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Otazky trans-izomérov mastnyeh kyselin z pohladu hydrogendcie
a vlastnosti katalyzatorov

VACLAV KOMAN

Sthrn. Uvéddza sa prehlad o stave poznatkov zdvislosti parcidlne] katalytickej
hydrogendcie, resp. hydrogenaénych katalyzdtorov z pohladu tvorby najmé
geometrickych frans-izomérov. Ich pritomnost v jedlych tukoch je obdobne, ako
bola kyselina erukova, predmetom rozsiahlej a dlhsie trvajucej diskusie.

Zdoraznuje sa potreba systematickej kontroly biologickej hodnoty jedlych tukov,
ako aj uprava terajsich a zavddzanie novych technolégii. Kompletnost $tudia izo-
mérov mastnych kyselin dopliuji otdzky trovne kontrolnych metéd aplikovatel-
nych priamo v podmienkach priemyselnej praxe.

Z derivatov mastnych kyselin (MK) — lipidov — st triacylglycerolové
(TAG) tuky a oleje v prirode najrozsirenejsie. Okrem toho, Ze st neodmysiitel-
nou stcéastou vyzivy ¢loveka s relativne najvyssim zndmym mnozstvom v 14t-
kovej premene uvolnitelnej chemickej energie, st najmé rastlinné oleje aj
nosiémi nevyhnutnych polyénovych mastnych kyselin (PMK) — esencidlnych
mastnych kyselin (EMK) a v tuku rozpustnych vitaminov. Pri stiasnom prie-
myselnom spdsob> vyroby jedlych tukov so zaélenenym proessom parcidinej
katalytickej hydrogenacie (PKH) vitaminy a csencidlne mastné kyseliny nie-
len zanikajd, ale stuzené tuky a oleje sa stavaji nositelmi niektorych novych
polohovo i priestorovo (geometricky) zmenenych izomérov nenasytenych
mastnych kyselin (NaMK), t. j. polohovyeh (PI) a geometrickych (GI) izomsé-
rov, ktoré sa v prirode nevyskytuji vébec alebo iba velmi mélo. V rozhoduji-
cej miere sa v prirode vyskytuja iba cis-konfiguracie. Z trans-izomérov (TI)
prakticky najvyznamnejSou je kyselina trans-9-oktedecénovd — kyselina
elaidov.

Prehlad poznatkov o problémoch. vlastnostiach, skladbs a vyrobe jedlych
tukov uvadza praca [1]. Nasa praca sa zameriava na konkrétnsjsie suvislosti
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procesu parcidlnej katalytickej hydrogendcie a tvorby izomérnych produkiov,
najma geometrickych frans-izomérov z pohladu druhov a viastnosti katalyza-
torov a ich kvalifikovania. Biologické a technologické specifita trans-izomérov
sa stali takymi vyznamnymi, ze kazdy novy katalyzator, ktory sa overuje
v stvislosti s moznostami hydrogenacie rastlinnych olejov, okrem jeho hlav-
nych parametrov — selektivity a aktivity — sa nevyhnutne testuje aj na po-
tencidlnu schopnost tvorit, ¢i netvorit trans-izoméry.

Prehlad

Parcidlna katalytickd hydrogenacia (PKH) triacylglycerolovych (TAG)
tukov a olejov je jednym z najstarsich a najvyznamnejsich technologicizych
procesov, ktory sa vyuziva pri chemickej tiprave jedlych tukov. St to prinaj-
mensSom tri hladiskd a poziadavky, ktoré si vynucujl priemyselny proces
PKH [2]:

1. Svetové produkcia kvapalnych olejov prevysSuje moznosf ich spotreby
a v prirode sa vyskytujice pevné tuky nestacia kryt poziadavky.

2. Procesom PHK sa zvySuje stabilite proti autcoxidécii a umoznuje sa distri-
blcia az po spotrebitela bez straty akosti. Svetovy trh je najviac zdsobeny
kvapalnymi restlinnymi olejmi (séjovy a repkovy olej), ktoré obsahuji menej
stalu kyselinu linolénovi [3].

3. Vyroba makkych emulgovanych tukov (margarinov) na chladené uchova-
vanie a skladovanie zé&visi od starostlivého sposobu vedenia procesu PKH,
pripadne preesterifikécie. Také materidly mévaji vysoky obsah kyseliny lino-
lovej, t. j. viac ako 50 9, z celkove zastipenych mastnych kyselin.

PKH sa vSeobecne charakterizuje ako priams adicia vodika na dvojité viz-
by nenasytenych mastnych kyselin s cielom premenit kvapalné cleje na polo-
pevné plastické tuky [4]. Pre tento ciel a smer vyuzitia stuzZenych tukov (t. j.
vyroba Sorteningov a margarinov) je pripadné uplatnenie totélne stuzenych
tukov nepotrebné. Treba dodat, Ze pocas parcidlneho zniZenia nenasytenosti
sa vyskytuje aj tvorba geometrickych [3—5] a polohovych izomérov [3, 4, 6, 7],
vysledkom ¢oho je velmi zlozity produks, resp. zmes MK. Preto je potrebna
nejakéa miera, ktord by objektivizovala a charakterizovala takéto komplexné
zmesi PKH, a tou je selektivita.

V minulosti boli uréité nejasnosti v otdzke $pecifikovania a definovania poj-
mu selektivita. Mattie [4] zistil, Ze PKH je jednoducho selektivna v tom zmysle,
ak vodik mé tendenciu viazat sa najprv na najviac NeMK. Selektivna PKH re-
zultuje v mikkom produkte a s nizkym jédovym &slom (JC) alebo v produkte
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so zvysenou hodnotou teploty topenia (t. top.), teploty zédkalu alebo teploty
tuhnutia (t. tuhn.). Albright [7] definuje selektivitu ako jednoduchy pomer
reakénych rychlosti hydrogenacie kyseliny linolovej porovnanou s hydroge-
naciou kyselinou olejovou. Té%o definicia bola prijatd normativne a nazvand
selektiva I alebo Sy [8].

