans-9-
cis-12 i trans-12- cis-9. Sa viSe nezasicenim jedinjenjima stvara se vecCi broj izomera. Osim toga, lako¢a kojom
se stvaraju konjugovani izomeri premjeStanjem dvostrukih veza, ¢ine reakcionu smjesu jo§ kompleksnijom [36].

2.2.3. |Interesterifikacija

Interesterifikacija se moze definisati kao preraspodjela grupa masnih kiselina prisutnih u trigliceridu ulja preko
njihovih glicerolnih radikala. Ovo moze biti sluajno, kada se reakcija odvija u jednoj, te€noj fazi. Kada je tokom
reakcije trigliceridima, sa viSom tackom topljenja, omoguceno da kristalidu, njihove glavne zasiéene masne
kiseline se povlace iz te¢ne faze, tako da raspodjela masnih kiselina prisutnih u te¢noj fazi vie nece biti
sluGajna. Masne kiseline nastavljaju da se preraspodijeljuju i na taj nacin nastaju triacilgliceroli vise tacke
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topljenja, koji takode kristaliSu. Ovakav proces se naziva direkta interesterifikacija. Direktni interesterifikacijski
procesi viSe se ne praktikuju u industriji.

Ranije koris¢eni procesi koji su bili zasnovani na slucajnoj preraspodijeli masnih kiselina odvijali su se u dva
koraka. Grln je u svojim eksperimentima dokazao da triacilgliceroli reaguju sa glicerolom stvarajuci parcijaine
gliceride koji se u drugom koraku esterifikuju sa buternom i kapronskom kiselinom kako bi nastao buter.
Normann je otiSao u suprotnom smjeru i izvrSio je acidolizu masti sa buternom kiselinom, a zatim su slobodne
masne kiseline reagovale sa glicerolom. Oba ova procesa zahtjevaju katalizator, kao i izvodenje procesa pri
poviSenim temperaturama (od 140 °C do 250 °C). Visoko-temperaturni procesi koriste vodu kako bi parcijalno
hidrolizovali trigliceride i regeneriSu ih kada se voda destilise (fleSuje), $to je opisao Eckey.

Eckey je takode uveo i tzv. nisko-temperaturnu interesterifikaciju (< 100 °C), pri Cemu se koristi natrijum-
metanoat ili natrijum-metoksid (NaOCHz). Alkalni metali, kao $to su natrijum i kalijum i njihove te¢ne legure
(NaK) koris¢eni su u Americi za proces direktne interesterifikacije masti (sala), pri ¢emu su nastajali Sorteninzi
sa proSirenim opsegom plastiCnosti. U Evropi su proizvedeni razli¢iti polu-proizvodi procesom
interesterifikacije, koji su kasnije kori§¢eni za proizvodnju margarina sa visokim sadrzajem linolne kiseline.
Jedan takav margarin sadrZzi 15-30 % potpuno hidrogenovane interesterifikovane smjeSe ulja od palminih
sjemenki i palminog ulja i 70-85 % te¢nog ulja. Ovaj proizvod, ,Crokvitol* je bio veoma uspjeSan da je Unilever
kupio kompaniju koja ga je proizvela. Kompaniju je ponovo prodao i sada posluje pod imenom |Ol-Loders
Croklaan i koristi Crokvitol™ za enzimski interesterifikovane proizvode [37].

Reakcija interesterifikacije u natrijum-metanoatu katalizovana je gliceroleatom [38]. Otprilike u isto vrijeme,
predloZen je jos jedan mehanizam, koji ukljuCuje nastanak enolata iz a-vodonika putem metanolatnog anjona iz
ostatka masne kiseline. Mehanizam pretpostavlja da je B-keto estar aktivni intermedijer ali istraZivanja su
pokazala da koncentracija ovog estra raste tokom reakcije interesterifikacije, to ovaj mehanizam ¢ini manje
mogucim. Dosta kasnije Liu [39] je pokazao da je prisustvo a-vodonika neophodno za izvodenje procesa
interesterifikacije. Kona¢no su Djikstra i saradnici [37] predlozili mehanizam koji je obuhvatao sva do tada
poznata zapazanja.

Prema [40], natrijum-metanolat koji se dodaje u ulje kako bi doSlo do interesterifikacije, moZe reagovati na
razliCite nacine dajuci veliki broj razliitih anjona, jedan od njih je gliceroleatni anjon. Medutim, ako je
koncentracija slobodnih hidroksilnih grupa u ulju niska, stvaranje enola je vjerovatno najpozeljnija reakcija
(slika 2.15.).

o r 7
| .

—0—C——C—R |°| T 0 ,i,

— H —O0—C——C—R —0—C_—C—R H
— + == | — - —— + (I)—CH3

0—CH, — —

Slika 2.15. Reakcija nastajanja enola prema mehanizumu koji predlaze Dijikstra [40]

Reakcijom se oslobada metanol i to bas kao metanol koji je dodat u reakcionu smjesu, koji moze da reaguje
grade¢i metil estar masne kiseline i gliceroleatni anjon (slika 2.16.). Ova reakcija objadnjava da
interesterifikaciona reakciona smje$a sadrzi koli€inu metil estara masne kiseline koja je ekvivalentna koliini
dodatog natrijum-metoksida. Ova reakcija takode objasnjava da dalje dodavanje metanola u reakcionu smjesu
vodi ka stvaranju metil estara masne kiseline. Mozda su neki metil estri masne kiseline takode nastali adicijom
natrijum-metoksida, Sto pokazuje reakcija na slici 2.17. Ova reakcija se moze objasniti kao dodavanje
natrijum-metanoata, Sto dovodi do stvaranja metil estra masne kiseline, $to ne objasnjava da svi radikali
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metanola uvedeni sa natrijum metanoleatom zapravo zavrSavaju kao metil estri masnih kiselina. Ovo je vazna
odlika za praksu, jer ¢e odredena koliina vode biti prisutna u ulju, a ona ¢e reagovati sa natrijum-metanoatom
pri Cemu Ce nastati natrijum hidroksid i metanol; to je slobodni metanol, koji ¢e takode preci u metil estar
masne kiseline, a za objasnjenje ovog procesa Koristi se tzv. enolatni mehanizam. Kada enolatni anjon reaguje
sa slobodnom hidroksilnom grupom u dijelimicnom gliceridu, to ¢e dovesti do interesterifikacije (slika 2.18.)

T H | H—(!:—H
— —
|| H - —C—00—
B | ] 0—C—0—CH; 0—C—0—CHjs
I + O_CH3 _O-
—0 —O ]

o

|
0—C——C—R

[
0—C——C—R i o | 1
’ I!I H + 0—CH; =—>= (i) H
CH;

0—CH

T

H—C—H

Slika 2.18. Nastajanje metil estara masnih kiselina daljim dodavanjem natrijum-metoksida [40]




Literaturni pregled 44

Masna kiselina se veze kao enolat na ostatak glicerola na lijevoj strani i zavrSava se vezivanjem na glicerid sa
desne strane, gdje je glicerid reagovao sa enolatom posto je imao slobodnu hidroksilnu grupu. Gore navedena
reakcija ukazuje da brzina interesterifikacije glicerida ulja treba da zavisi od sadrZaja slobodnih hidroksida.
Bitan aspekt ovog enolatnog mehanizma, objasnjava da na deaktivaciju katalizatora utiCu jednake koliCine
slobodnih masnih kiselina ili sapuna, koji nastaju reakcijom na slici 2.19.

i ! ! !

H—=C H—C—H H—(l:—H H—C—H
| |
0—-¢C | : L b
| 0—H —= 0—C O0—H — = 0—C—0—H — 0=—C—0
—O0 — 0 ——@) —OH
Slika 2.19. Nastajanje slobodnih masnih kiselina [40]

Ovo nastajanje sapuna ne moze se

R R objasniti  gliceroleatnim  mehanizmom.

| |. Prema Rozendaalu [41], natrijum-

H—CH R—C hidroksid nastaje kada gliceroleat reaguje

| 0- HO— sa vodom koja Ce graditi sapune sa

0—C + T_ 0—C + || prisutnim gliceridima. Medutim, ova

' reakcija je spora i ne ide do kraja, dok je

—0 o —° T primjeéeno da je stvaranje sapuna

— — kvantitativno. Njegova tvrdnja da ce se

— katalizator deaktivirati sa kiselom vodom

¢ime ¢e umanijiti stvaranje
sapuna/slobodnih masnih kiselina nije
eksperimentalno potvrdena. U nekoliko
prethodno navedenih reakcija, reakcije izmjene estara vode ka stvaranju gliceroleatnog anjona. Enolatni
mehanizam pretpostavlja da ovaj gliceroleatni anjon regeneri$e enolatni anjon prema reakciji na slici 2.20.

Jo§ jedan fenomen koji nije objasnjen gliceroleatnim mehanizmom je €inenica da jedinjenja kao Sto je aceton
ubrzavaju reakciju interesterifikacije.

Prema enolatnom mehanizmu [40], jedinjenje kao aceton moze reagovati sa gliceroleatnim anjonom prema
reakciji na slici 2.21. i gradi veoma pokretan intermedijer koji zatim reaguje sa ostatkom masne kiseline
apstrahovanjem na a-vodoniku.

Slika 2.20. Regenreracija enolatnog anjona gliceroleatnim
anjonom [40]

) H O
__ i |0| —O0—H T |°| |
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Slika 2.21. Enoatni mehanizam: reakcija acetona i gliceroleatnog anjona [40]
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Reakcija prikazana na slici 2.21 je eksperimentalno potvrdena [37] koriS¢enjem ftriglicerida sa radikalima
masne kiseline u a-polozajima od kojih su deuterizovani i interesterifikovani oni triglicridi u prisustvu acetona: u
toku reakcije, aceton postaje deuterizovan.

U reakcijama gdje trigliceridi reaguju sa
drugim trigliceridima (ili rjede parcijalnim
glicerol glicerol gliceridima), sa alkoholima kao $to je
metanol gdje se tokom procesa

* K transesterifikacije proizvodi biodizel iz

ostatak | | metanoatni |—|enolatni| 4 |metanoll | trigliceridnih ulja ili sa poliolima kao $to
masne Kiseline anjon Kern anjon . . . v .

je glicerol koji se moze dodavati kao

\kmg Keg takav ili nastaje kao sporedni produkt iz

kgm Keg drugih  reakcija, postoji  nekoliko

gliceroleatni anjof ravnoteza izmedu razliCitih anjona.

Pozicije ovih ravnoteza su odredene

+ + razli¢itim termodinamickim osobinama
metanol ostatak ovih anjona i uvodenjem odredenih
masne kiseline reagenasa U suvisku. Slika 2.22.

pokazuje glavne ravnotezne reakcije.

Tokom reakcije transesterifikacije. u

Slika 2.22. Osnovne reakcione ravnoteZe u procesu kojoj je trigliceridima omoguceno da

interesterifikacije [40] reaguju sa metanolom i pri tome grade

metil estre masnih kiselina i slobodni

glicerol, nastaju velike koncentracije hidroksida. Zbog toga, koncentracija enolatnog anjona ¢e biti mnogo niza
nego tokom interesterifikacije trigliceridnih ulja gdje je koncentracija hidroksida priliéno niska.

2.3. Ulja i masti kao sirovine za hemijsku preradu

Ulja i masti su najvaznije obnovljive sirovine za hemijsku industriju. Do danas, oleohemijska industrija je
posebno skoncentrisana na karboksi funkcionalnost masnih kiselina ali u poslednje vrijeme, moderne sintetske
metode u velikoj mjeri koriste jedinjenja masti za selektivnu funkcionalizaciju alkil lanca [42]. Ovo je vazno,
kako bi se uvele i vise obradivale uljarice koje sadrze masne kiseline zanimljivih i Zeljenih osobina za hemijsku
primjenu, ¢ime bi istovremeno povecali i poljoprivredni biodiverzitet [43]. Od priblizno 101 milion tona masti i
ulja koje su proizvedene Sirom svijeta 1998. godine, daleko najveéi udio koriS¢en je u ljudskoj ishrani. Za
oleohemiju je bilo dostupno 14 miliona tona. Koli€ina proizvedenih masti i ulja kontinualno raste [44]. Sirovine
za preradu masti i ulja masti i ulja mogu se podijeliti u tzv. oleohemijske sirovine (materije): metil estre masnih
kiselina, masne kiseline, glicerol, i kao hidrogenovani proizvodi metil estara masnih kiselina, masni alkoholi
[45].

2.3.1. Povrsinski aktivne materije

Osnovni princip djelovanja povrSinski aktivnih materija odreden je njihovom strukturom. Sa hidrofilnom glavom i
hidrofobnim repom, molekule povSinski aktivne materije umecCu se izmedu vode i supstanci koje nisu
rastvorljive u vodi. PovrSinski aktivne materije se dijele na anjonske, katjonske, nejonske ili amfoterne zavisno
od tipa i naelektrisanja hidrofilnih grupa. Najvaznije polje primjene povrinski aktivnih materija jeste pranje i
Cis¢enje, kao $to je pranje tekstila i kozmetika [46].

25 Deuterizovani aceton-((CD3)2CO) je oblik (izotop) acetona ((CHz):CO) u kome je vodonikov atom zamijenjen deuterijumom. Deuterizovani aceton je najée$ée
koriS¢eni rastvara¢ u NMR spektroskopiji.
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Kokomonoglicerid-sulfat (CMGS) je poznat ve¢ duze vremena i koris¢en je u proizvodnji nekoliko proizvoda.
Medutim, uobiCajene metode proizvodnje imaju brojne nedostatke, kao Sto su visoka cijena proizvodnje,
koriS¢enje rastvaraca ili velikih koli¢ina sekundarnih proizvoda, $to za rezultat ima proizvodnju koja nije
optimalna. U novije vrijeme razvijene su metode za proizvodnju CMGS-a, gdje se CMGS dobija direktno iz
kokosovog ulja u dvostepenom procesu bez koriS¢enja rastvaraca. U prvom koraku kokomonoglicerid se dobija
jednostavnom transesterifikacijom kokosovog ulja sa glicerolom u molarnom odnosu 1:2.

Cist sirovi biljni materijal je preveden u CMGS reakcijom sa sumpor-trioksidom (1-8 % viv u vazduhu ili azotu) u
reaktoru sa padajucim filmom. Sirovi proizvod se neutraliSe vodenim rastvorom natrijum-hidroksida. Zbog
njegovih osobina u tehnickoj primjeni, CMGS je predodreden za upotrebu u kozmetiCkoj industriji, za
proizvodnju gelova za tuSiraje, pjena ili Sampona. Kombinovanje alkil poliglikozida (APG) i CMGS, u kojima
SMGS djeluje kao pojacivac pjene je takode jedan od zanimljivih postupaka za dobijanje kozmetickih preparata
[47].

Ugljienohidratne povrSinski aktivne materije-alkil-poliglikozidi. Razvoj povrSinski aktivnih materija zasnovanih na
ugljenim-hidratima i uljima je rezultat proizvodnog koncepta zasnovanog na velikoj primjeni obnovljivih izvora.
U industriji, saharoza, glukoza i sorbitol, su dostupni u velikim koli¢inama i pristupacnim cijenama i samim tim
koriS¢eni su kao polazna sirovina u mnogim sintezama. Selektivna funkcija saharoze i sorbitola da sa masnim
kiselinama gradi tzv. amfifilne strukture26 ne moze biti realizovana u jednostavnim tehnickim procesima zbog
polifunkcionalnosti molekule. Alkil-poliglikozidi imaju strukturu koja odgovara modelu prethodno opisane
povrSinski aktivne materije. Hidrofobni (ili lipofilni) ugljeno-hidratni lanac nastaje od masnog alkohola
(dodekanol/tetradekanol) dobijen iz ulja palminih sjemenki ili kokosovog ulja. Hidrofilni dio molekule je
zasnovan na glukozi (dekstrozi) dobijenoj iz skroba. Alkil-poliglikozidi imaju dobru kompatibilnost sa o¢ima,
kozom i sluzokozom, pa Cak i redukuju iritantne uticaje povrSinski aktivnih materija. Povrh svega alkil-
poliglikozidi su biorazgradivi i u aerobnim i u anaerobnim uslovima [48].

2.4.3. Biorazgradivi estri masnih kiselina kao sredstva za podmazivanje

Osim primjene kao ,bio dizela®, estri masnih kiselina, koji se dobijaju iz masnih kiselina (mono-, dikiselina) i
alkohola (mono-, poliola) dobijaju ve¢i znaCaj kao biorazgradiva zamjena za mineralna ulja. U nekim poljima
primjene kao Sto su ulja za motorne testere, ulja za mjenjace, hidraulicna ulja i lubrikanti, ovi oleohemijski
proizvodi su ve¢ dobro ustanovljeni. Aktuelna deSavanja ukazuju na primjenu prilagodenih estara masnih
kiselina kao materija sa specificnim osobinama za podmazivanje. U meduvremenu su ekoloSke alternative
dostupne za skoro sve proizvode bazirane na mineralnom ulju. U Evropi, procjenjuje se da ¢e dugoro¢ni
potencijal biti 10-20 % od ukupnog trzista (500 000 — 1 000 000 tona/godisSnje. 1997. godine, 40000 tona
biorazgradivih lubrikanata prodato je u Njemackoj (samo 4,5 % od ukupnog trZiSta). Povecanje ovog udjela je
cilf mjera koje preduzima industrija, vlada i vlasti [44, 49].
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3. HIDROGENOVANJE BILJNIH ULJA
3.1. Istorijat

lako su reakcije koje su ukljuCivale kataliticko hidrogenovanje organskih supstanci bile poznate joS od davne
1897. godine, svojstvo dispergovanog nikla da katalizuje adiciju vodonika na dvostrukim vezama ugljovodonika
otkrio je francuski hemiCar Sabatier?” ve¢ 1903. godine. Ovim otkriéem omoguéena je konverzija nezasicenih
ugliovodonika, u parnoj fazi, njihovom reakcijom sa vodonikom preko metalnog nikla kao katalizatora.

Uskoro posle toga, njemacki hemiCar W. Normann (slika 3.1) je pokazao da kataliticki metod moze biti
koris¢en i za konverziju nezasi¢enih masnih kiselina i acilglicerola i njihovo prevodenje iz teCnog stanja u
poluévrsto zasiceno stanje. Kada se fini prah nikla, dobijen redukcijom gasovitog vodonika, dodaje hemijski
Cistoj i zagrijanoj oleinskoj kiselini, a posle toga propusti vodonik, dolazi do potpune konverzije oleinske kiseline
u zasicenu stearinsku kiselinu
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Slika 3.1. Laboratorijska aparatura i patent (Ne 141029, 1902. godine) njemackog hemicara Dr Wilhelm
Normann-a [1a]

Postupak je bio patentiran u Njemackoj (Verfahren zur Umwandlung ungeséttigte Fettsduren und deren
Glyzeride in geséttigte Verbindungen, 1902. godine, Patent 141029) i Engleskoj (Process for converting
unsaturated fatty acids or their glycerides into saturated compounds, 1903. g., Brit. Pat. Appl. 1515), ali je
njegovo razvijanje i pobolj$avanje trajalo narednih trideset godina.

Ipatieff je 1904. godine razvio metodu zasnovanu na koris¢enju povisenog pritiska vodonika (Catalytic
reactions at high pressures and temperatures, Macmillan, NY, 1936. godina) koja je dovela do daljeg
proSirivanja oblasti mogucih reakcija i postavijanja osnove za kasnija izvanredna tehniCka dostignu¢a u ovoj
oblasti. KatalitiCko hidrogenovanje postaje predmet ogromnog interesovanja istraZzivaca Sirom svijeta.
Obavljena su istrazivanja na mnogim metalima i nosacima katalizatora. Nikl je i dalje ostao jedini pravi izbor do
danasnjih dana, ali nosaci napravljeni od silicijum dioksida i alumine pruzali su nove mogucnosti za stvaranje
niza novih katalizatora pogodnih za industriju jestivih ulja.

27 Paul Sabatier - otkrio kataliticka svojstva nikla u organskim reakcijama; dobitnik Nobelove nagrade za hemiju 1902. godine; Sabatier i Senderens su prvi dobili
cikloheksanol katalitickom hidrogenizacijom fenola koriste¢i nikl katalizator (1903. godine).
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Koli¢ina hidrogenovanih bilinih ulja koja se proizvede u industrijskim postrojenjima razvijenim u vise od 60
zemalja svijeta iznosi nekoliko desetina miliona tona godiSnje. Hidrogenovanje biljnih ulja je proces koji se
koristi za proizvodnju velikog broja proizvoda. Margarin, Sortening, masti za przenje i kolace, prelivi, ulja za
kuvanje, salatna ulja i druga jestiva ulja predstavljaju najvazniji dio velikog broja proizvoda.

Na Zalost, frans masne kiseline?8, proizvodi koji se neizbjezno stvaraju u procesu hidrogenovanja uporednim
odigravanjem reakcija izomerizacije?®, sa negativnom predstavom o njihovom biohemijskom pona$anju u
metabolizmu Covjeka, ozbilino su pokolebale prvobitnu pozitivnu predstavu o koriS¢enju hidrogenovanih ulja i
masti u ljudskoj ishrani [1a].

3.2. Teorija hidrogenovanja

Hidrogenovanie je proces za oCvr§¢avanje ulja koji se ostvaruje konverzijom nezasi¢enih triacilglicerola (TAG)
sa niskom tackom topljenja u triacilglicerole veceg stepena zasicenosti sa visokom tackom topljenja. Ono je
takode i sredstvo za razne druge cilieve, koji prije svega ukljucuju povecanje stabilnosti masti i ulja na
oksidaciju i reverziju mirisa, kao i poboljSanje boje masti.
U hemijskom pogledu jednostavna bimolekulska reakcija:

TAG + H2 katalizator TAG (pO|UCVI'St) (31 )

koja se odigrava u prisustvu katalizatora predstavlja direktnu adiciju vodonika na dvostruke veze u lancu
nezasicene masne kiseline. Fizicki je teSko izvodljiva buduci da su tri komponente u teCnom (TAG), gasovitom
(H2) i Evrstom (katalizator) agregatnom stanju.

Preduslov ostvarivog akta hidrogenovanja molekula triacilglicerola u heterogenom katalitickom sistemu je
prisustvo vodonika na povrsini katalizatora, $to podrazumijeva njegovo prethodno rastvaranje u masi ulja i
transport do povrsine katalizatora. Rastvorljivost vodonika i brzina njegovog transporta ¢e biti funkcija fizi¢kih
parametara: temperature, pritiska, nacina unoSenja Hz u ulje i brzine mijeSanja. U poluSarznim reaktorima koji
se koriste u laboratorijskoj praksi, izabrani set radnih parametara ostvaruje odredenu, stalnu rastvorljivost
vodonika u sistemima definisanog sastava biljnog ulja.

Hidrogenovanje nezasi¢enih masnih kiselina u molekulima TAG moze biti: (a) selektivno i (b) neselektivno.
Postupak selektivnog hidrogenovanja biljnih ulja izvodi se postepenim zasi¢ivanjem masnih kiselina sa ve¢im
brojem dvostrukih veza u mononezasi¢ene masne kiseline30. Kada su sve polinezasicene masne kiseline
prevedene u mononezasi¢ene masne kiseline, ukoliko se proces ne prekine, hidrogenovanje se nastavlja do
potpunog zasi¢ivanja —-C=C- veza. Selektivnim hidrogenovanjem ide se u pravcu Sto je moguée manjeg
prevodenja te¢ne - oleinske kiseline (O) u &vrstu - stearinsku kiselinu (S).

Nedostatak selektivnog hidrogenovanja biljinih ulja je taj Sto stvara vecu koli¢inu frans masnih kiselina. Ulje
dobijeno selektivnom hidrogenacijom ima veéi sadrzaj ¢vrstih masti i nizi jodni broj (1V).

Neselektivnim hidrogenovanjem biljnih ulja postize se ravnomjerno zasicivanje dvostrukih veza kako PUFA,
tako i MUFA. U procesu neselektivne hidrogenizacije nastaju proizvodi sa manjom koli¢inom frans izomera ali i
manjom otpornoS¢u na oksidativna dejstva u odnosu na postupak selektivnog hidrogenovanja [1a].

28 Termin trans masne kiseline se u literaturi najceS¢e obilieZava u skracenoj formi TFA (engl. Trans Fatty Acid). U starijoj literaturi i u industrijskom nacinu izraZavanja
koristi se termin “izo-oleinske kiseline” za geometrijske i pozicione izomere prirodnih cis oblika nezasi¢enih masnih kiselina koji se javljaju kao produkti
hidrogenovanja zajedno sa zasiéenim masnim kiselinama, a sadrze uglavnom trans izomere oleinske i linolne kiseline.

2 Reakciju izomerizacije olefina prvi je opisao G.H. Twigg [1b]. Autor je pokazao da za vrijeme hidrogenovanja butena-1, istovremeno sa reakcijom hidrogenovanja
dolazi do reakcije izomerizacije: buten-1 — buten-2. Kinetika migracije dvostruke veze i hidrogenovanja na 65°C bila je identi¢na, i u oba slu¢aja proporcionalna
kvadratnim korijenima parcijalnih pritisaka butena i vodonika.

3 U inostranoj literaturi skracenica MUFA (engl. Mono Unsaturated Fatty Acids) Cesto se koristi umjesto punog naziva kada se govori o mononezasi¢enim m.k.;
polinezasic¢ene m.k. se obiljezavaju oznakom PUFA (engl. Poly Unsaturated Fatty Acids).
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Na osnovu sadasnjih tehnoloskih moguénosti hidrogenovanjem se mogu mijenjati karakteristike biljnih ulja u
veoma Sirokom dijapazonu. Veliki dio tehnologije hidrogenovanja je pod kontrolom uslova hidrogenovanja da bi
se dobila dobra ravnoteza izmedu zasicenih - stearinskih i frans oblika masnih kiselina. (tabela 3.1.).
Margarinske masti moraju biti ¢vrste na niskim temperaturama, ali isto tako moraju da budu oslobodene od
TAG visokog temperaturnog profila. U proSlosti za njihovu proizvodnju bilo je vazno smanjiti nastajanje
zasi¢enih masnih kiselina i favorizovati stvaranje frans izomera niskog temperaturnog profila. Ovo je zahtijevalo
selektivni katalizator koji je dirigovao reakciju u pravcu obrazovanja manjih koliina zasicenih masnih kiselina
na zahtijevanom nivou TFA. Hidrogenovanje margarinskih ulja je vrlo osjetljiv proces3' koji zahtijeva selektivne
uslove3? iako su svojstva koja se zahtijevaju kod gotovog proizvoda vrlo razlicita (tabela 3.2.).

Tabela 3.1. Karakteristike hidrogenovanog sojinog ulja i hidrogenovanih proizvoda biljnih ulja [3]

Ulje Sastav masnih kiselina Jodni broj | Trans izomeri | Tacka toplienja SFC33

C16|C18| C18:1 | C18:2 | C18:3 |g J2/100g ulja| (mas.%) (°C) 10°C |21,1°C|26,7°C|33,3°C| 40°C
ROICRlS 112 37 221 | 550 | 68 | 1320 0 14,3 0o | 0| 0| o0 0
(polazno)
oo ule 114 47] 403 | 405 | 30 112,6 8,7 16,7 0 03| 0 | 02| 02
(hidrogenizovano?)
Stearin 12,8| 6,5 484 | 30,3 | 19 97,2 13,3 27,6 142 | 55 1,7 0 0
HW SBO®P 10,5 44| 42,0 | 400 | 29 109,5 9,1 7,5 0,9 0 0,1 0 0
Margarinska ulja® 11,3/136] 752 | 0 0 64,7 39,7 413 73,7 | 541 | 447 | 22,3 33
Sorteninzi 11,3/ 51/ 726 | 110 ] 0 81,5 31,8 29,3 36,3 | 13,7 | 46 0 0

2160°C, sz = 0,28MPa , 0,02 mas.% Ni; © hidr.-vinter. sojino ulje; ¢216°C, pH2 = 0,14MPa, 0,03 mas.% Ni; 4221°C, sz = 0,14MPa, 0,03 mas.%. Ni.

Za stabilnost hidrogenovanih ulja pozeljna je visoka selektivnost polinezasi¢enih masnih kiselina koja
podrazumjeva brzu konverziju linolne (L) u oleinsku kiselinu (O) u odnosu na konverziju oleinske u stearinsku
kiselinu.Istovremeno se tezi za smanjivanjem sadrzaja trans izomera masnih kiselina u hidrogenizovanim
uljima jer njihovo stvaranje u ve¢em obimu daje proizvod lo3e plasti¢nosti, uzrokovan dijelom i smanjivanjem
granice do koje se hidrogenovanje moze odigrati. Hidrogenovanje se vrsi tako da se postigne najnizi IV i
najveca stabilnost uz odgovarajuéu konzistenciju hidrogenovanih ulja. Pogodna konzistencija u intervalu
temperature 21,1-26,7°C zadovoljavajuce ¢vrstofe na viSim i nizim temperaturama moze se posti¢i u podrucju
jodnog broja 75-80 kod proizvoda za najSiru upotrebu, a za proizvode kod kojih je stabilnost vaznija od
plasti¢nosti u Sirem podrucju jodnog broja (65< IV <75, Sorteninzi za kolage i prelive).

Tabela 3.2. Osnovne kompozicije za pripremanje margarina? [4]

Osnovna kompozicija Reqular Soft Dijet Premaz Krem Tedni

0 aroge d € Za pripremanje o 0 ompo d
Pocetna temperatura (°C) 150 150 150 150-163 150-163 140
Krajnja temperatura (°C) 165 165 165 218 218 140
Pritisak (MPa) 0,1 0,1 0,1 0,03 0,06 0,27
Ni katalizator (mas.%) 0,02 0,02 0,02 0,05 Sel. 0,02 Sel. 0,02
Jodni broj 83-86 80-82 70-72 64-68 73-76 104-106
OcvrScavanje - - 25.5-26.0 33-33.5 24-24.5 -
ae d d pripremanje O 0] ompo a
10,0°C 16-18 19-21 40-43 58-61 36-38 4 max
21,1°C 79 11-13 27-29 42-46 19-21 2 max
33,3°C 0 0 9-11 21 max 2 max 0

aKompozicije se biraju da smjesa pri datoj temperaturi ima odredenu konzistenciju predstavijenu kroz SFC i za odredenu namjenu je optimalno podeSena.

31U proizvodnji margarina koristi se rafinisano, bijelieno i deodorizovano biljno ulje.
32 Selektivni uslovi: selektivan katalizator; visoka temperatura; nizak pritisak gasovitog vodonika; mala brzina mijeSanja u reaktorima sa suspenzijom.

33 SFC-solid fat content
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3.3. Mehanizam procesa hidrogenovanja

Svako razmatranje mehanizma hidrogenovanja ulja zapo€inje pretpostavkom da se vodonik ve¢ nalazi na
povrsini katalizatora. Ovo podrazumjeva i da su sva difuziona ograniCenja, koja su funkcija morfologije i
teksture katalizatora, ve¢ prevazidena. U realnim sistemima posebno u sluCaju triacilglicerola to nije uvijek
slu€aj [5, 6], pa zajedno sa brojem aktivnih centara, morfologija i tekstura katalizatora imaju uticaj na njegova
svojstva [7].

Mehanizam hidrogenovanja benzena predlozen od strane Horiutu i Polanija34 dokazan je i kod hidrogenovanja
slobodnih masnih kiselina (kao i kod velikog broja svih jedinjenja sa jednom ili viSe dvostrukih veza) [8, 9].
Sema mehanizma i obja$njenja koja prate mehanizam preuzeta su iz rada A. Dijekstre [10]. Prema ovom
mehanizmu, molekularni vodonik se najprije adsorbuje na povrsini metalnog nikla (reakcija 1 na slici 3.2., gdje
su adsorbovane vrste oznacene zvjezdicom (*)), a zatim disosuje na dva vodonikova atoma, svaki vezan za
pojedinacni atom nikla (reakcija 2).

1 2

H, =—= Hy* g=——2= 2H*

C,C'D C,t‘-D t,t'D

i ok

¢,c-D*+H* =—>¢,c-DH"«=—> ¢ t-D* + H* =—> t-DH*=—=>=t{-D* + H*

* +
H* "
lw lﬂ
c-M t-M
14 15
C-M*+H =—= MH* =—2= t-M*+H"
+
H*
lw
S

Slika 3.2. Horiuti-Polanyi mehanizam hidrogenovanja nezasic¢enih masnih kiselina [10]

3 Mihael Polanji (mad. Michael Polanyi) bio je madarsko-britanski naucnik, koji je dao veliki doprinos razvoju fizicke hemije,
ekonomije i filozofije. Oblasti interesovanja ovog nauénika su bile: hemijska kinetika, x-ray difrakcija i adsorpcija gasova na Cvrste
povrsine.
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Obje reakcije su brze i povratne, a njihov sveukupni doprinos rezultira odredenim stepenom pokrivenosti
aktivnih centara Ni na povrSini katalizatora. Masne kiseline se takode adsorbuju na niklovu povrsinu njihovom
dvostrukom vezom ili vezama, a u prvom koraku, vodonikov atom se dodaje na ovu vezu gradeCi
poluhidrogenovan intermedijer. Ako se drugi vodonikov atom doda na ovaj intermedijer, dvostruka veza biva
zasiCena ali kako je prvo dodavanje vodonika povratan proces, intermedijer moze takode disosovati.
Reakciona Sema na slici 3.2. pokazuje kako se dieni (D u kraéem obliku) hidrogenuju, gradeci monoene (M) i
konac¢no zasi¢enu masnu kiselinu (S). Tako linolna kiselina (9¢c, 12c-oktadekadienska kiselina, c,c-D) je
reverzibilno adsorbovana u reakciji 3, a vodonikov atom H* se dodaje na adsorbovanu linolnu kiselinu (c,c-D*)
gradedi poluhidrogenovan intermedijer (c-DH*). Ovaj intermedijer je adsorbovan kako je prikazano zvjezdicom
(*) ali ima samo jednu preostalu vezu koja je zadrzala cis-konfiguraciju. Ovaj poluhidrogenovani intermedijer
moZe da reaguje na jedan od nekoliko nacina. MoZe reagovati ireverzibilno sa vodonikovim atomom (H*) u
reakciji 10 ili moze disosovati. Principijelno, proces hidrogenovanja ovde moze da se zaustavi u slucaju kada bi
polazni molekul c,c-D bila iskljuCivo linolna kiselina, a izlazni proizvod ovakvog hidrogenovanja oleinska
kiselina.

Vodonikov atom osoboden disocijacijom moze biti isti kao i onaj koji se vezuje, kako je prikazano reakcijom -4
(minus oznacava povratnu reakciju), to moZze biti i razli¢it atom na istom ugljenikovom atomu ili moze biti
vodonikov atom osoboden sa razliCitog ugljenikovog atoma. Prema tome, masna kiselina koja nastaje ovom
disocijacijom moze biti podvrgnuta geometrijskoj izomerizaciji tako da prvobitna cis-konfiguracija dvostruke
veze bude zamjenjena trans-konfiguracijom, Sto je prikazano reakcijom 5. Masna kiselina takode podlijeze
pozicionoj izomerizaciji, $to znaci da je dvostruka veza presla jednu poziciju duz lanca masne kiseline; ovaj tip
izomerizacije nije prikazan na slici 3.2. U metilenski isprekidanim polinezasi¢enim masnim kiselinama, ovo
moze dovesti do stvaranja konjugovanih dvostrukih veza. Zbog toga $to dvostruka veza nije duze prisutna u
poluhidrogenovanom intermedijeru, ovaj intermedijer se moze rotirati oko dvostruke veze i na ovaj nacin graditi
i geometrijski i pozicioni izomer.

Kada se poluhidrogenovani intermedijer zasiti reagujuci sa drugim vodonikovim atomom, oslobada se toplota,
jer je proces hidrogenovanja izrazito egzoterman. Zbog toga, reakcioni proizvod je tako ,vreo® da trenutno
napusta kataliticku povrsinu. Dijelienjem kinetiCke energije sa okruZenjem, proizvod se hladi, tako da moze biti
readsorbovan na preostaloj dvostrukoj vezi (c-M*). Ovaj monoen moZze reagovati sa adsorbovanim vodonikom
gradecCi poluhidrogenovan monoen (MH*) koji moze reagovati na nekoliko nacina, jedan od njih (reakcija 16)
vodi ka stvaranju stearinske kiseline.

U svakom slucaju, nezavisno od dva moguca porijekla odlazeéeg vodonikovog atoma sa c¢-DH* kada nastali
¢,t-D* napusti povrsinu katalizatora (reakcija -6) rezultat ¢e biti pojava slobodne dvostruko nezasi¢ene masne
kiseline sa bar jednom trans-konformacijom c,t-D.

Moguci dalji put neostvarenog hidrogenovanja vodi ne preko napustanja povrSine, ve¢ kroz novo vezivanje H*
sa povrsine (reakcija 7), pri ¢emu nastaje novi poluhidrogenovani intermedijer t-DH*. On putem neostvarenog
hidrogenovanja (reakcija -8) moze da oslobodi vodonik, koji se nije prethodno vezao, sa povrSine katalizatora
pri Cemu ¢e doci do nove izomerizacije i nastate tt-D*. Ovaj vezani molekul moze da napusti povrsinu
katalizatora (reakcija -9), Sto ¢e povecati udio novih vrsta u nehidrogenovanim masnim kiselinama.

Jednom nastali poluhidrogenovani intermedijer t-DH* moZe poéi i novim putem ostvarenog hidrogenovanja
(reakcija 11), vezivanjem jo$ jednog vodonika H*. Rezultat ¢e biti hidrogenovani trans monoen t-M koji je kao i
monoen ¢-M sintetisan prethodno u reakciji 10.

Konacno, ako se t-M iz bilo kog razloga ponovo nade na povrSini katalizatora i postane t-M* (reakcija 13) on
moze da veze dostupni H* i postane t-MH* (reakcija 15) i vezivanjem jo$ jednog H* da postane zasi¢ena
kiselina (reakcija 16) [10].

Ako znamo da su sve reakcije koje se ticu oslobadanja vodonika sa intermedijerima potencijalni izvor novih
vrsta, postaje jasno zaSto u slucaju hidrogenovanja nastaje tako mnogo razli¢itih proizvoda. Sve reakcije
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oslobadanja vodonika iz poluhidrogenovanih intermedijera, ostvaruju se kao posledica Cinjenice da vodonika
nema dovoljno na povrsini il da je veza kiseline sa povrSinom slaba.

lako prilicno sveobuhvatan, Horiuti-Polanyi mehanizam je veoma komplikovan za prakticnu analizu svojstava
katalizatora. Zato se u literaturi mnogo CeSce srecu razliciti redukovani modeli koji pretpostavljaju postojanje
dominantnih reakcionih puteva i samim tim sluze za izraCunavanje odgovarajucih konstanti brzina izabranih
reakcija [11-14].

