
CHAPTER I I I

THEORY

3 . 1  I n t r o d u c t i o n

The h y d r o g e n a t i o n  o f  f a t s  and o i l s  came r a p i d l y  t o  
be o f  g r e a t  e c o n o c m i c  i m p o r t a n c e  when i t  was  u n d e r s t o o d  t h a t  
h e r e  e x i s t e d  a p r a c t i c a l  means  o f  m o d i f y i n g  t h e  c h a r a c t e r  o f  
o ne  o i l  s o  a s  t o  e n a b l e  i t  t o  be  s u b s t i t u t e d  f o r  o t h e r s .  The  
h y d r o g e n a t i o n  i s  t h e  m o s t  u s e f u l  m et h o d  f o r  p r e p a r i n g  
a l k a n e s .  I t  i s  n o t  l i m i t  t o  t h e  s y n t h e s i s  o f  a l k a n e s  b u t  i s  
a g e n e r a l  m e th o d  f o r  t  he  c o n v e r s i o n  o f  a c a r b o n - c a r b o n  
d o u b l e  bond i n t o  a c a r b o n - c a r b o n  s i n g l e  b o n d .  U s i n g  t h e  
same a p p a r a t u s ,  t h e  same c a t a l y s t ,  and v e r y  n e a r l y  t h e  same  
c o n d i t i o n s ,  we c a n  c o n v e r t  a l k e n e  i 'nto an a l k a n e ,  an  
u n s a t u r a t e d  a l c o h o l  i n t o  a s a t u r a t e d  a l c o h o l ,  o r  an  
u n s a t u r a t e d  e s t e r  i n t o  a s a t u r a t e d  e s t e r .  S i n c e  t h e
r e a c t i o n  i s  g e n e r a l l y  q u a n t i t a t i v e ,  and s i n c e  t h e  v o l u m e  o f  
h y d r o g e n  c o n s u med  c a n  be e a s i l y  m e a s u r e d ,  h y d r o g e n a t i o n  i s  
f r e q u e n t l y  u s e d  a s  a a n a l y t i c a l  t o o l  ร i t  c a n ,  f o r  e x a m p l e ,  
t e l l  us  t h e  murnber o f  d o u b l e  b o n d s  i n  a c omp ou nd .  The
r e a c t i o n  c o n s i s t s  o f  t h e  d i r e c t  a d d i t i o n  o f  h y d r o g e n  a t  
d o u b l e  b o n ds  i n  m o l e c u l e s ,  a c c o r d i n g  t o  t h e  f o l l o w i n g  s c h e m e  
( 6 )  .
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The a d d i t i o n  o f  h y d r o g e n  t o  a l k e n e e  i s  t h e  p r e s e n c e  
o f  m e t a l l i c  c a t a l y s t s ,  e . g .  N i ,  P t ,  Pd,  e t c . ,  i s  u s u a l l y  a 
c i s  a d d i t i o n .  T h i s  c a me s  a b o u t  b e c a u s e  r e d u c t i o n  t a k e  p l a c e  
when t h e  a l k e n e  i s  a d s o r b e d  a t  t h e  m e t a l l i c  s u r f a c e  t 
a p p r o c h  o f  a c t i v e  h y d r o g e n  o c c u r s  f rom o n e  s i d e  o f  t h e  
a l k e n e  o n l y ,  i . e .  f r o m  t h e  i n t e r i e r  o f  t h e  m e t a l  w h e r e  t h e  
h y d r o g e n  i s  r e a d i l y  a d s o r b e d ,  p r o b a b l y  a s  r e a c t i v e  f r e e  a t o m s ,  
i n  r e s o n a b l e  c o n c e n t r a t i o n  : m e t a l  t h a t  a r e  e f f e c t i v e  h y d r o ­
g e n a t i o n  c a t a l y s t s  h a v e  t h e  c a p a c i t y  o f  a d s o r b i n g  q u i t e  l a r g e  
a m o u n t s  o f  h y d r o g e n .  The a l k e n e  i s  p r o b a b l y  bound t o  t h e  
m e t a l  s u r f a c e  by an i n t e r a c t i o n  i n v o l v i n g  i t s  e l e c t r o n s  f o r ,  
a f t e r  r e d u c t i o n  h as  t a k e n  p l a c e ,  t h e  r e d u c e d  p r o d u c t ,  b e c o m e s  
d e s o r b e d  v e r y  r e a d i l y  and s o  l e a v e s  t h e  c a t a l y s t  s u r f a c e  f r e e  
f o r  a d s o r p t i o n  o f  more  a l k e n e .

H y d r o g e n a t i o n  o f  t h e  e t h y l e n i c  l i n k a g e  i n  g l y c e r i d e  
o i l s ,  f a t t y  a c i d s ,  and f a t t y  e s t e r s ,  t o  p r o d u c e d  p r o d u c t s  o f  
i m p r o v e d  p r o p e r t i e s  i s  o n e  o f  t h e  m a j o r  p r o c e s s i n g  
o p e r a t i o n s  i n  t h e  f a t  a n d  o i l  i n d u s t r y .  T h e r e  a r e  t w o  r e a s o n s  
t o  h y d r o g e n a t e  o i l s .  F i r s t ,  s i n c e  t h e  n u m b e r  o f  d o u b l e  b o n d s  
i s  r e d u c e d ,  t h e  o p p o r t u n i t y  f o r  o x i d a t i o n  i s  d e c r e a s e d ,  a n d  
t h u s  t h e  f l a v o r  s t a b i l i t y  i s  i n c r e a s e d .  S e c o n d ,  p h y s i c a l  
c h a r a c t e r i s t i c s  a r e  c h a n g e d  s u c h  a s  t h e  m e l t i n g  p o i n t  i s  
r a i s e d .

3 . 2  C h e m i s t r y  o f  H y d r o g e n a t i o n

3 . 2 . T h e  H y d r o g e r a t i o n  R e a c t i o n

T h e  b a s i c a l  h y d r o g e n  o f  a n  u n s a t u r a t e d  c a r b o n -
c a r b o n  d o u b l e  b o n d  a p p e a r s  t o  b e
e x t r e m e l y  c o m p l e x  f r o m  r e a c t i o n  ( I ) .
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H y d r o g e n a t i o n  i s  e x o t h e r m i c  ร t h e  t w o  b o n d s  
(C-H)  being" f o r me d  a r e ,  t e g e t h e r ,  s t r o n g e r  t h a n  t h e  bond  
(H-H) and bond b e i n g  b r o k e n .  The q u a n t i t y  o f  h e a t  e v o l v e d  
when o n e  m o l e  o f  an u n s a t u r a t e d  compound i s  h y d r o g e n a t e d  i s  
c a l l e d ,  t h e  h e a t  o f  h y d r o g e n a t i o n  ( 6 ) .

The h y d r o g e n a t i o n  o f  t h e  u s u a l  v e g e t a b l e  o i l
r e s u l t s  i n  an i n c r e a s e  i n  t e m p e r a t u r e  o f  t h e  o i l  o f  1 . 6 - 1 . 7
0c f o r  e a c h  u n i t  d e c r e a s e  i n  i o d i n e  v a l u e .  The h e a t  o f  

h y d r o g e n a t i o n  ( A Hh) f o r  m e t h y l  e s t e r s  o f  t h e  common 
u n s a t u r a t e d  f a t t y  a c i d s  i s  shown i n  T a b l e  3 . 1  ( 7 ) .

T a b l e  3 . 1  H e a t s  o f  h y d r o g e n a t i o n  o f  m e t h y l  e s t e r

M e t h y l  e s t e r A  Hh ( K c a l / m o l e )

P a l m i t o o l e a t e -  2 9 . 3 0  + . 2 4
P a l m i t e l a i d a t e -  3 2 . 4 3  + . 6 0
0 1  e a t e -  2 9 . 1 4  + . 2 6
E 1 a i d a t e -  2 8 . 2 9  + . 1 5
L i n o  1 e a t e -  5 8 . 6 0  + . 3 9
L i n o e 1 a i d a t e -  5 5 . 7 0  + . 1 3
L i n o  1 e n a t e -  8 5 . 4 0  + . 5 8

T h u s  t h e  h e a t  o f  h y d r o g e n a t i o n  o f  f a t t y  e s t e r s  
i s  n o t  v e r y  d i f f e r e n t  f r o m  t h a t  o f  o t h e r  a l i p h a t i c  c o m p o u n d s  
i n  t h e  l i q u i d  p h a s e  2 8 - 2 9  K c a l  p e r  d o u b l e  b o n d .  T h i s  h e a t  o f  
h y d r o g e n a t i o n  i s  u s e d  b y  i n d u s t r i a l  o p e r a t o r s  t o  s u p p l y  h e a t  
t o  t h e  r e a c t o r .  T h e  r e a c t a n t  i s  h e a t e d  t o  s o m e  m i n i m u m



t e m p e r a t u r e  and t h e  h y d r o g e n  a d m i t t e d .  The h e a t  o f  r e a c t i o n  
i s  u s e d  t o  h e a t  t h e  r e a c t a n t s  t o  some maximum t e m p e r a t u r e  
w h e r e  t h e  t e m p e r a t u r e  i s  c o n t r o l l e d .