Coenen [3, 9] uviedol tri koncepcie selektivity: a) selektivitu I, b) Speci-
fickti izomerizdciu a c¢) selektivitu triacylglycerolov (TAG). Selektivitou I
charakterizuje stupen proferencie hydrogenacie kyseliny linolovej pred kyse-
linou olejovou a je definovany ako pomer ich rychlostnych konstént, t. j.
kylky. Vysoké selektivita poukazuje na postupnt premenu kyseliny linolovej
na olejovi edte pred vyraznejSou zZmenou koncentricic kyseliny stearovej
[3, 7, 10, 11]. Treba poznamenat, Ze tento typ selektivity mozno uplatnit aj
pri hydrogenécii kyseliny linolénovej na olejovi cez kyselinu linolova [10—12].
Specificka izomerizacia je vyraz pre pomer hodnoty trans-izomérov k hodnote
odstrdnenych (eliminovanych) dvojitych véazieb [3]. Zvacseny pomer Speci-
fickej izomerizacie indikuje vysoki tvorbu a podiel trans-izomérov. Selektivita
TAG meria rozsah, v ktorom tri acyly NeMK v tej iste] molekule TAG st
hydrogenované nezdvisle. Nizka sclektivita TAG sved?i, ze stuzeny produkt
obsahuje vysoky podiel tristearinu. Dodato¢ne Albright a spol. [13] definovali
izomerizaény index ako pomer rychlosti geometrickej izomerizécie k rychlosti
hydrogenacie. Vysoké koncentricia trans-izomérov v stuzenom tuku by mali
tento index zvysovaf.

Pojem elektivity ako postupné nasycovanie dvojitych vazieb v NeMK podla
reaktivit uvazoval Koman v [14, 15] a neskér terminy ,,primarna‘ a ,,sekun-
dérna‘ selektivita pre rozliSenie adiénej reakcie vodika na dvojité vazby NeMK.
od tvorby a mnozstva geomctrickych trans-izomérov v [16].

Faktory, ktoré ovplyviiujd, resp. podmienuji selektivitu procesu PKH,
sirsie charakterizuji prace [3, 4, 9, 10, 17—21]. V procese PKH tie faktory,
ktoré znizuji koncentréciu vodika v blizkosti povrchu katalyzatora, buda
zvysovat selektivitu I a aj Specificky izomerizaény pomer [3]. Zistilo sa, ze
selektivita polynenasytenych MK, ktoré su silnejsie viazané na povrch kataly-
zatora ako monoénové MK, vzrasta [22, 23].

Coenen [3] uviedol, Ze rozhodujici méze byt aj druh — typ MK obsahujtcej
povreh katalyzatora, ktord sa bude prednostne viazat jednou dvojitou vazbou.
Vysoké koncentracia rozpusteného vodika sa zdruzuje vo vysokej obalovej
vrstve povrchu katalyzétora s adsorbovanym vodikom. Predpokladalo sa, Ze
vysokd vrstva vodika ma za nésledok rychlu hydrogendciu adsorbovanych
dvojitych vazieb a potom nizku selektivitu. Naopak, pri nizkej obalovej vrstve
vodika méze adsorbovany linoledt odstiepit vodikovy atém zo svojej reaktivnej
motylénovej skupiny a tak sa viazat na povrch katalyzitora troma atémami
vodika. Predpokladalo sa, Ze toto umoznuje viazanie druhej dvojitej vazby
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na povrech katalyzatora a narastanie sily vézby linoldtu pred olejdtom. Dosled-
kom toho je vzrast selektivity.

Katalyzatory, ktoré si pre proces PKH triacylglycerolovych tukov a olejov
determinujice, mozno v stéasnosti uvazovat a porovnavat v podstate v dvoch
zékladnych skupinéch, a to ako:

1. heterogénne katalyzdtory: a) obsahujice nikel, b) obsahujice med,
¢) obsahujtice kovy skupiny platiny, d) iné katalyzatory, prip. spdsoby ich
pouzitia:

2. homogénne katalyzatory.

Heterogénne katalyzatory. Pri heterogénnej katalyze v procese PKH st naj-
tastej$ie pouzivané reagujlice zlozky — olej a vodik — v r6znych fyzikalnych
stavoch, ako aj katalyzator [4]. Katalyzator, na povrchu ktorého sa uskutodnu-
je hydrogenaéné reakeia, je pevny a v reakénom prostredi suspendovany o udr-
zovany mieSanim. Povrchové javy st preto na trovni najvysSej délezitosti.
Johnson [24] klasifikoval katalyzatorové kovy podla orientdcie a obsadenisa
d-orbitov na 4 triedy:

I. Mo, W:
I1. Rh, Ir, Ru, Os, Ti, Re:

II1. Fe, Co, Ni, Pd, Pt, Cu, Ag, Au:

IV. Zn, Ga, Cd, In, Ge, Sn, Pb.

Katalyzdtory obsahujice nikel. Ukézalo sa, ze selektivnym odstrénenim zvys-
kov kyseliny linclénovej sa stabilita vone a farby séjového oleja zvysila [11,
25, 27, 28]. Patent na selektivnu PKH séjového oleja uviedol Durkee [27]
roku 1944 : prakticky cdvtedy sa zaznamendva rozvoj selektivnej hydrogena-
cie v oblasti jedlych tukov.