3.4. Kinetika reakcije hidrogenovanja

Mehanizam koji je opisan u Poglavlju 3.3. pokazuje koje su reakcije moguce. Kinetikom procesa se utvrduje,
koji proces se zaista odvija. Na osnovu toga, kinetika procesa hidrogenovanja upravlja osobinama proizvoda
hidrogenovanja i kontroliSuci ove osobine mijenja kinetiku procesa.

Kinetika hidrogenovanja biljnih ulja uobiCajeno se odreduje u reaktorima sa suspenzijom, u kojima se Cist
gasoviti reaktant-vodonik uvodi u vidu mjehurova kroz te¢no ulje koje sadrzi Cestice suspendovanog Cvrstog
katalizatora. Trofazni sistem (gasoviti vodonik, te¢no ulje i ¢vrst katalizator) ukljuCuje prenos mase i toplote na
medufaznim graniénim povrSinama gas-te€no i te€no-Cvrsto, kao i unutar pora Cestica katalizatora. Za
kataliticki proces hidrogenovanija biljnih ulja koji se odigrava na poroznoj Cestici katalizatora pretpostavija se
mehanizam sa viSe uzastopnih reakcionih koraka koji obuhvataju korake prenosa mase i hemijske reakcije na
povrsini katalizatora.

3.4.1. Osnovne kineticke jednacine

U reakcijama hidrogenovanja obi¢no se pretpostavlja da je molekul nezasi¢enog jedinjenja hemisorbovan i da
vodonik ucestvuje u reakciji u molekulskom obliku. Moguca je i obrnuta situacija, gde hemisorbovani atomi
vodonika reaguju sa fizisorbovanim molekulima nezasienog jedinjenja. Pretpostavka da je reaktant B
adsorbovan daje izraz za brzinu:

kKeq BCACB

r= kCAGB =
1+ KegaCa +KegsCs

(3.1)

Langmuir-Hinshelwood mehanizam-LH (slika 3.3.) razmatra povrSinske reakcije preko teorije aktivnih centara®
uzimajuéi u obzir; (1) adsorpciju oba reaktanta na povrsini, (2) disocijaciju molekula na povrsini, (3) reakciju
izmedu adsorbovanih molekula i (4) desorpciju proizvoda sa povrSine. Mehanizam LH polazi od pretpostavke
da supstrat i vodonik reaguju u adsorbovanom stanju na povrSini katalizatora i da povrSinska reakcija
predstavlja korak koji upravlja brzinom procesa [15-17].

Izraz za brzinu hemijske reakcije izraZzen preko pokrivenosti povrsine reaktantima A (8a) i B (8s) ima oblik:

kKeqaKeqeCaCs

M= keAGB =
(1+KquCA +KquCB) 2

(3.2)

Maksimum brzine hemijske reakcije odgovara maksimalnom broju A-B parova na povrsini (slika 3.3.). Primjena
Langmuir-Hinshelwood mehanizma na reakciju hidrogenovanja supstrata i vodonika na idealnoj katalitickoj
povrsini [18] daje opStu kineticku jednacinu oblika:

3 Stvarna vrijednost teorije aktivnih centara je Sto daje kvalitativna predvidanja za svaki od zamiSljenih uzastopnih koraka povrsinske reakcije (adsorpcija — hemijska
reakcija — desorpcija).
3% Preuredivanjem jedn. 3.3 (eliminisanjem odgovaraju¢ih konstanti iz imenioca) moze se dobiti jednacina za brzinu za pretpostavijeni ER mehanizam.
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Pi'Py
r=k
(L+kips +kop +Kksp3)’ 3:3)

u kojoj r oznaCava brzinu reakcije, dok ps, pu,i P, oznacavaju parcijalne pritiske reaktanta, vodonika i

proizvoda hidrogenovanja, dok ostali simboli oznaCavaju konstante3”. Za atomski i molekularan vodonik, indeks
m ima vrijednosti 0,51 1, a | =2 znaci da u reakciji na povrsini u¢estvuju dvije razliite hemijske vrste. Za LH
mehanizam uobiCajeno je ny =1, i L=0ili1. Za malu pokrivenost povrSine |=0, tako da jednacina 3.3

postaje:

B A
At —S——>—B——> —S—+Y+Z —
i e
_ _ ER < kKzC4C5
- - — < r=
Eley-Rideal mehanizam % 1K ,Ch+K,C
v
A B S an = kKKaKgCACg
[ © 2
A+B+ —S—S—=—= —S—S— S §_ [1+KaCal+K5Co)
S LH
1
A----BF rooQ , jesaes
Z+Y+ —S—S— =—= —S—s— A —
C,(Cg=const.)
Langmuir-Hinshelwood mehanizam- Brzina bimolekulske reakcije-Mg] | Ex mehanizam

Slika 3.3. Eley-Rideal i Langmuir-Hinshelwood kinetika na povrsini ¢vrstog katalitickog materijala [1a]

Drugadiji stav u pogledu mehanizma procesa hidrogenovanja izneo je Balandin u svojoj multiplet teoriji [19].
Teorija pretpostavlja prosti dvostepeni mehanizam koji ukljucuje stvaranje i razlaganje multiplet kompleksa ali
nije u potpunoj saglasnosti sa raznoliko$¢u kinetickih podataka koji se javljaju u reakciji. Ipak, detaljnom
analizom brojnih mehanizama iz kineti¢kih podataka, Balandin daje opStu teoriju (OT) [20], primenjivu na
razliite tipove procesa hidrogenovanja. Povezivanjem podataka za adsorpciju i desorpciju u stanju ravnoteze
sa pretpostavkom sporog koraka reakcije izmedu obrazovanog meduproizvoda - polu-hidrogenovanog
intermedijera (PHI) sa vodonikom, Balandin daje opsti oblik kineti¢ke jednacine:

r=k L — (35.)
(1+Kkips +kapz +kspp )(1+K' pr +K2p2 +K'5pfl)

u kojoj konstante oznacavaju karakteristiche koeficijente adsorpcije reaktanata na svakom tipu povrSine, a

vrednosti indeksa m, m" i n zavise od stanja adsorbovanog vodonika (atomski ili molekulski) i mogu biti 0,5 ili

1. Medutim, mora se naglasiti da nije dovoljna samo statisticka analiza za uopStavanje mehanizama Sto

pokazuije i ova teorija, jer ovaj opsti koncept zadovoljava relativno mali broj reakcionih mehanizama.

37 Cest je slucaj da red reakcije koji je odredivan metodom podetnih brzina u odnosu na svaki reaktant nije u saglasnosti sa redom reakeije dobijenim praéenjem brzine
reakcije u funkciji vremena; ve¢e smanjenje brzine reakcije u izrazima oblika r = f(pi) objasnjava se nepovratnim “trovanjem” povrSine katalizatora za vrijeme
odigravanja reakcije.
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Osnovni problemi koji se javljaju kod opstih mehanizama (ER, LH i OT) su Sto pri prou¢avaniju kinetike reakcija
hidrogenovanja, koje se odigravaju u prisustvu katalizatora ne uzimaju u razmatranje specificnosti ovakvih
sistema i to: (i) raznolikost katalitickin sistema i zbog toga moguénost velikog broja kombinacija za nalazenje
ispravnog mehanizma koji precizno opisuje stvarna dogadanja u sistemu; (ii) mehanizam reakcije predstavljen
preko viSe uzastopnih reakcionih koraka; (iii) sloZzenost reakcija sastavljenih od uporednih reakcija koje idu
razliCitim pravcima; (iv) razliCitost adsorbovanih formi vodonika od uslova odigravanja reakcije; (v) osjetljivost
kinetike reakcije na male promjene koncentracija reaktanata, Sto ima za posledicu usmjeravanije toka reakcije
na nove reakcione puteve sa drugacijim mehanizmima i dr.

StatistiCka analiza Hougen-Watson-a (HW) [21], za primjer katalitickog hidrogenovanja iso-oktena (kodimera),
u parnoj fazi sa predlozZenih 18 razli€itih mehanizama se moZe prikazati jednacinom:

_ kKquKqupApB
(1+ KeqaPa +KegaPs +KegrPr) 2

Anand i saradnici [22] su izu€avali unutradnju kinetiku, difuzivnost i reakcione mehanizme hidroprocesa sa
obnovljivim uljima. Osnovni zaklju€ci do kojih su autori do$li jesu da kinetika hidroprocesa triglicerida biljnih ulja
nije difuziono ograni¢ena, reakcija uklanjanja propana u ovom procesu je najegzotermnija (85 % od ukupno
oslobodene energije), velika koliCina energije oslobodena tokom reakcije uklanjanja propana dovela je do
najviSe egzotermnosti u vrhu jedne petine (15-18 %) dijela katalizatora. U savremenoj literaturi se sre¢u razliéiti
nacini utvrdivanja, verifikacije i pronalazenja mehanizama i kinetike reakcija hidrogenovanja u razlicitim
sistemima i primjenom razli¢itih katalizatora [23-25].

(3.6.)

3.4.2. Efekat prenosa mase

Fenomeni prenosa mase reaktanata prema povrsini i proizvoda hidrogenovanja sa povrsine katalizatora igraju
vaznu ulogu u ukupnoj brzini procesa s obzirom da se u poroznim Cesticama katalizatora reakcija odvija na
medufaznoj povrsini teéno-Cvrsto kako na spoljnjoj, tako i na unutraSnjoj povrSini Cestice. Procesi
hidrogenovanja ulja koji se odigravaju na poroznim Cesticama katalizatora ukljuCuju sledece korake prenosa
mase (slika 3.4.): (1) prenos vodonika iz gasa u tecno ulje u kome je slabo rastvoran; (2) prenos u ulju
rastvorenog vodonika do povrSine katalizatora; (3) prenos nezasi¢enog ulja-supstrata (~-CH=CH-) do povrsine
s katalizatora; (4) prenos mase

atalizator ﬁﬁ* reaktanata u unutraSnjost pora
A.i.a,

Cestica katalizatora (5) prenos
proizvoda koji su hidrogenovani
(zasiceni) sa povrSine katalizatora u
glavnu masu ulja;; i (6) prenos
izomerizovanih  proizvoda  sa
povrSine katalizatora u glavnu masu
ulja [26].

Koraci 1-6 (1-eksterni; 2-6-interni)
ukljuCuju Cistu difuziju buduéi da se
u njima ne odvijaju hemijske
transformacije. U najzastupljenijim
komercijalnim procesima u kojima
se koriste poluSarzni reaktorski
sistemi sa suspenzijom - BSR3®,

Slika 3.4. Otpori koji se pojavijuju u reaktoru sa suspenzjjom u kome ~ Prenos vodonika kroz teéno ulje do
vodonik mora doci do povrSine katalizatora [1a]

ulje/y )
\‘ of,

.h.". e..o.
' mjehurovi— 2,
ale-

«%

vodonika

glavna masa

filmulja § glavna masa ulja

sz_"\<z Y pig

Y

film oko Gestice
katalizatora

CH2I

;
(Y

medufazna povrsina medufazna povrsina
vodonik-ulje vodonik-katalizator

38 BSR (engl. Batch Slurry Reactor) - $arzni reaktor sa suspenzijom.
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povrsine katalizatora (korak 2) predstavlja korak koji odreduje brzinu procesa, dok se za korake 3 i 4 veruje da
imaju znaCajan udeo u ukupnoj brzini procesa hidrogenovanja koja se ostvaruje u hidrogenatorima
kontinualnog tipa. Za izvodenje kinetickih eksperimenata najbolji su uslovi odigravanja procesa u odsustvu
ograniCenja prenosa mase, zbog problema vezanih za precizno i pouzdano odredivanje parametara prenosa
mase i to: koeficijenata prenosa mase ke (gas), k. (teCnost), keL (gas-teCnost), molekulske difuzije (D),
efektivnih koeficiienata difuzije u porama (Dep, ,Derac), kao i koncentracija na medufaznim povrSinama i
katalizatoru.

Za utvrdivanje postojanja otpora prenosa mase na raspolaganju je nekoliko razli¢itih eksperimentalnih tehnika
[27-32]. Za odredivanje otpora prenosa mase u procesima parcijainog hidrogenovanja biljnih ulja razvijeno je
vise metoda, a najéesce se koriste metode Satterfielda [28] i Zwicky-Guta [31].

U mnogobrojnim radovima [5, 32-38] koji prou¢avaju ovu problematiku je pokazano da parametri prenosa
mase vodonika i bilinog supstrata jako zavise od porozne strukture katalizatora i procesnih uslova pri kojima se
odigrava hidrogenovanije jestivih biljnih ulja3®.

3.4.3. Model reaktora sa suspenzijom (BSR)

Za modelovanije trofaznih polu$arznih reaktora sa suspenzijom zahtijevaju se slede¢e pretpostavke:

Potpuno mijeSanje teCnog i gasovitog reaktanta, Sto se moZe ostvariti snaznim mehanickim mijeSanjem
impelerima razli¢itih konstrukcionih reSenja; temperaturni i koncentracioni gradijenti se mogu javiti samo unutar
Cestica katalizatora;

E Prenos mase na medufaznoj povrsini biljino ulje-katalizator objaSnjava se dvofilmskom teorijom (Lewis-
Whitmanova) i Fickovim zakonom;

Otpor prenosu mase na spoljnoj povrsini Cestica katalizatora je zanemarljiv;
E.Otpori prenosu mase unutar pora Cestica katalizatora odreduju se vrijednostima koeficijenata difuzije;
Termodinamicka ravnoteza je preovladuju¢a na medufaznoj povrsini gas - te€no;

Potpuno odigravanje reakcije u te¢noj fazi, $to podrazumijeva kompletnu ovlaZenost Cestica katalizatora sa
kompletnim eliminisanjem mogucénosti odigravanja procesa u gasovitoj fazi;

Kvazi-stacionarno stanje povrSinskih fenomena procesa (adsorpcija, povrSinska reakcija, desorpcija), $to
dozvoljava primenu Langmuir-Hinshelwoodovih jednacina za brzinu procesa;

Postojanje otpora intra-Cesti¢noj difuziji reaktanata i proizvoda unutar pora katalizatora;

ﬂ] Model je dinamicki i uzima u obzir akumulaciju materije i toplote; toplotni bilans za glavnu masu ulja, po
pravilu se ne ukljuCuje u model s obzirom da se temperature u reaktoru neprekidno zapisuju za vrijeme
eksperimenta i ovi podaci direktno ugraduju u model.

-1

® 7a 0,02 <py <050 MPa, Pricat 9910 (dp = 84 pm): Dy = (1,6£0,7)x 10 m’s”" (170°CY; hidrogenizaciia TAG: 100 < T < 170°C

030 <py <050 MPa, Dorpg = (45+2.2)x10 "m’s” (100°C); Dgrag = (20£0,9)x10 "m’s” (130°C)i

12 2 -

De,TAG =(31+1,1)x10 "m’s (170°C); Pricat 9910; Den/T =2x10" (mzPa)/K, (n-viskozitetPa's) za 100 < T <170°C.
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MatematiCki  model  sadrzi  diferencijalne
F jednacine za bilans mase komponente “i” u
‘H tenoj i gasovitoj fazi (slika 3.5) koje se mogu
vodonik prikazati izrazima:
ng (1) te¢na faza:
dng;
% = NGUA - NLSiAp 37
- u kojoj su: %-brzina akumulacije komponente
ulje dt
Ny “i” u teCnoj fazi u elementu zapremine; Ngi
N.s fluksevi komponente “i” iz gasovite u teCnu
fazu i iz teCne faze prema Cvrstoj povrSini
katalizatora; A i Ap raspolozive povrSine za
prenos mase;
(2) gasovita faza:
Slika 3.5. Sematski prikaz BS reaktora i procesa dng;

prenosa mase [39] o —NouiA +F 3.8.

gdje su: % brzina akumulacije komponente “i” u gasovitoj fazi u elementu zapremine i F;-brzina priticanja

komponente “i” (F, =0, izuzev za vodonik).
Uvodenjem izraza a=A/Vg i @ =Ap/Vk (Vr - zapremina reaktora) i preuredivanjem dobijaju se izrazi:
dny;

dt ( GL LSi P) R
% — Ny aV, +F 3.10.

Fluks na medufaznoj povrsini gas - te¢no (Ng;) dobijen teorijom dva filma i Fickovim zakonom u konacnoj
formi dat je sledeCim izrazom:
_ Cg / Ki' —Cyj
GLi—~7/— +
1/keaK +1/k.a
u kojoj su: kga i ka - zapreminski koeficijenti prenosa mase za gas i te¢nost.

Ravnotezni odnos gas-teCno, K; za komponentu “i” mozZe se dobiti iz odgovarajuée termodimamicke

N 3.11.

ravnoteZne konstante (K;) i ukupne koncentracije komponente “i” u fazama:
! KiC o
Kj = === 312,
ClLoot

Koncentracije u te€noj i gasovitoj fazi dobijaju se iz poznate koli¢ine komponente “i” u datoj fazi i zapremine,
za te¢nu fazu npr.:

Cyi :nLi/VL 3.13.

V =5 M /p, 3.14.
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Fluks na granicnoj povrsini tecno-Cvrsto zavisi od koncentracionog gradijenta na spoljnjoj povrsini katalizatora
(r=R; ). Gradijenti na povrsini dobijaju se iz bilansa mase za Cestice katalizatora.

dey;
N iA = Dei — A
LsiAP ( &R jR_RP P 3.15.

Standardnim postupkom, pretpostavljajuéi cilindricnu Cesticu katalizatora dobijaju se parabolicne parcijalne

diferencijalne jednacine dinamickog bilansa mase i toplote:

d_D_(d_id_jp 315
dt & \dR? RdR s

u kojoj su: r - brzina hidrogenovanja; v; - stehiometrijski koeficijent; D, - efektivni koeficijent difuzije.
ﬂ=)\—P(ﬂ+lﬂj+wr 3.17.
dt  ppcp\dR?2 RdR Cp

u kojoj AH, predstavlja entalpiju reakcije.

Granicni uslovi jednacina 3.16 i 3.17 su trivijalni:

centar (R =0) dc;/dR=0 3.18.
dT/dR =0 3.19.

spoljna povrsina (R=Rp) Ci =Cy 3.19.
T=T, 3.20.

Numericka rjeSenja dobijaju se standardnim postupkom za ovakve sluCajeve koji obuhvata konverziju
parcijalnih diferencijalnih jednacina u obi¢ne u funkciji vremena i rjeSavanje sistema obiénih diferencijalnih
jednacina povratnom diferencijalnom metodom [40] koris¢enjem metode LSODE [41].

3.5. Selektivnost u procesima hidrogenovanja biljnih ulja

Izraz “selektivna hidrogenizacija’, podesan za opis smjeSa masnih kiselina razli¢itog stepena nezasic¢enosti
podvrgnutih hidrogenizaciji, prvi su upotrebili Richardson i sar. [42]. Izraz je naj¢eSCe koriS€en za opis
prioritetne konverzije linolne kiseline u oleinsku kiselinu ili njene izomere u smjeSi u kojoj su obje kiseline,
prisutne u slobodnom ili estarskom obliku, podvrgnute uticaju vodonika u prisustvu nikl ili drugog metalnog
katalizatora. Autori su smatrali loginim da bi se isti izraz mogao uopétiti i upotrebljavati kao definicioni za
konverziju polinezasicenih u mononezasicene masne kiseline pri kojoj ne dolazi do znacajnijeg stvaranja
zasi¢enih masnih kiselina. Selektivnost definisana na ovaj nacin je poznata kao hemijska selektivnost, s
obzirom da poredi brzine hemijskih reakcija“?.

Selektivnost u procesima hidrogenizacije biljnih ulja moze biti upotrebljena i u drugom znacenju kada se odnosi
na proizvode reakcije. U svim slu¢ajevima hidrogenizacije biljnih ulja nastaje odredena koli¢ina trans izomera
proporcionalna selektivnosti reakcije. Kod odredenog nivoa selektivnosti, kada se koriste razliciti katalizatori,
koli¢ina nastalih trans izomera moze da varira. Obrnuto, kod odredenog nivoa nastalih trans izomera postoje
varijacije selektivnosti u pogledu koli¢ine stvorenih zasi¢enih kiselina. Jedan katalizator je u ovakvim
sluCajevima definisan kao selektivniji od drugog ako pod uporedivim uslovima nastaje manje frans izomera

40 Hemijska selektivnost ne uzima u razmatranje da li je hidrogenizacija vodena tako da se dobije maksimalna mekoca masti kod odredenog jodnog broja, ili
maksimalna tacka topljenja, tatka zamucenja, tacka ocvrS¢avanja i dr. Ovako definisana hemijska selektivnost predstavija relativnu veli¢éinu buduc¢i da se ne moze
kvantifikovati. Nisu poznati uslovi pri kojima je moguce u potpunosti zaustaviti hidrogenizaciju oleinske kiseline i dirigovati spajanje vodonika iskljucivo sa linolnom
kiselinom kada je u smjesi prisutna i oleinska kiselina. Moguce je samo voditi hidrogenizaciju oleinske kiseline vrlo sporo u odnosu na hidrogenizaciju linolne
kiseline. Zbog toga je prakti€no nemoguce dosti¢i granicni slucaj u kome bi poslednji tragovi masnih kiselina koje sadrze dve ili viSe dvostrukih veza bili potpuno
eliminisani i konvertovani u oleinsku ili elaidinsku kiselinu bez bilo kakve konverzije oleinske kiseline u zasi¢enu stearinsku kiselinu.
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masnih kiselina kod datog nivoa zasi¢enih kiselina, ili manje zasi¢enih kiselina kod odredenog nivoa trans
izomera masnih kiselina*'.

Najznacajnije selektivnosti definisane u procesima hidrogenizacije biljnih ulja su polienska selektivnost42, trans
selektivnost i TAG selektivnost.

3.5.1. Polienska selektivnost

Baliey [43] je, pod pretpostavkom da je svaka reakcija prvog reda i nepovratna, razvio kineticke jednacine za
promjenu koncentracije svake estarske grupe u funkciji vremena“?,

Albright [44] je predlozio prostiju reakcionu Semu. Autor ne uzima u obzir da trien masne kiseline mogu da
proizvedu viSe razliCitih dien masnih kiselina kada se hidrogenizuje jedna dvostruka veza i Cinjenicu da postoji
mala razlika u brzinama hidrogenovanja smjeSe dien masnih kiselina, zbog Cega ih predstavlja objedinjenim
¢lanom dien masne kiseline. Albright uvodi jo§ dve aproksimacije: (a) iskljuuje moguénost uporednog
povezivanja masnih kiselina zbog male vjerovatnoce vezivanja dva molekula vodonika za linolensku kiselinu i
njeno prevodenje u oleinsku, i (b) pretpostavlja istu reaktivnost za geometrijske i pozicione izomere i zbog toga
ih ne ukljuCuje u model. Uzimajuéi u obzir ove aproksimacije Albright prevodi Bailey-ev model u opstiji oblik
(slika 3.6.).

. T k, . L k c k
Trien masna kiselina——» Djen masna kiselina—2—s Monoen masna kiselina——= Zasicena masna kiselin:

Slika 3.6. OpSti reakcioni model za mjerenje relativnih konstanti brzina reakcija

Fenomen prirodno uredene selektivnosti polinezasi¢enin masnih kiselina objadnjava se prioritetnom
adsorpcijom nezasic¢enih masnih kiselina sa vise dvostrukih veza* na povrsini katalizatora i pokriveno$éu
povrSine adsorbovanim nezasicenim grupama [45-47]. Prioritetna adsorpcija polinezasicenih masnih kiselina u
odnosu na mononezasicene masne kiseline posledica je jate hemisorpcije molekula polinezasi¢enih m.k. na
aktivnim centrima katalizatora i manje reverzibilnosti uspostavljene veze [48, 49].

Kada je koncentracija vodonika na povrSini katalizatora mala (vrlo vjerovatan slu¢aj u BSR sistemima)
adsorpcija nezasicenih masnih kiselina na aktivnim centrima katalizatora odigrava se sa vecim udjelom
adsorbovanih polinezasi¢enih masnih kiselina. Ovakvi uslovi favorizuju odigravanje reakcija hidrogenizacije u
selektivnijim uslovima. S obzirom da je po definiciji Richardsona i saradnika [42] polienska selektivnost
relativan i nedovoljno odreden pojam, uvodenjem novog termina “odnos selektivnosti” nadeno je rjeSenje za
izraZzavanje selektivnosti u apsolutnijem znacenju. Albright [44] je prvi upotrebio izraz “odnos selektivnosti” za
kvantitativnu mjeru selektivnosti katalizatora, definiSuci selektivnost*® koli¢nikom konstanti brzina pojedinaénih
koraka reakcije.

4 Kada se selektivnost katalizatora razmatra preko njegovog uticaja na konzistenciju ulja i masti ekvivalentni efekat se postize ako se kaze da ¢e selektivniji
katalizator proizvoditi mast mekSe konzistencije sa nizom tatkom topljenja na datom jodnom broju ili nize tacke topljenja kod date konzistencije.

2 Polienska selektivnost se Cesto u literaturi obeleZzava simbolima S1 i S2, pri ¢emu vaze sledece relacije: S1 =k, /k,-Linolna selektivnost; S2 =k, /k, -

Linolenska selektivnost; selektivnosti sa konstantom brzine reakcije > k nisu do sada definisane jer nemaju prakticni smisao, ali se uvek mogu definisati ako se za

to ukaze realna potreba.

43 Konstante relativnih brzina reakcije proraunavao je iz nekoliko ogleda, a odnos konstanti brzina za konverziju linolne u oleinsku m.k. i oleinske u stearinsku m.k. je
bio mjera za selektivnost; odnos konstanti brzina = 31 - selektivna hidrogenizacija; odnos konstanti brzina < 7,5 - neselektivna hidrogenizacija.

4 SmjeSe poliena sadrze i monoene a isto tako i zasi¢ene masne kiseline $to doprinosi velikom broju nepoznatih parametara koje je potrebno uzeti u obzir za
kvantitativno odredivanje adsorpcije poliena. Zbog toga je kvantitativno odredivanje adsorpcije i najprostijih poliena (diena) veoma tesko izvodljivo. Medutim, faktor
selektivnosti za adsorpciju diena u odnosu na monoene moze se dobiti iz sporednih proizvoda koji nastaju za vreme odigravanja hidrogenizacije diena. Za smeSe
monoena koje se mogu definisati kao pseudo-biname smjeSe eksperimentom su dobijene vrijednosti sa faktorom selektivnosti > 100 za prioritetnu adsorpciju
monoena u odnosu ha zasi¢ene masne kiseline.

k k
45 S, selektivnosti (X = 21, 32, 31) za strukturnu reakcionu shemu C18 : 3——=—>C18: 2 2

k - o
1—>C18: 0 definisane su izrazima:

>C18 :1
@S, = kz/k1 ;(b) S, = ke'/k2 i) Sy = ks/k1 u kojima su Zeljeni intermedijerni proizvodi C18 : 1 (slucajeviaic)i C18:2 (slucajb).
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3.5.2. S21i S32selektivnost (Linolna i linolenska selektivnost, S1i S2)

Ovaj tip selektivnost ukazuje u kojoj mjeri reakcija polinezasicene linolne kiseline preovladuje u odnosu na
reakciju monozasicene oleinske kiseline, pa je iz tog razloga i definisana kao odnos konstanti brzine hemijske
reakcije. U sistemu koji sadrzi linolnu (L), oleinsku (O) i stearinsku (S) kiselinu (slika 3.7.) S21 selektivnost se
moze predstaviti slede¢im izrazom:
Sy = a2

k, +K,

PosSto se za obje reakcije pretpostavija da zavise na identican nacin od koncentracije vodonika, linolna

3.21.

selektivnost je definisana kao odnos konstanti brzine
K, K, hidrogenovanja linolne kiseline i oleinske kiseline i odreduju
(1!3-_2) 7181) ,(-:188'0) se kao odnos relativnih brzina reakcije linolne i oleinske
’ : ; kiseline, pri ¢emu se relativna brzina definiSe kao brzina
ko nestajanja reaktanata podijeljena sa njihovom koncentracijom.
Sliéno ovome, linolenska selektivnost je definisana kao odnos

. konstanti brzine hidrogenovanja linolenske i linolne kiseline.
Slika 3.7. Uporedno-uzastopna strukturna , , : o .
reakciona shema: Linolna (L), Oleinska (O) i Ove selektivnosti su od velike koristi pri opisivanju i poredenju

Stearinska kiselina (S) procesa hidrogenovanja, kao i katalizatora koji se koriste u

ovom procesu. Medutim, pretpostavka da obje reakcije na isti

nacin zavise od koncentracije vodonika ispostavila se pogreSnom. Ovo je dokazano ¢injenicom da selektivnost,
definisana kao odnos dvije konstante, nije konstantna tokom procesa hidrogenovanja [50]. Reakcioni model sa
linolenskom (Ln), linolnom (L), oleinskom (O) i stearinskom kiselinom (S) prikazan je slikom 3.8. Primena

Langmuir-Hinshelwood teorije na strukturni reakcioni model: Ln—<—L—250—S daje sledeci izraz za

S32 selektivnost (Linolenska
k k selektivnost, S2):

Ln ——=1L =0 =S

(18:3) (18:2) (18:1) (18:0) Sy, = _ks"Kean _ks 392
kZKeqL k2

Slika 3.8. Linearna strukturna reakciona $ema: Linolenska koji predstavija odnos  proizvoda
kiselina (Ln), Linolna kiselina (L), Oleinska kiselina (O) i konstanti brzina hemijske reakcije i
Stearinska kiselina (S) konstanti adsorpcije i upotrebljava se

kao mjera za poredenje brzina
hidrogenizacije linolenske kiseline (Ln) i linolne kiseline (L).

3.5.3. Trans selektivnost

Trans selektivnost - Syans ili specifiCna izomerizacija*® [51] je kvantitativna mjera stepena izomerizacije i prema
definiciji predstavlja broj obrazovanih dvostrukih veza frans konfiguracije u odnosu na ukupan broj zasicenih
veza za vrijeme procesa hidrogenovanija (slika 3.9.).

4 Obrazovani trans izomeri mogu se kvantifikovati: (a) indeksom izomerizacije (Il)-odnos brzine izomerizacije i brzine hidrogenizacije [52]; (b) indeksom specifiéne
izomerizacije (Si) - koli¢ina stvorenih trans izomera po jedinici smanjenja jodnog broja [52].
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Slika 3.9. Syans: Izomerizacija vs hidrogenovanje [1a] ~ Slika 3.10. Selektivnost hidrogenovanje ulja vs
trans masne kiseline [53]

Utvrdeno je da selektivnost hidrogenizacije utice na koliCinu izomerizacijom dobijenih frans izomera, kako dien
masnih kiselina (iso-kiseline), tako i monoen masnih kiselina (elaidinska), i da se moze smatrati da $to je veca
polienska i monoenska selektivnost, to je veci i udio frans izomera u proizvodima hidrogenizacije [54-56].

Trans izomeri, kao i monoen kiseline rastu dostizu¢i maksimum, a kasnije kako reakcija napreduje opadaju. Za
selektivne hidrogenizacije odnos ukupnih mononezasic¢enih masnih kiselina prema frans mononezasicenim
masnim kiselinama se priblizava i postaje 3:2 na nizim vrijednostima jodnog broja. lako je odnos promjenljiv, jer
zavisi od stepena do kojeg se odigrava proces, kod hidrogenizacije oleinske i elaidinske kiseline, metiloleata,
trioleina i jednog dijela biljnih ulja zapazeno je da se u tacki maksimuma uspostavlja ravnoteza od 2:1 trans u
odnosu na cis izomere. Medutim, maksimalni sadrzaj frans izomera u velikoj mjeri Ce biti uskladen sa uslovima
u kojima se odigrava hidrogenizacija.

Promjena od neselektivnin do selektivnih uslova odigravanja procesa hidrogenizacije ima veliki uticaj na
relativnu brzinu reakcije linolenske i linolne kiseline kao grupe, u poredenju sa iso-linolnom i oleinskom
kiselinom kao grupom, dok ova ista promjena ima mnogo manji uticaj na relativne brzine dvije kiseline u grupi
[57,58]. Razlike u relativnim brzinama imaju za posledicu razliciti sastav ulja hidrogenizovanih do istog stepena
zasicenosti. Najizrazitije razlike u sastavu za ulja iz grupe oleinske i linolne kiseline nalaze se u podru¢ju
jodnog broja izmedu 40 i 80. Trans selektivnost ima veliki uticaj na fizicke osobine parcijalno hidrogenizovanih
proizvoda.

3.5.4. TAG selektivnost

Selektivnost triacilglicerola, Stac, je mjera stepena nezavisnog ponaSanja razli€itih acilglicerola koji, iako
predstavijaju sastavne dijelove istog molekula TAG, mogu pokazivati razliCiti afinitet za reakciju adicije
vodonika na dvostruku vezu. Stac je teSko kvantifikovati buduci da zavisi od vise faktora, a medu vaznije
spadaju vrsta acilglicerola i ukupan broj nezasiéenih veza u molekulu TAG. Selektivnost triacilglicerola je
povezana sa stepenom uredenosti veza koje se zasicuju4’. Kada je poznat sastav TAG u hidrogenizovanom
ulju Stac se prikazuje izrazom:
s—S,

o 3.23.

STAG =

47 Ukoliko postoji bilo kakva pravilnost u zasi¢ivanju dvostrukih veza u acilglicerolima, selektivnost triacilglicerola (Stac) se smanjuje utoliko viSe ukoliko je postignuta
veca uredenost molekula TAG. Obrnuto, kada je raspodjela u zasicivanju acilglicerola slu¢ajna i bez vidljive medusobne zavisnosti, selektivnost triacilglicerola (Stac)
je veca.
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Kada raspodjela hidrogenizovanih acilglicerola nije statistiCki ujednacena, dolazi do porasta sadrzaja
tristearina, Sto dovodi do neZeljenih promjena karakteristika hidrogenizovanih ulja, prije svega konzistencije i
tacke topljenja [1a, 59].

3.6. Katalizatori za hidrogenovanje biljnih ulja

3.6.1. Teorija katalize i uloga katalizatora tokom hidrogenovanja

Prema Ostwald-ovoj*8 klasi¢noj teoriji, katalizator je materija koja mijenja tok hemijske reakcije bez uticaja na
energetske faktore, pri Cemu se tokom odvijanja reakcije ne troSi. Dakle, katalizator ne moze pokrenuti, ve¢
moze samo ubrzati reakciju. U mnogim sluCajevima, medu kojima je i reakcija hidrogenovanja masti i ulja, u
odsustvu katalizatora reakcija je veoma spora, tako da on mora biti prisutan kao bitan element reakcijskog
sistema. Cinjenica da katalizator ne moze pokrenuti reakciju ne znaéi da prisustvo katalizatora u reakcijskom
sistemu ne moze imati uticaj na sastav proizvoda reakcije ili da razliCiti katalizatori ne mogu stvoriti razlicite
proizvode. U mnogim slu¢ajevima reakcija se moZe odigrati prema raznim moguénostima, tako da sastav
konacnog proizvoda zavisi od relativnih brzina razli¢itih mogucih reakcija. Tamo gdje se razliCite reakcije
odvijaju zajedno, dodatak katalizatora u sistemu moze ubrzati neke od njih u mnogo vecoj mjeri nego druge.
Prema tome, jedan katalizator se razlikuje od drugog u svom relativnom efektu na brzine razli¢itih reakcija.
Kada je rije¢ o hidrogenovanju, prilikom adicije jednog mola vodonika na lanac linolne kiseline u molekuli
glicerida nastane ili normalna oleinska kiselina ili izomerni oblik ove kiseline. Koji ¢e od navedenih oblika
nastati, zavisi od vrste katalizatora ali i od na¢ina vodenja procsa hidrogenovanja [60].

Prema postulatu Armstronga i Hilditcha [61], tokom procesa hidrogenovanja stvara se kompleks vodonik-nikl-
lanac nezasi¢ene masne kiseline, koji se razlaZe stvarajuci lanac masne kiseline veceg stepena zasicenosti i
slobodan nikl-katalizator. Dakle, hidrogenovanje neke posebne materije u veliko] mjeri zavisice od stepena
njene povrsinske aktivnosti na katalizator, odnosno od stepena njene adorpcije na kataliticku povrsinu. Lanac
zasicene masne kiseline ima manji afinenitet prema katalizatoru. Aktivnost nezasi¢enog lanca raste sa
porastom njegove nezasic¢enosti, priviacnost je posebno jaka ako se izmedu dvije dvostruke veze nalazi jedna
aktivna metilenska (CH.) grupa.

Ranije se pretpostavijalo da je dovoljan jednostavan sudar jednog lanca nezasicene masne kiseline sa
vodonikom i aktivnim niklom kako bi se hidrogenovala samo jedna dostruka veza. Tacnije, pretpostavljalo se
da se hidrogenovanje odvia postupno kod polinezasiéenih masnih  kiselina, kao npr.
linolenska—linolna—oleinska—stearinska, sa razlaganjem kompleksa i desorpcije masne kiseline na kraju
svakog procesa. Ovo je moguce i u slu¢aju linolne—oleinske—stearinske kiseline ili kod analognog slijeda od
dvije izolovane dvostruke veze do jedne i dalje do zasi¢enih kiselina. Medutim, hidrogenacija lanca linolenske
kiseline moze i¢i do oleinske kiseline bez medusobne desorpcije linolne kiseline sa katalizatora [43, 62].
Ocigledno je da se dvije od tri dvostruke veze konjugovane trien-masne kiseline hidrogenuju istovremeno [63,
64].

U industriji jestivih biljnih ulja i masti za procese hidrogenizacije najviSe se upotrebljava nikl katalizator4.
Katalizator predstavlja viSekomponentan sistem koji pored aktivnog metala-nikla, sadrZi porozni nosac i
dodatke koji imaju ulogu da poboljSaju termostabilnost i kataliticka svojstva. Pored nikla, kao katalizatori za
hidrogenizaciju biljnih ulja koriste se srodni elementi iz platinske grupe, bakar i metali podgrupe gvozda, ali u
neuporedivo manjem obimu. Aktivnosti katalizatora%® koji pripadaju ovim grupama mogu se predstavitii

48 Fridrih Vilhelm Ostvald (rus. ®pudpux Bunbzensm Ocmeansd, njem. Friedrich Wilhelm Ostwald 1853-1932) bio je rusko-njemacki hemicar. 1909. godine dobio je

Nobelovu nagradu za hemiju, kao zaslugu za rad u oblasti katalize, hemijske ravnotece i hemijske kinetike.

(http://www.nobelprize.org/nobel prizes/chemistry/laureates/1909/ostwald-facts.html)

49 Industrijski uslovi zahtjevaju koli¢ine katalizatora koje variraju u intervalu 0,05 - 1,0 mas.% u odnosu na koli¢inu polaznog biljnog ulja.