For h y d r o g e n a t i o n  t o  t a k e  p l a c e ,  g a s e o u s  h y d r o g e n ,  
l i q u i d  o i l ,  and t h e  s o l i d  c a t a l y s t  mus t  be  b r o u g h t  t o g e t h e r  
a t  a s u i t a b l e  t e m p e r a t u r e .  In o r d i n a r y  p r a c t i c e  i t  may be  
a s s u m e d  t h a t  t h e  h y d r o g e n  i s  f i r s t  c a u s e d  t o  d i s s o l v e  i n  t h e  
o i l ,  w i t h  t h e  h y d r o g e n - 1a d d en  o i l  t h e n  b r o u g h t  i n t o  c o n t a c t  
t h e  c a t a l y s t  by m e c h a n i c a l  m e a n s .  In t h e  u s u a l  t y p e  o f  
e q u i p m e n t ,  r e a c t i o n  i s  b r o u g h t  a b o u t  by a g i t a t i n g  t h e  
s u s p e n s i o n  o f  c a t a l y s t  and o i l  i n  a c l o s e d  v e s s e l  i n  an  
a t m o s p h e r e  o f  h y d r o g e n .  A g i t a t i o n  o f  t h e  c a t a l y s t - o i l  m i x t u r e  
s e r v e s  t h e  d o u b l e  p u r p o s e  o f  p r o m o t i o n  s o l u t i o n  o f  h y d r o g e n  
i n  t h e  o i l  and c o n t i n u o u s l y  r e n e w i g  t h e  o i l  a t  t h e  c a t a l y s t  
s u r f a c e .  The s o l u b i l i t y  o f  h y d r o g e n  and o t h e r  g a s e s  i n  o i l  
i n c r e a s e s  l i n e a r l y  w i t h  t e m p e r a t u r e  a n d ,  o f  c o u r s e ,  p r e s s u r e .

When v e g e t a b l e  o i l s  a r e  h y d r o g e n a t e d , a t  l e a s t  
t h r e e  d i f f e r e n t  t y p e s  o f  r e d u c t i o n  c a n  o c c u r .  T h e  f i r s t  t y p e  
i s  t h e  r e d u c t i o n  o f  c a r b o n - c a r b o n  d o u b l e  b o n d s  i n  t h e  f a t t y  
a c i d  c h a i n s  a n d  w h i c h  r e s u l t s  i n  t h e  r e d u c t i o n  o f  t h e  i o d i n e  
v a l u e  ( I . V . ) .  I n  a l l  c a s e s ,  i s o m e r i z a t i o n  a c c o m p a n i e s  t h e  
t y p e  o f  h y d r o g e n a t i o n  b e i n g  c o n s i d e r e d ,  t h e r e f o r e ,  a n y  
d i s c u s s i o n  o f  t h e  m e c h a n i s m  m u s t  e x p l a i n  b o t h .  D u r i n g
r e d u c t i o n  o f  t h e  I . V . ,  t h e  c o l o r  a n d  o d o r  o f  t h e  
t r i g l y c e r i d e s  a r e  i m p r o v e d ,  i n d i c a t i n g  t h a t  i t  l e a s t  s o m e  o f  
t r a c e  q u a n t i t y  m a t e r i a l s  a r e  b e i n g  h y d r o g e n a t e d .  T h e s e
m a t e r i a l s  c o n t a i n  c a r b o n y l ,  q u i n o n e - t y p e , e t c .  s t r u c t u r e s .  
T h e  m e c h a n i s m  f o r  t h i s  s e c o n d  t y p e  o f  h y d r o g e n a t i o n  i s  n o t  
w e l l  u n d e r s t o o d ,  p a r t l y  b e c a u s e  o f  t h e  l a r g e  a n d  p r o b a b l y  
v a r i a b l e  n u m b e r  o f  t r a c e  m a t e r i a l s  p r e s e n t  i n  t h e  o i l s  o r  
f a t s .  A l t h o u g h  h y d r o g e n a t i o n  p r o c e s s e s  f o r  r e d u c t i o n  o f  t h e
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I . v .  a r e  s o m e  w h a t  e f f e c t i v e  i n  i m p r o v i n g  t h e  c o l o r  a n d  
o d o r ,  p r o c e s s e s  f o r  g e t t i n g ,  p r i m a r i l y ,  c o l o r  a n d  o d o r  
i m p r o v e m e n t s  w i t h o u t  s i g n i f i c a n t  r e d u c t i o n  o f  t h e
u n s a t u r a t i o n  i n  t h e  f a t t y  a c i d  c h a i n s  a r e  k n o w n .  T h e  t h i r d
t y p e  o f  h y d r o g e n a t i o n  t h a t  i s  p o s s i b l e  f o r  o i l s  o r  f a t s  
i n v o l v e s  t h e  p r o d u c t i o n  o f  f a t t y  a l c o h o l s  a n d  g l y c e r i n e  
( T h i s  t y p e  o f  r e d u c t i o n  i s  s o m e t i m e s  c a l l e d  h y d r o g e n o 1 y ร i ร ) .

H y d r o g e n a t i o n  o f  t h e  c a r b o n - c a r b o n  d o u b l e  b o n d  
a s  p r a c t i c e d  c o m m e r c i a l l y  g e n e r a l l y  i n v o l v e s  a n i c k e l  c a t a l y s t  
P a l l a d i u m  c a t a l y s t  i s  a p p a r e n t l y  u s e d  t o  a l i m i t e d  e x t e n t  
c o m m e r c i a l l y ,  a n d  p l a t i n u m  i s  s o m e t i m e s  u s e d  i n  t h e  l a b o r a t o r y  
The  a p p r o x i m a t e  r a n g e  o f  c o m m e r c i a l  o p e r a t i n g  v a r i a b l e s  i s  
a s  f o 1 1 ow ( 9 )  :

T e m p e r a t u r e ,  1 1 0 - 1 9 0  c  
P r e s s u r e ,  0 - 3 0 0  p s i g .
C a t a l y s t  c o n c e n t r a t i o n ,  0 . 0 1 - 0 . 1 5 %  b y  w e i g h t  n i c k e l  
A g i t a t i o n ,  m e c h a n i c a l  o r  g a s  b u b l e s  t h r o u g h  l i q u i d

T h e  r a t e  o f  h y d r o g e n a t i o n  u n d e r  t h e  c o n d i t i o n  
j u s t  o u t l i n e d  d e p e n d s  o n  t h e  t e m p e r a t u r e ,  t h e  n a t u r e  o f  t h e  
o i l ,  t h e  a c t i v i t y  o f  t h e  c a t a l y s t ,  t h e  c o n c e n t r a t i o n  o f  t h e  
c a t a l y s t ,  a n d  t h e  r a t e  a t  w h i c h  h y d r o g e n  a n d  u n s a t u r a t e d  o i l  
m o l e c u l e s  a r e  s u p p l i e d  t o g e t h e r  t o  t h e  a c t i v e  c a t a l y s t  s u r f a c e  
T h e  c o m p o s i t i o n  a n d  t h e  c h a r a c t e r  o f  t h e  h y d r o g e n a t e d  p r o d u c t  
ma y  v a r y  a c c o r d i n g  t o  t h e  p o s i t i o n s  o f  t h e  d o u b l e  b o n d s ,  w h i c h  
a r e  h y d r o g e n a t e d  a s  w e l l  a s  c e r t a i n  i s o m e r i z i n g  i n f l u e n c e s  
a c c o m p a n y i n g  t h e  r e a c t i o n ,  a n d  a r e  h i g h l y  d e p e n d e n t  o n  t h e  
c o n d i t i o n s  o f  h y d r o g e n a t i o n .

T h e  h y d r o g e n a t i o n  p r o c e s s  i s  e q u a l l y  a p p l i c a b l e  
t o  g l y c e r i d e s ,  f a t t y  a c i d s ,  n o n g l y c e r i d e  e s t e r s  a n d  o t h e r  
u n s a t u r a t e d  f a t t y  a c i d  d e r i v a t i v e s .  T h e  h y d r o g e n a t i o n  o f
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f a t t y  m a t e r i a l s  i s  a c c o m p l i s h e d  t o  p r o d u c e  a m o r e  o x i d a t i v e l y  
s t a b l e  p r o d u c t  a n d / o r  c h a n g e  a n o r m a l l y  l i q u i d  o i l  t o  a s e m i ­
s o l i d  o r  s o l i d  f a t  w i t h  m e l t i n g  c h a r a c t e r i s t i c s  d e s i g n e d  f o r  
a p a r t i c u l a r  p r o d u c t .  T h u s  t o  p r e p a r e  a c o n s i s t e n t  p r o d u c t  
w i t h  t h e  d e s i r e d  c h a r a c t e r i s t i c ,  t h e  r e a c t i o n  p a r a m e t e r s  m u s t  
b e  c o n t r o l  1 e d .