Nikel ako katalyzétor v procese PKH rastlinnych olejov pri vyrobe jedlyeh
tukov sa stal predmetom volby a preferencie predovSetkym pre svoju nizku
cenu a nizku inertnost proti oleju a pre svoje neoxidativne vlastnosti. Ako kata
lyzator mé vSak nikel aj niektoré negativa [3]. Selektivita pri jeho pouziti je
relativne mengia, pripadne iplné je iba vtedy, ak sa pouziji extrémne praccvné
podmienky, t. j. ze Ni-katalyzator uprednostiiuje redukeiu kyseliny linolénovej
pred linolovou pomerno slabo. Preto sa potom musi na zniZenie hladiny kyseli-
ny linolénovej na pozadovani mieru v procese PKH rastlinnych olejov ,,0be-
tovat pomerne vela z esencidlnej kyseliny linolovej*. Stdasne s tym sa vi:zk
tvorf aj vyreznejsie mnozstvo trans-izomérov.

Pri vovnakych koncentrécidach Ni a podmienkach mieSania, ale pri nizkej
teplote a zvySenom tlaku, prebehle. PKH séjového oleja neselektivne [28].
Obsah kyseliny linolénovej v obidvoch pripadoch klesol pod 2 9. Pri vysse]
teplote a nizSom tlaku — pri selektivnom priebehu PKH — sa obsah kyseliny
stearove] nezvy<il. Obsah trens-izemérov bol viak v selektivne stuzenom tulku
vyssiako v neselektivnom.
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Priemyselné katalyzatory si vo vseobecnosti kovy, ktoré st v oxidovanom
stave dispergované na velkych a élenitych povrchoch nesi¢ov: hliniek, kreme-
liny alebo hlinitokremicditanov a potom in situ na nich vyredukované. Typic-
kym katalyzatorovym systémom pre PKH rastlinnych olejov je vyredukovany
Ni a ten potom za nepritomnosti vzduchu rozptyleny do vysokostuzeného tuku.
V tomto systéme hré nosi¢ mimoriadnu tlohu uréujic reaként $pecificitu kata-
lyzétora [29], ¢o zjavne stvisi s velkostou krystalov, resp. kry$tédlovej mriezky
Ni. Spbsob pripravy katalyzatora, zrnitost nosi¢a, jeho porozita, velkost pérov
a ich distribdeia sa ukézali byt v stvise so selektiviton PKH velmi délezité
[4,11, 30, 31].

Koritala a Dutton [32] pripravili viaceré zmesné katalyzatory so zdkladom
Ni a vypracovali ich selektivnohydrogenaéné charakteristiky na redukciu
kyseliny linolénovej v séjovom oleji. Pridanie paladdia, medi, chrému alebo pla-
tiny do hodnoty 2 9%, zlepsilo vlastnosti katalyzatora, najmé aktivitu. Prace
sovietskych a madarskych pracovnikov [33, 34] ukézali, ze prvy, iniciacény
stupeii Ni-Cu katalyzétora v slnecnicovom oleji méa za nésledok selektivnu
hydrogenaciu kyseliny linolovej na olejovii, avSak za sticasnej intenzivne]
tvorby trans-izomérov. Druhy stupeil uz ma za néasledok neselektivnu hydroge-
néciu, t. j. narastanie obsahu kyseliny stearovej. Podmienky pre optimalnu
selektivitu Ni-katalyzatora zosilneného peoléddiom, rédiom a ruténiom urdili
dalsi autori [35—37].

Viaceri autori Studovali tzv. konjugaéni hydrogendciu, t. j. takd, pri ktorej
7z alkohclov uvolneny vodik reaguje s dvojitou vazbou MK bez prechodu do
plynného stavu [38—42]. Z ich vysledkov so slneénicovym a podzemnicovym
olejom a Ni-katalyzidtorom za pritomnosti primarnych & sekundérnych alko-
holov vyplynulo, Ze primérne alkoholy selektivitu kyseliny linolovej zniZovali
a 7o selektivita zdvisela od zadéiatoénej nenasytenosti oleja v pritomnosti se-
kkundérneho alkcholu. Podla toho slneénicovy olej s JC 114,5 vylkazuje vadsiu
selektivitu ako podzemnicovy olej s JC 93,3. Co sa tyka druhu a typu alkoholu,
k odlinym vysledkom dospeli vo svojej praci Fukuzumi  spol. [43]. Charabar-
ty o kol. [44] zistili pri hydrogendeii konjugovanyeh triénov tungového oleja
Ni-katalyzatorom, Ze vysledky s etanolom boli selektivnejsie ako s 2-propa-
nolom.

Albright a kol. [45] zistili, ze opakované pouzivanie Ni-katalyzatorov ma
za nasledok pokles ich aktivity a v dosledku toho aj pokles schopnosti kyseliny
linolovej koncentrovat sa na povrchu takéhoto katalyzatora. K podobnym
zéverom dospeli aj Koman a spol. [46] zistenim, Ze Ni-katalyzator uz pri tre-
tom pouziti je celkom neaktivny. To umoznilo predpokladat, Ze takato strata
aktivity mé za nasledok moznost zvysit koncentraciu vodika na povrehu kata-
lyzétora, éo podmieniuje pokles jeho selektivity [5, 18, 45, 47]. Spolu s tym sa
uvédza aj stdasné rychla tvorba trans-izomérov. Z toho vidiet, Ze vysokd selek-
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tivita a tvorba frams-izomérov moézu byt nevyhnutnym dosledkom tvorby
kongujovanych diénov na samom zaciatku PKH rastlinnych olejov [48].

Katalyzdatory obsahwjice med. Vzhladom na to, zZe kyselina linolénové je
priéinou velkej skladovacej nestalosti olejov, najméa séjového a repkového,
vyvijali sa alternativne hydrogenacné katalyzatory, ktoré by preferenéne re-
dukovali kyselinu linolénovi, t. j. boli selektivnejsie. Tak bol roku 1963 paten-
tovany prvy katalyzitor s obsahom medi [49].

