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ABSTRAK

Sebuah rig penghidrogenan bermangkin berasaskan regim operasi aliran
selanjar telah direkabentuk, dibikin dan dipasang untuk menyelidik tindak
balas olein sawit dalam 3 fasa. Ketiga-tiga fasa terlibat ialah cecair (olein
sawit}, gas (hidrogen) dan pepejal (mangkin Pt tersokong di atas Nilon-
66). Mikroreaktor turus titik (beban mangkin 1.0g) telah dioperasi pada
keadaan isoterma. Suhu operasi ialah dalam julat 110 °C - 190 °C. Kadar
afiran reaktans ialah 0.32 mlimin untuk olein sawit serta 93.0 ml/min untuk
hidrogen. Hasil proses dianalisa dengan kaedah kromotografi gas. Darjah
tindak balas telah dihubungkan dengan kejatuhan nilai iodin. Nilai kadar
dan tenaga keaktifan teiah dikira melalui aturcara komputer daripada nilai
kejatuhan nilai iodin. Nilai tenaga keaktifan keseluruhan ialah 52.07 kJ/
mol, manakala nilai untuk pecahan linoleik dan oleik ialah 27.07 kJ{mol
dan 49.85 kJ/mol masing-masing. Hasil proses telah didapati kepilih ke-
pada pecahan C18:1 dan Ci8:2. Skema tindak balas kepilih telah diper-
sembahkan berdasarkan model gugus. Di dalam model tersebut, pecahan
linoleik telah dijerap ditapak aktif serta ditukarkan kepada pecahan oleik.
Penepuan seterusnya dianggarkan tidak berlaku.

ABSTRACT

A catalytic hydrogenation rig based on a continuous flow process regime
was designed, fabricated and installed to investigate the 3 phase reaction of
palm olein. The three phases involved were liguid (palm olein) gas (hidro-
gen) and solid ( Pt supported on Nylon-66). The microreactor {catalyst
loading of 1.0g) was operated under isothermal conditions. The tem-
perature of operation was in the range of 110 °C - 190 °C. Reactant flow
rates were maintained at 0.32 ml/min for palm olein and 93.0 mlfmin for
hydrogen. The products of hydrogenation were analysed using gas
chromotography. The extent of reaction as well as overall rate was
measured from values of drop in iodine value. The products of hydro-
genation were observed to be selective to the CI18:1 and C18:2 fractions.
The overall activation energy was found to be 52.07 kJ/mol, whilst that of
the linoleic and oleic fractions were 27.07 kJimol and 49.85 kJimol
respectively. The selective reaction mechanism was explained using the
cluster model. In the model, the linoleic fractions were thought to be
adsorbed on to active sites and thence converted to the oleic fractions.
Further saturation was hindered.
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o PENGENALAN
Penghidrogenan adalah suatu unit operasi yang penting di dalam industri
lelemak dan minyak makan. Objektif menghidrogenkan minyak makan
ialah untuk mengubahsuai sifat bahan tersebut supaya bersifat boleh
ubah dan cekap pelbagai. Hasil penghidrogenan selalu digunakan
scbagai bahan adunan utama di dalam pembikinan marjerin, lemak
manis-manisan dan lelemak.

Kaedah penghidrogenan lemak dan minyak makan mula-mula di-
patenkan di Britain oleh Normann [11] dan diikuti oleh Burchenal (3] di
Amerika Syarikat. Secara tradisionalnya kaedah penghidrogenan lemak
dan minyak makan dilakukan seccara sesckumpul dengan kechadiran
logam nikel serta kuprum [12,15]. Kaedah ini sesuai untuk pengeluaran
pelbagai jenis hasil penghidrogenan separa serta lebih ekonomik untuk
perusahaan skala kecil. Operasi selanjar lebih ekonomik untuk penge-
luaran skala besar [14]. )

Dua masalah utama yang biasa dihadapi dalam operasian se-
sekumpul ialah kemerosotan kualiti hasil penghidrogenan akibat
jangkamasa pemanasan yang panjang serta pemisahan ampaian
mangkin [5]. Kedua masalah ini dapat diatasi melalui operasian selanjar
yang menggunakan reaktor turus tetap atau turus titik.