3 . 2 . 2  T h e  H e t e r o g e n e o u s  C a t a l y s t s

T h e  t y p e  o f  c a t a l y s i s  t h a t  i s  t h e  m o s t  i m p o r t a n t  
i n  i n d u s t r y ,  a n d  t h e  t y p e  t h a t  o p e r a t e s  i n  f a t  h y d r o g e n a t i o n ,  
i s  h e t e r o g e n e o u s  c a t a l y s i s .  By  d e f i n i t i o n ,  a h e t e r o g e n e o u s  
s y s t e m  i s  o n e  i n  w h i c h  t h e  c a t a l y s t  a n d  t h e  r e a c t a n t s  e x i s t  
i n  d i f f e r e n t  p h y s i c a l  s t a t e s .  H e t e r o g e n e o u s  c a t a l y s i s  i s  t o  
b e  s o m e  w h a t  s h a r p l y  d i s t i n g u i s h e d  f r o m  h o m o g e n e o u s  c a t a l y s i s ,  
i n  w h i c h  t h e  c a t a l y s t  a n d  t h e  r e a c t a n t s  c o m p r i s e  a s i n g l e  
p h a s e .  I n  h o m o g e n e o u s  c a t a l y s i s  t h e  c a t a l y s t  f u n c t i o n  i n  t h e  
f o r m  o f  i n d i v i d u a l  m o l e c u l e s ,  w h i c h  a r e  u n i f o r m l y  d i s t r i b u t e d  
t h r o u g h o u t  t h e  r e a c t i n g  s y s t e m .  T h u s  t h e  q u a t i o n  o f  c a t a l y s t  
p h y s i c a l  s t r u c t u r e  o r  o f  s u r f a c e  p h e n o m e n a  d o e s  n o t  e n t e r .
On t h e  o t h e r  h a n d ,  i n  h e t e r o g e n e o u s  c a t a l y s i s  i t  i s  t h e  
c a t a l y s t  s u r f a c e  t h a t  p e r f o r m s  t h e  c a t a l y t i c  f u n c t i o n  ; h e n c e  
t h e  n a t u r e  o f  t h e  s u r f a c e  i s  o f  e x t r e m e  i m p o r t a n c e .  A
c a t a l y s t  o p e r a t i n g  i n  a h o m o g e n e o u s  s y s t e m  i s  d e f i n e d  s i m p l y  
i n  t e r m s  o f  i t s  c h e m i c a l  c o n s t i t u t i o n  a n d  i t s  c o n c e n t r a t i o n  
i n  t h e  s y s t e m .  W i t h  a l l  o t h e r  f a c t o r s  c o n t r o l l e d ,  t h e  e f f e c t  
o f  a h o m o g e n e o u s  c a t a l y s t  o f  d e f i n i t e  c o m p o s i t i o n  i s  e x a c t l y  
p r e d i c t a b l e  o n  t h e  b a s i s  o f  i t s  c o n c e n t r a t i o n .  I f  t h e
c a t a l y s t  i s  a n  i m m i s c i b l e  s o l i d ,  h o w e v e r ,  i t s  b e h a v i o r  w i l l  
d e p e n d  n o t  o n l y  o n  i t s  c h e m i c a l  c o m p o s i t i o n ,  b u t  a l s o  t o  a 
v e r y  l a r g e  d e g r e e  o n  b o t h  t h e  n a t u r e  a n d  t h e  e x t e n t  o f  i t s  
s u r f a c e .  T h e  f a c t  t h a t  t h e  c h a r a c t e r i s t i c s  o f  a s o l i d
c a t a l y s t  a r e  d e t e r m i n e d  s o  l a r g e l y  b y  t h e  s u b m i c r o s c o p e
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c h a r a c t e r  o f  i t s  s u r f a c e s  r e n d e r s  t h e  s t u d y  a n d  t h e  c o n t r o l  
o f  s u c h  c a t a l y s t s  v e r y  d i f f i c u l t .  A p p a r e n t l y  s i m i l a r
c a t a l y s t s  may d i f f e r  e n o r m o u s l y  i n  t h e i r  a c t i v i t y  and  
s p e c i f i c  a c t i o n  ( 7 ) .

3 . 2 . 3  C a t a l y s i s  i n  R e l a t i o n  t o  A c t i v a t i o n  E n e r g y

C h e m i c a l  r e a c t i o n s ,  c a t a l y z e d  o r  u n c a t a l y z e d ,  
do n o t  o c c u r  i n s t a n t a n e o n s 1 y  p r i n c i p a l l y  b e c a u s e  o f  a 
p a t t e r n  o f  m o l e c u l a r  d i s t r i b u t i o n  o f  e n e r g y  t h a t  e n s u r e s  
t h a t  a t  a n y  i n s t a n t  o n l y  a f e w  m o l e c u l e s  o f  t h e  r e a c t i n g  
s u b s t a n c e s  w i l l  b e  a t  a s u f f i c i e n t l y  h i g h  e n e r g y  l e v e l .  Th e  
c r i t i c a l  e n e r g y  f o r  a s p e c i f i c  r e a c t i o n ,  k n o w n  a s  t h e  e n e r g y  
o f  a c t i v a t i o n  ( 7 ) .

A l t h o u g h  h y d r o g e n a t i o n  i s  a n  e x o t h e r m i c  r e a c t i o n ,  
i t  p r e c e e d s  a t  a n e g l i g i b l e  r a t e  i n  t h e  a b s e n c e  o f  a  c a t a l y s t ,  
e v e n  a t  e l e v a t e d  t e m p e r a t u r e s . T h e  u n c a t a l y z e d  r e a c t i o n  m u s t  
h a v e ,  t h e r e f o r e ,  a v e r y  l a r g e  e n e r g y  o f  a c t i v a t i o n .  T h e
f u n c t i o n  o f  t h e  c a t a l y s t  i s  t o  l o w e r  t h e  e n e r g y  o f  a c t i v a t i o n  
( E a c t )  s o  t h a t  t h e  r e a c t i o n  c a n  p r o c e e d  r a p i d l y  a t  r o o m  
t e m p e r a t u r e .  T h e  c a t a l y s t  d o e s  n o t ,  o f  c o u s e ,  e f f e c t  t h e  
n e t  e n e r g y  c h a n g e  o f  t h e  o v e r a l l  r e a c t i o n  ; i t  s i m p l y  l o w e r s  
t h e  e n e r g y  h i l l  b e t w e e n  t h e  r e a c t a n t s  a n d  p r o d u c t s .  T h e
e n e r g y  o f  a c t i v a t i o n  i s  r e p r e s e n t e d  g r a p h i c a l l y  i n  F i g u r e  
3 . 1  ( 6 ) .

T h e  f a c t  t h a t  a c a t a l y s t  c a n n o t  i n i t i a t e  r e a c t i o n  
d o e s  n o t  m e a n  t h a t  t h e  i n t r o d u c t i o n  o f  a c a t a l y s t  i n t o  a 
r e a c t i n g  s y s t e m  ma y  n o t  i n f l u e n c e  t h e  c o m p o s i t i o n  o f  t h e  
r e a c t i o n  p r o d u c t s  ; o r  t h a t  d i f f e r e n c e  c a t a l y s t  m a y  n o t  
y i e l d  d i f f e r e n t  p r o d u c t s .  I n  m a n y  e a s e s  r e a c t i o n  f o l l o w s  a 
n u m b e r  o f  a l t e r n a t i v e  c o u r s e  5 h e n c e  t h e  c o m p o s i t i o n  o f  t h e
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f i n a l  p r o d u c t s  w i l l  d e p e n d  o n  t h e  r e l a t i v e  r a t e  o f  t h e  v a r i o u s  
a l t e r n a t i v e  r e a c t i o n s .  W h e r e  a n u m b e r  o f  d i f f e r e n t  r e a c t i o n  
o c c u r  t o g e t h e r ,  t h e  a d d i t i o n  o f  a c a t a l y s t  t o  t h e  s y s t e m  may  
a c c e l e r a t e  s o m e  o f  t h e m  t o  a f o r  g r e a t e r  e x t e n t  t h a n  o t h e r s .