Cist4 med, resp. disté Cu-katalyzatory si v porovnani s Ni-katalyzitormi
menej aktivne. Popritom s ovela lah§ie dezaktivované réznymi inhibitormi,
¢m sa znizuje aj ich selektivita [3]. Opakované pouzitie nie je vobec mozné,
preto je ich potreba 5—10-krat vyssia ako v pripade Ni-katalyzatora. Stabilita
chuti a vone Cu-katalyzidtorom sa ukézala lepsia ako Ni-katalyzitorom. To
podnietilo vyvoj zmesnych Cu-katalyzatorov.

Porovnévala sa hodnota prednostnej hydrogenicie kyseliny linolénovej
Cu-katalyzdtormi a Ni-katalyzdtormi v zamerani na stabilitu vone, ako aj
zachovanie vysokého obsahu esencidlnej kyseliny linolovej v jedlych tukoch
[60]. Zistilo sa, Ze séjovy olej, hydrogenovany na obsah 2 9, kyseliny linolénovej,
obsahoval pri pouziti Ni-katalyzatora iba 28 9%, kyseliny linolovej oproti 49 9,
v pripade pouzitia Cu-katalyzatora. Zaroven sa zistilo, Ze premytim hydroge-
novaného oleja kyselinou fosforeénou sa eliminuje zvyskovy obsah medi az
pod 0,1 mg.kg-1, ¢im sa inhibuje pdsobenie medi pri autooxidécii, resp. kazeni
jedlych tukov.

Najstudovancjsimi boli zmesné Cu-Cr-katalyzatory. Popescu a kol. [51]
pozorovali, ze viaceré Cu-katalyzatory maji vyhovujtcu selektivitu so schop-
nostou produkovaf stuZeniny séjového oleja s hodnotami 12—25 9, kyseliny
linolovej a 60—70 9%, moncénov. Koritala a Dutton [52] pomocou komplexu
chromatografickych a inych fyzikdlnochemickych metéd zistili, Zze polohy
dvojitych vazieb cis-monoénov sa po hydrogendcii séje Cu-Cr-katalyzatorom
nachédzali vyluéne medzi 9. a 10. uhlikom, kym pri trans-izoméroch boli polohy
dvojitych vazieb predovsetkym v polohéch 10 a 11. Kyselina linolova obsaho-
vela, 86—92 9, pbvodnej cis, cis-formy s relativne malymi mnozstvami GI
cis, trans- a trams, trans-konjugovanych diénov i diénov s polohami dvojitych
vazieb vzdialencjsich o viac ako o jednu metylénovi skupinu. Zmeny poléh
dvojitych vazieb v priemyselne hydrogenovanom slneénicovom oleji a s ko-
merénym Ni-katalyzdtorom uvadzaji vo svojej praci Koman a Balogh [54].

Pri PKH metyllinoledtu a jeho viacerych izomérov [55] Cu-Cr-katalyzatorom
sa ukézalo, ze tento katalyzator redukuje monoény iba vtedy, ak je dvojité
vazba umicstnend vedla karboxylovej skupiny. Diény s dvojitymi vazbami
v izolovanych polohach sa nehydrogenovali, najlahsie reagovali konjugované
diény.

Zlozenie produktov PKH trilinoléinu pri pouzit{ Cr-katalyzitora a Ni-kata-
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lyzétora porovnali Kirschner a Lowrey [56]. Zistili, ze Cr-katalyzator tvori
menej diénovych izomérov a viac moncénov najmé v trans-konfigurdcidch
a pritom voébec nijaké saturaty. Uviedli aj to, ze mednaté katalyzatory hydro-
genujui polyénové MK tak, Ze tvoria prednostne ich konjugované medzipro-
dukty. Ustdile sa preto, Ze vysoka selektivita kyseliny linolovej pomocou med-
natych katalyzatorov je determinovand vacsou konjugiciou triénov ako diénov.

Zaujimavé pozorovanie uvadzaju Tjutjunnikov a kol. [57] z prac s Cu-
-CuSi0;-katalyzatorom. Tento katelyzitor prejavil vacsi vplyv na redukeiu
druhej dvojitej vazby v kyseline linolovej v porovnani s pouzitim Ni-Cu-kata-
lyzétora. V inom pripsde Moulton a spol. [58] potvrdili uskutoéniteInost hydro-
genéeic sdje v priemyselnych podmienkach s 0,1—0,5 9, Cu-Cr-katalyzatora
uz pri teplote 115 °C a tlaku 3,0 kPa s dobrou selektivitou.

Katalyzatory obsahujice kovy platinovej skupiny. Ide o zndmu skupinu prv-
kov, 2ke st ruténium, rédium, palddium, osmium, iridium [59]. Riesz a Weber
[60] stanovili, Ze sclektivita C,q.5 katalyzdtormi obsahujécimi Pr, Pd a Rh
pri PKH séjového oleja je vacsia ako Ni-katalyzdtorom: rovnako i tvorby
trans-izomérov. Scholfield a kol. [61] zas uviedli, Ze selektivita metyllinoleatu
Pt-katalyzatorom pri 20 °C a atmosferickom tlaku je mengia, resp. vzniké viac
saturdtov ako beznym Ni-katalyzétorom pri 140 °C. Tvorba trans-izomérov,
ako aj polohovych izomérov Pt-katalyzdtorom bola vak mensia.