5 U literaturi se mogu naéi i drugaciji redosledi za aktivnost katalizatora, npr. izomerizaciona aktivnost plemenitih metala za vrijeme hidrogenizacije linolne m.k. opada
prema slede¢em redosledu: Ru = Pt > Ir >> Pd [65].
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sledec¢im redom: Pd > Pt > Rh > Ru, Ni [66a,b, 67, 68], dok se njihova upotrebljivost, izrazena preko otpornosti
na trovanje sumporoms!, moze prikazati redom: Pd > Rh > Ni-Fe > Ni >> Cu-Cr [68].

3.6.2. Sinteza katalizatora

Proces pripreme katalizatora je izuzetno sloZen zadatak kome prethodi projektovanje novog tipa katalizatora, ili
novih varijanti ve¢ postojeCeg katalizatora, unaprijed definisanih osobina. Ako se razraduje sinteza katalizatora
za neku novu reakciju, prvi korak predstavlja termodinamicki proracun (proraéun Gibsove slobodne energije),
odnosno sagledavanje opsega reakcionih uslova (temperatura i pritisak) pri kojima je posmatrana reakcija
uopSte moguca. Zatim je, u skladu sa termodinamickim, fizi€kim i procesnim ograni¢enjima, potrebno precizno
definisati temperaturu i pritisak novog procesa, a potom za ove vrijednosti odrediti konstantu ravnoteze.
Projektovanje katalizatora obuhvata sledece glavne etape:

Definisanje i kombinacije hemijskog sastava, strukture i teksture za konkretne intervale procesnih uslova u

kojima Ce se katalizator koristiti;

E Definisanje metode sinteze prekursora katalizatora, kao i metoda njegovog naknadnog tretmana ukljucujuéi i
aktivaciju.

Na ovaj nacin, dobiCe se katalizator Zzeljenih osobina, odnosno katalizator sa visokom aktivnoScu,
selektivnoScu i stabilnod¢u. Da bi imao sve ove osobine katalizator mora posjedovati optimalno odredenu
strukturu aktivne faze, Sto veéu specificnu povrSinu i pravilno izabranu strukturu, mehanicku otpornost na
specifitne uslove rada u reaktoru, kao i hidrodinamicke karakteristike koje rezultiraju minimalnim padom
pritiska kroz katalitiCki sloj u reaktoru [69]. Kada katalizator radi u izuzetno oStrim uslovima (visoka
temperatura, pritisak, prisustvo otrova) stabilnost je najvaznija osobina katalizatora. Navedene osobine
industrijskih katalizatora zavise od dvije osnovne grupe karakteristika [70]:

Hemijske prirode, koja obuhvata: hemijski i fazni sastav katalizatora.

FiziCkih osobina, u koje spadaju: kristalna struktura; tekstura (specificha povrSina, ukupna poroznost,
porozna struktura); mehaniCke osobine (Cvrstina katalizatora, otpornost na abraziju); magnetne osobine;
elektriéne osobine; morfologija povrsine; disperznost aktivne komponente.

Polazna kljuna pretpostavka za odabir materijala, odnosno za projektovanje hemijske prirode, je sposobnost
adsorpcije komponenata reakcione smjeSe, jer bez toga nema formiranja aktiviranog kompleksa [71]. Tu se
podrazumjeva definisanje, ne samo odnosa komponenata, nego i odredivanje elemenata, jedinjenja, molekula,
jona ili kompleksa koji mogu ucestvovati u katalitickom aktu. O pripremanju katalizatora takode mogu da
odluéuju i drugi faktori, kao $to je pristupacnost sirovina i njihova cijena. Cvrsta tijela imaju ,memoriju“ i pamte,
kako prirodu polazne komponente, tako i put kojim su se transformisali tokom pripreme. Porijeklo i put
transformacije ostavlja trag na konaénoj strukturi katalizatora. Na primjer, nece biti svejedno hoce li se u sintezi
krenuti od nitratnih ili oksalatnih rastvora, iako se kao produkt od ovih soli dobijaju isti oksidi, ali samo u
pogledu hemijskog sastava. Ovi oksidi, medutim, mogu imati razliCitu gradu i razliCite veliCine Cestica, koje
zatim razliCito reaguju sa ostalim komponentama katalitiCkog sistema [72-74].

Pored definisanja hemijskog sastava aktivne kataliticke mase, definiSu se i sve ostale komponente katalitiCkog
sistema: promotori i nosac. Ako se aktivna komponenta radi povecanja termostabilnosti nanese na nosac, po
pravilu se ne predvidaju teksturalni promotori, jer ulogu termostabilizatora vrsi sam nosac. Posto se kataliticki
akt odigrava na aktivnim centrima na povrsini katalizatora treba stvoriti razvijenu spoljnu i unutradnju povrsinu,
odnosno odredenu poroznu strukturu, koja ¢e omoguciti 8to vecu izloZenost aktivnih centara reaktantima. Time

51 Dodatak sumpora katalizatorima za hidrogenizaciju ima dva efekta: (1) smanjuje aktivnost katalizatora; (2) pove¢ava sadrzaj trans izomera m.k. u proizvodima.
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se obezbjeduju uslovi za adsorpcijus?, ali uz zadrzavanje potrebne mehanicke otpornosti, stabilnosti i
hidrodinamickih svojstava katalizatora [75, 76].

Dobijanje katalizatora optimalnih fiziCkih karakteristika postize se variranjem parametara u pojedinim fazama
pripreme. To zahtjeva detaljno poznavanje raznih uticaja na osobine katalizatora, velikog broja parametara koji
se mogu mijenjati u svim fazama pripreme, poCevsi od porijekla sirovine, njene CistoCe, nacina sinteze,
koncentracije, brzine mijeSanja, redoslijeda i brzine dodavanja komponenata, termicke obrade, atmosfere, pa
sve do oblikovanja i aktiviranja katalizatora [75, 77-80].

Postupak pripreme obuhvata niz operacija, kao Sto su rastvaranje, talozenje, filtriranje, suSenje, zarenje,
oblikovanje, aktiviranje, stabilizacija itd., tokom kojih se odigravaju veoma bitne fizicke i hemijske promjene
polaznih supstanci (prekursora), aktivne komponente, promotora, nosaca, kao i promjene disperznosti,
poroznosti i porozne strukture svih komponenata katalizatora.

Priprema katalizatora obuhvata dvije osnovne etape:

Hemijska priprema-podrazumjeva sintezu katalizatora u uZem smislu, odnosno sintezu prekursora
katalizatora;

Naknadna obrada-termicki tretman prekursora (suSenje i Zarenje); oblikovanje zrna katalizatora (peletiranje,
ekstrudiranje, tabletiranje); aktiviranje ili/i pasiviranje.

Metode hemijske pripreme mogu se podijeliti na metode sa: istovremenim formiranjem prekursora aktivne faze
i nosaca i formiranjem aktivne faze na ranije pripremljeni nosac.

3.6.2.1. Metode hemijske pripreme
3.6.2.1.1. Metode talozenja (precipitacija) i zajedni¢kog talozenja (koprecipitacija)

Kod ovih metoda obi¢no se polazi od vodenih (ili drugih) rastvora komponenata ili se pomje$aju rastvori ili
suspenzija komponenata katalizatora. Dodatkom pogodnog taloznog sredstva u odredenim uslovima pritiska,
temperature i pH vrijednosti i atmosfere odigrava se talozenje ili zajedni¢ko talozenje komponenata ili
prekursora komponenata katalizatora. Nekada se pod nazivom taloZenje koristi varijanta kada se nosac potapa
u rastvor soli aktivne komponente i pri dodatku odgovarajuteg taloznog sredstva aktivna komponenta se
raspodjeljuje na nosac u vidu taloga [71, 75, 76]. Kako bi se dobio talog Zeljenih osobina, veoma je vazno da
se obrati paznja pri izboru supstance iz koje se vrsi taloZenje, jer postoji mogucnost da onecidcenja koja se
nadu u supstanci okluduju u talogu ili se teSko otklanjaju u kasnijoj fazi pripreme, a ponekad djeluju i kao otrovi
katalizatora. Kako talozenje nastaje kao rezultat obrazovanja centara kristalizacije i rasta kristala tako na
svojstva katalizatora dobijenih talozenjem aktivne faze veoma utiu razli¢iti parametri: temperatura, pH sredine,
polazni sastav i koncentracija rastvora, brzina mjeSanja, brzina taloZenja, duZina sazrijevanja taloga, osobine
tenosti za ispiranje i dr. [81]

EIRCINEIEIVCRNORENEWEN Uticaj temperature se obi¢no ogleda u smanjenju rastvorljivosti pri snizenju
temperature, Sto povecava zasicenost i broj centara kristalizacije, nastaje sithozrnast talog velike povrsine i

visoke aktivnosti. Sa porstom koncentracije rastvora za talozZenje i povecanjem brzine talozenja takode se
dobijaju sitni kristali [71, 81]. Uslov kristalizacije definisan je kritiénom koncentracijom na odredenoj temperaturi
pri kojoj dolazi do pojave prvih kristala. S obzirom na mali broj centara kristalizacije dobija se i mali broj krupnih
kristala.

52 Uobigajeni katalizatori imaju specifiénu povréinu 10-1000 m2 g. Za veoma brze reakcije vise odgovaraju katalizatori velikih pora i stoga male specifiéne povrsine.
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Priprema rastvora komponenata i taloznog sredstva

Talozenje

Filtriranje

Ispiranje taloga

Termicka obrada taloga
(suSenje, zarenje)

Aktiviranje

Termicka obrada
(suSenje, zarenje)

=TI IRVIGENR] Uticaj pH vrijednosti je
povezan sa hemijskim sastavom i varira od

rastvora do rastvora. U kiseloj i alkalnoj sredini
obi¢no nastaju vece, a u neutralnim manje Cestice.
TaloZenje se moze izvesti pri konstantnim ili
promjenljivim pH vrijednostima. Kod postupaka koji
se vode pri promjenljivim pH vrijednostima obi¢no
se mijenja koncentracija rastvora. U ovakvim
uslovima dobijaju se nehomogeni talozi, Sto se
moZe izbjeci taloZenjem u pufernom rastvoru Ciji
pH odgovara optimalnoj vrijednosti talozenja [75].
Zhang i saradnici [82] su izuCavali uticaj pH
vrijednosti na morfologiju i valentno stanje tokom
sinteze platinskog katalizatora na titanu procesom
fotodepozicije. Osnovni zakljucci do kojih su dosli
jesu da tokom depozicije platine pH vrijednost
suspenzije ne utiCe samo na stabilnost, povrsinsko

naelektrisanje i disperznost titanijuma, nego takode
mijenja hidroliticke komponente PtCls> jona i
njihovu  adsorpciju na povrSinu titanijuma.
Eksperimentalni rezultati ove grupe naucnika su
takode pokazali da sintetizovane ¢estice PtO2/TiO;
imaju o8tru raspodjelu veli¢éina i disperznu
raspodjelu u oblasti pH vrijednosti od 9 do 13.

Aktiviranje

=Nl €16l Modifikatori su supstance koje

se dodaju u rastvor da sprijeCe ili pospijeSe
agregaciju, odnosno sprije¢e nezelieno povecanje
Cestice ili sa druge strane uti€e na njeno povecanje, ukoliko je to potrebno. Oni su obi¢no visoko molekularne
supstance, kao $to su polimeri i organske kiseline [81]. Takode, ulogu modifikatora mogu imati i neki metali,
kao $to su metali I-a grupe (alkalni metali). Barroso - Quiroga i saradnici [83], su pokazali da dodatkom samo
0,5 mas. % Li i K, kao aktivnih modifikatora, Ni katalizator za proces reforminga metana postaje aktivniji i
stabilniji. Sliéne rezultate su dobili i Tang i saradnici [84], koji su kao modifikator tokom sinteze Cu-ZnO
katalizatora Kkoristili ZrO,. U njihovim eksperimentima dobijeni katalizator za nisko-temperaturnu sintezu
metanola je ispoljavao najvecu aktivnost upravo primjenom ovog modifikatora.

e LN A W ER e Cesto se talog ostavlja da odstoji u matiénom rastvoru. U suprotnom, u
sluCaju brzog talozenja, dobijaju se Cestice nepravilnog oblika, ostrih ivica i uglova. Tokom starenja Cestice se

zaobljuju i ujednacuju po obliku i povecavaju se. Posto starenje obuhvata procese aglomeracije, kristalizacije,
rasta kristala i rekristalizaciju, ono dovodi do pada specificne povrSine [71]. Prilikom sinteze katalizatora,
veoma je vazno odrediti vrijeme starenja, jer u nekim slu¢ajevima nije poZeljno da talog stari dosta dugo. Jeong
i saradnici [85], su izuCavali uticaj vremena starenja taloga na aktivnost Cu-ZnO katalizatora za nisko-
temperaturnu sintezu metanola uz pomoc¢ alkohola. Rezultati katalitiCkih aktivnosti i katalitiCkih karakterizacija
jasno pokazuju da veli¢ina estice bakra, morfologija, jaka kiselost Cu-ZnO katalizatora igra vaznu ulogu u ovoj
reakciji. Male Cestice bakra, ploast morfoloSki oblik i jaka kiselost su osobine katalizatora koje su poZeljne za
efikasnu proizvodnost metanola, a sve ove Zeljene osobine katalizatora dobijaju se pri starenju od 5 sati.

Slika 3.11. TehnoloSka Sema proizvodnje katalizatora
metodom taloZenja
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Slika 3.12. TehnoloSka Sema pripremanja katalizatora
taloZenjem u industrijskim uslovima
(1-rezervoar sa rastvorima za taloZenje, 2-rezervoar sa
rastvorima metala, 3-posuda za taloZenje i sazrevanje taloga,
4-vakuum filter, 5-suenje i kalcinacija 6-mijeSani oksidi, 7-mlin,
8-vage, 9-hranilice sa mjeSalicom, 10-peletiranje, 11-
katalizator)

Specifi¢an vid taloZzenja supstance u
toku postupka sinteze katalizatora
odvija se tokom tzv. sol-gel metode.
Sol-gel hemija je svestran alat za
pripremanje i razumjevanje katalitickin
materijala. Velika raznovrsnost
dostupnih  parametara  omogucava
izuzetnu  kontrolu  strukture sol-gel
proizvoda i hemijskih osobina, a ova
kontrola omogucava istrazivaima iz
oblasti katalize da projektuju i istrazuju
uticaje sastava, homogenost,
metastabilne faze i strukuture pora na
osobine katalizatora. Ova tehnika se od
klasi¢nih metoda taloZenja razlikuje
kako po kvalitetu polaznog rastvora,
tako i po mehanizmu nastajanja taloga,
[86]. Katalizatori ~ dobijeni  ovom
metodom pronasli su Siroku primjenu u
reakcijama hodrogenovanja. Ovaj tip
reakcijle se odvija uz metalne
katalizatore Cu-Al,03, Cu-SiO2 i Cu-
MgO, koji se koriste za selektivno
hidrogenovanje  ciklopentadiena  u
ciklopenten i acetilena u etilen [87-88].
Hidrogenovanje benzena izuCavano je
na Ni-MoO; [89] katalizatorima. MoO;
pripremlien  ovom tehnikom moze
snazno reagovati sa Ni pod redukcionim
uslovima, S8to vodi ka povecanju
specifiChe aktivnosti metala [87].

Nakon taloZenja slijedi odvajanje taloga
od rastvarata dekantovanjem ili
filtriranjem. Potrebno je voditi raCuna o

duzini filtracije, jer se pri dugom procesu moze stvoriti zelatinozan talog koji se kasnije teSko ispira. Ispiranje se
vrsi viSe puta manjim koli¢inama odgovarajuceg rastvara¢a (naj¢e$¢e vode), do negativne reakcije na jone koji
mogu djelovati kao otrovi katalizatora. Tokom filtracije, veoma je vazno da se talog ne rastvara i da ne
hidrolizuje. TehnoloSka Sema procesa proizvodnje katalizatora metodom taloZenja prikazana je slikom 3.11., a
Sema pripremanja katalizatora metodom taloZenja u industrijskim uslovima slikom 3.12.

3.6.2.1.2. Metoda impregnacije

Prema ovoj metodi, aktivna komponenta se nanosi na ve¢ pripremljen nosac, pa se ova metoda prvenstveno
koristi za dobijanje katalizatora na nosacu. U vecini sluCajeva nosaci se oblikuju u zrna Zeljenog oblika i
veli¢ine prije nanoSenja aktivne komponente. Proces nano$enja sastoji se od natapanja rastvorom aktivne
komponente ili neke pogodne supstance, koja tokom dalje obrade prelazi u aktivnu fazu, ili reakcije neke

gasovite supstance sa nosatem [76].
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Za impregnaciju se najceS¢e primjenjuju rastvori soli koje se lako razlazu na gasovite supstance na povisenim
temperaturama (nitrati, karbonati, acetati, formijati ili razliCiti kompleksi, rijede sulfati, fosfati itd.) Sastav,
koliCina nanijete aktivne komponente i njena raspodjela se kontroliSu odabirom sredstva za impregnaciju,
vrstom nosaca i nacinom impregnacije. NajCeS¢i faktori koji utiCu na pomenute veli¢ine su: priroda,
koncentracija, pH vrijednost rastvora za impregnaciju, temperatura, vrijeme i nacin natapanja. Od iste vaznosti
su i karakteristike nosaCa, odnosno njegova adsorpciona sposobnost, razvijenost povrSine, poroznost i
porozna struktura. Posebno je vazno voditi ratuna o pH vrijednosti rastvora za impregnaciju posto jako kiseli
rastvori mogu da izazovu promjene porozne strukture nosaca. Zeljena koli¢ina nanijete supstance se uspje$no
reguliSe podeSavanjem koncentracije rastvora za natapanje kao i naCinom natapanja.

Natapanje moze biti jednostruko i viSestruko. Prvim nacinom se moze nanijeti oko 10-12 mas. % supstance u
odnosu na nosac. Ukoliko je potrebna veca koliCina aktivne komponente na nosacu, tada se nakon prvog
natapanja materijal susi, da bi se nanijeta supstanca prevela u nerastvoran oblik, a zatim se natapanje ponovo
vrsi, ponekad i viSe puta.

Zeljeni sastav u visekomponentnim katalizatorima se moze postiéi impregnacijom nosaca ve¢im brojem
komponenata iz mijeSanih rastvora ili naizmjeni¢no odgovarajucim rastvorima [76]. Tokom sinteze teZi se
homogenoj raspodjeli aktivne komponente duZ katalitickog zrna, medutim, ponekad je poZeljan obrnut slucaj.
Na homogenost i nehomogenost katalizatora se moze uticati putem nacina pripreme i variranjem koli¢ine
rastvora za impregnaciju [90].

Metoda impregnacije ukljuCuje tri koraka [91]:

Kotakt nosaca sa rastvorom za impregnaciju za odredeni vremenski period;

SuSenje nosaca kako bi se uklonila upijena te€nost;
Aktivacija katalizatora, kalcinacijom, redukcijom ili drugim prikladnim tretmanom;

Postoji i metoda impregnacije prskanjem aktivne komponente na nosac, kada se dobija katalizator sa aktivnom
fazom na samoj povrSini nosaca. Varijanta ove metode je naparavanje nosaca aktivnom kompoentom u
pogodnom hemijskom obliku. SpecifiCan vid pripreme impregnisanih katalizatora jeste metoda kontrolisane
adsorpcije.

3.6.2.1.3. Druge metode hemijske pripreme katalizatora

Metoda mehanickog mijeSanja komponenata. Ova metoda se primjenjuje za dobijanje katalizatora tipa
mijeSanih oksida metala. Komponente katalizatora se usitnjavaju obicno mljevenjem, a zatim se mijeSaju i
homogenizuju. Postupak moze biti: suv i mokar. Kod koriS¢enja mokrog postupka mijeSaju se suspenzije
komponenata ili se suspenzije jedne grupe komponenata mijeSaju sa rastvorom druge grupe komponenata.
Talog se odvaja od rastvora presovanjem.

MijeSanje svih komponenata odigrava se u mijeSalicama uz istovremeno vlaZenje nastale mjeSavine radi
formiranja granula. Mljevenje polaznih sirovina, Sto je prvi stupanj pripreme ovog tipa katalizatora, u velikoj
mieri odreduje stepen kontakta i homogenost katalizatora putem veliCine primarnih Cestica. Katalizatori dobijeni
ovom metodom su veoma stabilni i uspjesno rade pod rigoroznim pogonskim uslovima. Ovom metodom se
pripremaju npr. NiO-CaO fotokatalizatori [92] i Ni-Al203 katalizator [93].

Metoda toplienja kataliticke mase. Metoda podrazumjeva topljenje polaznih sirovina u elektricnim pecéima,
nakon Cega slijedi naknadna obrada stopliene mase. Na ovaj nacin se najceSce dobijaju katalizatori na bazi
metala, ili njihovih oksida, koji imaju visoku mehanicku ¢vrstoCu, dobru toplotnu provodljivost, ali relativno malu
specificnu povrdinu iako su u nekim slu¢ajevima to visokoporozni katalizatori. Ova metoda ispoljava dosta
sliCnosti sa metodom impregnacije [94].

Skeletni katalizatori. Ovi katalizatori predstavljaju poseban tip katalizatora, koji se dobijaju iz dvo- ili
viSekomponentnih rastopa komponenata ili legura, ¢emu se dodaju materijali koji se djelimi¢no ili potpuno
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mogu udaljiti rastvaranjem, otapanjem, otparavanjem, nagrizanjem ili nekom drugom operacijom. Najpoznatiji
katalizatori ovog tipa su Teni katalizatori: Teni-nikl, -gvoZde, -kobalt itd. [75, 95]. Katalizatori pripremljeni na
ovaj nacin se koriste u procesima hidrogenovanja. Jedan od primjera je i hidrogenovanje 1-oktana primjenom
skeletnih Pd i Ni katalizatora dobijenih iz Pd-Zr amorfnih legura [96, 97].

Elektroliticka metoda. Ova metoda je specifican nacin sinteze katalizatora kada se elektrolitickim putem izaziva
taloZenje aktivne komponente na katodi. Aktivna komponenta se moze taloziti ili iz unaprijed pripremljenog
rastvora elektrolita ili sa anode Ciji su se joni prethodno rastvorili u rastvoru elektrolita. Ovom metodom se
dobijaju katalizatori kompaktnog tima-bez nosaca. Ovaj postupak je veoma skup i zahtijeva veliki utroSak
elektriCne energije.

Metoda jonske izmjene. Ova metoda se ubraja u kategoriju savremenih nacina pripremanja kataliticke mase.
Ova metoda se zasniva na zamjeni jona nekog materijala jonima druge vrste istog naelektrisanja iz rastvora,
odnosno anjonima ili katjonima, u reverzibilnoj hemijskoj reakciji izmedu najmanje dvije faze, pri ¢emu moze
biti prisutno viSe faza i viSe grupa koje se izmjenjuju. Rastvara¢ moze da bude u kontaktu sa svim fazama i da
u izmjeni uCestvuju katjoni svih tih faza, sve dok se ne uspostavi ravnoteza. U katalizi se naj¢e$¢e zamjenjuju
katjoni nosaca katjonima aktivne komponente. Jedan od primjera primjene ove metode je i istraZivanje Yanga i
saradnika [98], koji su koristili ovu metodu za sintezu Pt-Ce0.-ZrO2/MgO katalizatora.

3.6.3. Nikl katalizatori za hidrogenovanje

Uloga nikl katalizatora u procesu hidrogenizacije biljinih ulja je da poveca brzinu procesa i odredi njegovu
selektivnost?®3. Djelimi¢no ili potpuno hidrogenizovana biljna ulja koja se proizvode radi pobolj$anja boje, mirisa
i termicke stabilnosti ulja, kao i karakteristika topljenja hidrogenizovanih proizvoda dobijaju se u katalitiCkom
procesu koji se u industriji izvodi upotrebom nikl katalizatora.

Nikl predstavlja jedinstven metal, koji se izdvaja od svih drugih metala prema sveukupnim karakteristikama
koje pokazuje u procesima hidrogenizacije jestivih bilinih ulja: (a) visoka aktivnost i selektivnost; (b) visoka
aktivnost prema deaktivaciji masnim kiselinama; (c) visoka otpornost prema raznim zagadivacima; (d) brza
distribucija u tenosti; (e) oblik za bezbjedno i jednostavno rukovanije; i (f) odlicne filtracione karakteristike.
Upotreba katalizatora u koli¢ini 0,01-0,10 mas.% Ni u odnosu na koli¢inu polaznog ulja je obi¢no dovoljna da
obezbjedi zahtijevani stepen hidrogenizacije u toku 1-2 ¢asa kada se vrsi djelimi¢no hidrogenovanje ulja®.
Upotreba katalizatora u viSe ciklusa je ograni¢ena gubitkom selektivnosti zagadivacima®s.

Ovi zagadivaCi se uglavnom nalaze u polaznom bilinom ulju i vodoniku (jedinjenja sumpora® i fosfatidi u
rafinisanim polaznim uljima; H2S i CO5 u komercijalnom vodoniku). Nikl katalizatori zatrovani sumporom imaju
slaba selektivna svojstva®® jer nastala jedinjenja sumpora dovode do veceg stvaranja trans izomera u
hidrogenizovanim proizvodima®.

53 Nikl sa svim specificnostima mnogostranog katalitickog materijala omoguéava dobijanje hidrogenizacionih proizvoda na zahtijevanom nivou ucestvovanjem u
reakcijama: (1) zasicivanja dvostrukih veza (povecanje tacke toplienja i porast stabilnosti ulja prema atmosferskoj oksidaciji); (2) izomerizacije (pozicione -
premestanje dvostruke veze i geometrijske - prelaz iz cis u trans konformacioni oblik).

5 Kompletna hidrogenizacija zahtijeva duze vrijeme i vecu koli¢inu katalizatora. Ni katalizator zadrzava veliki dio poCetne aktivnosti posle jedne upotrebe ako je
polazno ulje dobrog kvaliteta. Ukoliko se posmatra samo aktivnost katalizatora dozvoljena je upotreba katalizatora u viSe reaktorskih ciklusa [99].

55 UENO je 1918. g. na pocetku razvoja hidrogenovanja utvrdio oko 50 zagadivaca katalizatora na osnovu ispitivanja 100 potencijalnih zagadivaca.

% Deaktivacija nikl katalizatora jedinjenjima sumpora je pokazala [101] da koli¢ina sumpora od 5 mg/kguja nepovratno zagaduje 13 m2 povrsine nikla. Imajuci u vidu da
katalizatori dobre filterabilnosti ne bi trebali da imaju Cestice < 5 um (specificna povrsina Ni Cestice ovih dimenzija iznosi = 0,15 m2 g-* - bez nosaca), tada sumpor iz
jedne tone ulja moZe da pokrije 87 kg Ni, $to odgovara zatrovanosti katalizatora od = 9% za vrijeme jednog ciklusa. Sa praktiénog i ekonomskog stanovista efekat je
vrlo nepovoljan. Medutim, u industrijskoj praksi primjenu nalaze samo katalizatori na nosacima sa poroznim Cesticama i jako razvijenom unutraShjom povrsinom
koja omogucava finu raspodjelu metalnog nikla (povrsina nikla: 50 - 1000 m2 Ni/gkat ili = 300 - 600 puta veca povrsina nikla na nosacu) i znatno smanjuje koli¢inu
zatrovanog nikla na = 0,2 kg Niltuyja. Ukoliko se za mjeru veli¢ine povrSine metalnog nikla uzme koli¢ina zagadivaca potrebna za njegovu deaktivaciju moze se
konstatovati da je povrSina metalnog nikla u komercijalnim katalizatorima za hidrogenovanije biljnih ulja velika.

57 Uglien monoksid je uobicajeni konstituent nedovoljno preciséenog H: koji se dobija u procesima vodena para/gvozde iz LPG ili prirodnog gasa i zagaduje katalizator
reverzibilno. Manje je opasan na temperaturama od 190 °C do 205 °C ali predstavija jak “otrov” na nizim temperaturama.

% |ma slucajeva kada se trovanje katalizatora ta¢no odredenom koli¢inom sumpora koristi za usmjeravanje aktivnosti procesa u pravcu smanjenja sadrzaja zasi¢enih
masnih kiselina u hidrogenizacionim proizvodima.

% Prisustvo sumpora u Ni katalizatorima izaziva: (1) smanjenje hidrogenizacione aktivnosti nikla; (2) pove¢anje trans izomera u proizvodima hidrogenovanja [102].
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Vecina komercijalnih postrojenja koristi katalizator u obliku praha. Katalizator usitnjen do finog praha se
normalno koristi u Sarznim reaktorima sa suspenzijom u procesima koji se odigravaju u diskontinualnom rezimu
rada.

Katalizatori za hidrogenizaciju biljnih ulja su u proslosti pripremani od strane proizvodaca ulja metodama koje
su bile patentirane i Cuvane kao tajna. UopSte, manje ili viSe, empirijski procesi bili su zasnovani na nizu
pokusaja koji su vrlo Cesto bili pogresni. Danas, komercijalni nikl katalizatori dobrog kvaliteta se proizvode u
specijalizovanim hemijskim kompanijama, Johnson Matthey (Synetix, Unihema International-Pricat 9908, 9910,
9920, 9936), Engelhard (Nysosel 325), Mallinckrodt, Hoechst, Sued-Chemie/United Catalyst Inc., a mnogi
proizvodaci hidrogenovanih ulja napustili su sopstvene teSke, nesavremene procese.

UobicCajen postupak sinteze industrijskog katalizatora obuhvata korak redukcije koju proizvodaci primjenjuju na
dva razliCita nacina: (a) suva redukcija; i (b) mokra redukcija®. Postupkom suve redukcije dobijaju se Ni
katalizatori na nosacima, dok se mokrom redukcijom dobijaju Ni katalizatori bez nosaca.

U procesima hidrogenizacije biljnih ulja gotovo isklju¢ivu primjenu imaju nikl katalizatori na nosacima, iako su
se u proslosti Cesto upotrebljavali nikl katalizatori bez nosaca i katalizatori koji pripadaju grupi skeletnih
katalizatora.

3.6.3.1. Nikl katalizatori bez nosaca

Za dobijanje nikl katalizatora bez nosaCa primjenjuje se postupak mokre redukcije. Kod ovog postupka
pripreme katalizatora redukciji se podvrgava u ulju suspendovani nikl u obliku prekursora svoje soli.
Temperatura redukcije mora biti ispod temperature kljuCanja i dekompozicije ulja. Za vrijeme redukcije nije
pozelino nastajanje supstanci koje se mogu teSko ukloniti iz ulja. Od nikl soli ove uslove zadovoljavaju nikl
acetati, oksalati i formijati. Soli se u reakcionim uslovima razlazu na CO2 i H20, koji lako napustaju ulje.
Uobicajeno se primjenjuje nikl formijat [100] koji se razlaze na sledeci nacin:

Ni(OOCH), - 2H,0——>Niy +COA+H,04 +H A 3.04.

So nikla se mijeSa sa 2 - 4 puta vecom koli¢inom ulja i zagrijava (180°C) kako bi isparila kristalna voda, poslije
¢ega se postepeno povecava temperatura do 250°C. Potrebno vrijeme za redukciju na ovoj temperaturi je oko
2 Casa. Da bi se uklonili razvijeni gasovi, kroz reakcioni sistem se propusta vodena para ili se radi u vakuumu.
Reakcija je egzotermna, Sto daje dio potrebne energije za odvijanje procesa. Ukoliko se za vrijeme odvijanja
procesa temperatura ne odrzava na zahtijevanom nivou, usled burne reakcije nikl prelazi u koloidno stanje ili
se formira u finim, sitnim Cesticama, $to smanjuje njegovu filtrabilnost i predstavija objektivnu teSkocu kako u
postupku pripreme, tako i za vrijeme koris¢enja u procesu. Uobicajeno je da se poslije redukcije reakcioni
sistem ohladi do temperature = 100°C, posle ¢ega se dodaje filtraciono sredstvo. Dodatak filtracionog sredstva
omogucava nastajanje odredenih oblika katalizatora (blok, ljuspice ili granulat).

3.6.3.2. Nikl katalizatori na nosacu

U industrijskoj heterogenoj katalizi procesi hidrogenovanja biljnih ulja i masti odvijaju se gotovo iskljuCivo na
nikl katalizatorima gde je aktivni metal - nikl nanijet na pogodan nosac (dijatomit ili alumosilikatni materijali -
sinteticki ili prirodni - aktivirani). Savremeni komercijalni katalizatorié' za hidrogenovanje jestivih biljnih ulja

8 Redukcija u tecnoj fazi (mokra ili viazna redukcija) nije pracena sinterovanjem kao u slucaju redukcije u gasovitoj fazi (suva redukcija), medutim, veliki gubitak
povrSine aktivnog metala moZe nastati stvaranjem polimerizovanih proizvoda koji pokrivaju povrSinu metala.

61 Fundamentalna istrazivanja heterogenih katalizatora u nauénim i industrijskim laboratorijama Sirom svijeta koja su vrSena na uzorcima veoma malih koli¢ina [104,
105] nametnula su potrebu za sintezom standardnih tipova katalizatora koji imaju strateSki znacaj u hemijskoj industriji. Tako je 1975 g. osnovana istraZivacka grupa
za katalizu (oblast istrazivanja: metalni katalizatori), finansijski podrzana od Savjeta Evrope, u cilju stvaranja novih nau¢nih programa koji bi doprinijeli razvoju
najprikladnijih metoda za sintezu standardnih metalnih katalizatora. Program je sa uspjehom realizovan razvijanjem novih tipova standardnih katalizatora Euro Ni-1
(primena: procesi parcijaine hidrogenizacije jestivih biljnih ulja u prehrambenoj industriji), Euro Pt-1 i dr. Standardni katalizator Euro Ni-1 sintetizovan je
precipitacijom nikla na SiO2 urea metodom. Kao nosa¢ katalizatora koriS¢en je mikrosferoidni SiO: (tip Aerosil 180 proizvodnje Degussa) dobijen hidrolizom SiCls.
Paralelna ispitivanja hemijskog sastava, temperaturno-programirane redukcije (TPR) i izotermske redukcije vrSena su u akreditovanim evropskim laboratorijama (B-
2, F2,NI1iNI2), a rezultati saopSteni u radovima [103, 106, 107].



Literaturni pregled 72

predstavijaju viSekomponentne materijale koji pored nikla (20-22 mas.%) i nosaCa (22-26 mas.%), sadrze i
modifikator komponente (1-5 mas.%, metali Il i VIII grupe periodnog sistema) i impregnante (51-55 mas.%).
Poslednjin godina sve vecu primjenu nalaze katalizatori za procese proizvodnje “zdrave hrane”, medu koje
spadaju i procesi hidrogenovanja biljnih ulja koji se odigravaju u prisustvu modifikovanih nikl katalizatora za
dobijanje hidrogenovanih ulia sa smanjenim sadrzajem trans masnih kiselina. U osnovi, postoje dva tipa
katalizatora na nosacima. Prvi tip ¢ine jeftini metali (Ni, Cu i dr.) na nosacima kod kojih se nanose vece koli€ine
aktivnog metala kako bi bila postignuta njegova maksimalna povrsina po jedinici zapremine. Drugom tipu
pripadaju plemeniti metali na nosaCima, gde visoka cijena metala favorizuje postupke sinteze za nanoSenje
malih koli¢ina skupocjenih metala. (slika 3.13) [103].

E Metalni katalizator u Metalni katalizatori
aktivni metal-jeftin metal aktivni metal-plemeniti metal
sadrzaj aktivnog metala 40 mas.% i veéi _velicina (":elstica 2nm sadrzaj aktivnog metala 1 mas.%

© v
5 ™ NN

/772 7 777777 77 = § im il 7 e
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MAKSIMALNA POVRSINA AKTIVNOG METALA “ MAKSIMALNA DISPERZNOST AKTIVNOG METALA

Slika 3.13. Katalizatori na nosa¢ima: HI visok sadrZaj aktivnog metala; m nizak sadrZaj aktivnog metala
[1a]

U hetero-katalitickim reakcijama hidrogenovanja primjena metalnih katalizatora na nosaCima ima prioritet u
odnosu na ostale tipove katalizatora jer omogucava postizanje sledecih efekata: 1. bolja disperznost - veca
povrSina Cestica metala (kristalita, klastera i individualnih atoma); 2. ve¢a otpornost na sinterovanje; 3.
spilloversz vodonika i bifunkcionalna kataliza® u sistemima sa vise metalnih faza na nosacu; 4. manja
otpornost na trovanje; 5. metal-nosac interakcija; i 6. duZi vijek. Velika povrSina aktivnog metala po jedinici
zapremine katalizatora omogucava dobijanje visokih konverzija na relativno niskim temperaturama u
reaktorima manjih dimenzija.

Nosac je odgovoran za teksturu i mehanicka svojstva katalizatora. Postoji viSe fiziCkih veli¢ina koje se moraju
kontrolisati za provjeru pogodnosti nosaCa ili katalizatora u odredenom procesu. Medu vaznije spadaju
specificha povrsinab, ukupna zapremina pora, raspodijela zapremine pora®, gustina, ¢vrsto¢a®, veli€ina i oblik
Cestica. Ove veli¢ine su u medusobnom odnosu jedne sa drugima i zbog toga se u postupku sinteze moraju
pronalaziti rjeSenja putem kompromisa kako bi se postigao optimalan rezultat za proces u kome se katalizator
primjenjuje.

62 Spillover - fenomen koji se vezuje za pokretljivost aktiviranih reaktanata. Spillover efekat sa povrSinskom difuzijom zahtijeva: (i) dve odvojene faze (D i A); (i)
povrsinsku difuziju iz jedne u drugu fazu (D—A); i (iii) povrSinsku reakciju u drugoj fazi (A). Detaljan opis spillover efekta katalizatora na nosacima prvi su dali Sinfelt
i Lucchesi [108].

83 Bifunkcionalna kataliza u slu¢aju metalnih katalizatora na nosa¢ima se deSava kada se jedna reakcija odigrava na aktivnom metalu daju¢i intermedijer koji dalje
reaguje sa nosacem. Pojedinacno aktivni metal i nosac ne daju proizvode koji se dobijaju kada se metal nanese na nosa¢ [109].

64 Specifiéna povrsina se ne moze uopsteno komentarisati jer su zahtjevi za njenom veli¢inom razliciti, $to zavisi od prirode procesa u kome se katalizator primjenjuje.
Kod procesa koji se odigravaju u gasovitoj sredini teznja je da se postigne maksimalno moguca povrsina katalizatora i nosaca. Medutim, za procese u te¢noj fazi,
koja predstavija sredinu vece gustine, osnovni zahtjev je da veli¢ina pora bude relativno velika, $to bi znaCilo da prioritet u ovakvim sredinama dobijaju katalizatori
sa malim specifiénim povrSinama. Op$ta klasifikacija za rangiranje specifi€nih povrina materijala po njihovoj velicini ne postoji, ali je uobi¢ajena podjela na intervale
1-125 (male specifiéne povrsine) i 125-2000 m2 g-* (velike specificne povrsine) [110].