F i g u r e  3 . 1  P o t e n t i a l  e n e r g y  c h a n g e s  d u r i n g  p r o g r e s s  
o f  r e a c t i o n  e f f e c t  o f  c a t a l y s t

I n  h e t e r o g e n c o u s  c a t a l y s i s  i t  i s  n o w  g e r n e r a l l y  
a s s u m e d  t h a t  r e a c t i o n  p r o c e e d s  t h r o u g h  t h e  f o r m a t i o n  o f  
u n s t a b l e  i n t e r m e d i a t e  c o m p o u n d s  o r  a d s o r p t i o n  c o m p l e x s ,  i n  
w h i c h  t h e  c a t a l y s t  i s  t e m p o r a r i l y  c o m b i n e d  w i t h  o n e  o r  m o r e  
o f  t h e  r e a c t a n t s .  A c a t a l y s t  l o w e r  E a c t  b y  p e r m i t t i n g  
r e a c t i o n  t o  t a k e  p l a c e  i n  a d i f f e r e n t  w a y  t h a t  i s  b y  a  
d i f f e r e n t  m e c h a n i s m .  I n  t h i s  c a s e ,  t h e  r e a c t a n t s  a r e  a d s o r b e d  
o n  t h e  e n o r m o u s  s u r f a c e  o f  t h e  f i n e l y  d i v i d e d  m e t a l ,  w h e r e  
r e a c t i o n  a c t u a l l y  o c c u r s .  R e a c t i o n  b e t w e e n  t h e  a d s o r b e d  
m o l e c u l e s  i s  v e r y  d i f f e r e n t  f r o m  t h e  r e a c t i o n  t h a t  w o u l d
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h a v e  t o  t a k e  p l a c e  o t h e r w i s e  t i t  i s  b e l i e v e d  t h a t  s t o n g l y  
b o u n d  m o l e c u l e s  o f  t h e  r e a c t a n t  a r e  h e l d  t o  t h e  c a t a l y s t  
s u r f a c e  b y  s e c o n d a r y  v a l e n c e  f o r c e s  o r  b y  c o m p l e x i n g .

I n  a n y  e v e n t ,  i t  i s  e s s e n t i a l  t h a t  
t h a t  i s ,  c a p a b l e  o f  b e i n g '  e i t h e r  d e c o m p o s e d  
p e r m i t  r e a c t i o n  t o  p r o c e e d  a c c o r d i n g  t o  t h e

t h e y  b e  u n s t a b l e  
o r  d e s o r b e d ,  t o  
f o l l o w i n g  s c h e m e (7)

a d s o r p t  i o n
c a l a l y s t  + r e a c t a n t  --------------------- ►  c a t a l y s t  -  r e a c t a n t  c o m p l e x  ( I I )

d e s o r p t i  o n
-------------------------►  r e a c t i o n  p r o d u c t s  + r e g e n e r a t e d  c a t a l y s t  ( I I I )

T h e  r a t e  a c h e m i c a l  r e a c t i o n  k i s  d e t e r m i n e d  b y  t h e  
i n t e g r a t e d  A r r h e n i u s  e q u a t i o n

k _  -  E  a c  t  /  M T“ ร 6 ( 3 . 1 )

W h e r e  T i s  t h e  a b s o l u t e  t e m p e r a t u r e ,  a i s  a f a c t o r  
r e l a t e d  t o  t h e  c o n c e n t r a t i o n  o f  t h e  r e a c t a n t s ,  a n d  E a c t  
r e p r e s e n t s  t h e  a c t i v a t i o n  e n e r g y .  B e c a u s e  o f  t h e  e x p o n e n t i a l  
c h a r a c t e r  o f  t h i s  e q u a t i o n ,  a r e l a t i v e l y  s l i g h t  c h a n g e  i n  
a c t i v a t i o n  e n e r g y  w i l l  h a v e  a l a r g e  e f f e c t  o n  t h e  r e a c t i o n  
r a t e .  C a t a l y s t  i n c r e a s e  t h e  r e a c t i o n  r a t e  t h r o u g h  t h e i r
i n f l u e n c e  o n  t h e  a c t i v a t i o n  e n e r g y .  F r o m  e x p o n e n t i a l  r e l a t i o n  
o u t l i n e d  p r e v i o u s l y ,  i t  i s  r e a d i l y  a p p a r e n t  t h a t  t h e  c a t a l y z e d  
r e a c t i o n  m a y  p r o c e e d  a t  a r a t e  t h a t  v e r y  g r e a t l y  e x c e e d s  t h a t  
o f  t h e  u n c a t a l y z e d  r e a c t i o n .

L o w e r i n g  t h e  e n e r g y  h i l l ,  a s  we  c a n  s e e ,  d e c r e a s e s  
t h e  a c t i v a t i o n  e n e r g y  o f  t h e  r e v e r s e  r e a c t i o n  a s  w e l l ,  a n d  
t h u s  i n c r e a s e s  t h e  r a t e  o f  d e h y d r o g e n a t i o n . We m i g h t  e x p e c t ,
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t h e r e f o r e ,  t h a t  p l a t i n u m ,  p a l l a d i u m ,  a n d  n i c k e l ,  u n d e r  t h e  
p r o p e r  c o n d i t i o n s ,  s h o u l d  s e r v e  a s  d e h y d r o g e n a t i o n  c a t a l y s t s ;  
t h i s  i s  i n d e e d  t h e  c a s e .  H y d r o g e n a t i o n  i s  f a v o r e d  b y  a n  
e x c e s s  o f  h y d r o g e n  u n d e r  p r e s s u r e  a n d  d e h y d r o g e n a t i o n  i s  
f a v o r e d  b y  s w e e p i n g  t h e  h y d r o g e n  i n  a s t r e a m  o f  i n e r t  g a s  ( 6 ) .

3 . 2 . 4  T h e o r y  o f  C a t a l y s t  s t r u c t u r e

S i n c e  h e t e r o g e n e o u s  c a t a l y s i s  i s  a s u r f a c e  
p h e n o m e n a ,  a n  e s s e n t i a l  r e q u i r e m e n t  i n  a n  a c t i v e  c a t a l y s t  i s  
a h i g h l y  e x t e n d e d  s u r f a c e .  W i t h  a l l  o t h e r  f a c t o r s  b e i n g  
e q u a l ,  t h e  s m a l l e r  t h e  i n d i v i d u a l  c a t a l y s t  p a r t i c l e s ,  t h e  
m o r e  a c t i v e  t h e  c a t a l y s t  w i l l  b e  ( 7 ) .

I n  s p i t e  o f  t h e  o b v i o u s  r e l a t i o n s h i p  o f  s u r f a c e  
a r e a  t o  c a t a l y s t  a c t i v i t y ,  i t  d o e s  n o t  f o l l o w  t h a t  t h e  
a c t i v i t y  i s  d e t e r m i n e d  s o l e l y  b y  t h e  m a g n i t u d e  o f  t h e  s u r f a c e  
a r e a .  T h e  l a t t e r  ma y  b e  m a d e  v e r y  l a r g e  w i t h o u t  t h e  c a t a l y s t  
n e c e s s a r i l y  b e i n g  v e r y  a c t i v e .  I n  f a c t  m e t a l l i c  n i c k e l  
d i s p e r s e d  t o  t h e  c o l l o i d a l  s t a t e  ma y  b e  v i r t u a l l y  d e v o i d  o f  
c a t a l y t i c  a c t i v i t y .  A l l  e v i d e n c e  i n d i c a t e s  t h a t  t h e  a c t i v i t y  
o f  a h y d r o g e n a t i o n  c a t a l y s t  i s  d u e  t o  a c e r t a i n  d e g r e e  a n d  
k i n d  o f  h e t e r o g e n e i t y  i n  t h e  c a t a l y s t  s u r f a c e .  T h e  d e v e l o p m e n t  
o f  t h i s  h e t e r o g e n e i t y  w i l l  n o t  o c c u r  u n d e r  a l l  c o n d i t i o n s  b u t  
m u s t  b e  a c h i e v e d  b y  s p e c i a l  m e t h o d s  o f  c a t a l y s t  p r e p a r a t i o n .

T h e  v a r i o u s  p h e n o m e n a  a s s o c i a t e d  w i t h  h e t e r o g e ­
n e o u s  c a t a l y s i s  a r e  b e s t  e x p l a i n e d  o n  t h e  b a s i s  o f  t h e  " a c t i v e  
s p o t s "  T h e o r y  o f  T y l o r  ( 1 0 ) .  T h i s  t h e o r y  a s s u m e s  t h a t  t h e  
m e t a l  a t o m s  o n  t h e  s u r f a c e  o f  t h e  c a t a l y s t  p o s s e s  v a r y i n g  
d e g r e e  o f  u n s a t u r a t i o n ,  a c c o r d i n g  t o  t h e  e x t e n t  t o  w h i c h  
t h e y  a r e  e l e v a t e d  a b o v e  t h e  g e n e r a l  c a t a l y s t  s u r f a c e ,  o r  
o t h e r w i s e  r e l e a s e d  f r o m  t h e  m u t u a l l y  r e s t r a i n i n g  i n f l u e n c e  
o f  t h e i r  n e i g h b o r i n g  a t o m s .  T h e  r e l a t i v e l y  f e w  m e t a l  a t o m s
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w h i c h  a r e  t h u s  h i g h l y  u n s a t u r a t e d  a r e  t o  o n e s  w h i c h  a r e  
c a p a b l e  o f  e n t e r i n g  i n t o  t e m p o r a r y  c o m b i n a t i o n  w i t h  t h e  
h y d r o g e n  a n d  t h e  u n s a t u r a t e d  o i l ,  i n  t h i s  w a y  f u r t h e r i n g  t h e  
h y d r o g e n a t i o n  r e a c t i o n .  E a c h  u n s a t u r a t e d  a t o m  o r  c o n c e n t r a t i o n  
o f  u n s a t u r a t e d  a t o m s  c o n s t i t u t e s  a n  a c t i v e  s p o t  o r  c e n t e r .  T h e  
c a t a l y t i c  a c t i v i t y  o f  e a c h  u n s a t u r a t e d  a t o m  c o r r e s p o n d s  t o  t h e  
e x t e n t  o f  i t s  u n s a t u r a t i o n ,  s e e  F i g u r e  3 . 2  < 7 ) .