Objektif kajian yang dilaporkan di sini ialah (i) untuk memperkem-
bangkan penggunaan kaedah selanjar penghidrogenan minyak makan
sebagai sokongan kepada proses sesekumpul disamping mengatasi
masalah yang wujud di dalam kaedah sesekumpul dan (ii) mengkaji
potensi mangkin platinum yang tersokong di atas Nilon-66 di dalam
mengeluarkan hasil yang berbeza daripada kaedah lazim.

BAHAN DAN UIJIKAIJI

Bahan yang digunakan untuk ujikaji ditunjukkan pada Jadual 1.
Mangkin Pt/Nilon-66 yang digunakan telah dibikin dengan kaedah
penjerapan daripada larntan kompleks garam asid logam yang dike-
hendaki. Penjerapan tersebut telah dijalankan dalam reaktor tertutup.
Mangkin yang dihasilkan diturunkan dalam hidrogen selama 1 jam pada
kadar alir 60 ml/min dan subu 90°C.

Proses penghidrogenan telah dilakukan pada keadaan berikut: Suhu:
110°C - 180°C, tekanan: 1 atm, kadar alir hidrogen: 93.0 ml/min, kadar
alir olein sawit:-0.32 ml/min dan berat mangkin: 1.0g (8.0% Pt/Nilon-66).

Rig penghidrogenan yang dibina untuk mengkaji proses ini adalah
ditunjukkan pada Rajah 1. Secara ringkasnya rig ini mempunyai 3
bahagian (i) pra-rawatan (ii) tindak balas dan (iii) pengesanan. Kesemua
reaktans dalam fasa gas dilalukan menerusi penjerap ayak molekul
(Linde 4A). Olein sawit diperingkatkan dan disaring dengan penyaring
keluli kalis karat (Nupro 7 um) sebelum dialir ketangki stoksuapan serta
dipanaskan sehingga suhu 110°C. Nitrogen juga dilalukan melalui tangki
stoksuapan untuk tujuan penyahudaraan. Scterusnya olein sawit dilalu-
kan melalui pam permeteran (Gilson P2 peristaltic pump) sebelum di-
alirkan ke reaktor. Reaktor untuk proses tindak balas ialah mikro-
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JADUAL 1. Bahan ujikaji

Bahan Sumber
Olein sawit (RBD) Lam Soon Sdn. Bhd
Gas nitrogen (99.5% tulin) M.O.X. Malaysia Bhd.
Gas hidrogen (99.5% tulin) M.0O.X. Malaysia Bhd.
FAME (metil ester asid lemak) SIGMA
Asid kloroplatinik (40.0% kandungan platinum) Johnson Mathey
Heksana (gred GC > 99.5%) Merck
Heksana (kegunaan umum) BDH
Nilon-66 (serbuk, saiz zarah 400 um)
gred MARANYL A100 natural 035) ICI Lid
Metanol (gred analisis) Merck
Naterium (logam) Merck
Naterium sulfat (serbuk) BDH

Petunjuk:  RBD (Refined, Blended and Deoderised) adalah tertapis, terluntur dan
dinyahbaukan.

reaktor turus titik yang direkabentuk di UKM serta dibikin oleh Produc-
tion Eng. Sdn. Bhd (Sri Serdang). Reaktor direkabentuk untuk muatan
mangkin tidak melebihi 5g (julat muatan 1 - 5g).

Hasil proses disejukkan dan diambil daripada setesen penyampelan
setiap 10 minit. Aliran sebenar gas telah di ukur dengan meteralir selaput
sabun (HP). Kesemua efluen dialirkan ke udara. Setiap larian dilakukan
selama sejam dan tidak kurang daripada 40 minit.