Koritala a kol. [62] hydrogenovsali alkalicky izomerizovany (konjugovany)
metyllinoledt tymito katalyzdtromi: Ni, Pd, Pt, Cu-Cr. Zistili, Ze vietky kata-
lyztory s vynimkou Pt hydrogenovali konjugét 1 az 18 razy rychlejsie ako
nekonjugovant formu kyseliny linolovej. Pri 60 °C Pt-katalyzator nevykazal
nijakt aktivitu, konjugovany dién viak reagoval s Pt-katalyzétorom 4 razy
rychlejSie ako pévedny nekonjugovany izomér pri 150 °C. Z prace vyplynulo
aj to, Ze katalyzadtory Pt a Pd redukovali konjugované triény priamo na mono-
ény.

Koritala [63] v dalSej préci zistil, ze pri PKH konjugovanych linoleétov
Pd-katalyzétormi a Pt-katalyzadtormi vznikd 44—69 9, 9- a 11-trans-monoé-
nov, kym 9- a 12-cis-izoméry tvorili iba 20—26 9, podiel.

V laboratérnych podmienkach bol Pd-katalyzator 30 az 100 razy aktivnejsi
ako Ni-katalyzator [64, 65]. To znamend, ze by sa pri PKH rastlinnych ole-
jov vyzadovali iba velmi malé mnozstva Pd. V stvislosti s tym by sa museli
vyriesit mnohé otdzky, ktoré by siviseli s jeho regeneraciou. Priemyselna
aplikdcia katalyzatorov kovov skupiny platiny je obmedzend z ekonomickych
dévodov [66].

Iné katalyzdtory, pripadne spésoby poufitia. Doteraz uvidzané aplikicie
hydrogenaénych katalyzidtorov sa vztahovali na spésoby, ked je katalyzator
rozptyleny priamo v oleji a v diskontinuitnom reaktore, resp. reaktore vsadz-
kového typu. Mukherjee a kol. [67] navrhli pre PKH séjového oleja konti-
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nuélne zariadenie. Zariadenie je situované vertikélne so staciondrnym kataly-
zétorom umiestnenym na pevnom 16zku, cez ktory pretekd hydrogenovany
olej. Ako staciondrne katalyzatory sa Studovali tabletované vyrobky obsahu-
jice Raneyov Ni, redukovany Ni, redukované Pd, Cu-Cr v pridavku do granu-
latov Raneyovho typu, ako st Ni-Cu, Cu-Al, Pd-Al, Cu-Cr-Al po aktiviciich
alkaliami. Uvadza sa ich §iroké spektrum aktivity a selektivity, ako aj tvorby
trans-izomérov. Vyhody takéhoto usporiadania PKH rastlinnych olejov st
v extrémne vysokej reakénej rychlosti a v tom, ze findlne produkty st praktic-
ky bez stop katalyzatora = pouzitia filtracie. Napriek tomu nenasiel tento spo-
sob doteraz vadsie priemysciné uplatnenie. Navrhy na priemyselné uplatnenie
kontinuilnej PKH podali u nds Zajic a kol. [103].

Zvlastnym typom st a $pecifické uréenie mozu mat katalyzatory cbsahujice
striebro alebo zlato. Tek neddvno bol patentovany zmesny Ni-Ag-katalyzdtor
pre PKH séjového oleja [68]. Okrem toho, ze dobre stabilizuje farbu a voriu
oleja, je tento katalyzétor pozoruhodny este tym, ze pri jeho pouziti tverba
trans-izomérov spravidla nepresahuje 15 %, celkovych MK. Overenie pripravy
takéhoto katalyzitora, ako 2 jeho vplyv na tvorbu frans-izomérov uvadza
praca [74].

Poznatky o zlatych katalyzatoroch, ktoré netvoria nijaké pozorovatelns
mnozstvd trans-izomérov a ktorymi sa redukuja friény a diény na monoény
bez tvorby celkom nasytenych MK, uvadzajia prace [75, 76]. Tieto katalyz4-
tory by mohli byt vhodné na PKH $pecidlnych jedlych tukov. Specidlny zmes-
ny Cu-Cr-Mn-katalyzétor pre selektivne hydrogenacie vysoko nenasytenych
rybich clejov uviedli Shimumura a kol. [72].

Ukézzalo sa, Ze suspendovanie katalyzatora do vrstvy seleltivneho rozpas-
tadle v danom dvojfdzovom systéme clej—rozpustadlo, moéze mat za nésledok
prednostni hydrogendciu nenasytenejsich derivédtov mastnych kyselin a zvy-
fenu selektivitu PKH [73—75]. V takomto systéme prechddzaji viac nenasy-
tené TAG do vrstvy rozpastedle, kym v rozptstadiovej vrstve vytvorené nsa-
sytenejdie produkty budt mat snahu spitného pohybu do olejovej vrstvy.
Dimetylformamid ako sclektivne rozpustadlo pouzili Koritala a Dutton [75],
ked pracovali s 5 9%, Pd ako katalyzétorom na kysliéniku hlinitom. Zvysend
selektivita je nezdvisld od teploty i koncentracie katalyzatora. Podobné viast-
nosti a vplyvy sa zaznamenali aj pri pouziti furfuralu, acetonitrilu, tetrametyl-
moctoviny a trimetylfosfdtu. Goledove a kol. [76] hydrogenovali v roztoku
etenolu s Pd cko katalyzadtorom na kysliénfku hlinitom séjovy a lanovy olej
uz pri teplote 60 °C a atmosferickom tlaku. Bavinikovy olej v zmesi rozpista-
diel etanol—hexén & pri pouziti vysokozmesného Al-Ni-Cu-katalyzatora s pri-
davikom germénia hydrogenovali Nazarova a Kancepolskaja [77]. Vysledkom
bola zvysend hydrogenacnd rychlost a relativne mensi stupeil izomerizacie.

Mazureni a Muras> [78, 79] opisali pozoruhodny sposob PKH v rozpuastadie
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hexénu pri atmosferickom tlaku a pri nizkej teplote —20°C katalyzétorom Zieg-
lerovho typu, t. j. acetylacetonidtom Ni s trietylaluminédtom.