65Raspodjela pora pedstavija parametar teksture koji je obiéno prilagoden potrebama katalizatora sa posebnom namjenom. Ako se katalizator koristi u obliku vegih
granula ili ¢estica sferoidnog oblika raspodijela mora biti takva da pored slobodnog pristupa velikim porama omoguci pristup reaktantima u manjim tzv. pomoénim
porama gde se moze odigrati znacajan deo kataliticke reakcije. Ukupna zapremina pora je veoma vazan parametar teksture nosaca katalizatora jer ukazuje na
reaktivni raspoloZivi prostor u katalitickom materijalu.

66 sistemima sa suspenzijom u odnosu na sisteme sa stacionamim slojem katalizatora javljaju se dopunski zahtjevi za évrstocu estica. Zahtjevi se odnose na
abrazivnost Cestica koja moze nastati ne samo pri kontaktu Cestice katalizatora sa strujom reaktanata, ve¢ i medusobnim sudaranjem Cestica, kao i sudarima
Cestica sa zidovima reaktora. Gustina katalizatora koji se koriste u sistemima sa suspenzijom ne smije biti suviSe velika jer moze praviti smetnju za odrzavanje
suspenzije pri mehani¢kom mijeSanju ili mijeSanju strujom gasa.
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optimizacija povecanje zapremine pora

Slika 3.14. Medusobni odnosi fiziékih karakteristika nosaca/katalizatora: [BY évrstoéa granula, velicina pora,
zapremina pora; | b| évrstoca granula, gustina, i zapremina pora [110].

U heterogenim sistemima veliCina Cestica je ve¢a od veliCine molekula i za veCinu sistema je reda veliCine
nekoliko desetina mikrona (20 - 40 um) [110], mada neki procesi zahtijevaju manje veliCine Cestica (< 10 um)
(slika 3.15) radi postizanja boljih katalitiCkih efekata. Kod nikl katalizatora za hidrogenizaciju biljnih ulja nosac,
pored mehanicke stabilnosti, omogucava kontrolué” i dobru regulaciju veli¢ine pora i njihovu raspodjelu, buduéi
da se transfer reaktanata i proizvoda hidrogenizacije odigrava u porama. Za ovakve sisteme, najprihvatljivija

predstava realnosti je porozna Cestica katalizatora na Cijoj
se spoljnjoj i unutradnjoj povrsini transfer reaktanata i
proizvoda odvija prosecima difuzile gde nacin mijeSanja
glavne mase ulja nema uticaja. Prenos mase masnih
kiselina u porama je mnogo tezi od prenosa mase
vodonika. Zbog toga je veliCina pora veoma vazna ukoliko
su reaktanti velikin dimenzija, a to je slucaj sa molekulima
TAG.

Coenen i sar. [7] su proucavajuci teksturalna svojstva nikl
katalizatora (tip: Ni/silikatni nosa€) koji se primenjuju za
hidrogenizaciju bilinih ulja utvrdili da ove katalizatore
karakteriSu pore koje se grubo mogu podeliti na: (a) pore sa
preénicima < 2 nm, koje su praktino neupotrebljive u
procesu hidrogenizacije bilinih ulja zbog sternih smetn;i®8
izazvanih sprije¢enom ili jako oteZanom difuzijom dugackih
molekula TAG; (b) pore sa preénicima > 10 nm -“velike”,
koje dozvoljavaju nesmetanu difuziju molekula TAG kod

Ni =~

Cestica katalizatora

Slika 3.15. Relativne veli¢ine reakcionih
komponenata u reakciji hidrogenovanja biljnih
ulja [1a, 111]

kojih se veza izmedu aktivnosti katalizatora i specificne povrSine nikla moze uspostaviti; i (c) “intermedijarne
pore” (slika 2.8, 2-10 nm) gde se selektivnost moze korelisati odnosom precnika pora koje pripadaju grupama
(b) i (c). Autor je vrSeci eksperimente na istom katalizatoru sa FAME i TAG, pokazao da FAME difunduju u
porama katalizatora mnogo lak$e od glomaznih i dugackih molekula TAG [1a].

67 Kontrola fizickih karakteristika nosaca i katalizatora omoguéava da se dobije: (1) zadovoljavajuéa aktivnost; (2) maksimalna selektivnost; (3) odgovarajuéa fizicka
¢vrstoca; (4) dobra otpornosti na termicku i hemijsku deaktivaciju; i (5) zahtijevani protok u reaktoru.

68 Ako se pretpostavi sferni oblik molekula TAG sa prosegnim pregnikom = 1,5 nm tada je efikasan deo katalizatora koji ima pore sa dvostruko vec¢im preénikom (3

nm).
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3.6.4. Drugi katalizatori

Industrijsko hidrogenovanie biljnih ulja se uglavnom izvodi primjenom Ni katalizatora na nosacu. Medutim, od
velikog je interesa je da se kao zamjena za nikl koriste plemeniti metali. Rodijum je najaktivniji i najselektivniji
katalizator za stvaranje monoena u sledecem nizu: Rh>Pd>Pt>Ru>Ni. VaZi opSte pravilo da paladijum
predstavlja bolji kompromis izmedu ova dva suprotna slucaja: relativno veca aktivnost i niza selektivnost za
nastajanje TFA putem izomerizacije. U smislu proizvodnje bez TFA, platina moze biti posmatrana kao
najaktivniji metal za hidrogenovanje biljnih ulja. Medutim, Pt je poznata da favorizuje nepozeljan visok nivo
zasicenih masnih kiselina [112]. Plourde i saradnici [14] su pokazali da hidrogenovanje biljnih ulja primjenom
plemenitih metalnih katalizatora na nanostrukturnom silicijumu kao nosacu, kao rezultat daje manji sadrzaj
trans-masnih kiselina. McArdle i saradnici [113] izuCavajuci proces parcijalnog hidrogenovanja suncokretovog
ulja koris¢enjem katalizatora zasnovanih na plemenitim metalima pokazali su da je Pd katalizator aktivniji od
niklovih i platinskih katalizatora za hidrogenovanije biljnih ulja. Medutim, katalizatori zasnovani na platini tokom
hidrogenovanja stvaraju manje trans masnih kiselina. Nivo trans masnih kiselina se joS smanjuje pove¢anjem
operativnog pritiska i smanjenjem reakcione temperature. Smanjenje trans masnih kiselina je medutim
najprisutnije kod primjene katalizatora baziranih na platini. Veoma mali uticaj na aktivnost u slu¢aju Pd i Pt
katalizatora su imale karakteristike poput metalne disperzije, specifiéne povrsine, veli¢ine ¢estice i dr. Klju¢no
pitanje u pogledu aktivnosti katalizatora jeste sadrzaj metala. Pored istraZivanja koja se vode jo$ od 60-ih
godina XX vijeka u pravcu zamjene nikla paladijumom [114], istrazivanja su danas usmjerena u smislu
valorizacije biomase kroz hidrogenovanje. Ipak, rezultati su pokazali da je proizvodnja Cistih margarina
primjenom Pd katalizatora do sada bila neekonomi¢na. Stavie, zbog ograni¢enja, koja se odnose na prisustvo
Pd u hrani, koja su deset puta niza, nego to su ograniéenja za nikl (100 vs. 1000 ug/dan respektivno), koli¢ina
Pd koja se koristi u procesima hidrogenovanja trebalo bi da bude smanjena; inaCe Ni Ce se i dalje koristiti iako
pokazuje nizu aktivnost od Pd [115]. Pandarus i saradnici [116] navode da je razvijena serija sol-gel Pd
katalizatora pod trgovackim imenom SiliaCat Pd(0). Ovaj katalizator je sainjen od ultra malih Pd nanocestica
(veliGine 4-9 nm) enkapsuliran izmedu organosilikatne matrice i predstavlja dobar medijator za selektivno
hidrogenovanje nitroarena. Isti autori u radu [115] navode da su otkrili da SiliaCat Pd(0) je selektivan i efikasan
heterogeni katalizator za hidrogenovanje velikog broja biljnih ulja. Autori su eksperiment izveli u vodoni¢nom
balonu na sobnoj temperaturi. U eksperimentu je bila potrebna veoma mala koliCina katalizatora (0,1 mol %)
kako bi doSlo do potpunog hidrogenovanja masnih kiselina, metil estara masnih kiselina i bilinih ulja bez
izomerizacije i sa neznatnim gubitkom Pd. O sintezi ovih katalizatora, kao i 0 njihovoj primjeni navodi se u
referencama [117-119]. U cilju poboljanja proizvoda hidrogenovanja u literaturi se susreemo sa
istrazivanjima koja se odnose na modifikovanje niklovih katalizatora. Stankovic i saradnici [120] su izuCavali
uticaj dodavanja srebro modifikatora na strukturu i kataliticke osobine Ni-Mg/dijatomitnih katalizatora za
hidrogenovanije jestivih ulja. Istrazivanja na ovom polju su pokazala da je opadanje adsorpcionog kapaciteta
vodonika i aktivnost hidrogenovanja modifikovanih prekursora povezano sa prekrivanjem Ni2* vrsta metalnim
srebrom i uticajem blokiranja, $to ugroZava pristup vodonika. Suprotno, prisustvo srebra je korisno u
ograni¢avanju C18:1 cis-trans izomerizacije. PodeSavanje sastava katalizatora tj. promjena sadrzaja srebro
modifikatora pruza moguénost kontrole ukupne koli¢ine Stetnih trans masnih izomera, stearinske kiseline i
sadrZaja Cvrstih masti u derivatima hidrogenovanja.

3.7. Uticaj procesnih uslova na proces hidrogenovanja

Kao Sto je prikazano u Poglavlju 3.3, hidrogenovanje biljnih ulja i Zivotinjskih masti (koje pretezno sadrze
trigliceride) ukljuuje nekoliko uzastopnih i simultanih reakcija. Promjene operativnih promjenljivih ¢esto uticu
na brzinu pojedinih reakcija i samim tim utiCu na ukupan tok odvijanja hemijske reakcije [45]. Operativne
promijenljive koje utiCu na selektivnost tokom hidrogenovanja, a takode i na cis-trans i pozicionu izomerizaciju
[43], su one procesne promjenljive kojima se povecCava koncentracija vodonika na povrsini katalizatora Sto
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dovodi do smanjenja selektivnosti i oba tipa izomerizacije [121]. Prenos mase reaktanata i proizvoda na i sa
povrSine je takode od velikog znaCaja, a promjena brzine mijeSanja e uticati na otpornost prenosu mase.
Stvarni uticaj procesnih promjenljivih, temperature, pritiska i koncentracija katalizatora, na odvijanje reakcija na
povrsini katalizatora moZe se procijeniti samo ukoliko je otpornost prenosu mase otklonjena. O uticajima
procesnih uslova (temperature, pritiska, koncentracije katalizatora i brzine mijeSanja) na proces
hidrogenovanja, tacnije na aktivnost katalizatora i selektivnost tokom hidrogenovanja biljnih ulja govori se u
radu Bekacemia i saradnika [122].

Temperatura je jedna od najvaznijih promjenljivih koje utiCu na reakciju. Prakticno, svaka reakcija
hidrogenovanja moZe se odvijati u suprotnom smijeru povienjem temperature. Zbog toga je neophodno da se
radi na nizoj temperaturi na kojoj je brzina reakcije jo$ uvijek zadovoljavajuca. Dok katalizator djeluje samo na
brzinu i pravac reakcije, temperatura utiCe na ravnotezni polozaj, brzinu i mehanizam ili smjer reakcije. Prema
tome, poviSenje temperature u principu djeluje
negativno na ravnotezni polozaj, tako da se
ravnotezni prinos smanjuje, ali se u isto vrijeme
povecava brzina reakcije, tako da se za neko dato
vrijeme moze posti¢i veca koli¢ina proizvoda. Zato je
. . neophodno naci ravnoteZu izmedu manje pozeljno
Katalizatorfulie | 100 L 110 [ 120 1 130 ravnoteznog polozaja i vece brzinje reakjcije?.

Aktivnost-mk: (min-! ) oy
Al Selektivnost se uglavnom poboljSava sa porastom

Tabela 3.3. Uticaj temperature reakcije na aktivnost
komercijalnih Ni i 1 % Pd/SBA-15 katalizatora u
procesu hidrogenovanja suncokretovog ulja i ilja
kanole[122]

Temperatura (°C)

Ni/suncokretovo
ulie 0,01100 | 0,01380 | 0,02120 | 0,03230 |  temperature, a u nekim kombinacijama ovih radnih
Pd/sunl::l?:retovo 001040 | 0.01400 | 0,02290 | 0,02880 uslova uticaj selektivnosti je odsutan.U nekim

sluCajevima porast temperature moze negativno
Ni/ulje kanole | 0,00040 | 0,00080 | 0,00240 | 0,00660 | yticati na katalizator tako da se brzina reakcije
Pdlulje kanole | 0,00200 | 000370 | - | 0,00600 |  gmqpji ili svede na nulu. Ovi slucajevi su poznati kao
sinterovanje katalizatora, {j. jako povecana i porozna
povrSina katalizatora je na neki naCin smanjena ili stopliena tako da se efikasnost katalizatora ozbiljno
smanjuje.
Uticaj temperature (80-130 °C) na aktivnost katalizatora izuCavan je za proces hidrogenovanja biljnih ulja
(suncokretovo i kanola) na Ni i Pd katalizatorima, od strane autora [122]. Tabela 3.3 prikazuje uticaj
temperature reakcije na aktivnost (mk; (min'')) komercijalnih Ni i 1 % Pd/SBA-15 katalizatora za
hidrogenovanje suncokretovog ulja i ulja kanole. Pritisak na kome je vrSeno hidrogenovanje je 365 kPa.
Povecanjem temperature reakcije, povecava se i aktivnost oba katalizatora. Pove¢anjem temperature dolazi do
pada viskoznosti i na taj nain se favorizuje prenos mase u sistemima gas-te¢no, te€no-¢vrsto, kao i prenos
mase izmedu &estica. Stavise, poveéanje temperature pobolj$ava aktivnost i uestalost hemijskih reakcija. Sa
povecanjem temperature raste i sadrzaj C18:1-trans
Tabela 3.4. Uticaj pritiska H> na aktivnost | primjenom oba katalizatora. Medutim, poveéanje
komercijalnih Ni i 1 % Pd/SBA-15 katalizatora u Sadrzaja C18:1-trans je Zab"jeieno poveéanjem

procesu_hidrogenovanja suncokretovog ulja i ulia | temperature ali je to pove¢anje znatnije na visim
kanole na 130 °C [122] pritiscima.

Pritisak (kPa) Pritisak kao i temperatura moze da utiée na

Katalizatorlulje | 365 1 507 | 719 | 942 brzinu reakcije i na ravnotezni polozaj. Brzina

Aktivnost-mk: (min-! .. , , .
Al reakcije se uglavnom poveCava sa povecanjem

Ni/suncokretovo - e - .
ulie 0,03230 | 0,03760 | 0,05080 | 0,05790 |  pritiska, posto je obiéno prisutna gasna faza pa se
Pd/suncokretovo 002880 | 0,03490 | 004660 | 005630 | POvECaniem pritiska povecavaju ko.n.centracue st’o, u
ulje principu, ubrzava reakciju. Pritisak povecava

Ni/ulie kanole | 0,00660 | 0,01180 | 0,01570 | 0,01890 |  raynotezni prinos reakcije hidrogenovanja ako tokom
Pdlulie kanole | 0,00600 | 0,00700 | 0,01000 | 0,01550 |  reqkcije dolazi do smanjenja zapremine. Armstrong |
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saradnici [61] su dokazali da je brzina

hidrogenovanja  proporcionalna  pritisku. I, : .

Armstrong je objavio da se brzina R1=k1CH12l cis-Oleinska (B) Rs=ksen
hidrogenovanja piridina u piperidin mijenja sa —
kvadratom pritiska vodonika. AnalizirajuCi | | _ 1'2I !R4=k4CH .

uticaj pritiska na aktivnost Ni i Pd katalizatora SR i Stearinska (C)
autori [122] su dosli do rezultata prikazanih u
tabeli 3.4. Poveéanjem pritiSka dolazi do ﬁ trans-Oleinska (32 Re=ksCH
povecanja aktivnosti oba katalizatora. Ro~kah

Medutim, kada je rije¢ o sadrzaju C18:1-trans,
zabiliezeno je da poveCanjem pritiska Ho
dolazi do opadanja sadrzaja C18:1-trans. Ovo
ukazuje da je cis/trans izomerizacija znatnija,
kako raste pritisak Ha. Stavise, na pritisku od 365 kPa zabiljeZeno je da temperatura utiée veoma slabo gdije je
sadrzaj C18:1-trans opada od 15 % na 130 °C do =7-10 % na 100 °C. Ovo se pripisuje teSkocama adekvatnog
pristupa molekula Hz na povrSinu katalizatora. Pod ovim uslovima potrodnje vodonika, dvostruke veze masnih
kiselina su poluhidrogenovane i usvajaju stabilnu trans konfiguraciju, kada se masne kiseline desorbuju sa
aktivnih centara katalizatora.

Slika 3.16. PredloZeni model hidrogenovanja
Hashimotoa i saradnika [124]

Porast koncentracije katalizatora izaziva porast brzine reakcije, iako takvo povecanje ima
granice. Niskom koncentracijom katalizatora ulje postaje zasi¢eno vodonikom, te ako je nezasicenost ulja
visoka, koli¢ina katalizatora postaje Cinioc koji ograniCava brzinu reakcije. Kako koncentracija katalizatora
raste, uloga ograniCavajuteg Cinioca postupno se mijenja od koncentracije katalizatora do koncentracije
vodonika, koja postaje tako niska da Ce brzina reakcije postati nezavisna od koliCine katalizatora. Albright i
Wisniak [45] izu€avajuéi hidrogenovanje ulja pamuka, dosli su do zaklju¢ka da je stepen trans izomerizacije
nesto visi pri koncentraciji Ni katalizatora od 0,05 mas.% nego pri koncentraciji katalizatora od 0,10 mas.% ili
vecim koncentracijama, gdje je izomerizacija u sustini identicna. Autori su takode dokazali da stepen
selektivnosti i izomerizacije za pamukovo ulje teZi da bude nezavisan od koncentracije katalizatora, posebno
pri viS§im koncentracijama. Koncentracija katalizatora ispod 0,04 mas.% Ni dala je u nekim sluajevima nize
brzine od onih koje su predvidene linearnom zavisno$¢u [123]. Ono Sto posebno moze uticati na dostupnost
katalizatora tokom procesa su oneciS¢enja koja se nalaze u ulju. Stoga, ulja prije procesa moraju proci procese
rafinisanja i bijeljenja, kako bi se u procesu hidrogenovanja mogla koristiti bez bojazni da neée doéi do trovanja
katalizatora.

KoristeCi eksperimentalne podatke Eldib i Albrighta [121] i iz svoje eksperimentalne analize
Hashimoto i saradnici [124, 125] su razvili kineticku analizu i odnos izmedu selektivnosti i brzine mijeSanja za
proces hidrogenovanja masnih kiselina. Autori su proces hidrogenovanja vodili pri razli¢itim brojevima obrtaja i
to: pri 550,1175 i 1760 ob-min-1. Eksperimenti su pokazali da su srednja i visoka brzina mijeSanja (11751 1750
ob-min-' respektivno) dale Cak isti uticaj na seletivnost i na stvaranje C18:1-frans. Medutim, pri niskoj
vrijednosti broja obrtaja (550 ob-min-'), hidrogenovanie je bilo selektivnije i doslo je do porasta C18:1-trans.
Kombinovanjem eksperimentalnih podataka i kinetickih analiza, moze se izvesti sledece objasnjenje: Ako je
brzina mijeSanja veca, otpornost pri prenosu mase postaje manja i koncentracija vodonika na povrsini
katalizatora se pomjera ka vecoj vrijednosti. Hashomotoa i saradnici [124] su kori§¢enjem reakcionog modela
(slika 3.16) izveli zavisnost izmedu selektivnosti i brzine mijeSanja u reakciji hidrogenovanja masnih kiselina.
Zavisnosti su prikazane jednaginama (3.25-3.27), u kojima R+, Rz, ... ,Rs 0znaCavaju brzine reakcije.
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dC

U =RHR, = (k, +k,) cixc, (3.25.)
dCBw 112 112 112

dt =R;-Ry +R, -R; =k,C7°C,, -k,Cy CB1 *+k,Cy CB2 -kSCHC& (3.26.)
dC
d_? = Rz + Ra - R4 - Re = k2C|1-|/2CA + k3C,1_|/2CB1 - k4C|1-|/2CB2 h k(sCHCB2 (3'27')

Prema jednacinama (3.25-3.27), ako koncentracija vodonika postaje veca, Rs i Rs su viSe ubrzane nego R1-Ra.
Ovo je razlog zasto se selektivnost smanjuje porastom brzine mijeSanja ili povec¢anjem pritiska Ho.

Belkacemi i saradnici [122], pri analizi uticaja mijeSanja, koristili su dva tipa sistema za mijeSane i to:
barbotiranje i turbinsku mijeSalicu. Primjenom turbinske mijeSalice doSlo je do umjerenog smanjenja sadrzaja
C18:2. Medutim, to je izazvalo neZelieno smanjenje sadrzaja cis-monena (C18:1-cis). Autori su takode dokazali
da barbotiranje ograni¢ava sadrzaj C18:1-trans i C18:0 na veoma nizak nivo (5 i 3 % respektivno) u odnosu na
vrijednosti dobijene primjenom turbinske mjeSalice, gdje sadrzaj C18:1-trans i C18:0 iznosi 14 i 9 %
respektivno. Zahvaljujuéi poveéanju vremena kontakta gas/tenost izmedu gasne i te¢ne faze, fenomeni
prenosa mase su uveliko intenzivirani i pri tome je C18:1-cis selektivnost pobolj$ana.
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4. EKSPERIMENTALNA ISPITIVANJA

IstraZivanja procesa hidrogenovanja suncokretovog ulja, kao i sve analize koje ovaj proces podrazumjeva kako
bi se u potpunosti opisao i razumio, vr3ene su u Institutu za hemiju, tehnologiju i metalurgiju-Centru za katalizu
i hemijsko inZenjerstvo u Beogradu.

4.1. Opis postupka hidrogenovanja suncokretovog ulja

Proces hidrogenovanja suncokretovog ulja vrSen je u staklenom reaktoru zapremine 1 litar sa dvostrukim
zidom, Series 5100 (Parr Instrument), prikazan na slici 4.1. Za dostizanje i odrzavanje radne temperature
tokom procesa hidrogenovanja koristeno je uljano cirkularno kupatilo SL-6 (Julabo) opremljeno PID
kontrolerom uz upotrebu Pt 100 sonde kao mjernog elementa. Uljano kupatilo kontrolisano je u realnom
vremenu kompjuterski upotrebom softverskog paketa EasyTemp Control. Za proces hidrogenovanja koriséeno
je suncokretovo ulje, proizvedeno u fabrici ulja ,DIJAMANT® u Zrenjaninu, Republika Srbija. Proces
hidrogenovanja je izvoden pri razli¢itim temperaturama (120, 130, 140 i 150 °C), razli¢itom broju obrtaja (800,
1200 i 1600 ob-min-') i razli¢itim koncentracijama katalizatora (0,0075, 0,015 i 0,03 mas. %). Protok vodonika
(H2) kontrolisan je digitalnim kontrolerom protoka mase (Mass Flow Controller F-201C) kao i digitalnim
manometrom (Pressure Meter F-502C Bronkhorst) za mjerenje pritiska unutar reaktora, koji imaju odzive u
milisekundskom podrucju. Preko kontrolne jedinice (E-7000) istog proizvodaca i odgovarajuceg interfejsa,
manometar i mjerac protoka mase vezani su za raCunar, Cime je omoguceno preuzimanje i cuvanje podataka o
potrosnji vodonika (Hz) tokom hidrogenovanja u realnom vremenu.

Reaktorski sistem posjeduje slavinu za uzorkovanje Cija konstrukcija omogucava neometano uzimanje
uzoraka, uprkos prisustvu Cestica katalizatora u suspenziji uzorka. Tokom procesa hidrogenovanja raste tacka
topljenja hidrogenovanih ulja, pa uzeti uzorci mogu da o¢vrsnu na izlaznom dijelu slavine, van reaktora, i pri
tome potpuno sprije¢e uzorkovanje. Neometano uzorkovanje obezbjiedeno je upotrebom grejnih traka na dijelu
slavine izvan reaktora, ¢ime je ovaj dio odrzavan na temperaturi iznad 70 °C.

Postupak hidrogenovanja u uobi¢ajenoj praksi zapocinje unoSenjem definisane mase ulja i katalizatora u
reaktor. Zatim se reaktor zatvori i vakumiranjem se ukloni vazduh. Nakon vakumiranja zapo€inje zagrijavanje
do Zeljene temperature i nakon njenog dostizanja u reaktor se pusta vodonik. Zbog male rastvorljivosti
vodonika u ulju, javlja se indukcioni period koji traje od trenutka puStanja vodonika u reaktoru, pa sve dok se ne
uspostavi ravnotezni odnos izmedu brzine rastvorljivosti vodonika, brzine njegove adsorpcije na aktivnim
centrima katalizatora i njegove potrodnje u procesu hidrogenovanja. Indukcioni period se moze vise
okarakterisati znatnim smanjenjem brzine reakcije na poCetku procesa, nego brzinom reakcije tokom procesa
na odredenim procesnim uslovima. Pojava indukcionog perioda je povezana i sa vremenom potrebnim za
postizanje procesne temperature koja ispunjava termodinamicke uslove porcesa. Ova temperatura je obi¢no
znatno niza od temperature potrebne za hidrogenovanje biljnih ulja, tako da reakcija obi¢no pocne prije nego
S$to se obezbijedi potrebna temperatura. Upravo to, €ini prakticno nemoguc¢im odredivanje vremena i trenutka
otpoCinjanja reakcije. Da bi se prevazi$ao ovaj problem i obezbjedilo dodavanje katalizatora u trenutku kad se
dostignu zeljeni procesni parametri, napravljen je originalan sistem za dodavanije katalizatora (slika 4.2).
Konstrukcija se sastoji od dva dijela: dodava¢ katalizatora (zeleni dio na slici 4.2) u koji se mozZe odmijeriti
potrebna masa katalizatora i drza dodavaca katalizatora (crno i plavo, slika 4.2) koji je fiksiran za donji dio
glave reaktora. Dodavac katalizatora je teflonska posuda sa izduzenim donjim dijelom slicnom krmi, dovoljno
dugaCak da dopre do lopatica mjeSalice (crveno, slika 4.2). Dodavaé moze da se pozicionira u drzag
katalizatora umetanjem osovine koja omogucava i rotaciju dodavaCa oko te ose, pri pokretanju lopatica
mijeSalice. Drza¢ dodavaca katalizatora se sastoji od Zice (2) koja je dovoljno ¢vrsta da sprijeéi nenamjerno
izvrtanje dodavaca katalizatora, (time i neZeljenog ubacivanja katalizatora u ulje) i dovoljno elasti¢na da ne
ugrozi izvrtanje dodavaca kada se pokrenu lopatice mjeSalice. Takode, Zica definiSe ugao obrtanja dodavaca
katalizatora da bi kompletan njegov sadrZzaj mogao biti ispran uljem tokom procesa mije$anja.
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1-Reaktor za hidrogenovanje

2-Sistem za mijeSanje

3-Slavina za uzorkovanje sa sistemom elektri€nog grijanja
4-Julabo-jedinica za regulaciju temperature u reaktoru
5-Celiéna boca sa N2

6-Celiéna boca sa Hz

7-Bronhorst-mjera¢ protoka gasova

8-Regulacioni ventil protoka N2

9-Regulacioni ventil protoka H2

10-Jedinica za softversko praéenje procesa hidrogenovanja
11-Refraktometar-Atago-RX-5000a

12-Manometar na reaktoru

Slika 4.1. Reaktorski sistem za hidrogenovanje biljnih ulja
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U industrijskom hidrogenovanju
bilinih ulja primat u svijetu ima
Sarzna (batch) tehnologija. Procesi
hidrogenovanja u industriji se
izvode u SarZnim reaktorima sa
mijeSanjem u kojima se gasovii
reaktant  (vodonik) u  obliku
mjehurova uvodi u suspenziju ulja i
katalizatora. Glavni problem u batch
procesima predstavlja obezbjedenje
odgovarajuceg kontakta vodonika i
Cestica  katalizatora. Da  bi

Slika 4.2. Dodavac katalizatora: pozicija izvan ulja (lijevo) | pozicija u
ulju (desno) [1]

ucestvovao u reakciji, vodonik mora
biti  dispergovan u  ulju i
transportovan do povrsine
katalizatora. Od tri otpora®® koje

gasoviti reaktant mora savladati najsporiji korak koji odreduje ukupnu brzinu procesa u batch reaktorima
predstavlja difuzija vodonika kroz sloj te¢nog filma koji okruzuje mjehur gasovitog reaktanta’® [2]. U batch
reaktorima se koriste dva razli¢ita postupka za dispergovanje vodonika: (1) recirkulacija-gdje se kretanje
vodonika vrsi dejstvom spolja i (2) dead-end- u kome se kretanje vodonika vr§i samo radom mjeSalice. U
tehni¢kom pogledu jednostavnija dead-end unutradnja recirkulacija zahtijeva da stepen mijeSanja bude veliki
kako bi se vodonik dobro dispergovao u masi ulja, $to moze dovesti do razbijanja Cestica katalizatora i time

pogorsati njegove kako kataliticke, tako
i filtrabilne osobine. Gasoviti proizvodi
koji se stvaraju u procesu zadrZavaju
se u hidrogenovanom proizvodu i posle
odvajanja vodonika od suspenzije,
pogorSavajuci tako kvalitet dobijenih
proizvoda. Ovi nedostaci dead-end
postupka izbjegavaju se u postupcima
koji  koriste  spoljinu  recirkulaciju
vodonika. Isparljivi  proizvodi  se
kontinualno iznose sa vodonikom iz
reaktora i izdvajaju, dok se
apsorbovani vodonik u toku procesa
stalno  nadoknaduje  ubacivanjem
sviezeg gasa. Tradicionalni reaktori
(slika 4.3) opremlieni su sa
prskalicama za ubrizgavanje gasa, koje
su odmah iznad impelera, kako bi gas
bio ravnomjerno rasporeden u te¢nosti.
Gas koji nije rastvoren i koji nije
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Slika 4.3. Razliciti oblici mijeSanja u reaktorima za

hidrogenovanje biljnih ulja {§ Klasicni reaktor za hidrogenovanje:
kompaktan sa povrsinskim uvodenjem gasa Y4 Reaktori sa
spoljasnjom recirkulacijom | Reaktor sa sanoindukuju¢om

turbinom

691, Otpori te€nog filma; 2. Otpor prenosa mase vodonika kroz sloj ulja; 3. Otpor teénog filma koji okruZuje Eesticu katalizatora.

70 Konvektivni prenos je relativno brz kada je vrijeme mijeSanja kratko (za dobro uradeno tehnicko rijeSenje mjeSaca); difuzija kroz
granicni sloj oko Cestica katalizatora ne predstavlja ograniCavajuci korak s obzirom na mali pre¢nik Cestica i mnogostruko vecu
specifiénu povrdinu katalizatora u poredenju sa povrS§inom mjehura gasovitog reaktanta; minimalne vrijednosti Sherwoodovog broja:
Shmin=2 dovoljne su da se prenos odigrava bez vecih smetnji.
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Slika 4.4. Detaljniji prikaz reaktora sa
samoindukuju¢om turbinom

izreagovao, stize do povrsine tecnosti i do ulaza u glavu
reaktora, $to sve zajedno vodi ka povecanju pritiska.

Kako bi se poboljSao prenos mase sa strane gasa, neki reaktori
su opremljeni sistemom za recirkulaciju te¢nosti sa dna posude
putem injektora (slika 4.3, druga sa leve strane). Ovakav nacin
kontakta vodonika i teCne faze dovodi do pobolj$anja brzine
prenosa mase. Medutim, ovakav postupak ima i nekoliko
nedostataka, kao Sto su: 1. KaSnjenje izmedu reakcije i
uklanjanja toplote u eksternom izmjenjivaCu toplote moze
dovesti do lokalnog pregrijavanja’™; 2. Efektivan prenos mase u
mlaznicama pracen je relativno dugim periodom nedostatka
vodonika tokom recirkulacije’?; 3. Recirkulacija zahtijeva
dodatan prostor i regulisanje prenosa toplote izmedu
izmjenjivaCa toplote i reaktora; 4. Katalizator se ne moze
homogeno suspendovati u reaktoru; 5. Pumpa je potopliena u
proizvod. U suspenzijskim reaktorima Cest je sluaj da se
koriste i sistemi za mijeSanje sa viSe impelera, Sto poboljSava
prenos mase u reaktoru [3]. Kako bi se izbjegli ovi problemi,
Cesto se koristi recirkulacija vodonika sa vrha reaktora na dno
primjenom kompresora koji se nalazi sa spoljne strane reaktora
(slika 4.3, druga sa desne strane). Moderno rjeSenje (slika 4.3,
desno) podrazumjeva koriS¢enje samoindukujuce turbine, koja
djeluje kao kompresor sa unutradnje strane reaktora. Rad ovog
mehanizma mijeSanja je bolje ilustrovan na slici 4.4. Gas se
uvodi u reaktor kroz jednostavnu napojnu cijev sve do ispod
primarnog impelera za rasprsivanje gasa, koji je projektovan
tako da tokom rotiranja dolazi do rasprSivanja gasa. Moderni
primarni rotori za rasprsivanje pripadaju porodici modifikovanih
i proSirenih konkavnih turbina, koje zadrzavaju svoje dobre
osobine kada se nadu u gasovitoj fazi. Nerastvoreni gas koji se
sakuplja u glavi reaktora vraca se u teCnu fazu posebno
projektovanim gasnim rotorom. Ova neprestana recirkulacija
gasa od glave reaktora do reakcione smjeSe ne zahtjeva
primjenu pumpe ili kompresora. Ovako indukovano dejstvo
dolazi od Supljih lopatica. Gas se uvlaCi kroz ove lopatice sa
strane niskog pritiska impelera. Kada brzina poraste iznad
kriti€ne  vrijednosti, pad pritska u Supljini prevazilazi

hidrostaticki pritisak u glavi reaktora, Sto izaziva recirkulaciju. Brzina recirkulacije gasa moze se izraCunati iz
grupe bezdimenzionih kriterijuma. Ovi kriterijumi su u funkciji vrste turbine, dijametra, brzine i uronjenosti 4, 5].
Sve ove osobine sistema za mijeSanje mogu uticati na prenos mase, koji se u navedenim reaktorima moze
odredivati na razli¢ite nacine [6-10]. Tip turbine sa Supljom cijevi daje ve¢u usisnu efikasnost, nego $to je daje
tzv. kanalna turbina, koja se sastoji od serije radijalno postavljenih kanala izmedu dva horizontalna diska, a pad
pritiska se stvara dvofaznim tokom kroz kanale [11, 12]. Tadepalli i saradnici [13] su poredili osobine mikro-

" Lokalno pregrijavanje moze dovesti do smanjenja selektivnost.

72 Ovo dovodi do stvaranja sporednih proizvoda, kao i do deaktivacije katalizatora.



Eksperimentalna ispitavanja 89

reaktora i polusarznog reaktora za hidrogenovanje o-nitroanizola. Eksperimentalni rezultati ovog eksperimenta
su pokazali da se u mikro-reaktoru postiZze dva puta veci prenos mase nogo kod polu-3arznog reaktora.

Za proces hidrogenovanja u svim sluCajevima promjene procesnih parametara koriSteno je 900 ¢
suncokretovog ulja. Sorte suncokreta koje se gaje na naSem geografskom podruéju daju ulja visokog sadrZaja
C18:2-cis-cis kiselina, Sto je glavni uzrok njegove loSe oksidacione stabilnosti pri Cuvanju u velikim
rezervoarima, a njegov jodni broj ne ispunjava uslove za direktnu EN 1414 upotrebu u dobijanju biodizela.
Istovremeno, visok sadrzaj dvostrukih veza omogucava neometano pracenje procesa hidrogenovanja tokom
laboratorijskih testova. Rezultati pokazuju da je sastav ulja koris¢enog u svim slu¢ajevima bio isti, a vrijednosti
pojedinih masnih kiselina u koriStenom ulju prikazane su u tabeli 4.1.

Tabela 4.1. Sastav koriStenog suncokretovog ulja u procesu hidrogenovanja

: C18:2- _

Masna kiselina |  C16:0 c18:0 | C18:4-cis | CI8T 9.12- C18:2- | cig3cis | €200
trans cis. cis trans

mol. % 6.89 384 123 011 67.08 022 0.26 023

Takode, indeks refrakcije na 50,00 °C (Dso") u svim mjerenjima polaznih ulja bio je isti i iznosio je
1,46418+0,00002. Iz svega gore navedenog, kao supstrat za hidrogenovanje izabrano je komercijalno
dostupno, rafinisano suncokretovo ulje, pakovano u PET ambalazi od 1 litra.