Order of saivity

F i g u r e  3 . 2  S c h e m a t i c  r e p r e s e n t a t i o n  o f  a  c a t a l y s t  s u r f a c e

An a l t e r n a t i v e  t h e o r y  o f  c a t a l y s t  s t r u c t u r e  
e n v i s i o n  t h e  a c t i v e  p o r t i o n s  o f  a c a t a l y s t  a s  a r e a s  w h e r e  
t h e  n o r m a l  c r y s t a l  l a t t i c e  o f  t h e  m e t a l  i s  s l i g h t l y  e x p a n d e d  
t o  f i t  m o r e  e x a c t l y  t h e  d i m e n s i o n a l  r e q u i r e m e n t s  f o r  
t w o - p o i n t  a d s o r p t i o n  o n  e i t h e r  s i d e  o f  a d o u b l e  b o n d .  I n
t h e  c a s e  o f  n i c k e l ,  t h e  m o r m a l  i n t e r a t o m i c  s p a c i n g  o f  2 . 4 7  A 
i s  a c t u a l l y  a  l i t t l e  s m a l l e r  t h a n  t h e  t h e o r e t i c a l  o p t i m u m .  
E x p a n s i o n  m a y  o c c u r  a s  m e t a l l i c  n i c k e l  i s  p r o d u c e d  b y  t h e  
r e d u c t i o n  o f  a  n i c k e l  c o m p o u n d  ( a n  e x p a n s i o n  o f  0 . 1 6 ° A  h a s  
b e e n  r e p o r t e d  i n  R a n e y  n i c k e l )  o r  s i m p l y  f r o m  r e d u c e d  
i n t e r a t o m i c  a t t r a c t i o n  i n  v e r y  s m a l l  c r y s t a l l i t e s .

H y d r o g e n a t i o n  c a t a l y s t s  a r e  s e l d o m  p r e p a r e d  
d i r e c t l y  f r o m  m a s s i v e  n i c k e l ,  b u t  a r e  m a d e  b y  f i r s t  c o m b i n i n g  
t h e  n i c k e l  w i t h  o t h e r  e l e m e n t s ,  a s  i n  n i c k e l  o x i d e ,  n i c k e l
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h y d r o x i d e ,  n i c k e l  c a r b o n a t e ,  n i c k e l  f o r m a t e ,  n i c k e l - a l u m i n u m  
a l l o y ,  e t c . ,  a n d  t h e n  r e d u c i n g '  t h e  r e s u l t i n g  c o m p o u n d  t o  r e g a i n  
t h e  n i o k e l  i n  m e t a l l i c  f o r m .  T h e  e f f i c a c y  o f  t h i s  p r o c e d u r e ,  
i n  p r o d u c i n g  a c t i v e  n i c k e l  a t o m s  r e l a t i v e l y  f r e e  f r o m  r e s t r a i n t  
b y  n e i g h b o r i n g  a t o m s ,  i s  e v i d e n t  f r o m  t h e  s c h e m a t i c  
r e p r é s e n t â t i o n  o f  c a t a l y s t  r e d u c t i o n  i n  F i g u r e  3 . 3  < 7 ) .

Before reduction After reduction,

F i g u r e  3 . 3  S c h e m a t i c  r e p r e s e n t a t i o n  o f  e f f e c t  o f  
r e d u c t i o n  o n  n c k e l  c a t a l y s t
( W h i t e  c i r c l e  = n i c k e l  a t o m  ; b l a c k  c i r c l e  
= a t o m  o f  o x y g e n ,  a l u m i n u m ,  e t c . )

A c c o r d i n g  t o  t h e  a c t i v e - s p o t  t h e o r y ,  t h e  m o s t  
a c t i v e  n i c k e l  a t o m s ,  w h i c h  a r e  a t t a c h e d  t o  t h e  s u r f a c e  b y  t h e  
m i n i m u m  o f  c o n s t r a i n t ,  a r e  b u t  o n e  s t e p  r e m o v e d  f r o m  a g a s e o u s  
s t a t e .  A r m s t r o n g  a n d  H i l d i t c h  ( 7 )  h a v e  c o n s i d e r e d  i t  p r o b a b l e  
t h a t  s u c h  a t o m s  a r e  a c t u a l l y  m o m e n t a r i l y  d e t a c h e d  f r o m  t h e  
c a t a l y s t  d u r i n g  t h e  p e r i o d  o f  t h e i r  c a t a l y t i c  f a n c t i o n ,  a n d  
t h a t  t h e  n i c k e l  t h u s  a c t u a l l y  o p e r a t e s  i n  a  g a s e o u s  f o r m .  
T h e  s u b s e q e n t  m i g r a t i o n  a n d  a t t a c h m e n t  o f  t h e  n i c k e l  a t o m  t o  
t h e  m o s t  e x p o s e d  p a r t  o f  t h e  c a t a l y s t  s u r f a c e  i s  a s s u m e d  t o  
m a i n t a i n  a s t a t e  o f  a v e r a g e  s i m i l a r i t y  t o  t h e  o r i g i n a l  
c a t a l y s t .

T h e r e  i s  c o n s i d e r a b l e  e v i d e n c e  t h a t  t h e  h y d r o g e n a t i o n
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l i m i t a t i o n s  u p o n  t h e  s p a c e  l a t t i c e  o f  a l l  e f f e c t i v e  i n  
h y d r o g e n a t i o n  o f  d o u b l e  b o n d s  ( n i c k e l ,  c o b o l t ,  i r o n ,  c o p p e r ,  
p l a t i n u m  a n d  p a l l a d i u m )  a l l  h a v e  i n t e r a t o m i c  s p a c i n g  c l o s e  
t o  t h a t  ( 2 . 7 3  A)  c a l c u l a t e d  a s  o p t i m u m  f o r  s u c h  t w o - p o i n t  
a b s o r p t  i o n .

T w i g g  a n d  R i d e a l  ( I I )  h a v e  c o r r e l a t e d  t h e  c a t a l y t i c  
a c t i v i t y  o f  v a r i o u s  m e t a l s  w i t h  t h e i r  i n t e r a t o m i c  d i s t a n c e s .  
U s i n g  t h e  d i s t a n c e s  2 . 4 7 °A f o r  N i - N i ,  1 . 5 2 ° A  f o r  c -c  b o n d ,  
a n d  1 . 8 2  °A f o r  C - N i ,  t h e y  s h o w e d  t h a t  f o r  a d s o r p t i o n  o f  t h e  
C- C g r o u p  t h e  v a l e n c e  a n g l e  f o r  t h e  b o n d  w o u l d  h a v e  t o  b e  
1 0 5  4 , s e e  F i g u r e  3 . 4 ,  w h i c h  i s  c o n s i d e r a b l y  l e s s  t h a n  t h e  
t e t r a h e d r a l  a n g l e  1 0 9  2 8  . F o r  t h e  v a l e n c e  a n g l e  i f  t h e  b o n d  
t o  e q u a l  t h e  t e t r a h e d r a l  a n g l e  t h e  i n t e r a t o m i c  d i s t a n c e  f o r  
t h e  m e t a l  w o u l d  h a v e  t o  b e  2 . 7 3 °A.  S i g n i f i c a n t l y ,  t h e  i n t e r ­
a t o m i c  d i s t a n c e s  f o r  p l a t i n u m  a n d  p a l l a d i u m  a r e  2 . 7 6  a n d  2 . 7 4 ° A ,  
r e s p e c t i v e l y .  T h e y  s h o u l d  f i t  t h e  c - c  g r o u p  w i t h o u t  a p p r e c i a b l e  
s t r a i n  a n d  p r o b a b l y  a r e  v e r y  g o o d  c a t a l y s t  f o r  t h a t  r e a s o n .

o f  a n  e t h y l e n i c  c o m p o u n d  must ,  b e  p r e c s e d e d  by  t w o - p o i n t ,
a d s o r p t i o n  o f  t h e  c a r b o n  a t o m s  o n  e i t h e r  s i d e  o f  t h e  d o u b l e
b o n d .  T h i s  r e q u i r e m e n t  w o u l d  i m p o s e  c e r t a i n  d i m e n s i o n a l