Homogénne katalyzdtory. Homogénna hydrogenécia, zjednodusene povedané,
je taky typ reakcie, pri ktorej katalyzator aj reaktant — olej — sit v rovnakom,
t. j. kvapalnom skupenstve [4]. V takomto systéme katalyzator posobi vo for-
me individuélnych molekil, ktoré si Iahko, rovnomerne a jednotne rozptylené
v oleji. Tymto sa stédvaji povrch katalyzitora a jeho Struktira zanedbatelnymi.
Odpadajt preto aj sorpéné a desorptné, ako aj diftizne procesy a odpory proti
prenosu hmoty, ktoré st charakteristické pri priprave heterogénnej PKH.

Frankel a kol. [80, 81] opisali homogénnu PKH séjového oleja pri 180 °C
a tlaku 2,3 MPa pentekarbonylom Zeleza ako katalyzatorom. Zistili, ze triény
sa zredukovali bez zvy$ku, kym koncentracie monoénov v kyseline stearovej
sa vyraznejsie nezvysili a ze tvorba konjugétov a trans-izomérov bola znacna.
Pri réznych podmienkach PKH séjového oleja s oktakarbonylom kobaltu ako
katalyzatorom sa nepozorovala nijaké aktivita linoledtu ani nijakd zmena
monoénov na saturdty [82]. Komplexy karbonylov chrému s metylbenzoatom
alebo benzénom mali za nasledok selektivne procesy PKH a vyhodu v tom, ze
monoény sa tvorili takmer vylutne cis-konfigurdciami [83]. Toto je ziadtce pri
priprave stolovych olejov, ktoré musia zostat nezakalené aj pri nizsich teplo-
tach [84]. Stercoselektivnu vlastnost tetrakarbonylu chrému vyuzili Frankel
a kol. [85] pri priprave ,,syntetickydh olejov‘‘ — olivového a kakaového masla
zo s6jového, slneénicového a bavinikového oleja.

Na mo#znost dvojstupniového priblizenia sa k selektivnej hydrogendcii ne-
nasytenych MK poukézali Bennet a kol. [86]. Prvy stupefi mé za néisledok
selektivnu konjugéciu dvojitych véazieb — katalyzované t-butoxidom drasel-
nym. V druhom stupni dochddza k vlastnej hydrogendcii konjugovanych sys-
témov katalyzatorom chrémtrikarbonylfenantrénu, ktory je Specificky pre
reakeiu konjugovanych systémov. Ziskali sa stuzeniny s vysokym obsahom
kyseliny olejovej, s nizkym obsahom kyseliny linolénovej a linolovej a bez
akejkolvek kyseliny stearovej.

Vlastnosti kyseliny chloroplastic¢itej s cinom(Il) pri PKG studovali Bailar
a Itatani [87]. Zistili, Ze obsah nekonjugovanych diénov a triénov v séjovom
oleji klesol, kym monoény a konjugované cis, trans- a trans, trans-diény vazrastli,
kyselina stearové sa pritom netvorila. V pripade pouzitia kyseliny tetrachlér-
platiditej a hexachlérplatic¢ite] v zmesi s SnCl, vSak obsah kyseliny stearovej
uz vyraznejsie vzrastol.

Mechanizmus pre homogénnu hydrogendciu s Pt(PPhy) a (SnCly)H, ako 2j
$truktiry pre molybdénové katalyzatory homogénneho typu a ich zmeny pri
homogénnej PKH nazna¢il Bailar [88]. Komplexy palddia obsahujice trife-
nylfosfin a trifenylarzin, ktoré sa ukézali Géinnymi pri PKH séjového oleja,
opisuje dal§ia praca [89]. Z vysledkov vyplyva prednostnd trans-konfiguraciz
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nenasytenych MK, konjugdcia diénov a selektivita polyénov na monoény bez
ich dalej premeny na saturdty. Augustine a kol. [90] pezorovali, Ze rozseh
a velkost izomerizacie pri PKH trifenylfosfinom chlérrédia mozno vyrazne
ovplynit dobou reakecie s vodikom a pritomnostou kyslika v reakénej zmesi.
Aj niektoré komplexy molybdénu a tungstenu boli selektivne pri PKH séjo-
vého oleja. Pri ich pouziti bolo vyznamné aj to, Ze nedochddzalo k tvorbe na-
sytenych steardtov [88].

Fedeli a Jacini [91] neddvnc opisali vlastnosti chelatov Cu, Pd, Fe, Co a Ni
so Schiffovymi bazami, 2,2-dialkylpropylém-1,3-diaminom a salicylaldehydom
ako katalyzatormi homogénnej PKH. Triény o diény séjového oleja sa vaséi-
nou menili na moncény pri zznedbatelne] konjugécii a trams-izomerizacii
dvojitych vézieb a aj pri nepatrnom vzraste saturdtov. Vysledky price porov-
navaju aj zistené hodnoty linclenédtovych selektivit.

Nishiguche a kol. [92] z préc tykajicich sa selektivity uvadzaji vysledky
o PKH metyllinoledtu za pritomnosti indolinu a izopropanolu ako zdrojov
vodika. Trifenylfosfin ruténia a izopropanolom ako katalyzdtorovy systém
poskytovali vysoké selektivity a mald tvorbu rans-izomérov. Vietky sledova-
né homogénne kotalyzatorové systémy menili iplne a rychlo GI oktadiénov,
nekatalyzovali viak tvorbu monoénov. Vytvoril sa predpoklad, Ze vysokd se-
lektivita kyseliny linclovej je pravdepodobne désledkom konjugécie diénov
este predtym, nez zaéne viastné adieia vodika.