Postupak hidrogenovanja zapocCinje dodavanjem 900 g suncokretovog ulja u reaktor. Katalizator se odmieri
tako da maseni odnos nikla iz katalizatora i ulja u reaktoru bude 0,03 % za sluajeve u kojima je vrSena
promjena temperature tj. pri 120, 130, 140 i 150 °C i promjena broja obrtaja mjeSalice tj. pri 800, 1200 i 1600
ob-min-', odnosno 0,0075 i 0,015 % u sluCajevima analize uticaja promjene koncentracije na proces
hidrogenovanja. Pri analizi uticaja koncentracije katalizatora, radna temperatura je bila 140 °C, broj obrtaj 1200
ob-min-1, dok je parcijalni pritisak vodonika u svim slu€ajevima procesa hidrogenovanja bio 2 bar. Sistem za
dodavanje katalizatora se smjesti u reaktor. Reaktor se zatvori i vazduh se u potpunosti izbaci iz reaktorskog
sistema viSestrukim ,ispiranjem“ pomo¢u azota. Kada je u reaktoru, u prostoru iznad ulja, prisutan samo azot
zapocinje proces grijanja. Sve vrijeme mijeSalica je u stanju mirovanja. Kada temperatura u reaktoru dostigne
120 °C, pomocu sistema slavina izvrSi se zamjena prisutnog azota vodonikom (u sluajevima kada se
hidrogenovanje vrSi pri temperaturi od 120 °C, postupak zamjene azota vodonikom se vr8i pri nizoj
temperaturi), a pritisak se podesi na 2 bara. Kada je dostignuta stabilna radna temperatura (120, 130, 140 ili
150 °C), pokrece se program za pracenje potrodnje vodonika i startuje motor mijeSalice. Tim ¢inom se dodava¢
katalizatora izvr€e i sav sadrZaj katalizatora prelazi u ulje, a reakcija zapoCinje trenutno, Sto se registruje
promjenom pritiska u reaktoru i otvaranjem elektroventila kojim se potro$eni vodonik nadoknaduje u sistemu.
Napredak procesa hidrogenovanja tradicionalno se odreduje mjerenjem jodnog broja. Jodni broj je jednostavna
konstanta masti i ulja, koja se brzo odreduje. To je dragocjena karakteristika u analizi masti, koja pokazuje
stepen nezasicenosti ali ne definiSe posebno masne kiseline. Analize jodnog broja omogucavaju priblizno
teorijske vrijednosti, posebo u slu¢aju konjugovanih dvostrukih veza ili kada je dvostruka veza blizu karboksilne
grupe. Medutim, osim ako je poznata istorija masti ili vrsta masti u proizvodu, jodni broj moZe biti ponekad
besmislen sam po sebi. Na primjer, proizvod dosledno pripremljen od Zivotinjske masti sa osobinama slicnim
proizvodu koji je pripremlien primjenom bilinog ulja imace razliCit jodni broj. Pored toga, Cak i proizvodi
pripremljeni od biljnih ulja uporedivih karakteristika ali razli¢itih izvora ulja, ne¢e imati iste jodne brojeve. Jodni
broj se odreduje Wajsovom metodom [14] (AOCS Method Cd 1-25) koja se izvodi dodavanjem u visku Wajs-
ovog reagensa u uzorak, dozvoljavajuci da smjeSa reaguje 30 minuta na 25 * 5 °C, tretiraju¢i viSak reagensa
sa kalijum-jodidom kako bi se preveo u jod, a to se vrSi titracijom sa tiosulfatom uz skrob kao indikator dok se
ne izgubi plava boja. Ova metoda je spora i informacije o napretku hidrogenovanja moguce je dobiti tek posle
45 minuta od trenutka uzorkovanja. Sliéno je i sa GC (gasno-hromatografskom) metodom, gdje mjerenje samo
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jednog uzorka, ne raCunajuci vrijeme pripreme neophodno za pripremu uzorka putem transesterifikacije, moze
trajati preko 75 minuta. Kyriakidis i saradnici [15] su poredili rezultate jodnog broja dobijene izraCunavanjem
jodnog broja iz mjerenja metil estara masnih kiselina nekih ulja sa Wajs i AOCS metodama. PredloZena
izraunavanja dala su rezultate, koji se bolje slazu sa rezultatima dobijenim Wajsovom metodom, nego AOCS
metodom.

Autori predlazu ovu metodu, kao dobar naCin da se izbjegne koriScenje toksi¢nih reagenasa, koji mogu u
velikoj mjeri uticati na ljudsko zdravlje. Rezultati uporedne analize vrijednosti jodnog broja za suncokretovo ulje
primjenom razliCitih metoda prikazane su u tabeli

Tabela 4.2 |V i procenti mono (C1), di (C2)- i Tri (C3)-1 4 973 Medutim, mnogi mokri hemijski postupci
nezasic¢enih metil estara masnih kiselina uzoraka suncokretovog C N Ly
ulja [15] od.re.dlvaqjgl Jodnog. brOJva imaju  ogranicenu
v c c C v v primjenu |/|I|. su sklom greSkama, $to se ob[gnov!
(Wis) (Jed. 1)2 | (AOCS) navodi u opisima ovih postupaka [16]. IstraZivaci
1 | 1258 | 2392 | 6356 | 135 | 1280 | 1342 su takode posveceni primjeni drugih metoda za
g ggg 5‘5"23 ggg; 8;? gg? 1222 odredivanje jodnog broja, ukljuCujuéi infracrvenu
A 124:8 25:55 63:69 0:29 126:9 132:9 (IR) [17, 18] i nuklelgrnu magnetnu rezonqntnu
5 | 1243 | 3426 | 5547 | 018 | 1218 120.7 (NMR) spektroskop.uul [19]. Ukupno vrijeme
6 | 1256 | 27,80 | 60,40 | 124 | 1263 | 1317 potrebno za dobijanje podataka 'H NMR
7 11261 | 27,32 | 61,25 | 1,31 | 1274 1324 spektroskopije je oko 3 minute po uzorku [19].
8 | 1249 | 2632 | 60,59 | 033 | 1228 130,7 Jodni broj ima izvjesna ogranicenja, prvenstveno
9 | 1278 | 2482 | 6305 | 103 | 1272 | 1315 kada jer rije¢ o Kkarakterizaciji biodizela’, u
85 | 20508 18| 84|95 | v siandrina, visirstodnog b
Srednie dstupan. ’ -0,1267b -5,46560 b!ljmlh ulja koja se koriste za "pr0|zvodnju
_ 15804 | 3.2751 biodizela su ograniCena na vrijednost od

maksimalno 115 [16, 20]. Ovo bi iskljucilo
Z%ﬁj};’;}@;ﬁj{mﬂc@ x=0,95,y=1612=262 nekoliko vaznih bilinih ulja, ukljutujuci- sojino i
<IV(Wijs)-V(AOCS) suncokretovo ulje, bar u obliku njihovih metil
estara, kao izvora biodizela.
Prvenstveno, primjena jodnog broja, kao indeksa za karakterizaciju goriva, predlaze se samo za Cista biljna
ulja, a ne za derivate kao Sto su mono-alkil estri. Kako bi se jednim dijelom uklonile greSke koje se unose
primjenom jodnog broja za karakterizaciju biljnih ulja i Zivotinjskih masti, kao i njihovih proizvoda, odnosno kako
bi se zaobisla prethodno navedena ograniCenja, Knothe [16] predlaze moguce alternative za jodni broj. Rije€ je
o alil pozicionim ekvivalentima (APE"5) i bis-alil pozicionim ekvivalentima (BAPE®). Jedan APE je ekvivalentan
jednoj alil poziciji koja je sadrZzana u masnom jedinjenu pri koncentraciji od 1 % u smjesi. Isto vaZi i za jedan
BAPE. Medutim, posto C18:1, C18:2 i C18:3 masne kiseline sadrze po dvije alil pozicije sledeca jednacina vazi
za ova masna jedinjenja:

APE=2- (Ac1&1 + AC18:2 + Ac1&3) (4-1)

U jednacini (4.1) A predstavlja koli¢inu svake masne kiseline, u procentima. Uopsteno, jednacina (4.1) postaje:

73 Kyriakidis i saradnici [15] su razvili relaciju za izradunavanje jodnog broja, koja ima oblik: Izragunata vrijednost IV:IV=xC1+yC2+zC3, gdje C1, C2 i C3 odgovaraju
sumama relativnih procentnih koncentracija nezasi¢enih masnih kiselina sa jednom, dvije i tri dvostruke veze, respektivno, a x, y i z su koeficijenti koji se moraju
odrediti za svako ulje posebno.

74 Biodizel se definise kao mono-alkil estar biljnih ulja ili Zivotinjskih masti. Biodizel predstavija odgovarajuéu zamjenu ili dopunu za konvencionalno dizel gorivo.
Najces¢i oblici biodizela su metil estri biljnih ulja [16].

75 APE-allylic position equivalents

76 BAPE-bis-allylic position eqivalents
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APE =ap,-A;, +ap, -Ag, +ap, -Ag, +... (4.2)

U kojoj apx predstavlja broj alil pozicija u posebnoj masnoj kiselini, a Acx je koliCina (%) svake masne kiseline u
smjesi.
Prema tome, za BAPE, vazi jednacina:

BAPE = AC18:2 +2 AC18:3 (4.3)
posto C18:2 ima samo jednu bis-alil poziciju, a C18:3 dvije.

U ovom radu, napredak hidrogenovanja u svim sluCajevima pracen je mjerenjem indeksa refrakcije uzoraka
periodiénim uzorkovanjem pomocu slavine za uzorkovanje. Mjerenje je vrSeno na temperaturi od 50,00 °C
upotrebom refraktometra ATAGO RX-5000a. Napredovanjem procesa hidrogenovanja tacka toplienja
produkata raste. Odabrana je temperatura od 50 °C kako bi se preduprijedili moguc¢i problemi u mjerenju
indeksa refrakcije usljed eventualne pojave Cvrste faze u uzorku preuzetom iz reaktora tokom reakcije. Da bi
preuzeti uzorak bio reprezentativan za stanje u reaktoru, prije uzorkovanja za mjerenje indeksa refrakcije linija
za uzorkovanije je isprana ispustanjem 2-3 ml suspenzije iz reaktora kroz slavinu za uzorkovanje. Odmah
potom, oko 3 ml uzorka se uzorkuje u stakleni Spric na Cijem kraju se nalazi PTFE filter 0,2 um. lako Cestice
katalizatora ne smetaju mjerenju indeksa refrakcije, postupak njihovog uklanjanja je usvojen u cilju prevencije
eventualnih oSteCenja mjernog elementa uredaja za mjerenje indeksa refrakcije. Za mjerenje indeksa refrakcije
potrebno je nekoliko kapi uzorka, a Citav proces pranja, koji obuhvata pranje n-heksanom, potom alkoholom, i
mjerenja zavrSava se za nekoliko minuta. Zato je ovo izuzetno prakti¢an i brz naCin mjerenja napretka procesa
hidrogenovanja, koji ima o€igledne prednosti u odnosu na jodometrijsku titraciju ili GC analizu. Preostali dio
uzorka filtriranjem se prenese u bo€icu i koristi za budué¢a GC odredivanja sadrzaja masnih kiselina u parcijalno
hidrogenovanom ulju.

4.2. GC analiza parcijalno hidrogenovanog suncokretovog ulja

Kako bi se mogao utvrditi uticaj navedenih parametara na proces hidrogenovanja suncokretovog ulja, aktivnost
i selektivnost koris¢enog komercijalnog katalizatora (PRICAT 9910), pored mjerenja indeksa refrakcije, pravi
uvid u tok hidrogenovanja dobija se tek na osnovu poznavanja promjene hemijskog sastava masnih kiselina u
uzorcima parcijalno-hidrogenovanog suncokretovog ulja. Jedna od metoda koja je danas najzastupljenija za
analizu sastava masnih kiselina je gasno hromatografska analiza. Kako je tacka kljuCanja triacilglicerola
prisutnih u suncokretovom ulju veoma visoka [21], preko 400 °C, pa je prije unoSenja uzoraka ulja u kolonu
neophodno izvrsiti derivatizaciju tj. prevodenje triacilglicerola u metil estre masnih kiselina. Naj¢eSce korisceni
postupak je bazno-katalizovana transesterifikacija [22].Estri, u prisustvu baze kao $to je alkoholatni anjon,
grade anjonske intermedijere, koji mogu disosovati nazad u polazni estar ili ¢e graditi novi estar. U prisustvu
velikog suviska alkohola iz koga je anjon i dobijen, reakciona ravnoteza Ce se pomijeriti dok prakticno jedini
proizvod ne bude novi estar. Reakcija nastanka estara u procesu bazno katalizovane transesterifikacije
prikazana je na slici 4.5.

4 i 4
R—C\/ + R'—O R——OR" = R—C\/ + R—O
OR' OR' OR"

Slika 4.5. Bazno-katalizovana transesterifikacija masti [22]
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Sa druge strane, neesterifikovana masna kiselina se prevodi u karboksilatni jon (RCOO-), u baznom rastvoru, a
on ne podlijeze nukleofilnom napadu alkohola ili baza dobijenih od njih zbog svog negativnog naelektrisanja.

U prisustvu vode, intermedijer (R”=H) Ce disosovati nepovratno do slobodne kiseline. Za bazno-katalizovanu
transesterifikaciju postoje¢ih estara, veoma je vazno da postoji veliki suviSak novog alkohola i da nema
prisustva vode u reakcionom mediju. Najkorisniji bazni agensi za transesterifikaciju su 0,5 do 2M natrijum ili
kalijum metoksid u anhidrovanom metanolu, koji je pripremljen rastvaranjem Cistih metala u anhidrovanom
metanolu (reakcija je izrazito egzotermna). Kalijum-hidroksid slicnih koncentracija u metanolu se povremeno
koristi, ali se ne preporucuje, posto je primijeeno da dolazi do hidrolize masti u slobodne masne kiseline, koja
se odigrava Cak i kada je voda prisutna u tragovima, posebno ako je reakcija produzena [22-24]. Pri jednakim
molskim koncentracijama sa istim uzorcima masti, kalijum metoksid utice da se esterifikacija zavrSi brze nego
sa natrjum metkosidom [25]. Reakcija tranesterifikacije je sporija kada se koriste alkoholi sa visom
molekulskom masom, na primjer, vrijeme odvijanja reakcije dostize i do 60 minuta ukoliko se koristi heksanol
[26, 27].

U tipiCnoj reakciji transesterifikacije, uzorak masti, koji je rastvoren, u dovoljnoj koli¢ini toluena ili drugog
rastvaraCa kako bi ostao u rastvoru, reaguje u 100-strukom viSku 0,5 do 2 M natrijum ili kalijum metoksida na
50 °C. Triacilgliceroli se u potpunosti transesterifikuju za 10 minuta, a fosfogliceridi za 5 minuta, mada je za
esterifikaciju holesterola pod ovim uslovima potrebno i 60 minuta. Nakon odredenog vremenskog perioda,
dodaje se razblazena kiselina, kako bi se neutralisao natrijum ili kalijum metoksid i na taj nacin smanijio rizik od
odvijanja hidrolize, a metil-estri se uklanjaju solventnom ekstrakcijom kao i kiselom katalizom. Pored ove
metode dobijanja metil-estara masnih kiselina, poznata je i metoda koju su razvili Dutton i saradnici [28, 29] u
kojoj se proces metanolize odvija u mikro-reaktoru na vrhu GC kolone neposredno prije analize. Lall i saradnici
[30] su razvili mikro-bazno-katalizovanu metodu za pripremanje metil-estara masnih kiselina u kojoj su koristili
samo 1 mg uzorka, a postupak traje 30 minuta. Ova metoda je prvenstveno razvijena za brzo analiziranje
sastava masnih kiselina u sojinom ulju, medutim metoda se moze koristit i za Cista biljna ulja. U novijoj literaturi
dostupni su podaci o primjeni nekih novih katalizatora, koji mogu posluziti za proces transesterifikacije za
pripremu uzoraka za GC analizu, ali i za proces dobijanja biodizela [31].

Metil-estri masnih kiselina u ovom radu su dobijeni prema standardnoj metodi metanolize pomo¢u KOH [32].
Prema ovoj metodi u cilindar se odmjeri oko 0,5 g ulja i rastvori u 10 ml n-heksana. Zatim se doda 2,5 ml 2N
KOH u metanolu i mucka se 20 sekundi, a onda se stavi u vodeno kupatilo Cija je temperatura 50-60 °C i grije
se 40 sekundi. Nakon toga, posuda se izvadi iz vodenog kupatila i mucka se 20 sekundi. Doda se 3 ml 1N HCI
i ponovo mucka 20 sekundi. Nakon muckanja, razredi se sa 30 ml n-heksana, nakon Cega ¢e doci do
razdvajanja slojeva. Gornji sloj gdje se nalaze metil-estri sipa se u viole i na taj na€in uzorci su spremni za
gasno hromatografsku analizu.

Sadrzaji metil estara masnih kiselina u ovom radu odredivani su na kapilarnoj koloni HP-88 (J&W Scientific
fused silica Agilent) duZina kolone je 100 m, a promjer 0,25 mm sa 0,20 um debljine filma. Temperatura kolone
iznosila je 170 °C, a ukupno vrileme analize je 75 minuta.Temperatura injektora u split modu, odnosa 1:80,
iznosila je 240 °C, a temperatura FID detektora 250 °C. Kao noseéi gas koris¢en je helijum, a njegova brzina
iznosila je 0,8 ml-min-1.Za dobijanje idividualnih korekcionih koeficijenata koriS¢en je standard AOCS#1 FAME
mix-Restek.

Kada je rijeC o rezoluciji cis- i trans- izomera masnih kiselina parcijalno hidrogenovanog biljnog ulja,
temperatura je veoma vazan parametar koji ¢e se odraziti na rezoluciju dobijenog hromatograma. Ratnayake i
saradnici, [33] izu€avajuci uticaj temperature na rezoluciju cis- i trans- izomera masnih kiselina na dobijenim
hromatogramima, do$li su do zakljucka da je najbolja rezolucija dobijena na 170 °C primjenom CP-Sil 88
(biscijanopropil polisiloksan) kapilarne kolone, a pored ovih temperatura, hromatografija je vrSena na 175, 180,
1851 190 °C, koriS¢ena je i kapilarna kolona SP-2560 (biscijanopropil polisiloksan). Pored ovog zakljucka,
Ratnayake i saradnici su utvrdili da iznad i ispod teperature od 180 °C dolazi do pojave problema preklapanja
pikova. Na 185 i 190 °C, preklapaju se pikovi 16t-18:1 i 13c-18:1 izomera. Na 175 i 170 °C, pik 16t-18:1 je
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prekriven pikom 14c¢-18:1, a pikovi izomera 13t+14t-18:1 djelimi¢no su prekrili osnovni pik cis-18:1. Pored
pomenutih kolona, medu fleksibilno-spojenim kapilarnim kolonama (duzine od 50 do 100 m), koje su
presvucene sa visoko-polarnim cijanoalkil polisiloksan stacionarnim fazama, koje se dosta koriste za
odredivanje cis i trans izomera masnih kiselina u mastima i uljima su i kolone koje se prodaju pod trgovackim
oznakama, BPX-70 (biscijanopropilsiloksan polisilifenilen), SP-2340 (biscijanopropil polisiloksan), SP-2380 (5%
cijanopropil fenil polisiloksan + 95 % bicijanopropil polisiloksan) [34, 35]. Hromatogram sa pripadajuéim
oznakama pikova metil-estara mansih kiselina uzorka, koje su analizirali Ratnayake i saradnici, primjenom CP-
Sil 88 kapilarne kolone (100m x 0,25 mm i.d.) €ija je temperatura iznosila 170 °C, prikazan je na slici 4.6.

1-4t-18:1
2-5t-18:1
3-(6t-81)-18:1
4-9t-18:1
5-10t-18:1
6-11t-18:1
7-12-18:1
W0 | 1m0 . CP-Sil 88 (100 m x 0,25 mmj} 8-(13t+14t)-18:1+(6¢-8c)-18:1
/ di22 170 °C 9-9¢-18:1

/ 10-(15t+10c)-18:1

11-11¢-18:1

12-12¢-18:1
13-13¢-18:1
7ot 14-16t-18:1
15-14¢-18:1
16-15¢-18:1

\8n3 17-20-1-18:2

21-9t, 12t-18:2

22-(9c, 13t+8t, 12c)-18:2
20/ = ‘ 23-9c, 12t-18:2

" 11e:20.1 24-8c, 13¢-18:2

25-16¢-18:1

26-9t, 12¢-18:2

27-(9t, 15¢+ 10 t, 15¢)-18:2

20:0 - “ 28-9c, 13¢-18:2
| \ b | & 29-9c, 14¢-18:2
U W 30-9c, 15¢-18:2

: 31-9t, 12¢, 15t-18:3
Retencion:‘ vrijeme (min} ? B gg:gg’ gf’ 11552:122
34-9t, 12¢, 15¢-18:3

Slika 4.6. C-18 oblast metil estara masnih kiselina gasnog hromatograma za uzorke margarina, koji su
analizirani na CP-Sil kapilarnoj koloni (100 m x 0,25 mm id) temperature 170 °C [33]

U savremenoj literaturi, susre€emo se sa savremenim uredajima i savremenim metodama analize metil estara
masnih kiselina biljnih ulja, kao i 0 vaznosti ovih analiza za zdravlje ljudi. Ove metode su detaljnije obradene u
radovima [36-39].
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4.3. Aktivnost i selektivnost katalizatora PRICAT 9910

Smanjenije jodnog broja’” (AlV) sa protokom vremena reakcije (At) pod zadanim uslovima odigravanja procesa
hidrogenovanja ulja postignuto sa odredenim katalizatorom, uzeto je kao kriterijum za odredivanje brzine
hidrogenovanja (r) i mjeru aktivnosti katalizatora (A).

Ukupna konverzija (X,%) izradunata je na osnovu izraza:

th:t - th:t
X(%) = ————= x100 (4.4)

t=t,

u kome je: X (konverzija-stepen konverzije) - odnos veza koje su zasicene u reakciji hidrogenovanja u odnosu

na ukupan broj nezasicenih dvostrukih veza; IV, - pocetna vrijednost jodnog broja (IV polaznog -
hehidrogenizovanog ulja; vrijeme reakcije (min): t = 0); IV,_, - finalna vrijednost jodnog broja (IV
parcijalno hidrogenizovanog ulja; vrijeme reakcije (min): t = t;, gde je t; - finalno vreme reakcije).

Selektivnost dien (L - linolna) i monoen (O-oleinska) masnih kiselina (Sx, saturaciona)® izraCunata je pri istoj
konverziji (X) iz odnosa konstanti brzina reakcija na osnovu izraza datih jednacinom 4.5.

S = - (4.5)

u kome je: S - linolna selektivnost; k. - konstanta brzine hidrogenovanja linolne masne kiseline i
ko - konstanta brzine hidrogenovanja oleinske masne kiseline.

Za odredivanje frans selektivnosti (Syans) upotrijebljena je modifikovana definicija Coenen-a [40] koja se moze
predstaviti sledecom jednacinom:

i=k
Z trans.
_ i=0

= (4.6.)
trans IVtzo _ Ivt=tf

S

i=k
gde je: Stans - trans selektivnost, i Ztrans - ukupna koli¢ina trans masnih kiselina u hidrogenizovanom ulju.
i=0

Redukovana trans selektivnost obraunata je prema formuli:

i=k
(D trans),
Rtrans(%) :1_5(0—100 (47)
() trans)a,

i=0

7 Jodni broj (IV) definiSe ukupan broj nezasicenih veza u ugljovodoniénim lancima nezasi¢enih masnih kiselina i prirodno je da kao takav predstavija meru konverzije
u procesima hidrogenizacije biljnih ulja.
kL

kLn kO

8 |zrazi su izvedeni iz pretpostavijene uproS¢ene reakcione sheme: Ln >L 0] >S u kojoj Ln, L, O i S predstavljaju koncentracije
linolenske, linolne, oleinske i stearinske masne kiseline, dok kv, ki, i ko 0zna¢avaju konstante brzina hidrogenizacije linolenske, linolne i oleinske m.k.
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=

gdeje: (

r

=~ o

trans),,; - ukupna kolicina trans masnih kiselina dobijena upotrebom katalizatora sa manjom S¢ans,

() trans).., - ukupna koli€ina trans masnih kiselina proizvedena upotrebom referentnog katalizatora.

|
o

4.4. Postupak odredivanja konstanti brzina reakcije hidrogenovanja

Kako bi se identifikovali reakcioni putevi tokom procesa hidrogenovanja ulja pretpostavlja se kineti¢ki model
koji je prikazan na slici 4.7. Modeli ukljucuju pet vrsta kiselina C18:2-cis, C18:2-trans, C18:1-cis, C18:1-trans i
C18:0. Konformacije molekula u modelu predstavljene su samo prvim slovima (t za trans i ¢ za cis). U okviru

k
C18:2- cile 1-
e w
"“-;, 1

Slika 4.7. OpSti mehanizam hidrogenovanja suncokretovog ulja [1]

reakcionog mehanizma dato je
12 mogucih reakcionih puteva
(predstavljenih strelicama), a na
svakoj od njih nalazi se oznaka
konstante brzine date reakcije.
Prvi broj u oznaci konstante
predstavlja broj nezasicenih veza
kiseline koja u reakciji ucestvuje
kao reaktant, a drugi broj
predstavlja broj nezasicenih veza
u kiselini koja je proizvod
reakcije. Slova pored brojeva u
konstanti predstavljaju
konformaciju kiseline (ti c; trans i
cis), a ako drugog slova nema
proizvod je zasiCena masna

kiselina. Konstante brzine pojedinacnih reakcija u modelu odredene su numerickim postupkom minimizacije
sume kvadrata odstupanja izradunatih vrijednosti koncentracija masnih kiselina u odnosu na izmjerene

vrijednosti dobijenih GC analizom.

Za pretpostavljeni reakcioni mehanizam za svaku od reakcionih vrsta napisano je pet jednacina brzina reakcije
(jed. 4.8.-4.12.), pretpostavljajuci da je reakcija prvog reda prema vrstama masnih kiselina i nultog reda prema
koncentraciji vodonika [1, 41, 42]. U uglastim zagradama koje predstavljaju koncentraciju kiselina slovo C, koje

postoji u oznaci kiseline u modelu, u jednacinama 4.8-4.12 je izostavljeno.

g0 = Kioo[18:1-C Ky [18:1-t] + Ky o [18:2- ]+, ,[18:2- ]

lgrt = k2t—1t [18 12 't]' k1t—0 [18 1 't]+k1c-1t [18 1 'C]'k1t-1c [18 1 't]+k2c-1t [18 : 2'0]
lare = Kooto [18 : 2-C]_k1c»0 [18 1 -C]+k1t—1c [18 1 't]'k1c-1t [18 1 'C]+k2t-1c[18 :2- t]

Mgot = _th—1c [18 : 2't]'k2t-1t [18 : 2't]+k2c-2t [18 : 2'C]'k2t-2c [18 : 2't]'k2t-o [18 : 2't]

(4.8
(4.9))
(4.10))

(4.11)

Fgoe = Kooro[18:2-C]-Kyop [18:2-C Ky 5 [18:2- €]+ Ky [18:2- 1]k, ,[18:2-C] 4.12.)
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Svi programi za potrebe odredivanja konstanti brzina napisani su u programskom paketu MatLab R2009. Za
izracunavanje koncentracija u funkciji vremena koriS¢en je postupak integracije sistema obicnih diferencijainih
jednacina zasnovan na Runge-Kutta [43-45] algoritmu Cetvrtog i petog reda (ODE 45). Ovaj algoritam
omogucava programu da bez numeri¢kih problema izade na kraj sa integracijom sistema diferencijalnih
jednacina u razumno kratkom vremenu. Ovo je veoma vazno za primjenu u postupku istovremene optimizacije
vrijednosti niza konstanti brzina. Sama optimizacija je izvedena koriS¢enjem Nelder-Mead simpleks algoritma
[46-48]. Ovaj postupak pronalazi lokalni minimum pogodno definisane ciline funkcije vise promjenljivih. U
nasem slucaju, funkcija cilia je bila suma kvadrata devijacija izraCunatih i mjernih vrijednosti pojedinih
koncentracija. Algoritam kre¢e od zadatih poCetnih vrijednosti konstanti brzina i iz njih se izraCuna vrijednost
funkcije cilia. Nakon izracunavanja funkcije cilja, algoritam zatim identifikuje tacku najloSijeg slaganja sa
eksperimentalnim vrijednostima, odnosno najvecu vrijednost funkcije cilia i traganje za optimalnim
vrijednostima zapocinje zamjenom ove tatke nekom novom tackom u parametarskom prostoru. Cijeli postupak
se iterativno ponavlja, a izostanak promjene vrijednosti funkcije cilja znaci da je algoritam konvergirao ka
optimalnom rjeSenju. Kao alternativni kriterijum konvergencije, moze se izabrati i dodatni uslov da funkcija cilja
ima vrijednost manju od neke unaprijed zadate grani¢ne vrijednosti. Na ovaj nacin se izbjegava moguénost da
program pri kraju rada nepotrebno trodi puno vremena na precizno lociranje minimuma iako se pritom
vrijednosti konstanti brzina mijenjaju samo u nekim uzanim intervalima. Konacno, u poslednjem iteracionom
koraku se dobija simpleks sa N+1 taaka kojima odgovara N+1 kombinacija vrijednosti N konstanti brzina.
Medu ovim kombinacijama jedna je optimalna. Optimalno rjeSenje odgovara onoj kombinaciji konstanti koja je
okarakterisana minimalnom vrijednoScu funkcije cilia i prema tome, minimalnim odstupanjem u odnosu na
eksperimentalno izmjerene vrijednosti koncentracija.

Preliminarna izraCunavanja su pokazala da reakcije izomerizacije C18:2-cis u C18:2-trans su u sustini
nepovratne reakcije (kat2c=0 i kit1¢=0), Sto u sustini pojednostavljuje reakcioni mehanizam (slika 4.7). Dakle,
svi C18:2-tfrans izomeri se mogu povezati zajedno u jedan imaginarni supstrat, ¢iju je koncentraciju
jednostavno odrediti kao C18:2-trans. Na slian nacin se moze doéi i do koncentracije C18:1-trans izomera.
Ovo pojednostavljenje moze biti korisno ukoliko se Zeli procijeniti selektivnost, a sve ovo dodatno olakSava
cjelokupnu kinetiCku analizu [49].
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5. REZULTATI | DISKUSIJA

5.1. Uticaj temperature

Kataliticka aktivnost i selektivnost, sastav masnih kiselina i njihova konverzija iz nezasicenih u zasicene oblike
pracena je u procesu hidrogenovanja suncokretovog ulja na temperaturama: 120, 130, 140 i 150 °C u
reaktorskom sistemu koji je opisan u Poglavlju 4.1. Pri tim istrazivanjima parcijaini pritisak vodonika je bio 0,2
MPa, a koncentracija komercijalnog Ni katalizatora, Cije je trgovacko ime PRICAT™ 9910, je bila 0,03 mas. %
u odnosu na Ni prisutan u katalizatoru kao aktivna komponenta, a broj obrtaja u svim eksperimentima iznosio
je 1200 ob'min-t,

5.1.1. Rezultati kineticke aktivnosti katalizatora na razli¢itim temperaturama

Rezultati ispitivanja kineticke aktivnosti katalizatora PRICAT 9910™ u procesu hidrogenovanja suncokretovog
ulja ,DIJAMANT* prikazani su na slici 5.1. Za ocjenu aktivnosti upotrijebljen je kriterijum vremena reakcije
potrebnog za dostizanje vrijednosti jodnog broja (1V) od 55 jedinica, Sto odgovara smanjenju jodnog broja (AIV)
od 81 jedinica (AIV=136-55=81) i konverziji od 59,74 %.

Rezultati na slici 5.1a pokazuju da se pri temperaturi od 120 °C i ostalim uslovima odigravanja procesa
hidrogenovanja suncokretovog ulja (pritisak Hz: 0,2 MPa, brzina mijeSanja: 1200 ob-min-1, koli¢ina katalizatora:
0,03 mas. % Ni) uz primjenu komercijalnog katalizatora PRICAT 9910™ postize smanjenje jodnog broja (1V)
hidrogenovanog suncokretovog ulja na vrijednost od 55 jedinica za reakciono vrijeme od 81 min. Na slikama
5.1b-d uoavavamo da sa porastom temperature raste brzina opadanja jodnog broja sa vremenom reakcije,
usled ¢ega se proces hidrogenovanja skrauje, a samim tim i Zeljeni jodni broj (IV=55) se postize za krace
vrijeme. Na temperaturi vodenja procesa od 130 °C potrebno vrijeme za dostizanje jodnog broja od =55 je 51
min, na 140 °C je 37 min i na 150 °C potrebno je 24 min. Zapravo, povec¢anjem temperature dolazi do pada
viskoznosti, $to favorizuje prenos mase u sistemima gas-teno, teéno-Cvrsto, kao i prenos mase izmedu
destica katalizatora. Stavie, poveéanjem temperature povecava se i aktivnost i udestalost odvijanja hemijskih
reakcija [1]. Prateci zavisnost jodnog broja od vremena, uocljivo je da pri niZzim temperaturama hidrogenovanja
dolazi do pojave indukcionog perioda’. Indukcioni period je posebno izrazen pri nizim temperaturama. Na slici
5.1a uo¢avamo da je za hidrogenovanje na temperaturi od 120 °C indukcioni period oko 15 min, dok je za
hidrogenovanje na temperaturi od 130 °C oko 5 min. Na temperaturama ve¢im od 130 °C indukcioni period za
ove uslove rada je zanemariv. Aktivnost koris¢enog katalizatora mozemo razmatrati i preko konstante brzine
reakcije i energije aktivacije. PoSto je ukupna brzina reakcije u poluSarZznom reaktoru prvog reda, konstanta
brzine reakcije se moze izraCunati kao In(IVo/IVy), gdje su Vo podetna vrijednost jodnog broja suncokretovog
ulja, a IVt je vrijednost jodnog broja hidrogenovanog suncokretovog ulja u nekom vremenu t. Energija aktivacije
se moze odrediti iz Arenijusove jednacine:

E 1
logk = < | = [+logA
0g (2,303~R] (Tj+ 0g (5.1

gdje je A-konstanta, R je gasna konstanta i iznosi 8,314 J-K-"'mol!, E; je energija aktivacije i T je apsolutna
temperatura u stepenima Kelvina [2]. Ako se vrijednosti log k prikazan u funkciji 1/T, dobija se linearna
zavisnost. Slika 5.2 prikazuje dobijenu zavisnost za proces hidrogenovanja suncokretovog ulja uz PRICAT
9910™ i temperature 120, 130, 140 150 °C. Analizirajuci dobijene konstante, dolazimo do istog zakljucka, da
sa porastom temperature dolazi do povecanja aktivnosti katalizatora.

79 Indukcioni period je opisan u Poglaviju 4.1.
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Slika 5.1. Krive zavisnosti jodnog broja (IV) i konverzije (X) od vremena reakcife (t) za razlicite temperature
hidrogenovanja suncokretovog ulja sa PRICAT 9910™ katalizatorom u poluSarZznom reaktoru
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Babaeea i saradnici [3] su
analiziraju¢i  razlicite  komercijalne
katalizatore i njihov uticaj na proces
] loa k< 616437 24037326, (UT) ' hidrogenovanja dosli do zakljucka da
R? —09849 ’ se PRICAT 9910 katalizator svrstava
1 u red veoma aktivnih katalizatora, Sto

. smo za sada i potvrdili, dok je
katalizator PRICAT 9920 manje
- aktivan. Pored ova dva komercijalna

| \_\ ] katalizatora autori su analizirali i
o2 katalizatore Gija su trgovacka imena
DM-3-Plus, G-53 i Harcat. Takode,

0.6 u T E T T u T

04

log k
| |

o s ispitivanjem aktivnosti i selektivnosti

000235 00020 00045 0000 000256 nekoliko komercijalnih  katalizatora

1 (G95E, Resan 22, Nysosel 222 i 325,

DM3 i G95H) koji su imali razlicite

: . , energije aktivacije, pokazano je da
PRICAT 9910 katalizatori sa manjom energijom
log k=6,18437-2403,7326-(11T) aktivacije (G95E, Resan 22, Nysosel
0,98498 222 i 325) imaju bolju aktivnost u
19984.63 kJ-mol- procesu hidrogenovanja sojinog ulja

nego  katalizatori sa  vefom

Slika 5.2. Relacija log k=f(1/T) za katalizator PRICAT 9910™ sa energijom aktivacije (DM3 i G95H) 2,

koncentracijom 0,03 mas. % na 120, 130, 140 150 °C 4]. Stavise, manje aktivni katalizatori
imaju vecu linolnu selektivnost. Allen

je prvi predlozio [5] definiciju
aktivnosti smanjenjem jodnog broja u jedinici vremena (pod specificnim uslovima hidrogenovanja), koja je
kasnije postala jedna od najcesce koris¢enih metoda za kineticka ispitivanja procesa hidrogenovanja biljnih ulja
[6-10] s obzirom na poznatu Cinjenicu da se saturacija dvostrukih veza u nezasi¢enim biljnim supstratima
odigrava prema prostoj kinetici prvog reda u odnosu na smanjenje jodnog broja r=d(IV)/dt=k(IV). Jednostavan
prikaz brzine hidrogenovanja funkcijom AIV=f(t) ima veliki znaCaj za projektovanje hemijskih reaktora. Za
sluCajeve hidrogenovanja suncokretovog ulja primjenom Ni i Pd katalizatora Belkacemi i saradnici [11] su na
osnovu Arenijusove jednacine doSli do zakljucka da se pri razligitim pritiscima vodonika nagib (-Ea/R) ne
mijenja, odnosno mijenja se veoma malo, pa se sa pravom moze reci da je rije¢ o kvazi sliénim nagibima. Sve
navedeno navodi na osnovni zakljuCak da energija aktivacije nece zavisiti od pritiska vodonika. Analizirajuci
proces hidrogenovanja suncokretovog ulja i ulja kanole primjenom Ni i Pd katalizatora autori [11-13] su dosli do
zakljuka da u slu€aju hidrogenovanja oba ulja Pd katalizator zahtjeva manju energiju aktivacije. Za
hidrogenovanje ulja kanole uz Ni katalizator potrebno je znatno viSe energije nego Sto je potrebno za
hidrogenovanje suncokretovog ulja uz isti katalizator. Ovakva pojava se moze objasniti reaktivno$¢u koris¢enih
ulja. Ulje kanole u odnosu na suncokretovo ulje je manje reaktivno, $to se pripisuje visokom sadrzaju stabilnih i
manije reaktivnih mononezasicenih masnih kiselina (C18:1-cis) u ulju kanole.
Na aktivnost katalizatora pored navedenih procesnih parametara i pored procesnih parametara o kojima ¢e biti
rijeCi u nastvaku ovog rada utiCu i ukupna povrSina katalizatora, veli¢ina Eestica, fizicke osobine pora, kao i
dodatak modifikatora [10, 14]. Ovi faktori su direktno povezani sa difuzijom reaktanata i njihovom pristupacnosti
na aktivne centre katalizatora. Kada je rije¢ o modifikatorima, Stankovic i saradnici [10] su do$li do zaklju¢aka
da tokom hidrogenovanja sojinog ulja u prisustvu katalizatora modifikovanih srebrom i bakrom dolazi do
sporijeg smanjenja jodnog broja sa vremenom, uslied ¢ega se proces hidrogenovanja produzava kako bi se
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postigao Zeljeni jodni broj. Sporije opadanje jodnog broja hidrogenovanog ulja kada se proces izvodi u
prisustvu modifikovanih katalizatora ukazuje na manju saturaciju nezasi¢enih masnih kiselina u TAG
molekulama, $to je posljedica njihove slabije kataliticke aktivnosti , odnosno efikasnosti u procesu.