F i g u r e  3 . 4  I n t e r a t o m i c  d i s t a n c e  a n d  v a l e n c e  a n g l e  f o r
c = c  a d s o r b e d  o n  n i c k e l  s u r f a c e .
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F o r  a n u m b e r  o f  o t h e r  g o o d  r e a s o n s  p l a t i n u m  a n d  
p a l l a d i u m  a r e  n o t  u s e d  f o r  t h e  h y d r o g e n a t i o n  o f  f a t s  a n d  
o i l s ,  e x c e p t  i n  t h e  l a b o r a t o r y .  A m o s t  i m p o r t a n t
c o n s i d e r a t i o n  i s  t h a t  t h e y  a r e  m u c h  m o r e  e x p e n s i v e  t h a n  
n i c k e l .  A l s o ,  t h e y  a r e  r e l a t i v e l y  u n s e l e c t i v e .  B e c a u s e  a l l  
u n s a t a r a t e d  b o n d s  w h i c h  a r e  a p p a r e n t l y  h y d r o g e n a t e d  w i t h  
r e l a t i v e l y  e q u a l  f a c i l i t y ,  t h e r e  i s  n o  m a r k e d  p r e f e r e n t i a l  
h y d r o g e n a t i o n  o f  t h e  m o r e  u n s a t u r a t e d  c o m p o n e n t s  o f  a n  o i l .  
F i n a l l y ,  t h e  n o b l e  m e t a l  c a t a l y s t s  a r e  s a i d  t o  b e c o m e  
p o i s o n e d  e a s i l y .  T h e r e f o r e  n i c k e l  c a t a l y s t  h a s  b e e n  w i d e l y  
u s e d  i n  i n d u s t r y  f o r  t h e  h y d r o g e n a t i o n  o f  f a t s  a n d  o i l s .

3 . 2 . 5  T h e o r y  o f  C a r b o n - C a r b o n  D o u b l e  B o n d  

3 . 2 . 5 . 1  C a r b o n - C a r b o n  D o u b l e  B o n d

I n  e t h y l e n e ,  e a c h  c a r b o n  a t o m  i s  b o n d e d  
t o  o n l y  t h r e e  o t h e r  a t o m s ,  t w o  h y d r o g e n s  a n d  o n e  c a r b o n .  
S t r o n g  ร' b o n d s  a r e  f o r m e d  w i t h  t h e s e  t h r e e  a t o m s  b y  t h e  u s e  
o f  t h r e e  h y d r i d e  o r b i t a l s  d e r i v e d  b y  h y b r i d i s i n g  t h e  2 s  a n d  
t h i s  t i m e ,  t w o  o n l y  o f  t h e  c a r b o n  a t o m ' s  2 p  a t o m i c  
o r b i t a l s - a n  a t o m  w i l l  n o r m a l l y  o n l y  m o b i l e  a s  m a n y  h y b r i d e  
o r b i t a l s  a s  i t  h a s  a t o m s  o r  g r o u p s  t o  f o r m  s t r o n g  ร' b o n d s  
w i t h  t h e  r e s u l t a n t  s p a h y b r i d e  o r b i t a l s  a l l  l i e  i n  t h e  s a m e  
p l a n e  a n d  a r e  i n c l i n e d  a t  1 2 0  t o  e a c h  o t h e r  ( p l a n e  t r i g o n a l  
o r b i t a l s ) .  I n f o r m i n g  t h e  m o l e c u l e  o f  e t h y l e n e ,  t w o  o f  t h e  
s p J o r b i t a l s  o f  e a c h  c a r b o n  a t o m  a r e  s e e n  a s  o v e r l a p p i n g  
w i t h  t h e  I s  o r b i t a l s  o f  t w o  h y d r o g e n  a t o m s  t o  f o r m  s t r o n g  
c  C- H b o n d s ,  w h i l e  t h e  t h i r d  s p a o r b i t a l  o f  e a c h  c a r b o n  a t o m  
i s  u s e d  t o  f o r m  a s t r o n g  6" C - C  b o n d  b e t w e e n  t h e m .
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T h i s  t h e n  l e a v e s ,  a n  e a c h  c a r b o n  a t o m ,  
o n e  u n h y b r i d i s e d  2 p  a t o m i c  o r b i t a l  a t  r  i g h t  a n g l e s  t o  t h e  
p l a n e  c o n t a i n i n g ’ t h e  c a r b o n  a n d  h y d r o g e n  a t o m .  T h e s e  t w o  2 p  
a t o m i c  o r b i t a l s  a r e  p a r a l l e l  t o  e a c h  o t h e r  a n d  c a n  
t h e m s e l v e s  o v e r l a p  t o  f o r m  a m o l e c u l a r  o r b i t a l s ,  s p r e a d i n g  
o v e r  b o t h  c a r b o n  a t o m s  a n d  s i t u a t e d  a b o v e  a n d  b e l o w  t h e  
p l a n e  c o n t a i n i n g  t h e  t w o  c a r b o n  a n d  f o u r  h y d r o g e n  a t o m s  
( d o t t e d  l i n e s  i n d i c a t e  b o n d s  t o  a t o m s  l y i n g  b e h i n d  t h e  p l a n e  
o f  t h e  p a p e r  a n d  ^4 t o  t h o s e  l y i n g  i n  f r o n t  i t  < 1 2 )  ะ

T h e  e l e c t r o n s  o c c u p y i n g  t h i s  n e w  
m o l e c u l a r  o r b i t a l  a r e  k n o w n  a s  TT-e 1 e c t r o n s  a n d  t h e  o r b i t a l  
i t s e l f  a s  a l ( - o r b i t a l .  T h e  n e w  b o n d  t h a t  i s  t h u s  f o r m e d  h a s  
t h e  e f f e c t  o f  d r a w i n g  t h e  c a r b o n  a t o m s  c l o s e r  t o g e t h e r  t h u s  
t h e  c = c d i s t a n c e  i n  e t h y l e n e  i s  1 . 3 3  A c o m p a r e d  w i t h  a C - C  
d i s t a n c e  o f  1 . 5 4  A i n  e t h a n e .  T h e  l a t e r a l  o v e r l a p  o f  t h e  p 
o r b i t a l s  t h a t  o c c u r s  i n  f o r m i n g  f f f  b o  n d  i s  l e s s  e f f e c t i v e  
t h a n  t h e  l i n e a r  o v e r l a p  t h a t  o c c u r s  i n  f o r m i n g  a ร , b o n d  a n d  
t h e  f o r m e r  i s  t h u s  w e a k e r  t h a n  t h e  l a t e r .  T h i s  i s  r e f l e c t e d  
i n  t h e  f a c t  t h a t  t h e  e n e r g y  o f  a c a r b o n - c a r b o n  d o u b l e  b o n d ,  
t h o u g h  m o r e  t h a n  t h a t  o f  a s i n g l e  b o n d  i s ,  i n d e e d ,  l e s s  t h a n  
t w i c e  a s  m u c h  t h u s  t h e  C - C  b o n d  e n e r g y  i n  e t h a n e  i s  8 3  
k c a l / m a l e ,  w h i l e  t h a t  o f  C - C  i n  e t h y l e n e  i s  o n l y  1 4 3
k c a 1 / m o  1 e
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3 . 2 . 5 . 2  A d d i t i o n  t o  C a r b o n - C a r b o n  D o u b l e  B o n d

A c a r b o n - c a r b o n  d o u b l e  b o n d  c o n s i s t s  
o f  a s t r o n g '  ร J h o n d  p l u s  a w e a k e r  ^  b o n d ,  i n  a d i f f e r e n t  
p o s i t i o n  ( V)  ( 1 2 )  ะ

____  -H H H H H H . I
\ a  e / \  / \ .  . /c,".-. -3 /

11/ '«E2 ะ> \ H
c —c  - • c = c -*■  c —c

V  \ /  \ „ x  x 1
(V ) ( V I ) ( VI  I )

T h e  p a i r  o f  e l e c t r o n s  i n  T h e  1T-
o r b i t a l  a r e  l e s s  f i r m l y  h e l d  b e t w e e n  t h e  c a r b o n  n u e  1 i a n d  s o
m o r e  r e a d i l y  p o l a r i s a b l e  t h a n  t h o s e  o f  t h e  รJ b o n d ,  l e a d i n g
t o  t h e  c h a r a c t e r i s t i c  r e a c t i v i t y  o f  s u c h  u n s a t u r a t e d
c o m p o u n d s .  A d d i t i o n  t o  s u c h  c o m p o u n d s  c a n  p r o c e e d  t h r o u g h
i o n i c  ( V I )  o r  f r e e  r a d i c a l  ( V I I )  m e c h a n i s m s ,  d e p e n d i n g  o n
t h e  w a y  i n  w h i c h  t h e  e l e c t r o n s  b e c o m e s  p o l a r i s e d  e i t h e r  b y
t h e  a p p r o c h i n g  r e a g e n t  o r  o t h e r  c a u s e s .  T h u s  t h e  f o r m e r
t e n d s  t o  p r e d o m i n a t e  i n  p o l a r  s o l v e n t ,  t h e  l a t t e r  i n
n o n - p o l a r  s o l v e n t s ,  e s p e c i a l l y  i n  t h e  p r e s e n c e  o f  o t h e r  «
r a d i c a l s  o r  o f  l i g h t .