Hydrogenéacia nenasytenych MK na nasytené je mozné aj pri pouziti hydra-
zinu ako katalyzatore [93—97]. Hydrazinom katalyzované reakeie sa vvznacuji
tym, Ze migrované dvojité vazby v nenasytenych MK maji zdsedne cis-kon-
figurdcie. Tato hydrogenatné techniks sa zatial uplatiiuje iba v laboratérnych
podmienkach a nepredpokladé sa jej uplatnenie v priemyselnom meradle
[84].

V laboratériu sa homogénna PKH pouzila uz asi prad 50 rokmi. Pre tazkd
privravu, vysoké ceny, mali regeneraént moznost o mali ektivitu viak nenasla
o doteraz este nemé priemyselnt ektivaciu [98]. Ako alternativne riesenie tohto
problému Heinemenn [93] realizoval pouzitie katalyzitorovych analégov na
baze polymérov. Vysiedkom je, Ze mensia rozpustnost polyméru v oleji mé na
druhej strane Tah§iu meznost regenerdcie. Polymér, ktory obsahuje difenyl-
benzylfosfinovi funkénd skupinu v kombindcii s PtCl, alebo PdCl,, predsta-
vuje heterogénny katalyzétor, ktory je analégom homogénnych katalyzétorov
typu trifenylfosfinchleridu platnatého a trifenylfosfinchloridu paladnatého.
PKH oleja uvedenymi katalyzdtormi mali za nésledok vysoki selektivitu
a findlne produkty maji vlastnosti s prevahou monoénov s iba cbmedzenym
mnozstvom reakciou vytvorenych saturdtov.

O tom ako druh katalvzatora ovplyviiuje selektivitu triacyiglycerolovych
molekdl, informuju vo svcjej praci Hashimoto a kel. [99]. Pri PKH Pt- 2 Pd-
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-katalyzédtormi sa na C-1,3 a C-2 polohdch nezistili nijoké rozdicly v redukeisch
prislusnych nenasytenych MK, t. j. vzhladom na polohu v TAG molekule ni-
jaka selektivita. Pri pouziti Ni-katalyzitora sa ukédzalo, ze hydrogenécia kyse-
liny olejovej je na krajnych C-1 a C-3 priméarnych polohédch TAG molekil hydro-
genovand onie¢o rychlejsie ako na vnttornej C-2 polohe. Vlastnosti roznych
typov katalyzétorov sibornejsie opisuju vo svojej préci Gray a Russel [100],
resp. prace [101, 102].

Z uvedeného mozno konstatovat, ze vyroba jedlych tukov bez trans-izomé-
rov v priemyselnom meradle nie je pri pouziti heterogénnych katalyzitorov
prakticky mozna. Transfér neizomerizujicich homogénnych katalyzatorov
z laboratérnych podmienok do priemyselnej praxe si vyziada edte vela kombi-
nacif z teoretickych aspektov, predovsSetkym vsak v reldcidch priemyselnej
praxe. V kazdom pripade budi v8ak nevyhnutné exaktné analytické podklady
¢ sposoby urcovania aj interpretédcii tak reakénej kinetiky PKH, ako aj zaklad-
nych vlastnosti pouzitych katalyzétorov, t. j. ich aktivity, selektivity a stuptia
tvorby trans-izomérov.

Zaiver

V oblasti vyroby jedlych tukov je obsah TI atribitom procesu heterogénnej
PKH a teda aj potencidlnym determinantom fyzikdlnochemickych vlastnosti
stuzeného produktu. Je teda v priamej tdzkej zévislosti od technologickych
podmienok PKH, ako aj od hlavnych vlastnosti pouzitého katalyzitora —
jeho ektivity a selektivity.

Parcidlna katalytickd hydrogendcia urcuje akost i kapacitu priemyselnej
vyroby pevnych jedlych tukov. V oblasti PKH triacylglycerolov — rastlin-
nych olejov — v sti¢asnosti jednoznacne prevladaji heterogénne kovové kata-
lyzdtory. Z nich st vSetky charakteristické tvorbou izokyselin, najmi geo-
metrickych trans-izomérov. Zmenou typu katalyzatora (druhu kovu, jednotli-
vého i zmiesanych) s moZné uréité zmeny obsahu frans-izomérov, tiplné potla-
tenie ich tvorby viak nie je mozné. Standardnym katalyzitorom pri vyrobe
jedlych tukov na baze PKH zostéva nikel. Otdzky homogénnych katalyzatorov
pre PKH triacylglycerolov naznadujtcich preferenciu primérnoadicnej reakcie
pred sekundarnoizomeriza¢nou rezakciou, prip. aj bez tvorby TI, st t. &. iba
v §tadiu laboratérneho vyskumu. Také parametre, ako st aktivita a selektivita
prislusného katalyzétora, pracovné podmienky pri jeho technologickom pouziti
i vysledné fyzikéincchemické a biologické vlastnosti vysledného produktu
PKH s TT, velmi tzko stvisia. Ich stanovovanie by preto malo byt ¢o najjed-
roduchsie, aby sledevanie tvorby ich hladin, resp. kontrola mohla byt syste-
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matick4 i v podmienkach priemyselnej praxe a aby ju mohol robit rddovy pra-
covnik. V désledku toho by bolo mozné nielen operativnejsie regulovat hladiny
TI, ale aj deklarovat ich obsah vo vyrdbanych jedlych tukoch vzhladom na
Statisticko-dietetické potreby, ako aj prevenciu v relacidch k biologickym vlast-
nostiam kyseliny erukovej.