5.1.2. Rezultati mjerenja potrosnje vodonika i indeksa refrakcije

Rezultati testova hidrogenovanja analizirani su tek po njihovom zavrSetku integracijom vrijednosti utroSenog
vodonika dobijenog sa elektronskog protokometra Bronkhorst, a rezultati koji se odnose na pracenje sastava
masnih kiselina, kao i stepen njihovog zasi¢enja dobijeni su GC analizom. Ove analize nisu dovoljne kako bi se
u potpunosti pratio proces hidrogenovanja tokom odvijanja procesa. Kljucni problem koji moze da nastane je
nedostatak informacija o stepenu hidrogenovanja ulja. Ovo moZze da dovede i do suviSe ,dubokog*
hidrogenovanja, Sto rezultira onecis¢enjem dovodne linije vodonika sadrzajem produkata hidrogenovanja, a
preko slavine za uzorkovanje. Proces napredovanja hidrogenovanja u svim testovima pracen je mjerenjem
indeksa refrakcije (nsod). Ranija istrazivanja kolega sa Instituta za hemiju tehnologiju i metalurgiju-Centra za
katalizu i hemijsko inzenjerstvo u Beogradu koja su se odnosila na primjenu komercijalnog katalizatora
PRICAT 9908, pokazala su da je za praenje svojstava aktivnih katalizatora pad indeksa refrakcije do
vrijednosti 1,45510 optimalan, kako za pracenje toka hidrogenovanja (hidrogenuje se oko 60 % svih dvostrukih
veza i skoro 100 % pocCetne C18:29 12.cis, cis), tako i sa stanovidta odrzavanja reaktorskog sistema u smislu
prevencije oneciS¢enja dovodne linije vodonika djelimi¢no hidrogenovanim uljem. Ovo je razlog zbog ¢ega su
svi testovi za sve navedene procesne uslove vodeni do ove vrijednosti indeksa refrakcije. Na slici 5.3
prikazane su zavisnosti vrijednosti indeksa refrakcije i potroSnje vodonika od vremena hidrogenovanja za Cetiri
razliCite temperature na kojima je vrSeno hidrogenovanje suncokretovog ulja.
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Slika 5.3. Indeks refrakcije (simboli) i potro$nja vodonika (linije) u funkciji viemena hidrogenovanja za razlicite
temperature hidrogenovanja

Vodeni tumacenjima aktivnosti preko jodnog broja (Poglavlje 5.1.1) sa slike 5.3 je jasno da se moze izvesti
sli¢an zakljuCak i na osnovu pracenja pada vrijednosti indeksa refrakcije. U nasim testovima zavrsne vrijednosti
indeksa refrakcije su slicne (oko 1,45411) pa kraCe vrijeme dostizanja ove vrijednosti upucuje na aktivniji
katalizator. Ocjenu o odnosima aktivnosti katalizatora moguce je donijeti na sli¢an nacin i kod potrodnje Ho, tj.
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za izborom nekog konkretnog, istog vremena za sve temperature tokom testova za uporedivanje vrijednosti
nsod. S obzirom da su pocetne vrijednosti nsod ulja u svim testovima iste, pa je mjerena vrijednost potrosnje
vodonika u nekom trenutku istovremeno proporcionalna promjeni nsed pa prema tome i aktivnosti katalizatora.
Ako za na$ slu€aj uzmemo da posmatramo 25 minut odvijanja procesa hidrogenovanja mozemo uociti da je
potrodnja vodonika koja se postigne za ovo vrijeme na razlicitim temperaturama 120, 130, 140 i 150 °C iznosi
9,58646, 30,80667, 4591217 i 59,04097 dm3 respektivno. Prosjena potroSnja vodonika za proces
hidrogenovanja na svim temperaturama iznosila je 66,03689 dm3. Dakle, iz ovih rezultata se vidi da se pri
procesu na 150 °C za 25 minuta postigla skoro potrebna vrijednost potrodnje vodonika pri kojoj se dostize
indeks refrakcije koji smo usvojili kao trenutak kada prekidamo reakciju, $to ukazuje da je koris¢eni katalizator
PRICAT 9910™ najaktivniji pri temperaturi od 150°C. Kako temperatura opada i vrijednost potrosnje vodonika
se udaljava od vrijednosti potrebne za dostizanje Zeljenog indeksa refrakcije pa na 120 °C ona iznosi svega
9,58646 dm?3. U industrijskoj praksi kao i u brojnim radovima iz ove oblasti, uobiCajeno je da se aktivnost
katalizatora prati promjenom jodnog broja (Poglavlje 5.1.1). Ranije je predloZeno da se za praCenje procesa
hidrogenovanja sojinog ulja koristi indeks refrakcije [15, 16]. Na slici 5.4 je prikazana zavisnost jodnog broja
(IV) i potrosnje vodonika (VH2) od indeksa refrakcije (nso?) za sve Cetiri temperature hidrogenovanja. Ovo ¢e
pomoCi da se ispita moguénost primjene indeksa refrakcije za pracenje postupka hidrogenovanja
suncokretovog ulja. U literaturi se nalaze neki primjeri ovih zavisnosti za razli¢ita biljna ulja [17-19].
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Slika 5.4. Jodni broj i zapremina utroSenog vodonika u funkciji indeksa refrakcije za razlicite temperature
hidrogenovanja

Kako su zavisnosti IV=f(nsod) i Vho= f(nsed) koje su prikazane na slici 5.4 linearne, mogu se predstaviti
jednacinama 5.2 i 5.3 sa visokim stepenom korelacije 0,99803 za 1V=f(nsq9) i 0,99278 za Vho=f(nsod).

IV =9241-ng, —13393 (5.2)
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V, =-7113-n%, +10411 (5.3

U cilju provjere dobijenih relacija, odnosno odredivanja minimalne vrijednosti indeksa refrakcije koris¢enog
suncokretovog ulja ili odredivanje vrijednosti koja bi se dobila kada bismo proces vodili do potpunog
hidrogenovanja tj. vrijednosti jodnog broja 0, prikazana je na slici 5.5 zavisnost indeksa refrakcije i potroSnje
vodonika od jodnog broja.
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Slika 5.5. Indeks refrakcije i zapremina utroSenog vodonika u funkciji jodnog broja za razlicite temperature
hidrogenovanja

Linearne zavisnosti nspd=f(IV) i V2=f(IV) mogu se predstaviti jednacinama 5.4 i 5.5 sa visokim stepenom
korelacije 0,99803 i 0,99957 respektivno.

ng, =1,08998-107* - IV +1,44929 (5.4.)
Vi, =—0,75285-1V +10136858 (5.5,

Ukoliko u jednacini 5.4 vrijednosti jodnog broja (IV) dodijelimo vrijednost 0, u tom slu¢aju indeks refrakcije (nsqd)
¢e iznositi 1,44929. Kako je pocetna vrijednost indeksa refrakcije u svim testovima 1,46418, pad indeksa
refrakcije od poCetka reakcije pa do potpunog hodrogenovanja suncokretovog ulja (kako je pretpostavljeno) je

0,01489 (Ang; = (1% ), e — (% = 146418—144929 = 0,01489).

Koliku greSku ¢emo napraviti ukoliko koristimo jednacinu 5.2 za izraCunavanje jodnog broja u odnosu na
vrijednost jodnog broja dobijenu GC analizom mozemo ocijeniti na osnovu maksimalne vrijednosti promjene
jodnog broja (AlVmax), @ do ove vrijednosti dolazimo primjenom jednadine za potpuno hidrogenovano
suncokretovo ulje odnosno:

)minimalna

AV, = 9241 Ang, (5.6.)



Rezultati i diskusija 106

S obzirom da smo izradunali razliku izmedu pocetne vrijednosti indeksa refrakcije i vrijednosti indeksa
refrakcije pri vrijednosti V=0, maksimalna vrijednost promjene jodnog broja prema jednacini 5.6 Ce iznositi
137,6. Na osnovu rezultata GC analize polaznog suncokretovog ulja (o kojima ¢e kasnije biti rijeci), vrijednost
jodnog broja iznosila je 136,41, $to predstavlja razliku od oko 0,9 %, to potvrduje ispravnost jednacine 5.2.
Kako jednacine 5.3 i 5.5 nemaju univerzalni karakter jer je zapremina utroSenog vodonika povezana sa masom
ulja koje se hidrogenuje, potrebno je izvrsiti korekciju tih jednacina i prilagoditi ih oblicima koji ¢e se odnositi na
zapreminu utroSenog vodonika za hidrogenovanje 100 g ulja (Vha,spec) U funkciji nsod. S obzirom da je proces
hidrogenovanja u svim sluCajevima voden sa 900 g suncokretovog ulja, koeficijente u jednacinama 5.3 i 5.4
¢emo podijeliti sa 9 (900/100) i dobiti nove jednacine (5.7 5.8).

Viy gpec = —790-n; +1157 (5.7)
Vi, oo = —0,08365- IV +1126318 (5.8)

Dakle, koris¢enjem ovih jednacina mozemo doci do zapremine vodonika potrebne za potpuno hidrogenovanje
100 g ulja. Kako je ve¢ reCeno da pri potpunoj hidrogenaciji vrijednost indeksa refrakcije dostiZe vrijednost od
1,44929, prema jednacini 5.7 potrebna zapremina vodonika za potpuno hidrogenovanje 100 g suncokretovog
ulja iznosi 12,06 dm3. Prema jednacini 5.8, za isti slu¢aj (IV=0) potrebna zapremina vodonika je 11,26 dm3, to
predstavlja razliku u odnosu na jednacinu 5.7 od oko 6 %.

| kod indeksa refrakcije za niZze temperature takode mozemo uo€iti indukcioni period koji za temperaturu
hidrogenovanja od 120 °C iznosi oko 15 min, za temperaturu od 130 °C neSto manje od 5 min, dok na ostalim
temperaturama indukcioni period nije zapazen.

5.1.3. Rezultati GC analize

Primjena kapilarne kolone velike moci razdvajanja omogucila je analizu svih masnih kiselina koje ulaze u
sastav triacilglicerola polaznog i djelimi¢no hidrogenovanog suncokretovog ulja. Na ovaj nacin u pojedinim
fazama hidrogenovanja utvrdeno je prisustvo i odreden sadrzaj 27 razliCitih masnih kiselina koje ulaze u sastav
pojedinatnog uzorka proizvoda hidrogenovanja. Radi jasnijeg prikazivanja sadrZzaja masnih kiselina u
pojedinim segmentima hidrogenovanja na razliCitim temperaturama, sadrZzaj masnih kiselina bi¢e prikazan po
grupama. Sve masne kiseline koje sadrze samo jednu dvostruku vezu nezavisno od njene pozicije ukoliko su u
trans konformaciji (7 izomera) oznaCene su sa C18:1-trans, a ukoliko su u cis konformaciji (4 izomera)
oznacene su sa C18:1-cis. Sve dvostruko nezasicene kiseline koje u svom sastavu sadrze bar jednu dvostruku
vezu u trans konformaciji (8 izomera) oznacene su kao C18:2-frans. |z prikazivanja rezultata izostavljene su
kiseline sa vise od 18 C-atoma, Ciji je sadrZaj u po€etnom ulju bio ispod 0,2 %, ali je kiselina C18:3-cis
koriStena za izraCunavanje jodnog broja. Kiselina C16:0 je za sva mjerenja prikazana, jer se njena
koncentracija ne mijenja tokom procesa hidrogenovanja, pa se pracenjem njenih vrijednosti moze ocijeniti i
tatnost mjerenja. Na slici 5.6 prikazane su zavisnosti koncentracije masnih kiselina (mol. %) u funkciji
vremena za razli¢ite temperature hidrogenovanja, kao i promjene koncentracije C18:0 i C18:2-cis sa
vremenom tokom hidrogenovanja na razliCitim temperaturama dobijene GC analizom. Ove vrijednosti su
dobijene integracijom povrSina pikova na hromatogramu. Detaljno tumacenje hromatograma prikazano je u
Poglavlju 4.2, a za naSe uzorke hromatogrami su prikazani na slici 5.7. U ovom radu prikazujemo samo cetiri
hromatograma, po jedan za svaku temperaturu, pri vrijednosti jodnog broja od oko 70, jer tokom svih
eksperimenata u ovom radu dobijeno je preko 90 hromatograma, tako da iz prakti¢nih razloga nije ih moguce
sve smijestiti u rad.
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Slika 5.6. Zavisnost koncentracije masnih kiselina (mol. %) od vremena hidrogenovanja suncokretovog ulja na
razlicitim temperaturama
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Kao Sto i mehanizam hidrogenovanja predvida, a S$to se jasno vidi i na slici 5.6 a-d, tokom procesa
hidrogenovanja nezasiceni oblik C18:2-cis se kontinuirano trosi, dok se oblik C18:2-trans takode troSi, medutim
tokom procesa hidrogenovanja jedan dio C18:2-cis prelazi u C18:2-trans Cija koncentracija u prvoj etapi
hidrogenovanja raste i dostize maksimum, a zatim se u drugoj etapi hidrogenovanja trosi. Na temperaturama
na kojima je vrSeno hidrogenovanje vrijednosti ovih maksimuma se krecu u okviru 2 % tj. od 3 % do oko
5%.Istovremeno sa padom C18:2-cis u prvoj etapi hidrogenovanja rastu i koncentracije C18:1-cis i C18:1-trans
Cija brzina promjene nije jednaka i razliCita je za razliCite temperature, a sadrzaj cis oblika kiseline dostize
maksimum nakon ¢ega podinje da se smanjuje. Sto je katalizator aktivniji, vremenska pozicijia ovog
maksimuma je krata. Tako da, ako se povedemo ranije prikazanim rezultatima, gdje smo potvrdili da je
katalizator vecu aktivnost pokazao na viSim temperaturama, isti zakljucak mozemo izvesti i u ovom slu¢aju. Na
120 °C maksimum C18:1-cis oblika se postize za 30 min, dok je na temperaturi od 150 °C ovaj maksimum
dostignut za 15 minuta. Sadrzaj C18:1-cis kiselina na maksimumima varira u maloj mjeri i kre¢e se oko 41 %.
Nakon dostizanja maksimuma sadrzaj C18:1-cis kiselina monotono opada dostizu¢i vrijednost od 17 % do 35
%. Sto je temperatura visa sadrzaj C18:1-cis kiselina na kraju procesa hidrogenovanja je nizi. Kada je rijeé o
sadrzaju C18:1-trans kiselina, njihov sadrzaj sa promjenom temperature je uglavnom konstantan. Na
temperaturi hidrogenovanja od 120 °C na kraju procesa ova vrijednost je iznosila oko 23 %, a za ostale
temperature kretala se oko vrijednosti 24,5 %. Ono $to je takode primijeceno, kada je rije¢ o maksimumima
C18:2-trans i C18:1-cis, jeste da se maksimumi navedenih kiselina nalaze na skoro istim vremenskim
intervalima, s tim Sto je jasno da je sadrZaj C18:2-trans oblika znatno niZi u odnosu na C18:1-cis oblik. Takode,
zapazeno je da rast C18:1-trans u poslednjoj etapi hidrogenovanja u svim slu€ajevima stagnira, a kako
temperatura hidrogenovanja raste sadrzaji C18:1-trans i C18:1-cis se priblizavaju, dok ¢e na temperaturama od
140 i 150 °C sadrzaj C18:1-trans premasiti sadrzaj C18:1-cis, a ta razlika iznosi od 3 % na 140 °C do 8 % na
150 °C. Ovo bi moglo da se odrazi i na smanjenje cis-selektivnost o kojoj Ce vise biti rijeci kasnije.

Na slici 5.6e je prikazan rast sadrZaja zasi¢enog oblika C18:0 i pad sadrzaja C18:2-cis tokom hidrogenovanja
suncokretovog ulja na razli¢itim temperaturama hidrogenovanja. Sa slike se vidi da ove promjene sadrZaja nisu
jednake i da je pad sadrzaja C18:2-cis mnogo brZi od porasta C18:0. Na kraju procesa hidrogenovanja za
razliGite temperature hidrogenovanja sadrzaj C18:0 se kretao od 32 do 48 %, pri kome je zabilieZzen pad
sadrZaja C18:0 sa padom temperature hidrogenovanja, tako da je na 150 °C iznosio oko 48 %, a na 120 °C
oko 32 %.

Da GC analiza nudi Sirok spektar mogucnosti za kvalitetno praéenje procesa hidrogenovanja pokazuije i tabela
5.1. U tabeli su prikazane vrijednosti sadrZaja masnih kiselina za razliCite temperature u pojedinim segmentima
hidrogenovanja i potrodnja vodonika. Upravo ovi podaci su nam posluZili da dodemo do vrijednosti jodnog broja
(IV), odnosno broja dvostrukih veza. Sve ovo nam je pomoglo da bolie sagledamo sam tok procesa
hidrogenovanja. Do vrijednosti jodnog broja dolazimo iz proizvoda broja dvostrukih veza i molekulske mase
joda (253,808), a do broja dvostrukih veza dolazimo iz odnosa broja molova dvostrukih veza i ukupne mase
ulja, koji mnozimo sa 100. Broj molova dvostrukih veza dobijamo prostim sabiranjem molskih udjela masnih
kiselina s tim Sto moramo voditi raduna da C18:2 ima dvije, a C18:3 tri dvostruke veze, pa je u tom sluéaju
molske udjele potrebno pomnoziti sa 2, odnosno 3. Ukupnu masu ulja €ine glicerinski i kiselinski dio. Glicerinski
dio se raCuna kao sadrzaj glicerina (zbir broja molova masnih kiselina C16:0, C18:0, C18:1, C18:2, C18:3,
C20:0, C22:0 podijeljen na 3) pomnozen sa razlikom molekulske mase glicerina (92,093) i 3, dok kiselinski dio
predstavlja sumu svih kiselina, odnosno dijelova mase molekule TAG-a koji pripada kiselini, a to se izraunava
kao molski udio masnih kiselina pomnoZen sa korigovanom molekulskom masom masne kiseline®. Kao $to se
iz rezultata vidi, broj dvostrukih veza sa vremenom opada, jer dolazi do njihovog zasicenja. Poznavanje broja

80 Korigovana molekulska masa predstavlja molekulsku masu masne kiselie umanjenu za 17 (-OH grupa). Molekulske mase masnih
kiselina su: C16:0-256,408; C18:0-284,477; C18:1-282,461; C18:2-280,445; C20:0-312,530; C18:3-278,430; C22:0-340,580. Primjer:
Korigovana molekulska masa C16:0=256,408-17=239,408.
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dvostrukih veza moZe posluziti da se procijeni i potvrdi uzajamni odnos izmedu jodnog broja (IV) i indeksa
refrakcije (nsod) o kojima je bilo rijeCi u Poglavlju 5.1.2. U ovom radu za proracun broja dvostrukih veza
koriS¢ena je ista procedura, koju su koristili Krsti¢ i saradnici [20]. Prema ovoj proceduri za svaki sakupljeni
uzorak tokom procesa hidrogenovanja, nakon raCunanja jodnog broja (IV) iz GC analize (tabela 5.1) Cija
vrijednost se oduzima od pocetne vrijednosti jodnog broja, racuna se vrijednost AlV. Dobijene AIV vrijednosti
prevode se u broj molova na 100 g ulja, koji zapravo predstavlja koli¢inu hidrogenovanih dvostrukih veza.
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Slika 5.7. Hromatogrami uzoraka poluhidrogenovanog suncokretovog ulja E 120 °C, 1200 ob-min-', 0,03 mas.
% Ni katalizatora, E 130 °C, 1200 ob-min-', 0,03 mas. % Ni katalizatora; analizirani na J&W Scientific fused
silica Agilent HP 88 kapilarnoj koloni (100 m x 0,25 mm, debljina filma 0,20 um)
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Slika 5.7. (nastavak) Hromatogrami uzoraka poluhidrogenovanog suncokretovog ulja
0,03 mas. % Ni katalizatora, ﬂ 150

Scientific fused silica Agilent HP 88 kapilarnoj koloni (100 m x 0,25 mm, debljina filma 0,20 um)
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1M

Temperatura hidrogenovanja

Temperatura hidrogenovanja

Tabela 5.1. SadrZaj masnih kiselina tokom hidrogenovanja suncokretovog ulja (mol. %) na razlicitim temperaturama, jodni broj (IV) dobijen iz sadrZaja masnih
kiselina, potroSna vodonika (Vi2), broj dvostrukih veza dobijen iz jodnog broja i potro$nje vodonika (nc=c)

Masne kiseline Ukupno e _ Potro3nja No=c iz
G 150 18:1-trans | 18:1-cis | 18:2-trans | 18:2-cis trans neciz vodonika V2™

min ‘ Koncentracija (mol. %) gl2100 g ulja  mol/100g ulja mol/100g ulja
0 6,900 3,798 0,000 21,128 0,253 67,323 0,253 88,451 136,42 0,5375 0,0000 0,0000
10 6,965 4,314 0,632 21,574 0,305 65,608 0,936 87,182 134,38 0,5294 0,5001 0,0025
15 6,965 4,858 1,087 22,311 0,414 63,794 1,501 86,105 132,45 0,5218 1,9996 0,0099
20 7,049 5,594 2,406 24,023 0,702 59,661 3,108 83,684 128,32 0,5056 4,9779 0,0247
25 7,030 7,059 4538 26,794 0,977 53,103 5,515 79,897 121,50 0,4787 9,5865 0,0476
30 7,043 8,424 7,346 30,128 1,572 45,071 8,918 75,199 113,72 0,4481 15,4627 0,0767
35 6,975 9,974 10,285 33,751 2,155 36,455 12,440 70,205 105,28 04148 | 218483 | 0,1084
40 6,914 11,703 13,135 36,869 2,728 28,324 15,863 65,193 97,08 0,3825 | 280895 | 0,1393
50 7,099 15,895 18,047 40,983 3,069 14,624 21,116 55,606 81,68 03218 | 39,6652 | 0,1968
60 7,154 20,564 20,979 41,286 2,988 6,727 23,968 48,013 70,62 02782 | 484725 0,2404
70 6,983 25,858 22,530 38,620 2,547 3,165 25,076 41,785 62,69 0,2470 54,7372 0,2715
81 7,156 31,764 23,282 34,600 1,940 0,928 25,223 35,528 54,92 0,2164 59,8687 0,2970
0 6,935 3,899 0,085 21,217 0,000 67,262 0,085 88,478 136,04 0,5360 0,0000 0,0000
5 6,925 4,283 0,678 21,933 0,129 65,442 0,807 87,375 134,16 0,5286 0,5924 0,0029
10 6,937 5,720 2,958 24,335 0,792 58,706 3,750 83,041 127,53 0,5025 4,6694 0,0232
15 6,854 7,478 6,719 28,918 1,505 48,038 8,224 76,956 117,19 04617 12,5088 0,0620
20 6,936 9,435 11,090 33,499 2,570 36,095 13,660 69,593 105,83 04170 | 21,6685 0,1075
25 6,903 12,745 15,486 36,718 3,188 24,639 18,674 61,357 93,37 0,3679 30,8067 0,1528
30 6,978 15,974 19,224 38,765 3,566 15,169 22,791 53,933 82,58 0,3253 38,9655 0,1933
35 6,993 19,669 21,956 39,280 3,236 8,551 25,191 47,831 73,31 0,2888 45,9487 0,2279
40 6,967 23,485 23,605 37,857 3,256 4,582 26,861 42,439 66,65 0,2626 51,4354 0,2551
45 6,936 27,211 24,252 35,629 2,769 2,796 27,020 38,425 61,32 0,2416 55,7814 0,2767
50 7,469 30,939 24,584 33,148 1,792 1,913 26,376 35,060 56,27 0,2217 59,2269 0,2938
60 6,966 38,877 24,395 27,318 1,680 0,446 26,075 27,764 48,28 0,1902 64,7730 0,3213
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Nastavak tabele 5.1

Masne kiseline . hewiz Iy | Potrosnia Ne=c iz
18:1-trans = 18:1-cis  18:2-trans | 18:2-cis i - vodonika Vh2™
Koncentracija (mol. %) glh/100 g ulja  mol/100g ulja dm3 mol/100g ulja

0,5371 0,0000 0,0000

0,5001 2,7568 0,0137

0,4449 14,5059 0,0720

0,3800 26,3299 0,1306

0,3330 36,9480 0,1833

0,2804 45,9122 0,2277

0,2487 53,0433 0,2631

.S,
=g
2 >
55
o &

o
€ o
q,h
— 3

=

0,2248 58,5303 0,2903

0,2056 62,8394 0,3117

0,1701 69,7529 0,3460

0,5347 0,0000 0,0000

0,4716 2,7568 0,0137

0,4012 14,5059 0,0720

0,3285 26,3299 0,1306

0,2610 36,9480 0,1833

Temperatura
hidrogenovanja

0,2009 45,9122 0,2277

0,1599 53,0433 0,2631
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Ova vrijednost se izrazava u molima i predstavlja broj mola dvostrukih veza prisutnih u 100 g ulja. PotroSnja
vodonika je takode prevedena u istu jedinicu, mola hidrogenovanih dvostrukih veza na 100 g ulja. Iz
integracione krive rezultata potroSnje vodonika, za sve temperature hidrogenovanja i za jednaka vremena
uzorkovanja uzete su diskretne vrijednosti i prevedene su u odgovarajucu jedinicu dijeljenjem sa 22,4 (kako bi
se prevela u mole) i sa 9 (da se prevede na 100 g ulja). Obje izradunate vrijednosti broja dvostrukih veza (iz
jodnog broja (IV) i iz potro$nje vodonika) prikazane su na slici 5.8.

Indeks refrakcije n”

1464 1463 1462 1461 1460 1459 1458 1457 Hidrogenovanje suncokretovog ulja

0,30
l 1 PRICAT 9910™

|§| Hidrogenovanije na 120 °C
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Indeks refrakcije n_
18 N5y . nc=cV vs. nsed . nc=cH2 vs. nsod

Slika 5.8. Broj dvostrukih veza izracunat iz jodnog broja (IV) (crvena linija) i iz potrosnje H> (plava linija) u
funkciji indeksa refrakcije (nso°)

Linearne zavisnosti nc=cV=f(nse?) i nc=c2=f(ns9) su prikazane jednaginama 5.9 5.10.
Nec =5331-3641-n, (5.9.)
i, =50,51-34,5-n, (5.10.)

Dobijene vrijednosti koeficiienata (za oba slucaja) se ne razlikuju u velikoj mjeri, kao i u slu¢aju prikazanom na
slici 5.4, medutim, u poredenju sa jednacinama (5.2) i (5.3), vrijednosti dobijene u jednacinama (5.9) i (5.10)
su skoro identicne.
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5.1.4. Selektivnost u procesu hidrogenovanja

Tokom procesa hidrogenovanja, reakcija nastanka trans izomera je termodinamicki povoljnija, pa se pored
podeSavanja karakteristika katalizatora [21], odnosno sinteze selektivnih katalizatora, vrlo Cesto procesni
parametri, poput temperature, pritiska i brzine mijeSanja, mogu znatno uticati da se smaniji frans, odnosno
povecava cis selektivnost. Kako je mehanizmom hidrogenovanja i prikazano (Poglavlje 3.3), dodavanjem
prvog vodonikovog atoma na dvostruke veze u linolnoj kiselini, ove veze postaju jednostruke omogucavajuci im
da na taj nacin izgube cis-oblik. Stoga, oslobadanje vodonika moze dovesti do stvaranja cis-veze ili stvaranja
trans-veze. Uticaj temperature na cis i trans izomere moze se posmatrati na slici 5.9. Proizvodnja cis-izomera
u uzorcima sakupljanih tokom procesa hidrogenovanja prikazana je na razli¢itim temperaturama na jodnom
broju 55. Ve¢ ovde se vidi
da se sa porastom

Temperatura (°C)

% 120 125 130 135 140 145 150 temperature reakcije

| m | promovise trans-

3 . izomerizacija, bez uticaja

] i PRICAT 9910™ ukupnog sadrzaja cis-

€3 izomera. Sadrzaj trans i

= . V=55 cis izomera na 120 °C je

g = I 3 25,2214 mol. % i 35,5400

E iy DUkupno cis mol. % respektivno, dok
= 28 . .

| je na temperaturi od 150

25 | | N I:I Ukupno trans °C Sadriaj trans izomera

] T premasio sadrzaj cis

24— izomera i iznosi 30,9506

120 125 130 135 140 145 150

mol. %, $to Cini razliku od
Temperatura (°C)

oko 5,68 % u odnosu na
vrijednost na 120 °C, a
razlika izmedu sadrzaja
Slika 5.9. Stravarnje trans izomera u funkciji reakcione temperature (IV=55) cis izomera na ove dvije
temperature je oko 6,4 %.
Raspodijela proizvoda reakcije, koji prate tipicnu tendenciju sledbenih reakcija (slika 3.7), prikazana je na slici
5.10, gdje je raspodjela proizvoda reakcije (ukupni C18:1i C18:2 i C18:0) u funkciji toka reakcije (1-IV/IVo), IV
je jodni broj u nekom vremenu t, a Vo je poCetna vrijednost jodnog broja. Kao $to se vidi na dijagramima (slika
5.10-a-d), tokom reakcije koncentracija C18:2 kontinualno opada, a koncentracija C18:1 raste do dostizanja
maksimuma koji se nalaze u opsegu od 62 do 65 %, a zatim opada. Kada je rije¢ o koncentraciji C18:0, kao $to
je vec i reCeno, ona tokom reakcije raste, medutim ono Sto moZzemo da uo€imo jeste, kako raste temperatura
reakcije vrijednost koncetracije C18:0 i vrijednost koncentracije C18:1 se priblizavaju, tako da ¢e u jednom
momentu (na temperaturi 150 °C) koncentracija C18:0 premasiti koncentraciju C18.1 i iznosice oko 42 % za
C18:1i48 % za C18:0. Koncentracija C18:2 na kraju reakcije se krece u granicama od 0,59 % za 120 °C i 2,5
% za 150 °C. Kako bismo utvrdili cis/trans odnos (odnos nagiba C18:1-cis i C18:1-trans) u funkciji temperature
posluzi¢e nam zavisnosti koncentracija ovih masnih kiselina od jodnog broja. Ove zavisnosti, kao i nacin
odredivanja ovog odnosa su prikazani na slici 5.11, dok ¢e kasnije biti prikazana verifikacija ovog postupka
primjenom konstanti brzine hemijske reakcije. Ono $to smo i do sada razjasnili, opadanjem jodnog broja
sadrZaj ovih masnih kiselina ¢e rasti.
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Medutim, dostizanjem odredene vrijednosti jodnog broja dolazi do opadanja sadrZaja ovih masnih kiselina.
Kako bi se izbjegli maksimumi, koji se javljaju u zavisnosti sadrzaja cis i trans izomera od jodnog broja, za
analizu smo uzeli samo taCke koje ispoljavaju priblizno linearnu zavisnost, a potom smo izvrSili linearizaciju i
odredili odsjeCke i nagibe. Jednacine koje smo dobili pokazuju visok stepen korelacije. Ono $to uoavamo na
osnovu dijagrama na slici 5.11 i na osnovu podataka prikazanim u tabeli na slici 5.11e jeste da povecanjem
temperature odnos cis/trans opada i kreCe se u opsegu od 1,2249 (na 120 °C) do 1,0543 (na 150 °C). Dakle,
cis selektivnost je veca kako se temperatura procesa hidrogenovanja smanjuje. Koncentracija C18:1-trans na
kraju procesa koji je voden na 120 °C je iznosila malo viSe od 23 %, dok je koncentracija na kraju procesa na
150 °C bila oko 25 %. Takode, treba uzeti u obzir i Cinjenicu da katalizator PRICAT™ 9910 u procesima
hidrogenovanja biljnih ulja ispoljava ve¢u aktivnost nego selektivnost. Kako je ve¢ pomenuto zasicenjem veza
(dodatkom prvog vodonikovog atoma na dvostruku vezu linolne kiseline ova veza postaje jednostruka) stvara
se mogucnost da dode do rotacije oko jednostruke veze i na taj nacin dolazi do prelaska cis u trans
konfiguraciju. Prema Dijikstri [22] ovaj cis/trans, odnosno trans/cis odnos koji, kako smo vidjeli zavisi od
temperature, proizilazi iz toplote izomerizacije koja iznosi 4,1 kd-mol-! [23]. Prema tome, predlozeno je da
energija aktivacije koraka 4, dodavanje vodonika na c,c-D (slika 3.2), iznosi 4,1 kd-mol, to je nize od energije
aktivacije koraka 5, dodavanje vodonika na c,t-D (slika 3.2). Ovo dovodi do toga da cis-izomer reaguije tri puta
brze nego trans-izomer, $to na kraju dovodi do stvaranja cis, frans-ravnoteze. Prema Applewhite [24], u
proizvodima hidrogenovanja, rijetko kada su primijeceni trans, trans-dieni, a sadrzaj cis, trans-diena je takode
veoma nizak (4-6 %). To znaci da standardni nikl katalizatori veoma dobro zadrZavaju poluhidrogenovane
diene, tako da oni mogu reagovati dalje sa vodonikom, a da pri tome ne dode do izomerizacije. Medutim, ono
Sto je vaznije i ono na Sta operativni uslovi (temperatura, pritisak, brzina mijeSanja, koliCina katalizatora itd.)
posebno utiCu jeste koncentracija vodonika, koja u velikoj mjeri moze uticati na stvaranje trans-izomera.
SniZzenjem temperature ili povecanjem pritiska dolazi do povecanja rastvorljivosti vodonika, pa samim tim i
koncentracije. Povecanjem koncentracije vodonika na povrsini katalizatora podstiCe se reakcija zasi¢enja na
racun reakcija izomerizacije. Ukoliko je koncentracija u masi ulja niska, samim tim koncentracija vodonika na
povrsini katalizatora Ce biti niska, pa je time veca i vjerovatnoca da ¢e doci do reakcije izomerizacije, a ne do
reakcije hidrogenovanja. Dakle, deficit vodonika na povrsini katalizatora vodi ka stvaranju trans izomera.
Takode, veoma je vazno uzeti u obzir i €injenicu da brzina hidrogenovanja zavisi od koncentracije vodonika u
masi ulja, {j. moZe se pretpostaviti da je koncentracija vodonika u atomarnom stanju na povrsini katalizatora
direktno  proporcionalna  kvadratnom  korijenu  koncentracije vodonika rastvorenog u masi ulja

([H*]; [katalizator]-,/|H2 |u“.e ), @ konstanta koja figuriSe u toj zavisnosti zavisi od katalizatora koji se koristi u

procesu [25].

Ako posmatramo rezultate dobijene naSim eksperimentima, vidi se da je frans selektivnost najmanje izrazena
na temperaturi od 120 °C, a najvise na 150 °C, $to jednim dijelom potvrduje i prethodna pri¢a o boljoj
rastvorljivosti vodonika na nizim temperaturama, o kojoj govori i Dijkstra [22] kada navodi neke od metoda za
povecanje rastvorljivosti vodonika (jedna od njih je i snizenje temperature). Pored snizenja temperature kao
jednog od nacina da se poveca rastvorljivost vodonika u ulju, postoje i metode koje su bazirane na koris¢enju
rastvaraca. SuperkritiCni propan je jedan od rastvaraca koji se moze koristiti u procesima u kojima se koristi nikl
ili drugi katalizatori za procese ove vrste. Superkritiéni sistemi su se na prvi pogled pokazali kao najprikladniji
za potpuno hidrogenovanje triacilglicerola [26, 27] ili za proizvodnju masnih alkohola [28, 29]. S druge strane,
novije publikacije koje se bave hidrogenovanjem ulja uljane repice, pokazuju da se polinezasicene masne
kiseline hidrogenuju do mononezasi¢enih masnih kiselina, pri Cemu ne nastaju frans masne kiseline [30].

Isti ovi faktori koji utiCu na trans-selektivnost utiCu i na sli¢an nacin i na linolnu selektivnost. Anomalija da
linolna selektivnost nije konstantna tokom hidrogenovanja proizilazi iz pretpostavke osnovne definicije
selektivnosti da brzina hidrogenovanja diena i brzina hidrogenovanja monoena zavisi na isti nacin od
koncentracije vodonika.
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Slika 5.11. Selektivnost tokom hidrogenovanja suncokretovog ulja na razlicitim temperaturama uz katalizator

PRICAT™ 9910
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Slika 5.12 prikazuje odnos koncentracije C18:1 od poCetne vrijednosti C18:2 (oleinska selektivnost) u funkciji
koncentracije linolne kiseline (konverzija linolne kiseline tokom hidrogenovanja). Kao i u prethodnim
sluCajevima, prikazani rezultati dobijeni su GC analizom uzoraka sakupljenih tokom procesa hidrogenovanja na
razliCitim temperaturama pri broju obrtaja od 1200 ob-min-'. Na slici 5.12 uoavamo da za eksperimentalne
podatke dobijene na temperaturama 120, 130 i 140 °C odgovara ista funkcionalnost. Medutim, kada je rije€ o
temperaturi od 150 °C, uo¢avamo da se dobijene vrijednosti selektivnosti znatno pomjeraju u odnosu na ostale
temperature, tj. oleinska selektivnost za ovu temperaturu je visa.

Selektivnost tokom hidrogenovanja
suncokretovog ulja

2,0 T T
18 ] N E| Hidrogenovanje na 120 °C|
161 T [] Cr&NCtsaus. Cie2Ciez
14 i Konverzija C18:2 vs. vrijeme
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S 08k [y
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Slika 5.12. Oleinska selektivnost u funkciji konverzije C18:2 na razli¢itim temperaturama hidrogenovanja uz
katalizator PRICAT™ 9910

Dijagram ove vrste dobija se kao rjeSenje grupe diferencijalnih jednacina koje opisuju ponaSanje reakcionog
sistema (slika 3.6) u funkciji od vremena [31]. RjeSenje ove grupe jednacina je:

C18:1 _ B |( C18:2 “_ c18:2 || [ C18:2 ‘( c18:1 6.11)
c18:2, 1-allC18:2, C18:2, c18:2, ) | C18:2, o

gdie a i B zavise od konstanti brzine reakcije, koeficijenata prenosa i koncentracie vodonika. Kod
suncokretovog ulja za temperature hidrogenovanja 150, 180 i 220 i broj obrtaja 700 i 1416 ob-min-', a i
iznose 0,046 i 0,965 respektivno [31].