3 . 2 . 6  T h e  H y d r o g e n a t i o n  M e c h a n i s m .

3 . 2 . 6 . 1  M a s s  T r a n s f e r  s t e p  i n  H y d r o g e n a t i o n

When a h e t e r o g e n e o u s  c a t a l y t i c  r e a c t i o n  
o c c u r s ,  s e v e r a l  p h y s i c a l  a n d  c h e m i c a l  p r o c e s s  m u s t  t a k e  
p l a c e  i n  p r o p e r  s e q u e n c e  t r a n s f e r  o f  t h e  r e a c t a n t s  t o  t h e
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c a t a l y s t  s u r f a c e  a n d  o f  t h e  p r o d u c t s  a w a y  f r o m  t h e  c a t a l y s t ,  
h a s  l o n g  b e e n  r e c o g n i z e d  a s  b e i n g  i m p o r t a n t  i n  t h e  r e a c t i o n  
( 1 3 ) .

T h e  s t e p  t h a t  o c c u r  a n  a m o l e c u l a r  
s c a l e  i n  t h e  f a l l o w i n g  m a n n e r  J

1 .  M a s s  t r a n s f e r  o f  r e a c t a n t s  f r o m  t h e  m a i n  b o d y  
o f  t h e  f l u i d  t o  t h e  g r o s s  e x t e r i o r  s u r f a c e  o f  t h e  c a t a l y s t  
p a r t I c l e .

2 .  M o l e c u l a r  d i f f u s i o n  a n d / o r  k n u d s e n  f l o w  o f  
r e a c t a n t s  f r o m  t h e  e x t e r i o r  s u r f a c e  o f  t h e  c a t a l y s t  p a r t i c l e  
i n t o  t h e  i n t e r i o r  p o r e  s t r u c t u r e .

3 .  C h e m i s o r p t i o n  o f  a t  l e a s t  o n e  o f  t h e  r e a c t a n t s  
o n  t h e  c a t a l y s t  s u r f a c e .

4 .  R e a c t i o n  o n  t h e  s u r f a c e  ( T h i s  may  i n v o l v e  
s e v e r a l  s t e p s . )

5 .  D e s o r p t i o n  o f  ( c h e m i c a l l y )  a d s o r b e d  s p e c i e s  
f r o m  t h e  s u r f a c e  o f  t h e  c a t a l y s t .

6 .  T r a n s f e r  o f  p r o d u c t s  f r o m  t h e  i n t e r i o r  
c a t a l y s t  p o r e s  t o  t h e  g r o s s  e x t e r n a l  s u r f a c e  o f  t h e  c a t a l y s t  
b y  o r d i n a r y  m o l e c u l a r  d i f f u s i  o n  a n d / o r  k n u d s e n  d i f f u s i o n .

7 .  M a s s  t r a n s f e r  o f  p r o d u c t s  f r o m  t h e  e x t e r i o r  
s u r f a c e  o f  t . h e  p a r t i c l e  i n t o  t h e  b u l k  o f  t h e  f l u i d .

As  p r a c t i c e  c o m m e r c i a l l y ,  t h i s  h y d r o ­
g e n a t i o n  i n v o l v e s  t h r e e  p h a s e s  : t h e  g a s  p h a s e  ( h y d r o g e n ) ,
t h e  l i q u i d  p h a s e  ( t r i g 1y c e r i d e ร o r  f a t t y  e s t e r )  p l u s  d i s s o l v e d  
h y d r o g e n  a n d  t h e  s o l i d  p h a s e  ( m e t a l l i c  c a t a l y s t ) .  T h e  t h r e e  
p h a s e s  o f  t h e  s y s t e m  a r e  b r o u g h t  t o g e t h e r  i n  a h e a t e d  
s t i r r e d  r e a c t o r  w i t h  h y d r o g e n  a v a i l a b l e  u n d e r  p r e s s u r e  i n
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t h e  h e a d s p a c e  o f  t h e  r e a c t o r .  The h y d r o g e n  mus t  be  
d i s s o l v e d  i n  t h e  l i q u i d - s o l i d  p h a s e  b e f o r e  r e a c t i o n  can  
o c c u r  s i n c e  t h e  d i s s o l v e d  h y d r o g e n  i s  t h e  o n l y  h y d r o g e n  
a v a i l a b l e  f o r  r e a c t i o n .  The h y d r o g e n  and u n s a t u r a t e  g ro u p  
may t h e n  d i f f u s e  t h r o u g h  t h e  l i q u i d  t o  t h e  s o l i d  s u r f a c e  o f  
c a t a l y s t .  In g e n e r a l ,  a t  l e a s t  o n e  o f  t h e  r e a c t a n t s  m u s t  be  
c h e m i s o r b e d  on t h e  s u r f a c e .

The c h e m i c a l  r e a c t i o n  on o r  n e a r  t h e  
c a t a l y s t  s u r f a c e  b e t w e e n  u n s a t u r a t e d  h y d r o c a r b o n s  and 
h y d ro g e n  p r o c e e d s  by way o f  s u r f a c e  o r g a n o m e t a  1 1 i c  
i n t e r m e d i a t e s .  S uc h  r e a c t i o n s  i n c l u d e  a d s o r p t i o n  o f  
r e a c t a n t s ,  s u r f a c e  r e a c t i o n s  and d e s o r p t i o n  o f  p r o d u c t  o f  
b o t h  h y d r o g e n a t i o n  and i s o m e r i z a t i o n .  A f t e r  d e s o r p t i o n  f rom  
c a t a l y s t  s u r f a c e ,  t h e  p r o d u c t  d i f f u s e s  t o  t h e  main  body  o f  
l i q u i d  < 9 ) .

S e v e r a l  o f  t h e s e  s t e p  a r e  shown i n  
s c h e m a t i c  f a s h i o n  i n  F i g u r e  3 . 5  t 2 ) .

Gas Bub_w‘ . Oil bulk CjlM r "Mm Mm Ni’Surface
Cataljrst concentration

1 j low j i 1
Y J J  i1 \ 1 1 medium โ 1 1
'1' !‘ |C*ds

j {_ 1 - - K  -1 i 1 1 า !

F i g u r e  3 . 5  C o n c e n t r a t i o n  o f  h y d r o g e n  a t  d i f f e r e n t  s t a g e s i n
t h e  m a s s  t r a s p o r t  o f  g a s  b u b l e  t o  c a t a l y s t  s u r f a c e
s u r f  a c e
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Of  c o u r s e ,  i f ' t h e  c a t a l y s t  i s  n o n  
p o r o u s ,  s t e p  2  a n d  6 a r e  a b s e n t .  s t e p  1 ,  2 ,  6 ,  a n d  7 a r e  
o b v i o u s l y  p h y s i c a l  p r o c e s s ,  w h i l e  s t e p  3 t o  5 a r e  b a s i c a l l y  
c h e m i c a l  i n  c h a r a c t e r .  T h e  r a t e s  o f  v a r i o u s  s t e p  d e p e n d  o n  
a n u m b e r  o f  f a c t o r  i n  a d d i t i o n  t o  t h e  c o n c e n t r a t i o n  p r o f i l e s  
o f  t h e  r e a c t a n t  a n d  p r o d u c t  s p e c i e s .

I n  l a s t  s t e p  c # 7 )  n e e d s  s o m e  d i s c u s s i o n  
s i n c e  s e v e r a l  a l t e r n a t i v e s  a r e  p o s s i b l e .  I n  t h e  c a s e  o f  
h y d r o g é n a t i o n  o f  a n  o l e i c  g r o u p ,  t h e  s t e a r i c  a c i d  g r o u p  
w o u l d  b e  t r a n s f e r r e d .  I f  o n e  o f  t h e  d o u b l e  b o n d s  o f  a
l i n o l e i c  a c i d  g r o u p  i s  h y d r o g e n a t e ,  h o w e v e r ,  t h e
m o n o u n s a t u r a t e d  a c i d  g r o u p  c a n  b e  t r a n s f e r r e d  t o  t h e  m a i n  
b o d y  o f  o i l .  As  a l t e r n a t i v e ,  t h e  m o n o u n s a t u r a t e d  a c i d  c a n  
r e m a i n  a t  t h e  c a t a l y s t  s u r f a c e  u n t i l  i t  i s  h y d r o g e n a t e d  o r  
i s o m e r i z e d  ; t h e n  t h e  s t e a r i c  a c i d  g r o u p  o r  t h e  i s o m e r  i s  
t r a n s f e r r e d  t o  t h e  l i q u i d  p h a s e .  O f  c o u s e ,  t h e  i s o m e r  c a n  
r e m a i n  n e a r  t h e  c a t a l y s t  s u r f a c e  u n t i l  i t  i s  r e d u c e .  I n  t h e  
c a s e  o f  j u s t  i s o m e r i z a t i o n  t h e  p o s i t i o n a l  o r  g e o m e t r i c a l  
i s o m e r s  i s  t r a n s f e r r e d  t o  t h e  l i q u i d .