Pengoperasian kromotografi gas bagi analisis olein sawit dilakukan
dengan menggunakan alat kromotografi jenis HP 5890A dengan turus
jenis SP2336 pada suhu tetap 190°C.

Nilai iodin dan komposisi asid lemak yang efektif (karbon-18) ialah
dua parameter yang biasa digunakan untuk meneliti proses penghidro-
genan lelemak dan minyak makan. Nilai iodin didalam kajian ini ditentu-
kan berdasarkan komposisi asid lemak daripada data kromotografi gas.
Penerbitan korelasi yang menghubungkan komposisi asid lemak dan
nilai iodin (iv) dan fame (Fatty Acid Methyl Esters) bagi asid lemak tulin
tertentu boleh diungkap seperti berikut:

v (Asid lemak) n x JMR iodin 100 )
ema = _—mm—m—— X
= JMR Asid lemak

n X JMR iodin :
IV (FAME) = o x 100 2)

Persamaan berikut telah diutarakan oleh Patterson (1983).
Untuk kajian ini IV (campuran) telah diungkap seperti berikut :
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IV (campuran) = 0.836(% berat C18:1) + 1.72(% berat C18:2) +
2.60(% berat C18:3) 3)

untuk campuran oleik, linoleik dan linolenik.
Nilai pemalar kadar, kepilihan serta tenaga keaktifan telah dikirakan
dengan aturcara komputer.

KEPUTUSAN DAN PERB[I;ICANGAN

Pada julat suhu pengoperasian 110-150°C perubahan IV dan dengan
sekaligus bermakna kadar tindak balas juga meningkat dengan suhu.
(Rajah 2) dan kenaikan agak mendadak pada suhu atas daripada 170°C.
Hal ini mungkin berlaku disebabkan oleh kelarutan minyak yang tinggi
dan kelikatan yang menurun pada suhu tersebut. Profil tindak balas
menunjukkan (Rajah 3) penghidrogenan menurun dengan masa operasi
tetapi stabil untuk masa larian. Penyahaktifan mungkin berlaku tetapi
tidak dalam jangkamasa terlalu awal.

Hubungan keaktifan dengan suhu penghidrogenan pecahan linoleik
serta oleik pula ditunjukkan pada Rajah 4. Kadar penghidrogenan me-
ningkat dengan suhu sementara kadar kepilihan linoleik juga meningkat
dengan suhu. Hal ini juga dicerap oleh Allen [2].

Di dalam kajian ini tiada isomer trans yang telah dicerap. Ketiadaan
isomer trans ini boleh disebabkan oleh kecekapan mangkin yang tinggi
kerana kehadiran hidrogen, [10], tetapi mungkin juga dipengaruhi oleh
sifat mangkin yang digunakan iaitu Pt/Nilon-66.
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RAJAH 2. Hubungan perubahan A 1V dengan suhu operasi
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Tenaga keaktifan untuk proses penghidrogenan keseluruhan yang
diperolehi ialah 52.07 kJ/mol. Nilai tenaga keaktifan untuk mangkin Pt/
Nilon dalam sistem yang sama belum pernah dilaporkan, namun begitu
Susu et al [16] mendapati tenaga keaktifan untuk reaktor sesekumpul
dengan mangkin nikel berada dalam julat 33.5 hingga 50.2 kJ/mol. Nilai
tenaga keaktifan untuk komponen asid lemak pula ialah 27.07 kJ/mol
untuk linoleik dan 49.85 kJ/mol untuk oleik. Perbezaan tenaga keaktifan
ini mungkin disebabkan oleh keaktifan linoleik yang lebih tinggi iaitu 40
kali lebih aktif daripada oleik [7]. Ketiga-tiga nilai tenaga keaktifan ini
berada dalam julat tenaga keaktifan tindak balas penghidrogenan (25
hingga 50 kJ/mol) seperti yang telah dilaporkan oleh Hegedus [8]. Nilai
tenaga keaktifan juga menunjukkan penghidrogenan keseluruhan serta
kepilihan kepada oleik dipengaruhi oleh rintangan pengangkutan jisim
antara cecair-pepejal [13].