Rezultati dobijeni u nasim istraZivanjima jednim dijelom potvrduju zakljucke Fernandez i saradnika [31], prema
kojima procesni uslovi poput temperature, pritiska ili mase katalizatora, ne utiCu znatno na oleinsku
selektivnost. Ovo bi moglo ukazati da se linolna/oleinska selektivnost tacnije mogu odrediti u podrudju sa
inter¢esticnom difuzionom kontrolom kada se temperatura i pritisak vodonika umjereno mijenjaju.
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5.1.5. Kineti¢ki modeli i uticaj temperature na reakcione puteve

U literaturi je analizirano mnogo mehanizama koji mogu opisati proces hidrogenovanja biljnih ulja [20, 32], od
najjednostavnijih [23] (slika 3.7), u kojoj su sve reakcione vrste sa istim broje dvostrukih veza prikazane kao
iste vrste, bez razlikovanja cis-trans izomera, do veoma slozenih [33] koje u obzir uzimaju razliCite cis i trans
izomere masnih kiselina. U svim slu¢ajevima, razliciti reakcioni mehanizmi ukazuju na znacaj razliitih reakcija
tokom posmatranih procesa. Neslaganja razlicitih autora o detaljnoj analizi na ovu temu, moze se jednostavno
objasniti izborom razlicitih ulja koja se koriste u procesu hidrogenovanja [20]. Kemache i saradnici prikazali su
da razli¢it hemijski sastav polaznog ulja dovodi do razliCitih aktivnosti katalizatora pod istim reakcionim
uslovima [34]. Nazalost, jednostavna objasnjenja nisu potpuno tacna, zbog Cinjenice da Cak i kada se koriste
ulja sa vrlo slicnim sastavom, predloZene reakcione Seme mogu varirati u velikoj mjeri. Moguci uzrok ovih
razlika ogleda se u Cinjenici da razliCiti autori koriste razliCite reaktorske sisteme, kao i razlicite uslove tokom
procesa hidrogenovanja [20, 23]. Za isto polazno ulje i iste koliCine utroSenog vodonika, sastav djelimi¢no
hidrogenovanih proizvoda se moze mijenjati u velikoj mjeri promjenom reakcionih uslova, tako da se promjena
ovih reakcionih uslova moze uticati na razlicite reakcione putanje hidrogenovanja. Sva prethodno navedena
razmatranja navela su nas da ispitamo na koji nacin i u kojoj mjeri se mijenjaju reakcioni putevi tokom
hidrogenovanja suncokretovog ulja na razlicitim temperaturama, Ciji je sastav prikazan u tabeli 4.1. Savremena
gasno-te¢na hromatografska analiza sa visoko selektivnim kolonama, omoguéava ostvarenje trazenih zahtjeva.
Stoga, uprkos velikom broju mogucih reakcija koje proizilaze iz velikog broja nastalih triacilglicerola tokom
procesa hidrogenovanja, kompletan mehanizam katalitickog hidrogenovanja bilinih ulja moze se napisati. S
druge strane, opravdanje pristupa pisanja kompletnog reakcionog mehanizma je upitno, uzimajuéi u obzir
doprinos reaktanata sa veoma niskom koncentracijom na ukupan modelovani mehanizam, pored Cinjenice da
je to priliéno komplikovan zadatak. Na osnovu svih prethodnih razmatranja Krsti¢ i saradnici [20] su predlozili
model prikazan na slici 4.7, a mehanizam je detaljno opisan u Poglavlju 4.4.

Kako bi se odredili moguéi reakcioni putevi tokom procesa hidrogenovanja pri razli¢itim operativnim uslovima
pretpostavljeni kineticki model se sastoji od pet vrsta kiselina (C18:2-cis, C18:2-trans, C18:1-cis, C18:1-trans i
C18:0) i 12 mogucih reakcionih puteva sa odgovaraju¢im konstantama brzine hemijskih reakcija u
predlozenom mehanizmu. UnoSenjem izraza za brzinu hemijske reakcije zajedno sa podacima koji se odnose
na koncentraciju navedenih kiselina sa vremenima uzorkovanja za svaki test posebno, postupkom integracije
sistema obi¢nih diferencijalnih jednacina zasnovanom na Runge-Kutta algoritmu Cetvrtog i petog reda uz
uptrebu Nelder-Mead simpleks algoritma upotrebom programskog paketa Matlab R2009b, viSestrukim
iterativnim postupkom dobijena su optimalna rjeSenja konstanti brzina reakcije. Optimalno rjeSenje odgovara
onoj kombinaciji konstanti brzina reakcije, kojima odgovara minimalna vrijednost funkcije cilja, tj. minimalno
odstupanje u odnosu na eksperimentalno izmjerene vrijednosti koncentracija. Vrijednosti konstanti brzina
dobijenih ovim postupkom prikazane su u tabeli 5.2. Prvi broj u oznaci konstante predstavlja broj nezasi¢enih
veza masne kiseline koja ucestvuje u reakciji kao reaktant, a drugi broj predstavlja broj nezasicenih veza u
masnoj kiselini koja nastaje kao proizvod te reakcije. Slova koja se nalaze pored brojeva u konstanti
predstavljaju konformaciju masne kiseline (t za frans i ¢ za cis). Ako je proizvod zasi¢éena masna kiselina, ona
se oznacCava sa 0 bez slovne oznake, $to znaCi da nema dvostrukih veza. Pored konstanti brzina u tabeli su
date i vrijednosti odnosa te konstante (k) i najvece konstante (kmax) za odredenu temperaturu u procentima
(k/kmax). Na osnovu dobijenih rezultata, prikazanih u tabeli 5.2, mozemo sagledati u kom pravcu Ce teéi
hidrogenovanje na razliCitim temperaturama, koji ¢e proizvodi nastati, odnosno koji nece, kako Ce se sve to
odraziti na selektivnost o kojoj je bilo rijeci u prethodnom poglavlju, kao i kako se katalizator ponasa kada je
rijeC o njegovoj aktivnosti s jedne i selektivnosti sa druge strane. Ono Sto prvo mozemo zapaziti kada
pogledamo rezultate jeste da najvecu vrijednost za svaku temperaturu hidrogenovanja ima konstanta koc-1c,
koja odgovara hidrogenovaniju linolne kiseline (C18:2-cis) u oleinsku kiselinu (C18:1-cis).
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Tabela 5.2. Konstante brzine reakcije hidrogenovanja suncokretovog ulja za razlicite temperature
hidrogenovanja sa katalizatorom PRICAT™ 9910 i odnosi tih konstanti i maksimalne konstante
brzine za svaku temperaturu posebno

Temperatura hidrogenovanja

Konstanta 120 °C 130 °C 140 °C 150 °C
brzine k k/kmax k k/kmax k k/kmax k k/Kmax
(min-) (%) (min-) (%) (min-) (%) (min-) (%)
ka2c-0 2,42103 13,7 6,92:105 0,0 2,76:103 3,3 9,53-107 0,0
kac-1c 1,76-10-2 100,0 5,39-10-2 100,0 8,37-10-2 100,0 8,42-10-2 100,0
Kao-tt 4,58-108 0,0 1,22:107 0,0 1,62:10° 0,0 2,67-107 0,0
kato 2,51104 1,4 7,80-10+4 1,4 2,92-102 35,0 1,78-106 0,0
Kat1t 2,87:106 0,0 1,82:10° 0,0 2,61-103 3.1 7,12:102 84,6
kat-1c 9,67-10- 55,0 2,76-10-2 51,2 7,10-10 0,0 2,00-105 0,0
kac-at 1,371073 7,8 5,14-103 9,5 7,43:103 8,8 1,29-10-2 15,4
kat-2c 1,10-106 0,0 1,06-10-6 0,0 3,03:107 0,0 8,87-106 0,0
Kit-1c 2,61-107 0,0 7,51:10% 0,0 5,26:10-3 6,3 4,96-107 0,0
Kio-tt 1,12-10-2 67,6 2,30-102 42,6 3,64-10-2 43,5 5,93 -10-2 70,4
K1c:0 1,79-10° 0,1 3,08-10- 57 1,55-10° 0,0 6,09-10-7 0,0
Kito 9,85-103 56,0 2,74-102 50,9 3,61-10-2 43,2 5,74-102 68,3

Pored prethodno navedenih konstanti, konstante koje imaju znaCajne vrijednosti u odnosu na ostale, a
zajednicke su za sve temperature su konstante kac.2t, koja predstavija prelaz C18:2-cis izomera masne kiseline
u C18:2-trans izomer, za koju je jo§ primijeeno da njena vrijednost raste sa porastom temperature, kic.1t, koja
predstavlja konstantu brzine reakcije u kojoj C18:1-cis izomera masne kiseline prelazi u C18:1-frans izomer i
konstanta brzine kito, koja predstavija prelazak C18:1-trans izomera masne kiseline u zasi¢eni oblik (C18:0).
Takode, primijeCeno je da i vrijednost ove konstante brzine reakcije raste sa porastom temperature, Sto nas
ponovo navodi na zakljuCke slicne onima koje smo imali kod selektivnosti, a odnose se na razloge stvaranja
trans izomera na razli¢itim temperaturama, odnosno na razli¢ite rastvorljivosti vodonika. Konstante koje se
odnose na povratne reakcije (kat.2c i kit1c) dobijanja C18:2-cis i C18:1-cis iz odredenih trans izomera imaju
veoma male vrijednosti koje nas navode na zakljuak da one veoma malo doprinose ostvarenju ovih reakcionih
puteva. Konstanta brzine reakcije (kat.1c) na temperaturama 120 i 130 °C ima vrijednosti reda veliCine 102, $to
ukazuje da reakcija nastanka C18:1-cis izomera je moguéa na nizim temperaturama, medutim na
temperaturama 140 i 150 °C ove konstante imaju veoma nisku vrijednost, $to nam govori da se na viSim
temperaturama kiseline veoma malo ili nikako hidrogenuju na frans pozicijama. Takode, i reakcija pri kojoj
C18:2-cis direktno prelazi u zasicen oblik (C18:0) ima veoma nisku vrijednost konstante brzine $to ukazuje da
je ova reakcija malo vjerovatna. Ako dobijene rezultate tumacimo sa strane aktivnosti koriS¢enog katalizatora,
za koje smo utvrdili da najveCu aktivnost ispoljavaju na viSim temperaturama, uoCava se da za korisceni
PRICAT™ 9910 katalizator koji je najvecu aktivnost pokazao na 150 °C konstanta brzine koc-1c je 4,8 puta veca
od konstante kac1cna 120 °C, $to ukazuje da ova konstanta brzine opada sa opadanjem temperature, odnosno
opadanjem aktivnosti katalizatora. Kada je rije¢ o konstanti brzine kic1t, ako je posmatramo u pogledu
aktivnosti, uo¢avamo da je konstanta na 150 °C 5,3 puta veca nego na 120 °C, a konstanta kot.1c je ve¢a na
nizim temperaturama (120 i 130 °C) Sto ukazuje da je hidrogenovanje C18:2-trans izomera u C18:1-cis bolje u
sluCaju kada koris¢eni katalizator ima manje izraZzenu aktivnost. O uticaju aktivnosti katalizatora, kao i vaznih
procesnih uslova (temperature, pritiska, brzine mijeSanja itd.) na reakcione puteve viSe su govorili autori [20,
31, 35]. Krsti¢ i saradnici [20] sinteiSu¢i Ni katalizatore na SiO. nosadu razli¢itih aktivnosti pokazali su da
reakcioni putevi, pa samim tim i reakcioni mehanizmi zavise od katalitiCke aktivnosti, ¢ime su pokazali, kada je
rijeC o hidrogenovanju sucokretovog ulja da i pored toga Sto bi se oCekivalo da aktivniji katalizator ima
sposobnost da potpuno hidrogenuje kiseline sa dvije nezasiCene veze, ipak manje aktivni katalizatori
hidrogenuju C18:2-trans izomere. Da bi ova prica o reakcionim putevima, reakcionim mehanizmima i
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konstantama brzine reakcije hidrogenovanja bila jasnija, za sve analizirane sluCajeve (za razlicite temperature),
a na osnovu dobijenih konstanti brzina hemijske reakcije na slici 5.13 prikazani su razli¢iti reakcioni putevi.
Konstante koje su uzete u obzir u formiranju reakcionih $ema su konstante ¢ija vrijednost odnosa k/kmax iznosi
1 % ili viSe. Tako da su sve vrijednosti k/kmax koje su imale vrijednost 1% i viSe proglaSene znacajnim
vrijednostima za formiranje reakcionih puteva. Na reakcionim $emama reakcije koje vode ka formiranju trans
oblika oznaCene su crvenim strjelicama, reakcije koje vode ka formiranju cis izomera oznacene su zelenim
strielicama, a sve reakcije koje vode ka stvaranju zasi¢enog oblika (C18:0) oznaCene su plavim strjelicama.

k
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Slika 5.14. Sema reakcionih mehanizama za razliite temperature hidrogenovanja suncokretovog ulja uz
katalizator PRICAT™ 9910
B 120 °c;[§ 130 °C; [§ 140 °C; || 150 °C

Na osnovu prikazanih reakcionih mehanizama na slici 5.14, moZemo jasnije sagledati kako se mehanizmi
reakcije hidrogenovanja mijenjaju kako temperatura raste. Kada uporedimo $emu na slici 5.14a i Semu na slici
5.14d, potvrdujemo joS jednom tvrdnju da je stvaranje trans izomera manje na niZzim nego na VviSim
temperaturama hidrogenovanja. Kao $to se i vidi na temperaturi hidrogenovanja od 120 °C dominantnije su
reakcije koje vode ka stvaranju cis izomera, odnosno vrijednosti konstanti brzina ovih reakcija imaju vise
vrijednosti, dok kod temperature hidrogenovanja od 150 °C dominantnije su reakcije koje vode ka stvaranju
trans izomera.

Na osnovu podataka dobijenih u ovom i prethodnim poglavljima, sada moZemo bolje sagledati kinetiku
hidrogenovanja. Najprije ¢emo na osnovu podataka za jodni broj i potroSnju vodonika izraCunati brzinu procesa
hidrogenovanja, a potom ¢e na osnovu izraunatih konstanti brzina reakcije i na osnovu jednacina (4.8-4.12)
datih u Poglavlju 4.4 biti prikazane brzine nastajanja, odnosno nestajanja proizvoda i reaktanata u procesu
hidrogenovanja. Brzina reakcije hidrogenovanja radunata je na osnovu realcije 5.12.




Rezultati i diskusija 122

r=[ Av j-goo.3,85-10'5 (5.12)

t|Vz55

U relaciji 5.12. broj 900 predstavija polaznu masu suncokretovog ulja u gramima, 3,85:10-5 predstavlja
potrodnju vodonika u molovima za smanjenje jodnog broja za jedan po gramu $arze ulja. Za ocjenu brzine
reakcije hidrogenovanja upotrebljen je kriterijum vremena reakcije potrebnog za dostizanje jodnog broja 55. U
tabeli 5.3 su prikazane izracunate vrijednosti brzine hidrogenovanja za razliite temperature hidrogenovanja
suncokretovog ulja.

Tabela 5.3. Brzina hidrogenovanja suncokretovog ulja na razlicitim temperaturama uz katalizator PRICAT™

9910
Tem{f,eé?t”ra v IVo ANV ?:T']Viﬁ)s 102 (mol Hymin-)
120 55 136,42 8142 80,88 344
130 55 136,04 81,04 51,50 5.44
140 55 136,31 8131 37,12 750
150 55 136,70 80,70 23,68 11,81

Na osnovu rezultata prikazanih u tabeli 5.3 uoCavamo da sa porastom temperature raste i brzina reakcije
hidrogenovanja. Brzina hidrogenovanja je na temperaturi od 150 °C za 3,4 puta ve¢a nego na temperaturi od
120 °C, Sto nam ponovo najvise ukazuje o aktivnosti katalizatora, medutim o brzinama nestanka pojedinih
reaktanata i brzinama nastajanja pojedinih proizvoda hidrogenovanja u obzir moramo uzeti prethodno
izraCunate konstante brzine pojedinih reakcija. Na slici 5.15 su prikazane promjene brzine reakcije nastajanja i
nestajanja C18:1-cis, C18:1-trans i C18:0 tokom procesa hidrogenovanja suncokretovog ulja. Na slici su pored
navedene zavisnosti prkazani i putevi nastajanja, odnosno nestajanja navedenih proizvoda hidrogenovanija sa
pripadajucim konstantama brzine reakcije hidrogenovanja koje se odnose na nastajanje i nestajanje navedenih
proizvoda. Ono $to uoCavamo kada je u pitanju brzina nastajanja/nestajanja C18:1-cis jeste da se na
temperaturi od 120 °C brzina sporo mijenja i u poredenju sa brzinama na ostalim temperaturama moze se reci
da je priblizno uniformna. Kako temperatura raste uoavamo da brzina nastajanja naglo opada, dok brzina
nestajanja, odnosno brzina prelaska u zasi¢en oblik (C18:0) ili u C18:1-trans oblik postepeno se mijenja sa
temperaturom, a promjena brzine je posebno uocena na temperaturi od 150 °C, gdje brzina nestajanja C18:1-
cis naglo raste do 15 min, a zatim naglo pada, $to se na dijagramu jasno vidi (oStar ekstremni maksimum). U
odnosu na C18:1-cis, brzina nastajanja/nestajanja C18:1-trans se ne mijenja u velikoj mjeri sa promjenom
temperature, a znacajnija promjena je zapazena pri temperaturi od 150 °C, gdje se vidi da najprije brzina
nastajanja C18:1-trans izomera naglo raste a zatim opada, $to se ponovo moZe objasniti malom dostupno$cu
vodonika na temperaturi hidrogenovanja od 150 °C. Kod nastajanja zasi¢enog oblika (C18:0) uo¢avamo da je
na temperaturi hidrogenovanja od 120 °C brzina nastajanja skoro konstantna, kod temperature 130 i 140 °C
brzina u prvih 40 min raste (za 130 °C) i u prvih 25 min (za 140 °C) a zatim se vrijednost brzine reakcije
nastajanja C18:0 veoma malo, skoro zanemarivo, mijenja. Na temperaturi od 150 °C brzina nastajanja C18:0
naglo raste, dostizu¢i ekstremni maksimum na 20 min, a zatim brzina naglo pada. Ono $to je takode veoma
vazno jesu i brzine nestajanja C18:2-cis izomera, Cija je koncentracija najve¢a u koriS¢enom suncokretovom
ulju i nastajanja, odnosno nestajanja C18:2-frans izomera tokom procesa hidrogenovanja. Profili brzina
nestajanja/nastajanja ovih jedinjenja prikazani su na slici 5.16. Ono $to na poCetku treba objasniti, kako
Citaoce ne bi dovelo do zabune, jeste negativna vrijednost brzine reakcije koja se pojavljuje i na slici 5.15 i
5.16, je konvencijski znak koji ukazuje na €injenicu da se odredeni reaktant ili produkt troSe.
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Slika 5.15. Brzina reakcija nastajanja i nestajanja C18:1-cis, C18:1-trans i C18:0 tokom procesa
hidrogenovanja suncokretovog ulja na razlicitim temperaturama uz katalizator PRICAT™ 9910
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Kada pogledamo profile brzine prikazane na slici 5.16, prvo Sto uoavamo jeste brzina nestajanja C18:2-cis
izomera, koja je dosta ve¢a od brzine nastajanja C18:0. Brzine nestajanja C18:2-cis u odnosu na brzinu
nastajanja C18:0 je vece od 5 pa do Cak oko 30 puta za proces hidrogenovanja na razli¢itim temperaturama.
Na temperaturi hidrogenovanja od 120 °C promjena brzine nestajanja C18:2-cis izomera je u odnosu na ostale
temperature hidrogenovanja neznatna. Na temperaturama hidrogenovanja visim od 120 °C brzina nestajanja
C18:2-cis izomera naglo opada i nakon odredenog vremena dostiZzu brzinu koja odgovara temperaturi od

120 °C nakon 50 minuta.
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Slika 5.16. Brzina reakcija nestajanja/nastajanja C18:2-cis i C18:2-trans tokom procesa hidrogenovanja
suncokretovog ulja na razlicitim temperaturama uz katalizator PRICAT™ 9910

Medutim, kada je rije¢ o C18:2-trans izomeru, koji se nalazi u polaznom ulju i koji nastaje iz C18:2-cis izomera i
koji se dalje tro8i, sa dijagrama na slici 5.16 se vidi da je brzina njegovog nestajanja, odnosno nastajanja dosta
niza u odnosu na brzinu nastajanja i nestajanja C18:1-trans izomera i za najviu temperaturu hidrogenovanja
(150 °C), brzina nastajanja C18:1-trans izomera je ¢ak 3 puta ve¢a u odnosu na brzinu nastajanja C18:2-trans



Rezultati i diskusija 125

izomera. Na osnovu ovih podataka uoCava se da je hemijska reakcija ograniCavajuci faktor u procesu
hidrogenovanja vodenom pri ovim uslovima.

5.2. Uticaj dinamike strujanja na proces hidrogenovanja

Analiza uticaja mijeSanja na proces hidrogenovanja suncokretovog ulja vrSena je na tri razlicite vrijednosti broja
obrtaja mjesalice, 800, 1200 i 1600 ob-min-1.Kao i u prethodnim slu€ajevima testovi su radeni na reaktorskom
sistemu prikazanom na slici 4.1. Kod analize uticaja mijeSanja na proces hidrogenovanja, temperatura
hidrogenovanja je iznosila 140 °C, pritisak vodonika 0,202 MPa. U svim testovima kao i u prethodnim
sluCajevima koris¢en je komercijalni katalizator PRICAT™ 9910.

5.2.1. Uticaj miejSanja na konverziju u procesu hidrogenovanja

Rezultati ispitivanja uticaja mijeSanja na konverziju u procesu hidrogenovanja prikazani su na slici 5.17. Za
ocjenu uticaja mijeSanja na ukupnu konverziju u procesu hidrogenovanja suncokretovog ulja, kao i kod uticaja
temperature, upotrebljen je kriterijum vremena reakcije potreban za dostizanje vrijednosti jodnog broja (IV) od
oko 45 jedinica, Sto odgovara smajenju jodnog broja od 88 jedinica (AIV=133-45=88) i konverziji od oko 65,7
%. 1z rezultata prikazanih na slici 5.17, zapazamo da se pri brzini mijeSanja od 800 ob-min-! Zeljeni jodni broj
(45 jedinica) dostiZze za 80 minuta, a ostvareni stepen konverzije je oko 66 %. Kako broj obrtaja raste vrijeme
potrebno za dostizanje Zeljenog jodnog broja se skracuije, pa je za 1200 ob-min-! za iste operativne uslove kao
u prethodnom slucaju potrebno 48,5 minuta, a konverzija koja se ostvari za to vrijeme je malo veca od 68 %,
dok je za brzinu mijeSanja od 1600 ob-min-' potrebno oko 60 minuta, a konverzija koja se ostvari je oko 65 %.
Kada sagledamo sve koriséene brzine mijeSanja, vidimo da je ostvarena konverzija najve¢a na 1200 ob-min-1,
medutim, ne mozemo se sloZiti da e konverzija rasti sa brojem obrtaja, naprotiv moZe se reci da konverzija
raste, a sa tim i brzina hidrogenovanja do brzine mijeSanja u nasem slucaju 1200 ob-min-1, posle ¢ega pocinje
da opada, pa na 1600 ob-min-' dostiZe vrijedost koja je manja od vrijednosti za 800 ob-min-1. Ovo bismo mogli
objasniti injenicom, da su u polusarznom reaktoru za hidrogenovanje biljnih ulja prisutna ograniCenja, koja se
prvenstveno odnose na apsorpciju vodonika u ulju. Na manjim brzinama mijeSanja ova ogranicenja dolaze do
izraZaja jer ¢e u tom sluCaju i dispergovanje gasa u masi ulja biti manje, samim tim to ¢e se odraziti na
rastvorljivost, a sve zajedno veliki uticaj ¢e imati na reakciju koja se odigrava na aktivnim centrima katalizatora,
Sto kao rezultat daje sporije hidrogenovanje s jedne strane i nastajanje nepozeljnih proizvoda hidrogenovanja.
Povecanjem broja obrtaja prethodno navedena ogranicenja se poboljSavaju pa je disperzija katalizatora u masi
ulja bolja, rastvorljivost vodonika ¢e se takode poboljSati, Sto ¢e sve zajedno imati pozitivan uticaj na reakciju
hidrogenovanja, $to smo jednim dijelom i uo€ili na slici 5.17. Skraéeno je vrijeme hidrogenovanja i povecana je
konverzija. Medutim, postavlja se pitanje, do koje vrijednosti se moZe i¢i sa povecanjem brzine mijeSanja? Ve
u ovim analizama, odgovor na ovo pitanje se naslucuje, a on bi bio da sa brzinom mijeSanja u procesima ovog
tipa ne bi trebalo pretjerivati jer bi moglo doci do efekata sliénih onim koje imamo primjenom brzine mijeSanja
od 800 ob-min', pa mozda Cak i negativnijih. Kada kazemo negativnijih efekata, prvenstveno se misli na
oSteCenja katalizatora koja bi mogla nastati pri velikim brzinama mijeSanja, $to bi dovelo do deaktivacije
katalizatora, pa samim tim bi katalizator morao biti izbaCen iz upotrebe, $to bi se u velikoj mjeri odrazilo i na
ekonomsku, ali i na tehniCku stranu procesa. Analiziraju¢i literaturu i radove autora koji su se bavili ovom
problematikom, mozemo uoCiti da u procesima hidrogenovanja biljnih ulja uglavnom veliki broj autora prilikom
izvodenja eksperimenata ove vrste koriste brzinu mijeSanja od 1200 ob-min-', a maksimalna brzina mijeSanja je
od 1500 ob-min-', 8to svjedode i radovi [1, 11, 36, 37]. PaZnja autora, danas i nije toliko usmjerena ka analizi
brzine mijeSanja, koliko na analizi tipova sistema za mijeSanje. O nekim sistemima za mijeSanje je ve¢ bilo
rijeCi u Poglavlju 4.1 gdje su prikazani razli¢iti modeli reaktora opremljeni sa razli¢itim sistemima za mijeSanje
poput turbinskih mijeSalica, zatim reaktora sa mjeSalicama sa viSe postavljenih impelera, reaktori sa
barbotiranjem vodonika itd.
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Slika 5.17. Krive zavisnosti jodnog broja (IV) i konverzije (X) od vremena reakcije (t) za brzine mijeSanja tokom
hidrogenovanja suncokretovog ulja sa PRICAT 9910™ katalizatorom u poluSarznom reaktoru
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Belkacemi i saradnici [11] u svojim istraZivanjima procesa hidrogenovanja su poredili dva tipa sistema za
mijeSanje. Jedan je bio tip mjeSalice sa rasprSivatem gasa, a drugi tip turbinska mjeSalica. Ono Sto je
zapazeno u ovim analizama jeste da brzina opadanja sadrzaja C18:2 je umjerenija kod primjene turbinske
mjeSalice, medutim to je dovelo do smanjenja sadrzaja C18:1-cis izomera. Rezultati koje su autori dobili jasno
pokazuju da tip mjeSalice sa rasprsivatem gasa (slika 4.4) ograni¢ava sadrzaje C18:1-trans i C18:0 na veoma
nizak nivo (5 i 3 %, respektivno) u poredenju sa vrijednostima dobijenim za turbinsku mjeSalicu, na istoj
vrijednosti jodnog broja od 92, gdje je sadrzaj C18:1-trans i C18:0 bio 14 i 9 % respektivno. Zahvaljujuci
porastu vremena kontakta izmedu gasne i teCne faze, fenomeni prenosa mase se u velikoj mjeri intenzifikuju i
samim tim cis selektivnost biva poboljSana.

Saznanja o prenosu mase iz teCne faze do povrSine katalizatora su dobro utvrdena [38, 39] i opisana su
odgovarajuc¢im koeficijentima prenosa tj. putem bezdimenzionih kriterijuma i to Sherwood-ovog (Sh=ksdy/D;)
koeficiienta povezanim sa Reynolds-ovim (Re) i Schmidt-ovim (Sc) kriterijumima. Za suspenzijske reaktore
moze se koristiti korelacija Marrone i Kirwan [40], koja ima slede¢i oblik:

Sh=20+036-(P, -V, -d*-p, -v¢)'“sc™ (5.13)

gdje su Po-pritisak u reaktoru (Pa), Vi-zapremina te¢ne faze (m?3), dp-dijametar Cestice katalizatora (m), pi-
gustina te¢ne faze (kg:m3), vi-kinematska viskoznost te¢ne faze (m?-s).

Kada je rije¢ o ograniCenjima prenosa mase sa spoljne strane katalizatora, eksperimentalni podaci Belkacemi i
saradnika [1] i Cordova i saradnika [41] podrzavaju pretpostavku da su ograni¢enja prenosa mase u slucaju
hidrogenovanja biljnih ulja sa spoljne strane katalizatora neznatna. Cordova i saradnici [41] su pokazali da se
otpornost spoljasnjeg prenosa mase kod katalizatora mijenja 3 puta kada se prosjecni dijametar Cestica
katalizatora promijenio sa 12 na 100 ym u slu¢aju hidrogenovanja metil-linoleata primjenom Pd/C katalizatora.
Ograniéenja prenosa reaktanata i proizvoda u porama katalizatora mogu izazvati druge otpornosti koje su
povezane sa interCesti¢nim koncentracionim gradijentima, tako da se sva ova ograni¢enja mogu u velikoj mjeri
odraziti na aktivnost i selektivnost kori§¢enih katalizatora u procesu hidrogenovanja. U smislu intenzifikacije i
poboljSanja mnogih segmenata u procesu hidrogenovanja biljnih ulja, kao jedno od rjeSenja predlaze se i
elektrokataliticko hidrogenovanje8! jestivih ulja [42]. Ovakvi procesi djelimiénog ili potpunog hidrogenovanja
biljnih ulja, mononezasicenih masnih kiselina ili smjeSa nezasi¢enih masnih kiselina sa razliCitim stepenom
zasic¢enosti mogu se odigravati u Sarznim reaktorima ili kontinualnim, manje sloZenim i jeftinijim od drugih koji
se koriste u procesima hidrogenovanja [43]. Novu generaciju reaktora za elektrokataliticko hidrogenovanje
biljnih ulja predstavljaju SPE®2 reaktori velike fleksibilnosti koji rade na principu sliéhom H2/O2 gorivim ¢elijama.
Katoda koja se koristi u reakciji kao katalizator je velike specificne povrSine, katalitiCki materijal moze biti metal
sa malom prenapetoS¢u prema vodoniku (Raney nikl), legura (Raney nikl-molibden) i ¢vrst provodnik koji
sadrzi plemeniti metal (prevlaka Pd na grafitnom prahu). Vodonik se generiSe na povrSini katalizatora
elektrohemijskom redukcijom protona ili vode iz okolnog te€nog medijuma (elektrolit). Stvoreni vodonik reaguje
sa nezasicenim masnim kiselinama obrazujuéi zasicene ili djelimino zasi¢ene hidrogenovane proizvode. S
obzirom da se vodonik generiSe in situ na povrsini katalizatora propustanjem struje kroz kataliticku katodu ne
zahtjevaju se visoke temperature®3 i pritisci. Kljuéni element SPE reaktora Cini elektroda sa katjon propustljivom
membranom sastavljena od anodnih i katodnih katalitikin prahova u obliku ispresovanih tankih filmova. Teéni
medijum za napajanje anode i izvor vodonika predstavlja voda [44-48].

81 |zraz elektrokataliticko hidrogenovanje se odnosi na reakcile koje se odigravaju na katalizatorima sa visoko razvijienom specificnom povrsinom i visokom
provodljivoScu, a koriste se u procesu kao katoda, dok se izraz elektrohemijsko hidrogenovanje odnosi se na hidrogenovanja koja se odvijaju posredstvom provodnih
¢vrstih materijala male specificne povrsine koji imaju slaba kataliticka svojstva ili ih uopste nemaju.

82 SPE-eng. Solid Polymer Electrolyte

83 Radne temperature se nalaze u podrugju 15-75 °C, najée$ce izmedu 25 | 60 °C | znaajno su nize od temperatura koje se koriste u procesima komericijalnog
katalititkog hidrogenovanja (150-225 °C).
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5.2.2. Rezultati mjerenja potroSnje vodonika i indeksa refrakcije za razli€ite brzine mijeSanja

Kao i u prethodnom sluCaju rezultati testova hidrogenovanja analizirani su tek po zavrSetku testova
integracijom vrijednosti utroSenog vodonika dobijenog sa elektronskog protokometra Bronkhorst. Proces
napredovanja hidrogenovanja praéen je mijerenjem indeksa refrakcije (nso?). Vodeni ranijim analizama
istrazivaca iz Instituta za hemiju tehnologiju i metalurgiju-Centra za katalizu i hemijsko inzenjerstvo u
Beogradu, kao i u prethodnom slucaju, proces hidrogenovanja je u svim sluajevima voden do vrijednosti
indeksa refrakcije od oko 1,45510, Sto se smatra optimalnom vrijednoS¢u, kako za pracenje toka
hidrogenovanja tako i sa stanoviSta odrzavanja reaktorskog sistema u smislu prevencije oneci¢enja dovodne
linije vodonika djelimi¢no hidrogenovanim uljem. Na slici 5.18 prikazane su zavisnosti vrijednosti indeksa
refrakcije i potroSnje vodonika od vremena hidrogenovanja za razliCite brzine mije$anja (800, 1200 i 1600
ob-min-1)
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Slika 5.18. Indeks refrakcije (simboli) i potro$nja vodonika (linije) u funkciji vremena hidrogenovanja za razlicite
brzine mijeSanja
Pracenjem promjena indeksa refrakcije sa vremenom na slici 5.18, mozemo uoditi da se na samom pocetku
procesa razlike u padu indeksa refrakcije za razliCite brzine mijeSanja skoro ne razlikuju (za 800 i 1600 ob-min-
1), dok je malo veca razlika uocljiva za 1200 ob-min-!, ¢ak se na pogetku u odredenim momentima vrijednosti
indeksa refrakcije poklapaju. Medutim, nakon 10. minuta, dolazi do promjene brzine opadanja indeksa
refrakcije, gdje uo€avamo da pri brzini mijeSanja od 800 ob-min-', indeks refrakcije postepeno pada i dostize
Zelienu vrijednost za 80 minuta, na 1200 ob-min-' zeljena vrijednost indeksa refrakcije je dostignuta za 50
minuta, a na 1600 ob-min-' za 60 minuta, $to nas ponovo, jednim dijelom, upuéuje na objasnjenja koja smo
predstavili u Poglavlju 5.2.1. Ako posmatramo potrodnju vodonika u funkciji vremena, vidimo da je za
postizanje zeljenog indeksa refrakcije odnosno jodnog broja u prosjeku potrebno 67,01 dm3 vodonika. Da bi
prethodne tvrdnje bile jasnije na slici 5.19 prikazane su zavisnosti jodnog broja i potroSnje vodonika od
vremena hidrogenovanja. Posto smo ranije utvrdili da je aktivnost katalizatora veca, kako temperatura raste.
Kako je proces u svim slu¢ajevima koriSCenih brzina mijeSanja voden na temperaturi od 140 °C, za koju smo
prethodno pokazali da je kori¢eni katalizator PRICAT™ 9910 pokazao znatnu aktivnost, u ovom sluéaju
uocavamo da ¢e ipak i brzina mijeSanja uticati na aktivnost katalizatora, odnosno kako se brzina povecava
proces ¢e te¢i brze. Ovu €injenicu mozemo objasniti vecom dostupnosti vodonika, o kojoj je ranije bilo rijeci, na
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aktivnim centrima kori§¢enog katalizatora, jer povecanjem brzine mijeSanja pove¢avamo, kako rastvorljivost
vodonika, tako i disperziju katalizatora u masi ulja.
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Slika 5.19. Jodni broj (simboli) i potrosnja vodonika (linije) u funkciji vremena hidrogenovanja za razlicite brzine
mije$anja

Na slici 5.20 je prikazana zavisnost jodnog broja i potrodnje vodonika u funkciji indeksa refrakcije. Kao i u
prethodnom slucaju, ovde éemo prikazati na koji nacin se moze primjeniti indeks refrakcije za praéenje procesa
hidrogenovanja, kao i utvrdivanje uticaja brzine mijeSanja na proces hidrogenovanja i sagledavanje slicnosti i
razlika izmedu relacija izvedenih za uticaj temperature i uticaj brzine mijeSanja.
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Slika 5.20. Jodni broj i zapremina utrosenog vodonika u funkciji indeksa refrakcije za razlicite brzine mijeSanja
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Zavisnosti 1V=f(nsod) i V2= f(nse?) koje su prikazane na slici 5.20 su linearne, mogu se predstaviti jednacinama
5.14 1 5.15 sa visokim stepenom korelacije 0,99848 za IV=f(nsod) i 0,99644 za Vho=f(nsod).

IV =9242.nf, —13395 (5.13.)
Vi, =—7333:ng, +10730 (5.14.)

Ako dobijene vrijednosti uporedimo sa onim dobijenim u slucaju uticaja temperature, uoCavamo da je razlika
veoma mala ili skoro nikakva, $to nam daje mogucénost da jednacine koje su izvedene za za uticaj temperature
mozemo bez ikakvih problema koristiti za uticaj brzine mijeSanja.

Dobijene vrijednosti ¢emo provijeriti iz zavisnosti indeksa refrakcije i potrosSnje vodonika od jodnog broja (slika
5.21), dobijene relacije uporediti sa relacijama dobijenim za uticaj temperature i ispitati koja vrijednost indeksa
refrakcije ¢e se dostici pri potpunom hidrogenovanju.
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Slika 5.21. Indeks refrakcije i zapremina utrosenog vodonika u funkciji jodnog broja za razlicite brzine
mijeSanja

Linearne zavisnosti nsed=f(IV) i Vi2=f(IV) mogu se predstaviti jedna¢inama 5.15 i 5.16 sa visokim stepenom
korelacije 0,99848 i 1 respektivno:

n¢, =1,08030-10 -V + 144930 (5.15.)
Vi, =—0,75368-IV +100 (5.16.)

Dodijelivai jodnom broju (IV) vrijednost 0 (jed. 5.3), $to odgovara potpunom hidrogenovanju suncokretovog ulja,
indeks refrakcije (nsod) Ce imati vrijednost 1,44930. Kako je poCetna vrijednost indeksa refrakcije u svim
testovima 1,46381, pad indeksa refrakcije od pocetka reakcije pa do potpunog hodrogenovanja suncokretovog
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lia je 0,01451 (Ang) = (0%, ) et — (1% ) e = 146381144930 = 0,01451). Potrebna zapremina vodonika

za potpuno hidrogenovanije 900 g suncokretovog ulja ¢e prema jednacini 5.16. iznositi 100 dm?,
Maksimalna vrijednosti promjene jodnog broja (AlVmax) prikazana je relacijom 5.17.

AV, =9242. AnS, (5.17.)

Kako smo u Poglavlju 5.1.2 objasnili, jednaCine 5.14 i 5.16 nemaju univerzalni karakter jer je u naSim
eksperimentima rijeC o hidrogenovanju 900 g suncokretovog ulja, iste cemo prevesti na jedinicu mjere od 100g
dijelienjem koeficijenata jednacina sa 9, pa ¢e navedene relacije poprimiti novi oblik prikazan jednacinama 5.18
i5.19.

Vi, spec. = —815-n5, +1192 (5.18.)
Vy, spoc = —0,08374 IV +1111 (5.19.)