V stdasnych podmienkach technologickej praxe PKH (s heterogénnym
typom Ni-katalyzatora) tvorba TI dosahuje hladiny v rozmedzi 40—70 9,
ktoré v rozhodujicej miere pozostidvaji z kyseliny trans-9-cktadecénovej
(elaidovej). Na prijimanie trans-kyselin potravou s rbézne nazory. Objavuji
sa tendencie, zaradovat tieto kyseliny k uréitym analégom cudzorodych latok
a na zéklade toho snaha, aby ich obsah v jedlych tukoch, podobne ako je to
uz v pripade kyseliny erukovej, bol aspon deklarcvany alebo minimalizovany,
pripadne az eliminovany.

Zlozitejsi problém — vypestovanie repiek a z nich ziskanie olejov bez kyseli-
ny erukovej, bol vyrieseny. St genotypy, ktoré neobsahujl uz eni tioglykozi-
nolaty ako antinutriéné faktory. Technoldgia PKH zostdva doteraz iba na tirov-
ni empirie a je kontrolovand viac-menej iba hodnotou teploty topenia produktu.
Regulécia a reproducibilita PKH bez kontroly selektivity, aktivity a tvorby
TI nie je v8ak myslitelnd.

Preto bol vypracovany jednoduchy spésob, ktory umoznuje uréovat selek-
tivitu hodnotou ,,komplexna®, t. j. proti predchédzajucim spésobom aj selel-
tivita so zretelom na tvorbu TI [104]. Moznosti jeho aplikicie uvadza prica
[105]. Zjednoduseny a spresiujici sposob urcovania aktivity katalyzitora je
opisany v [106]. Spdsob, pri ktorom sa dé systematicky ur¢it obsah TI v pro-
cese PKH jednoduchym vypoétom na podklade vypracovanych empirickych
rovnic, prip. az jednoduchym od¢itanim z tabuliek, ktoré sa na tento Géel daji
lahko zostavit pocitacom, je opisany v praci [104, 107]. Vypracovany bol aj
deterministicky matematicky model pre moznost simulécii optimalizécie para-
metrov neizotermického priemyselného procesu PKH na vopred zvolend hod-
notu jédového ¢&isla (prip. t. topenia) [108].

Velmi jednoduchy postup, ktory dovoluje az 20 9, znizenie obsahu TI
v priemyselne hydrogenovanych tukoch a nevyzaduje takmer nijaké néaroc-
nejsie technologicko-organizacéné zmeny, uvadzaji prace [104, 107, 109].

Moznosti vyroby pevnych jedlych tukov bez katalytickej hydrogenacie,
t. j. na béze medzimolekulove]j preesterifikicie, ktorda dovoluje produkty bez
TI, pritom so zachovanym obsahom EMK a voliteInymi fyzikdlnochemickymi
vlastnostami, uvadzaja prace [104, 111, 112]. Problematiku biclogickych vlast-
nosti TT u nds prvy raz stibornejsie zhrnuje praca [14]. Najnovsie prace tohto
zamerania su [113, 114].

Cielom tejto prace bolo poukézat na skuto¢nost, Ze §tidium TI, ak mé mat
praktické vyuzitie, musi byt komplexné, t. j. Ze nové biologické poznatky sa
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musie siéesne riesit vzhladom na technologickt prax a jej troveil, ako aj
potreby novych jednoduchych a pritom @éinnych kontrolnych metdd.
Vzhladom na petreby ¢loveka je biologickd hodnota potravin, vratane jed-

Iych Gt

7, najdolezitejsia. Iné aspekty mozu byt iba druhoradé.
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Bonpoest mparc-n30MepoB sRAPHBIX RICIOT ¢ TOYKH 3PeHIIsE IHAPOTreHII3ATII
H CBOICTB KaTaIN3aTOPOB

Pesiome

[IpuBonuTes 0030p COCTOSHNA BHAHII 3aBHCUMOCTH NApIUalbHOM KaTaJlllTP[:{eCHOfI
IEIPOTeHIBAMMN HIIH JKe KaTaau3aToOpOB IIIPOICHN3ATII ¢ TOURI 3PeHUs INIaBHAIM 00pasoM
Te0MeTp ITYeCKIX /m panc-N30MepoB. VX mpucyTeTBie B ININEBHIX MUPAX ABJIACTCH IPEIMETOM
00mHpHOIL I JIHTeIBHOI AUCKYCCHI, aHAIOTUYHO TOMY, KaK 5T0 ObIJIO I B CIydae 9pyKOBOI
KHCIOTHL,

OTMeuaeTea, 4T0 HeOOXOMUMO CHCTEMATIIECKII KOHTPOIHPOBATL OIOJIOIHYeCKYI0 IIEHHOCTD
MIEeBEIY HIEPOB, 9TO TAR JKE BAMKHO, KAK I UBMEHEHUE CYMIeCTBYIONUX I BHEAPEHHE HOBLIX
TeXHOI0r 1. HOMILIEKCHOCTD U3YUCHHsA M30MEPOB JRUPHBIX KICJIOT JONOJIHAIT BOIPOCKHL
YPOBHA METOI0B KOHTDPO/If, KOTOPHEIE MOIYT OBITH MCHOJILE30BAHBI IIPSIMO B ITPOMBIIIIEHHBIX
YCI0BHAX.
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Problems concerning frans-isomers of fatty acids from the
aspect of hydrogenation and properties of catalysts

Summary

This work gives a survey about the situation in the knowledge of the dependence of
partial catalytic hydrogenation, eventually hydrogenation catalysts, with respect to the
generation of geometric trans-isomers in particular. Similarly, as it was the case with
erucic acid also their presence in edible fats has been the subject of ample and long-lasting
discussion.

It has been stressed that it is necessary to check and watch systematically the biologi-
cal value of edible fats as well as to adjust the old and introduce new technologies. In-
vestigation of the isomers of fatty acids is made more complete by solving the problems
concerning the methods of their control applicable directly in food industry practice,