Kemungkinan laluan tindak balas yang berlaku dalam proses peng-
hidrogenan linoleik adalah seperti berikut :

'

trans—Olelk

Linolelk — EI;"';{‘;?R‘“ e » Steorlk

\ sls—0Olelk /
i

dan berdasarkan skema ini laluan-laluan tertentu adalah:

A. Linolelk —» Stearik

8. Linolelk — E:’;{:ﬁ“" . S0k

C. Linolelk — ﬁ;";f;g:‘* —» trans—Olelk — Stearik

D. Linolelk —» fi:’;{;?k"t —» sis—Olelkk — Stearlk

E. Linolelk — ﬁmﬁgf’* —» trons—Olelk — sls—Olelk — Stearik

Konjugat
F. Linolelk —#= "OPMIO  —p g3 Olelk ~ —# trans—Olelk —» Stearlk

G. Unolelk —» sis—Oleik —s Stearik
H. Linolelk —» trans—Olelk — Stearik
I . Linolelk —# sis—Oleik — trons—Olelk — Stearik

J. Linoleik — trons—Oleik—# sis—0Olelk — Stearik
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Kemungkinan laluan tindak balas A untuk berlaku pada tekanan
rendah adalah kecil [7]. Walaupun pada tekanan rendah, linoleik lebih
cenderung untuk membentuk konjugat [9] tetapi bagi tindak balas ber-
mangkin platinum, kecenderungan membentuk konjugat adalah kecil [4].
Ini menyebabkan laluan tindak balas B-F adalah sukar untuk berlaku.
Ketiadaan isomer-trans di dalam hasil analisis olein sawit terhidrogen
juga mungkin dapat manunjukkan laluan tindak balas H-J dan B-F tidak
berlaku. Pembentukan isomer sis dan trans adalah lebih mudah dan
cenderung untuk berlaku menerusi laluan H-J. Oleh itu laluan yang
mungkin berlaku bagi proses penghidrogenan olein sawit dengan ke-
hadiran mangkin Pt/Nilon-66 pada tekanan atmosfera adalah lalnan G.
Berdasarkan laluan ini penulis mempostulatkan mekanisme tindak balas
yang berlaku di atas permukaan mangkin.

KESIMPULAN

Kajian ini telah menunjukkan penghidrogenan selanjar olein sawit 3 fasa
dengan mangkin platinum tersokong dapat dijalankan. Hasil yang telah
didapati kepilih kepada linoleik dan oleik ‘dan tidak kepada stearik.
Isomer trans juga tiada terbentuk. Tenaga keaktifan keseluruhan dan
pecahan kepilih berada dalam julat tindak balas penghidrogenan.

Bagi mempostulat model bagi mekanisme tindak balas penghidro-
genan olein sawit, sifat kompleks Pt tersokong di atas nilon-66 diandai-
kan sama seperti yang dicadangkan oleh Che Husna Azhari [6]. Bertolak
daripada kompleks aktif mangkin Pt/Nilon-66 urutan tindak balas yang
berlaku seperti pada muka surat 69. Hasilnya akan dinyahjerapkan ke fasa
cecair pukal selepas penepuan satu ikatan gandadua berlaku dan jerapan
linoleik atau oleik seterusnya akan berlaku.

Cerapan daripada kajian ini amat memberangsangkan dan adalah
diharapkan kajian seterusnya akan dapat memperjelaskan lagi proses
yang berlaku. '
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TATATANDA

n Pecahan mol bahan
JMR Jisim molekul relatif
v (Iodine value), nilai iodin
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H
CONH —
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CONH H
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