Za postizanje vrijednosti indeksa refrakcije, koji odovara potpunom hidrogenovanju suncokretovog ulja
(1,44930) potrebna zapremina vodonika za hidrogenovanje 100 g ulja u ovom sluaju iznosi 10,82 dm?3 (jed.
5.18) ili 11,11 dm3 (jed. 5.19.), $to predstavlja razliku od oko 2,5 %, Sto daje mogucnost primjene obje relacije.
Medutim, ono $to smo takode uocili jeste i veoma mala razlika izmedu dobijenih vrijednosti dobijenih relacijama
izvedenim za uticaj temperature i iz relacija izvedenih za uticaj mijeSanja, Sto joS jednom potvrduje
univerzalnost jednacina koje smo izveli u Poglavlju 5.1.2.
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5.2.3. Uticaj brzine mijeSanja na brzinu i prenos mase u procesu hidrogenovanja suncokretovog ulja

Neki autori su potvrdili nepostojanje otpora prenosa mase u sistemu gas-te€no ukoliko je brzina
hidrogenovanja nezavisna od brzine mijeSanja [49]. Ipak, kako smo ve¢ jednim dijelom i pokazali, velikom
brzinom mijeSanja se ne postize uvijek intenzivno mijeSanje zbog mogucéeg stvaranja vrtloga. Na slici 5.22
prikazana je zavisnost dosega reakcije hidrogenovanja suncokretovog ulja od vremena za razliite brzine
mijeSanja.
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Slika 5.22. Doseg reakcije u funkciji vremena hidrogenovanja i brzine mijeSanja

Ako posmatramo oblast preko1200 ob-min-', uo€avamo da je doseg reakcije invarijantan. Zona ispod 1200
ob-min-' pokazuje da kako brzina mijeSanja raste, tako raste i koncentracija vodonika, Sto favorizuje i reakciju
hidrogenovanja. Do sli¢nih rezultata su do$li i Fernandez i saradnici [31] analizirajuci proces hidrogenovanja
suncokretovog ulja primjenom Ni katalizatora. Medutim, takode je vazno istaci da je nemoguce izbjeci prisustvo
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inter&estiénog otpora prenosa mase vodenjem procesa pri velikim brzinama mije$anja. Cak, ako koeficijent
prenosa mase u sistemu teno-Cvrsto tezi beskonacnosti (ks—<), neophodno je da faktor efikasnosti® bude
nizak s obzirom na osobine katalizatora [31].

Za razliCite brzine mijeSanja koriS¢enjem jednaCine 5.12 izracunate su vrijednosti brzine reakcije
hidrogenovanja. Za ocjenu brzine reakcije upotrebljen je kriterijum vremena potrebnog za dostizanje jodnog
broja 55. Dobijeni rezultati su prikazani u tabeli 5.4, a zavisnosti brzine hidrogenovanja od brzine mijeSanja i
profili brzina hidrogenovanja prikazani su na slici 5.23.

Tabela 5.4. Brzina hidrogenovanja suncokretovog ulja na razlicitim brzinama mijeSanja uz katalizator
PRICAT™ 9910 na temperaturi od 140 °C

Brz'(’;"’t‘).rrrr‘:{ﬁﬁ?“@ v IVo AN %rtr'lvi;f; 102 (mol Hzmin-)
800 55 131,67 76,67 6342 419
1200 55 136,31 8131 3712 759
1600 55 132,68 77,68 47,26 5.70

Kao Sto se vidi iz rezultata brzina hidrogenovanja najprije raste sa povec¢anjem brzine mijeSanja, a na 1600
ob-min-' brzina hidrogenovanja opada i manja je za oko 1,5 puta u odnosu na brzinu hidrogenovanja pri 1200
ob-min-'. Ukoliko posmatramo odnos izmedu brzine na 800 i 1200 ob-min-1, brzina je na 1200 ob-min-! ve¢a za
skoro 2 puta. Ako posmatramo profile brzina (slika 5.23), uo&avamo da pri brzini mijeSanja od 800 ob-min-,
brzina hidrogenovanja kontinualno pada, dok u slu¢aju za 1200 i 1600 ob-min-! brzina hidrogenovanja najprije
raste i taj rast je za oba sluCaja zabiljeZzen do 15. minuta, nakon ¢ega brzina pocinje u oba slucaja da opada.
Medutim, treba primijetiti da pri 1200 ob-min-' brzina hidrogenovanja dostize maksimum na viSoj vrijednost
nego $to je to slu€aj za 1600 ob-min-1.

Zaklju¢ci do kojih su dosli Fernandez i saradnici [31] pokazuju da ukoliko se hidrogenovanije vodi u difuzionom
rezimu, aktivnost i selektivnost teZze da budu nezavisne od barbotiranja vodonika, kao i koli¢ine katalizatora.
Prisustvo difuzionih ograni¢enja snazno smanjuje moguéu promjenu oleinske/linoleinske selektivnosti
katalizatora. Tako da je, cis-frans selektivnost samo funkcija dosega reakcije. InterCestiCna difuziona
ograni¢enja imaju veliki utivaj na stvaranje trans-izomera, zbog deficita u vodoniku na povrsini katalizatora (Sto
smo i u ovom radu ve¢ dokazali i pomenuli), §to predstavlja kritiCni faktor za reakcije izomerizacije.

U Poglavlju 5.2.1 smo ve¢ nagovijestili uticaj tipa sistema za mijeSanje i naCina mijeSanja na ukupnu brzinu
hidrogenovanja, 0 ovoj problematici izvje$tavaju i radovi [51-55]. Kada je rije¢ o uticaju brzine mijeSanja na
prenos mase, moze se re¢i da se taj uticaj ispoljava na tri nacina (uti¢e na pogonsku silu, promjenu
koncentracije, kontroliSuci brzinu raspodjele komponenata, uti¢e na veli€inu mjehurova vodonika i na njihovo
vrijeme zadrzavanja i uti¢e na koeficijent prenosa mase u te¢noj fazi turbulencijama i protokom koji se stvara u
tecnoj fazi) [56]. Kako bi se opisao prenos mase u te¢noj fazi, najceSce se koristi koeficijent prenosa mase u
tecnoj fazi (kia). k.a je u funkciji disperzije gasa, veli¢ine mjehurova vodonika, turbulencije te¢ne faze, pa se
stoga moze koristiti kao mjera performansi mjeSalice. Trivedi i saradnici [56] predlazu da se kia izraCunava iz
relacije (jed. 5.20), koja predstavlja odnos izmedu brzine prenosa vodonika i vrijednosti rastvorljivosti.

84 Postojanje interestitne otpomosti prenosu mase u katalizatoru moe se utvrditi raéunanjem faktora efektivnosti, N, koji predstavija odnos pogetne brzine unutar
katalizatora i brzine u odsustvu difuzionih ogranicenja, a izracunava se iz izraza [50]:

tanh®,,
Ny, =———

Oy,
Ova zavisnost vazi za vrijednosti Thiele-ovog modula manje od 4.Thiele-ov modul se izra¢unava iz relacije:
Y
" 6Cy, Dy

dp-dijametar Cestice, m; ruz-ukupna brzina reakcije u odnosu na vodonik, kmol-m-s*; Cuz-koncentracija vodonika u masi ulja, kmol:m=3; Der-efektivna difuzivnost, m2-s-
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Slika 5.23. Brzina hidrogenovanja u funkciji brzine mije$anja i profil brzina hidrogenovanja za razlicite brzine
mije$anja

ka=— (5.20.)

Rastvorljivost se moze izracunati iz relacije 5.21, koju predlazu Bern i saradnici [57]:

C,=0,023-P- exp(— g) (5.21)

gdje je T apsolutna temperature u Kelvinima, a P je pritisak vodonika u atm. Brzina prenosa vodonika se
racuna iz relacije 5.22:

N
W= 0’039'(6%)% (5.22)
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gdje je p gustina ulja u g-cm3, a dIV/dt je promjena jodnog broja u jedinici vremena. Za gustinu ulja uzimamo
vrijednost koju su predlozili Esteban i saradnici [58], a ona za suncokretovo ulie na 140 °C iznosi
0,8408 g-cm. Pritisak vodonika iznosi 2 bar, odnosno 1,9739 atm. Za navedene parametre Co iznosi
8,1366-10-3. Vrijednosti dobijene za brzinu prenosa vodonika i koeficijent prenosa mase u te¢noj fazi prikazane
su u tabeli 5.5, a zavisnost koeficijenta prenosa mase u te¢noj fazi od vremena hidrogenovanja za razlicite
brzine mijeSanja, prikazana je na slici 5.24.

Tabela 5.5. Uticaj brzine mijeSanja na koeficijent prenosa mase u tec¢noj fazi u procesu hidrogenovanja
suncokretovog ulja
Brzina mijeSanja (ob-min-")
800 1200 1600
t (min) W kLa-102 t (min) W kLa-102 t (min) W kLa-102
5 0,000929 | 11,42083 5 0,001026 | 12,61437 5 0,000869 10,676
10 0,000914 | 11,23462 10 0,001279 | 15,71826 10 0,001212 | 14,89674
15 0,000882 | 10,84152 15 0,001452 | 17,84901 15 0,001279 | 15,72434
20 0,000843 | 10,36565 20 0,001415 | 17,39434 20 0,001265 | 15,54847
25 0,000879 | 10,80014 25 0,001424 17,5003 25 0,001202 14,7726
30 0,00082 | 10,07599 30 0,001333 | 16,38432 30 0,001135 13,945
35 0,000797 | 9,789286 35 0,001237 | 15,20711 35 0,001062 13,05238
40 0,000776 | 9,543224 40 0,001149 | 14,12455 40 0,000994 | 12,21222
45 0,000753 | 9,255289 50 0,001018 | 12,51165 45 0,000918 11,2829
50 0,000721 8,86356 50 0,000877 10,77531
60 0,000678 | 8,338036 60 0,000779 | 9,569086
70 0,000631 | 7,758719
80 0,000591 | 7,262161

Rezultati koeficijenta prenosa mase u te¢noj fazi pokazuju da u slu€aju brzine mijeSanja od 800 ob-min-,
njihova vrijednost je u pojedinim segmentima hidrogenovanja i do 2 puta manja u odnosu na brzinu mije$anja
od 1200 ob-min-1.
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Slika 5.24. Zavisnost koeficijenta prenosa mase utecnoj fazi od vremena hidrogenovanja za razlicite brzine

mijesanja
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Dakle, porastom brzine mijeSanja raste i koeficijent prenosa mase, Sto naravno vodi i ka povecavnju brzine
hidrogenovanja. Medutim, kao i u prethodnim sluc¢ajevima, pri brzini mijeSanja od 1600 ob-min-! dobijene su
manje vrijednosti koeficijenta prenosa mase u odnosu na brzinu mijeSanja od 1200 ob-min-!,

Ovo bismo mogli objasniti zapazanjima do kojih su dosli autori [31, 49], koji pominju da pri velikim brzinama
mijeSanja dolazi do stvaranja vrtloga, jer u tom sluCaju dolazi do intenzivnog kruznog kretanja cijele mase
tenosti, bez mijeSanja pojedinih elemenata. U cilju spre¢avanja stvaranja vrtloga, u sudove za mijeSanje se
ugraduju odbojnici, koji predstavijaju elemente ugradene sa unutraSnje strane suda za mijeSanje (u ovom
sluCaju reaktora). Kada se ugrade

0 9 4 6 8 10 odbojnici, masa tecnosti koju potiskuju

—T 717 177 17 7 "9 lopatice mjeSalice razbija se o odbojnik i

g / odbija se naviSe i nanize stvarajuci tako

— . 48 vrtlog koji doprinosi mijeSanju. Stvaranje
= 8 v C L s
= r, 051587k a /’ ] vrtloga se, takode, moze izbjedi
T 7' R?|=1 g U postavljanjem mijesalice ekscentricno u
£ F/ | odnosu na osu suda ili kosim
T 4 p ) postavljanjem mjeSalice. | u ovom
% / | sluCaju se fluid pri svom toku odbija o
| 5 o’ ] zidove Cime se spreCava stvaranje
a / 12 vrtloga. Na slici 5.25 je prikazana
4 1 zavisnost brzine reakcije

: : : : . . 0 hidrogenovanja od koeficijenta prenosa

. L . mase za razliGite brzine mije$anja.
ka10® Prikazana linearna zavisnost rq2=f(k.a)

ima visok stepen korelacije i moze se

Slika 5.25. Zavisnost brzine reakcije hidrogenovanja od predstaviti izrazom 5.23. Kako u izrazu
koeficijenta prenosa mase u tecnoj fazi od za razlicite brzine 512 iz koga izraCunavamo brzinu
mije$anja hidrogenovanja  figuriSu, masa ulja

I 300 ob-min-'; 1200 ob-min-'; 1600 ob-min-1 (900g) i potrosnja vodonika potrebna za

smanjenje jodnog broja za jedan
(3,85-109), izraz 5.23 ¢e imati oblik prikazan jednacinom 5.24.

r,, =051587-k (5.23)
o 1488 ko (5:24)

Sliéna analiza je izvedena i za uticaj temperature na koeficijent prenosa mase, s tim $to su za proraéun u obzir
uzete vrijednosti temperature od 120, 130 i 140 °C, a prema Esteban i saradnicima [58] gustine suncokretovog
ulja su: 0,8536, 0,8472 i 0,8408 g-cm, respektivno. Na osnovu vrijednosti jodnog broja dobijenog GC
analizom parcijaino hidrogenovanog suncokretovog ulja (Tabela 5.1), operativnih uslova u procesu
hidrogenovanja (parcijaini pritisak vodonika je 1,9739 atm, brzina mijeSanja je 1200 ob-min-' i koncentracija
katalizatora je 0,03 mas. % u odnosu na Ni) i jednacina 5.21 i 5.22, dobijene su vrijednosti koeficijenta prenosa
mase u teCnoj fazi za razliCite temperature (Tabela 5.6), a zavisnost koeficijenta prenosa mase od vremena
hidrogenovanja za razlicite temperature prikazana je na slici 5.26.
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Tabela 5.6. Uticaj temperature na koeficijent prenosa mase u tecnoj fazi u procesu hidrogenovanja

suncokretovog ulja
Temperatura (°C)

120 130 140
t (min) W kLa-102 t (min) W kLa-102 t (min) W k.a-102

10 0,0001136 1,52324 5 0,0002066 2,65018 5 0,001026 12,61437
15 0,0001472 1,97433 10 0,0004683 6,00645 10 0,001279 15,71826
20 0,0002249 3,01633 15 0,0006921 8,87644 15 0,001452 17,84901
25 0,0003312 4,44248 20 0,0008318 10,66864 20 0,001415 17,39434
30 0,0004199 5,63191 25 0,0009398 12,05347 25 0,001424 17,50030
35 0,0004938 6,62324 30 0,0009814 12,58673 30 0,001333 16,38432
40 0,0005457 7,32037 35 0,0009870 12,65820 35 0,001237 15,20711
50 0,0006075 8,14849 40 0,0009552 12,25149 40 0,001149 14,12455
60 0,0006085 8,16280 45 0,0009144 11,72726 50 0,001018 12,51165
70 0,0005845 7,83988 50 0,0008785 11,26735

80 0,0005583 7,48863 60 0,0008054 10,32979

Kao $to se vidi iz tabele 5.6, vrijednosti koeficijenata prenosa mase rastu sa povecanjem temperature, gdje je
koeficijent prenosa mase znatno veci na temperaturi od 140 °C. Ovo moZemo objasniti ¢injenicom da pri viSim
temperaturama dolazi do smanjenja gustine ulja, kao i viskoznosti. Upravo ovo snizenje dovodi do povecanja
koeficijenta prenosa mase u teCnoj fazi. Medutim, za sve sluCajeve koris¢enih temperatura je karakteristicno da
nakon odredenog vremena hidrogenovanja dolazi do pada koeficijenta prenosa mase, §to mozemo objasniti
¢injenicom da nakon pomenutog vremena odredena koliCina ulja (masnih kiselina) biva zasi¢ena vodonikom,
odnosno gustina sada ve¢ parcijalno hidrogenovanog ulja je veca, $to ¢e dovesti do pada koeficijenta prenosa
mase. Ono S§to takode uoCavamo jeste da za viSe temperature (130 i 140 °C) ova vrijednost koeficijenta
prenosa mase pocinje da opada na 20. i 35. minutu, dok u slu¢aju temperature od 120 °C koeficijent prenosa
mase opada tek nakon 70. minute, $to se na neki nacin za oba sluCaja moze nazvati kriticnim momentom kada
moze doci do deficita vodonika u masi ulja, $to ¢e uticati na to da se preostali C18:1 oblici dalje ne hidrogenuju
do zasi¢enog oblika (C18:0). S obzirom da je za 120 °C preostalo vrijeme krace, to ¢e se odraziti i na cis-
selektivnost, za koju je ve¢ pokazano da je najve¢a na 120 °C.

: : : : Hidrogenovanje suncokretovog ulja

18 —
16 " PRICAT 9910™
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< b [ ]
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Slika 5.26. Zavisnost koeficijenta prenosa mase utecnoj fazi od vremena hidrogenovanja za razlicite
temperature hidrogenovanja




Rezultati i diskusija 138

Na slici 5.26 joS bolje uo¢avamo
0 2 4 6 8 10 kojom brzinom koeficijent prenosa

' ' ' ' mase U teénoj fazi (k.a) raste, kao i
. =D46557-k a /l' - u kom momentu koeficijent prenosa
‘ mase pocinje da pada. Brzina

8 oz 8
] i / | opadanja  koeficijenta  prenosa
mase je znatnja na viSim
temperaturama, a na temperaturi
r, =04906-ka | od 120 °C, taj pad je skoro

4 R = 4 neprimjetan. Kao i u prethodnom
sluCaju, bi¢e prikazana zavisnost

5 5 brzine hidrogenovanja od
= 051587k a i :
T, =Y L koeficijenta prenosa mase (slika

R =1 | 5.27). Dakle zavisnost brzine
0 : ' : T 0 hidrogenovanja od  koeficijenta
) prenosa mase je linearna i moze se

ka10 predstaviti grupom jednadina 5.25.

Kao sto se iz jednacine vidi razlike
Slika 5.27. Zavisnost brzine reakcije hidrogenovanja od koeficijienta  izmedu nagiba se veoma male.

prenosa mase u te¢noj fazi za razlicite temperature Takode, kada jednadinu 5.25

Il 120 °c; 130 °c: 140 °C uporedimo sa jednadinom 5.23,

uotavamo da su prisutne male

razlike, tako da se jednacina 5.23 moZe smatrati univerzalnom. | u ovom slu¢aju (jednacina 5.25) dobijene
zavisnosti imaju visok stepen korelacije.

Brzina reakcije (mol H, min”)
D

r, =051587-kaa (120 °C)
k,a=04906-ka (130 °C) (5.25)

k,a=046557-k a (140 °C)

Ukoliko grupu jednacina Zelimo da preoblikujemo, tako da nam u izrazu figuriSe pad jodong broja, kao i u
prethodnom slucaju dobijene negibe potrebno je podijeliti sa masom ulja koja je hidrogenovana i potrodnjom
vodonika potrebnom za smanjenje jodnog broja za jedan.

Da bi se bolje sagledali i uticaj brzine mijeSanja i uticaj temperature na koeficijent prenosa mase, na slici 5.28 i
5.29 prikazani su trodimenzionalna dijagrami zavisnosti koeficiienta prenosa mase u te¢noj fazi od brtine
mijeSanja, odnosno temperature i od vremena hidrogenovanja. Sa prikazanih dijagrama, postaje jo$ jasnije,
kako ¢e navedeni parametri uticati na koeficijent prenosa mase. Kod uticaja brzine mije$anja, brzina mijeSanja
od 1200 ob-min-! jeste vrijednost brzine pri kojoj koeficijent prenosa mase dostiZze najviSu vrijednost u odnosu
na ostale brzine mijeSanja. Takode, na viS§im brzinama mije$anja, kao i pri nizim dolazi do pada koeficijenta
prenosa mase iz razloga koji su ve¢ navedeni. Medutim, bitno je istaCi da se brzine opadanja koeficijenta
prenosa mase znatno razlikuju kada posmatramo dvije krajnje brzine mijeSanja (800 i 1600 ob-min-'). Brzina
opadanja koeficijenta prenosa mase za 800 ob-min-! je znatno ve¢a nego za 1600 ob-min-1. Za slu¢aj uticaja
temperature, jasno se uoCava da koeficijent u sluCaju svih temperatura hidrogenovanja postepeno raste,
dostizu¢i maksimalnu vrijednost, ne za ista vremena, nakon Cega poCinje da opada razli¢itim brzinama.
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13,70
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10,37

9,540

Slika 5.28. Trodimenzionalni prikaz zavisnosti koeficijenta prenosa mase
od brzine mijeSanja
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Slika 5.29. Trodimenzionalni prikaz zavisnosti koeficijenta prenosa mase
od temperature hidrogenovanja

Za viSe temperature, brzina
opadanja koeficijenta
prenosa mase je znatnija,
Sto ¢e se odraziti na proces
hidrogenovanja u smislu
aktivnosti i selektivnosti.

Capeda i saradnici [59] su
koristili ~ tzv.  povrSinsku
metodologiju u izucavanju
procesa hidrogenovanja.
Zapravo, ispitivali su na koji
nacin ¢e operativni parametri
(temperatura,  pritisak i
koncentracija  katalizatora)
uticati na proces i u kom
pravcu ¢e reakcija
hidrogenovanja teCi.
ZakljuCci do kojih su autroi
dosli  ukazuju da se
povrSinska metodologija
tumacenja procesa
hidrogenovanja moze bez
problema koristiti u pracenju
reakcionin uslova, kao i
sastava proizvoda procesa
hidrogenovanja. ~ Statisticka
procjena dobijenih rezultata
u njihovim eksperimentima,
pokazala je dobro slaganje
izmedu pretpostavijenih i
posmatranih vrijednosti.
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6. ZAKLJUCCI

U ovom radu prikazani su rezultati analize uticaja procesnih parametara (temperature i brzine mijeSanja) na
proces hidrogenovanja suncokretovog ulja, taCnije na konverziju, aktivnost i selektivnost u procesu
hidrogenovanja primjenom komercijalnog nikl (Ni) katalizatora PRICAT™ 9910. Analiza uticaja temperature,
podrazumjevala je izvodenje procesa hidrogenovanja na Cetiri razlicite temperature (120, 130, 140 i 150 °C),
pri Cemu je parcijalni pritisak vodonika bio 0,2 MPa, brzina mijeSanja 1200 ob-min-!i koncentracija katalizatora
0,03 mas. % u odnosu na Ni. Analiza uticaja brzine mijeSanja podrazumjevala je izvodenje procesa
hidrogenovanja na tri razli¢ite brzine mijeSanja (800, 1200 i 1600 ob-min-')., dok je temperatura bila 140 °C, a
koncentracija je ostala nepromijenjena. Tokom svih testova sakupljeni su podaci o utrosku vodonika, koji je u
naknadnoj obradi omogucio utvrdivanje potroSnje vodonika u bilo kom vremenskom intervalu procesa
hidrogenovanja. Za sve uzorke parcijalno hidrogenovanog suncokretovog ulja, koji su sakupljeni u odredenim
vremenskim intervalima tokom hidrogenovanja, odredivan je indeks refrakcije na 50 °C (nsod), a potom je
odreden sastav masnih kiselina gasno-hromatografskom analizom. Na osnovu podataka dobijenih gasno-
hromatografskom analizom, podataka o potrosnji vodonika, kao i na osnovu indeksa refrakcije, koji je pracen
tokom hidrogenovanja ostvarena je mogucnost da se:

o Prikazivanjem veze izmedu jodnog broja (iz GC analize), indeksa refrakcije i potroSnje vodonika, za razliCite
temperature, dobijaju su linearne zavisnosti i izvedu relacije, koje omogucavaju izraCunavanje jodnog broja i
potro$nje vodonika na osnovu indeksa refrakcije. Dobijene relacije su pokazale visok stepen korelacije;

¢ Dobijene vrijednosti jodnog broja koriste za izraCunavanje stepena konverzije i broja dvostrukih veza, ali i
pracenje procesa hidrogenovanja na razli¢itim temperaturama, dok su izvedene relacije omogucile da se
dode do vrijednosti jodnog broja za slucaj analize uticaja brzine mijSanja. Takode, i u ovom slucaju
vrijednosti jodnog broja posluZile su za odredivanije aktivnosti i konverzije u procesu hidrogenovanja;

o Qdredi cis/trans selektivnost za slucaj uticaja temperature;

e Koris¢enjem postupaka integracije obi¢nih diferencijalnih jednacina primjenom Runge-Kutta algoritma,
viestrukim iterativnim postupkom, dobiju vrijednosti 12 konstanti brzina reakcije, koje figuriSu u
pretpostavljenom kinetiCkom modelu, sastavljenom od pet razli¢itih masnih kiselina (C18:2-cis, C18:2-trans,
C18:1-cis, C18:1-trans i C18:0) i 12 razli¢itih reakcionih puteva;

e Konstante brzine reakcije, koje su dobijene prethodno opisanim postupkom, klasifikuju tako $to je svaka
dobijena konstanta za svaku temperaturu posebno, dijeljena sa najve¢om konstantom iz grupe konstanti za
odredenu temperaturu. Na taj nacin, dobijeni su razli€iti odnosi vrijednosti konstanti brzina, od kojih su u
obzir uzeti samo oni koji su imali vrijednosti iznad 1 %, najvece odredene konstante.

o QOdredi brzina reakcije hidrogenovanja za razliite temperature i brzine mije$anja, tako $to je kreirana
relacija u kojoj figuriSe pad jodnog broja, masa ulja i potro$nja vodonika potrebna za smanjenje jodnog broja
za jedan;

e Dode do vrijednosti brzina reakcija nastajanja/nestajanja pet pomenutih masnih kiselina, §to je omogucilo
pracenje brzina u pojedinim segmentima hidrogenovanja i samim tim omogucilo jasnije sagledavanje
rezultata koje se odnose na aktivnost i selektivnost;
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Analizom uticaja brzine mijeSanja dode do koeficijenta prenosa mase, koji je od velikog znacaja za proces
hidrogenovanja i u direktnoj vezi je i sa aktivnoScu i sa selektivnoScu.

Na osnovu svih dobijenih rezultata i na osnovu svih izvrSenih proracuna i prikazanih zavisnosti osnovni
zakljucci koje se mogu izvesti iz ove analize su:

Komercijalni katalizator PRICAT™ 9910 je pokazao najvecu aktivnost na temperaturi hidrogenovanja od
150 °C. Tacnije, na osnovu kriterijuma vremena reakcije potrebnog za dostizanje Zeljenog jodnog broja, koji
nam je posluzio za odredivanje aktivnosti, utvrdeno je da za hidrogenovanje na 150 °C, potrebno vrijeme za
dostizanje optimalnog indeksa refrakcije (koji je prethodno definisan), odnosno jodnog broja je 30 minuta, a
pri temperaturi hidrogenovanja od 120 °C, znatno vise, 81 minut;

Porastom temperature hidrogenovanja raste i stepen konverzije masnih kiselina, kre¢u¢i se od 59 % za
najnizu temperaturu, pa do 70 % za najviSu temperaturu hidrogenovanja;

Zavisnosti izmedu jodnog broja, indeksa refrakcije i potroSnje vodonika pokazale su visok stepen korelacije i
pokazale su odlicno slaganje sa eksperimentalnim rezultatima dobijenim za slucaj analize uticaja dinamike
strujanja;

Indukcioni period je izraZeniji na nizim temperaturama, dok sa pove¢anjem temperature postaje sve manje
primjetan. Na 120 °C iznosio je ¢ak 15 minuta, dok je na 150 °C zanemariv. Kako na temperaturi
hidrogenovanja od 120 °C, na samom poCetku reakcije, katalizatoru nije saopStena dovoljna koli€ina
energije, nije doslo do lokalnog paljenja katalizatora, $to je i dovelo do pojave indukcionog perioda.

Tokom procesa hidrogenovanja C18:2-cis se kontinuirano trosi, kao i C18:2-trans. Medutim, C18:2-trans u
prvoj etapi hidrogenovanja raste i dostize maksimum, a zatim se troSi. Ovaj maksimum raste sa
povecanjem temperature i kre¢e se od 2 % do 5 %;

Sa padom C18:2-cis u prvoj etapi hidrogenovanja rastu i koncentracije C18:1-cis i C18:1-trans dostizuci
maksimum, nakon &ega podinju da se tro$e. Sto je katalizator aktivniji, vremenska pozicija ovog
maksimuma je kraca i kreCe se od 15 minuta (za 150 °C) do 50 minuta (za 120 °C). Vrijednosti ovih
maksimuma variraju u maloj mjeri i uglavnom se kre¢u oko vrijednosti od 41 %;

Koncentracija C18:1-frans u poslednjoj etapi hidrogenovanja u svim sluCajevima stagnira, a kako
temperatura hidrogenovanja raste sadrzaj C18:1-trans i C18:1-cis se priblizavaju, a na temperaturama
140 °C i 150 °C sadrzaj C18:1-trans premaSuje sadrzaj C18:1-cis, a razlika iznosi od 3 % za 140 °C do 8 %
na 150 °C;

Brzina troSenja C18:2-cis je znatno veca od brzine nastajanja C18:1-cis i C18:1-trans i C18:2-trans.
Medutim, poveéanjem temperature hidrogenovanja, i brzine nestajanja C18:2-cis i nastajanja C18:1-cis i
C18:1-trans rastu. Sa pove¢anjem temperature ravnoteze se pomjera od C18:1-cis se pomjera ka stvaranju
C18:1-trans.
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e Povecanjem temperature cis-selektivnost opada, a trans-selektivnost raste. Medutim, komercijalni
katalizator PRICAT™ 9910 ispoljava ve¢u aktivnost nego selektivnost pri kori§¢enim procesnim uslovima;

o Povecanjem temperature hidrogenovanja dominantnije u pretpostavljenom reakcionom mehanizmu postaju
zastupljene reakcije koje vode ka stvaranju frans oblika masnih kiselina, odnosno smanjenjem temperature
dominantnije su reakcije stvaranja cis izomera. Konstanta brzine reakcije nastanka C18:1-tfrans oblika iz
C18:1-cis oblika je za 5,3 puta ve¢a na 150 °C u odnosu na 120 °C, a konstanta brzine reakcije nastanka
C18:0 iz C18:1-trans je za oko 6 puta veca na 150 °C u odnosu na 120 °C;

o Povecanjem temperature brzina reakcije hidrogenovanja raste i ve¢a je 3,4 puta na 150 °C u odnosu na
120 °C. Brzina reakcija nastajanja/nestajanja C18:1-cis tokom procesa hidrogenovanja opada, medutim na
120 °C brzina opada skoro linearno, dok za ostale temperature, dostize ekstremne maksimume, koji
dostizu najviSe vrijednosti za 150 °C. Brzina nastajanja/nestaanja C18:1-frans je skoro jednaka za sve
temperature hidrogenovanja, osim na temperaturi od 150 °C, gdje brzina najprije naglo raste dostizuéi
maksimum, na kome je brzina za skoro 3 puta ve¢a nego za slucaj ostalih temperatura;

e Brzina nestajanja C18:2-cis opada tokom vremena hidrogenovanja, s tim $to brzina nestajanja je veca na
viSim temperaturama;

e Prema kinetickim modelima koji su izvedeni, utvrdena je i mogucnost odvijanja reakcije nastajanja C18:2-
trans iz C18:1-cis koja je za skoro 9,5 puta veca na 150 °C nego na 120 °C. Kao i kod C18:1-trans, brzina
nastajanja/nestajanja C18:2-trans je priblizno jednaka za sve koris¢ene temperature, izuzev za temperaturu
od 150 °C, na kojoj je katalizator najaktivniji i na samom pocetku brzina nestajanja C18:2-trans naglo raste
dostizu¢i maksimum, na kome je brzina nestajanja za 6,5 puta veca nego za ostale temperature;

e Pri promeni brzine mijeSanja vrijeme za dostizanje Zeliene vrijednosti jodnog broja se skraduje sa
povecanjem brzine mijeSanja do 1200 ob-min-', dok je na 1600 ob-min-! to vrijeme nesto duze. Stepen
konverzije se ne mijenja u velikoj mjeri sa promjenom brzine mijeSanja;

e U oblasti preko 1200 ob-min-! doseg reakcije je invarijantan. Zona ispod 1200 ob-min-! pokazuje da kako
brzina mijeSanja raste, tako raste i koncentracije vodonika, Sto favorizuje i reakciju hidrogenovanja;

o Povecanjem brzine mijeSanja, brzina reakcije hidrogenovanja raste. Medutim, pri brzini mijeSanja od 1600
ob-min-' brzina je za 1,5 puta ve¢a od brzine hidrogenovanja pri 800 ob-min-!, a za oko 1,5 puta manja u
odnosu na brzinu hidrogenovanja na 1200 ob-min-t;

o Koeficijent prenosa mase u te¢noj fazi raste sa povecanjem brzine mijeSanja. Medutim, koeficijent prenosa
mase na 1600 ob-min-! je veéi u odnosu na 800 ob-min-1, ali je manji u odnosu na koeficijent prenosa mase
na 1200 ob-min-*;

e Tokom vremena hidrogenovanja za sve brzine mijeSanja, karakteristiéno je da koeficijent prenosa mase
najprije raste, a potom opada, Sto se objasnjava promjenom gustine i viskoznosti ulja, odnosno parcijalno
hidrogenovanog ulja;
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e Sa promjenom temperature, koeficijent prenosa mase raste. Odnosno, tokom hidrogenovanja najprije raste,
dostize maksimum, a potom opada. Medutim na viS§im temperaturama, koeficijent prenosa mase brzo
pocinje da opada, dok na 120 °C koeficijent prenosa pocinje da opada tek nakon 70 minuta, vrijednost za
koju se promijeni je veoma mala i u odnosu na ostale temperature, ne postoje ostri ekstremni maksimumi;

Ovim radom smo jednim dijelom uspjeli da sagledamo na koji na¢in procesni parametri mogu uticati na proces
hidrogenovanja suncokretovog ulja, dobijenog od sorti suncokreta uzgajanih u sjevernom dijelu Srbije. Vodeni
savremenim istrazivanjima, zasnovanim na dobro postavljenim osnovama procesa hidrogenovanja koje
datiraju jo$ sa poCetka XX vijeka, uspjeli smo da dodemo do veoma vaznih rezultata koji su doprinijeli i koji bi
trebalo da doprinesu pobiljSanju ove vrste procesa u industriji, a isto tako smo uspjeli da damo doprinos
razvoju ove naucne discipline. Pored toga, ovim istrazivanjima se jednim dijelom zavrSava jedna etapa ove
oblasti i otvaraju se novi putevi istrazivanja, koja Ce biti bazirana na primjeni steCenih znanja iz oblasti
hidrogenovanja. Kada je o hidrogenovanju rije¢, jedan dio buducih istraZivanja trebalo bi da bude usmjeren ka
razvoju novih katalizatora, gdje Ce biti upotrebliene nove metode sinteze, kao i savremeni materijali. Pored
toga, veliku paznju treba posvetiti razvoju boljih reaktorskih sistema, kako bi se izbjegli svi nedostaci koji se
trenutno javljaju u ovom procesu, prvenstveno se misli na postojanje difuzionih ogranicenja, koja su veoma
izrazena u industrijskim reaktorima. Medutim, sva ta istrazivanja treba paralelno da prate savremeni koncept
Zivota, pri Cemu ¢e postovati najprije zakone prirode, a istovremeno pratiti zahtjeve savremenog ¢ovjeka. Ovde
se misli na razvoj novih energenata, ouvanje Zivotne sredine, pove¢anje energetske efikasnosti i na razvoj i
primjenu savremenih tehnologija i savremenih materijala. Bolje re¢eno, na$ zadatak treba da bude pracenje
prirode, jer ona je ta koja, kako Ralph Waldo Emerson kaze, treba da nas pouci svom radu, jer ide uvijek
najkracim i najbrzim putem.
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a Gas-te¢no medufazna povrsina

AiA, Raspolozive povrsine za prenos mase (m?)

Acx Koli¢ina masne kiseline u jednacinama 4.1 4.2 (%)
Chz Koncentracija vodonika u masi ulja (kmol-m3)

Co Rastvorljivost gasa u ravnoteznom stanju (kmol-m-3)
Ca Koncentracija komponente A (kmol-m-3)

Cs Koncentracija komponente B (kmol-m3)

dp Dijametar Cestice (m)

Dei Efektivni koeficijent difuzije (m2-s-1)

Ea Energija aktivacije (J-mol')

Fi Brzina priticanja komponente (kg-h-')

v Jodni broj (l-iodine V-value) (g I2 na 100 g ulja)

K Konstanta brzine hemijske reakcije (min-)

ke Konstanta brzine nastajanja oleinske kiseline (min-')
ko Konstanta brzine nastajanja stearinske kiseline (min-")
kea Koeficijent prenosa mase u gasnoj fazi (s)

kia Koeficijent prenosa mase u te€noj fazi (s-)

Kega  Konstanta ravnoteze za komponentu A (m3-kmol)
Kegs ~ Konstanta ravnoteze za komponentu B (m3-kmol)

L konstanta u Langmuir-Hinshelwood-ovom mehanizmu za brzinu reakcije hidrogenovanja

m konstanta u Langmuir-Hinshelwood-ovom mehanizmu za brzinu reakcije hidrogenovanja koja zavisi
od stanja adsorbovanog vodonika, moze imati vrijednost 0, 0,5 i 1

Mi Molekulska masa komponente i (kg-kmol-')

Nai Maseni fluks u gasnoj fazi komponente i

n konstanta u Langmuir-Hinshelwood-ovom mehanizmu za brzinu reakcije hidrogenovanja koja zavisi
od stanja adsorbovanog vodonika, moZe imati vrijednost 0, 0,5 i 1

N Indeks refrakcije na 50 °C

Pi Parcijalni pritisak (Pa)

PH2 Pracijalni pritisak vodonika (Pa)

r Brzina reakcije hidrogenovanja (molxz'min-')

Reans  Redukovana trans selektivnost

S21 Linolna selektivnost

S32 Linolenska selektivnost

t Vrijeme (s)

T Temperatura (K)

X Konverzija (%)

VR Zapremina reaktora (m?3)

W Brzina prenosa vodonika

AH; Toplota hemijske reakcije (J-mol-)

Grcki simboli

a Koeficijent u jednacini 5.11

B Koeficijent u jednacini 5.11

v Stehiometrijski koeficijent
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pL

Gustina te¢ne faze (kg-m)

Ps Gustina katalizatora (kg'm3)

NH2 Efektivni faktor

O Thiele-ovom modul

A Koeficijent toplotne vodljivosti (W-m-1-K-1)
Oa Zauzetost povrSine komponentom A (%)
B Zauzetost povrSine komponentom B (%)
Skracenice

L Linolna kiselina (C18:2)

Ln Linolenska kiselina (C18:3)

0 Oleinska kiselina (C18:1)

S Stearinska kiselina (C18:0)

TFA Trans masne kiseline

MUFA  Mono-nezasi¢ene masne kiseline

SFC  SadrZaj ¢vrstih masti (solid fat content)
PUFA  Poli-nezasicene masne kiseline

LH Langmuir-Hinshelwood-ov mehanizam
ER Eley-Riedel-ov mehanizam

Re Rejnoldsov broj

Sh Servudov broj

Sc Smidtov broj
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