3 . 2 . 6 . 2  M e c h a n i s m  o f  H y d r o g e n a t i a n  a n d  
I s o m e r  i z a t l o n .

I t  w i l l  g r e a t l y  h e l p  o u r  u n d e r s t a n d i n g
o f  t h e  s e v e r a l  e f f e c t s  t h a t  o b t a i n e d  f r o m  h y d r o g e n a t i o n  i f
we  n o w  l o o k  c l o s e l y  a t  w h a t  a r e  u n d e r s t o o d  t o  b e  t h e
d i f f e r e n t  p o s i b i l i t i e s  o p e n  w h e n  e i t h e r  a s o l i t a r y  d o u b l e
b o n d  i s  a d s o r b e d  a t  t h e  s u r f a c e  o f  a n  a c t i v e  n i c k e l
c a t a l y s t ,  t h e  n i c k e l  a t o m s  a r e  a b o u t  2 . 5  A a p a r t .  T h e  i d e a l

๐s p a c i n g  o f  a b o u t  2 . 7  A c o r r e s p o n d s  t o  t h e  s p a c i n g  b e t w e e n
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t h e  c a r b o n  a t o m s  o f  a d o u b l e  b o n d .  M e t a l . w h i c h  c a t a l y s e  t h e  
h y d r o g e n a t i o n  o f  t h e s e  d o u b l e  b o n d s ,  s u c h  a s  n i c k e l ,  c o p p e r ,  
p a l l a d i u m  a n d  p l a t i n u m ,  a l l  h a v e  a t o m i c  s p a c i n g ร c l o s e  t o  
2 . 7  A.

T h e  m e c h a n i s m  f o r  h y d r o g e n a t i o n  a n d  
i s o m e r i z a t i o n  o f  t r i g l y c e r i d e s  w h i c h  r e a l l y  c o m p l i c a t e d  
o l e f i n s  i s  i n  t h e  s a m e  o f  l i g h t  o l e f i n  i n  o r d e r  t o  m o d e l  t h e  
r e a c t i o n s  l e a d i n g  t o  t h e  v a r i o u s  i s o m e r s  a n d  h y d r o g e n a t i o n  
p r o d u c t s ,  we  c a n  u s e  a s i m p l e  s c h e m e  s u c h  a s  t h a t  i n  F i g u r e
3 . 6  ( 1 4 ) .  When t h e  d o u b l e  b o n d  i s  a d s o r b e d  a t  t h e  s u r f a c e
o f  a c t i v e  m e t a l ,  c a r b o n  c h a i n  c o n t a i n g  o n e  c i s  d o u b l e  b o n d  
b e t w e e n  t h e  C s  a n d  C t 0 a t o m s  h a s  f a r m e d  l i n k s  t o  t h e  m e t a l  
s u r f a c e .  T h e  f i r s t  s t e p  u n d o u b t e d l y  i n v o l v e s  t h e  ' T f - b o n d i n g  
i n t e r a c t i o n  o f  t h e  d o u b l e  b o n d  a n d  a m e t a l  a t o m  v e r y  m u c h  
l i k e  o n e  i n  t h e  f a m o u s  Z e i s e ' s  s a l t .  T h e  n e x t  s t e p  c a n  b e  
w r i t t e n  i n  a n a l o g y  w i t h  w h a t  i s  b e l e i v e d  t o  o c c u r  i n  t h e  
c a s e  o f  s i m p l e  c o o r d i n a t i o n  c a t a l y s t  s y s t e m s ,  e . g . ,  t h e  
w e l l  k n o w n  W i l k i n s o n  c o m p l e x ,  ( P h  p ) R h C l .  T h i s  m e a n s  t h a t  
a h y d r o g e n  a t o m  f r o m  o n  M-H b o n d  ( a c t i v a t e d  h y d r o g e n  a t o m ,  
H* )  i n  t h e  n e i g h b o r h o o d  i s  t r a n s f e r r e d  t o  o n e  o f  t h e  c a r b o n s  
o f  t h e  o l e f i n i c  b o n d  ( F i g u r e  3 . 6  a ) .  W h i l e  t h i s  b o n d  i s  
s i m u l t a n e o u s l y  s l i d i n g  o f f  s i d e w a y s  s o  t h a t  a &  M-C b o n d  i s  
f o r m e d  t o  p r o d u c e  a n  u n s t a b l e  p a r t i a l l y  u n s a t u r a t e d  c o m p l e x  
( F i g u r e  3 . 6 b ) .

I f  a h i g h  c o n c e n t r a t i o n  i s  p r e s e n t  
o f  h y d r o g e n  i s  p r e s e n t  o n  t h e  s u r f a c e ,  t h e  c o m p l e x  w i l l  
p r o b a b l y  r e a c t  w i t h  a n o t h e r  a c t i v a t e d  h y d r o g e n  a t o m  t o  
c o m p l e t e  t h e  h y d r o g e n a t i o n .  I f  a l o w  c o n c e n t r a t i o n  o f  
h y d r o g e n  i s  p r e s e n t  o n  t h e  c a t a l y s t  s u r f a c e  o n e  o f  t h e
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F i g u r e  3 . 6  F o r m a t i o n  a n d  r e a c t i o n  o f  t h e  a l k y l
i n t e r m e d i a t e  o n  a m e t a l  s u r f a c e
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F i g u r e  3 . 7  B o n d  s h i f t  r e s u l t i n g  f r o m  r e a c t i o n  o f
t h e  a l k y l  i n t e r m e d i a t e
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h y d r o g e n  a t o m s  o f  t h e  c o m p l e x  w i l l  p r o b a b l e  d i s s o c i a t e  f r o m  
t h e  c o m p l e x  t o  r e f o r m  a d o u b l e  b o n d .

S o  t h e  r e s u l t i n g  m e t a  1 - b o n d e d  e t h y l  
g r o u p  h a s  n o w  v a r i o u s  p o s s i b i l i t i e s  o f  r e a c t i o n  t

1 .  T h e r e  ma y  b e  a r e v e r s e  r e a c t i o n  t o  p r o d u c t  t h e  
o r i g i n a l  c i s - c o n f i g u r a t e d  s p e c i e s .  T h e  s a m e  H a t o m  i s  l o s t  
by  C 9 b e f o r e  € 1 0  c a n  a c a u i r e  o n e  1 t h e  o r i g i n a l  C 3 _ 10 
c i s - b o n d  r e f o r m s  a n d  i s  d e s o r b e d .  T h u s  n o t h i n g  h a s  r e a l l y  
h a p p e n e d .

2 .  T h e r e  ma y  o c c u r  a t w i s t i n g  o r  r o t a t i o n  a r o u n d
t h e  c- c a x i s  a n d  t h e r e a f t e r  a r e v e r s e  r e a c t i o n  b a c k  t o  t h e  
ct f - b o n d e d  s t a t e  a n d  f i n a l l y  t o  t h e  u n b o n d e d  i n i t i a l  
s i t u a t i o n .  I t  i s  t h e  o t h e r  H a t o m  o n  C g w h i c h  i s  l o s t ,
h e n c e  a t r a n s  b o n d  f o r m s  a n d  i s  d e s o r b e d .  T h i s  s e q u e n c e  
p r o d u c e s  a t r a n s - c o n f i g u r a t i o n  ( g e o m e t r i c )  i s o m e r .

3 .  A h y d r i d e  t r a n s f e r  f r o m  a n  M-H g r o u p  t o  t h e  
m e t a l  b o n d e d  c a r b o n .  *-10 c a p t u r e s  o n  H a t o m  w h i l s t  s t i l l  
h o l d s  t w o  ; t h e  b o n d  i s  t h e r e f o r e  s a t u r a t e d  a n d  i s  d e s o r b e d . '

4 .  A r e v e r s a l  a s  i n  p o i n t  ( 1 )  a n d  ( 2 )  ma y  t a k e
p l a c e ,  b u t  n o w  i n v o l v i n g  t h e  ( M - ) C - C  b o n d  o n  t h e  o t h e r  s i d e
o f  t h e  m e t a l - b o n d e d  c a r b o n .  T h i s  s i t u a t i o n  i s  i l l u s t r a t e d
i n  F i g u r e  3 . 7 .  D e p e n d i n g  ๐ ท w h i c h  o f  t h e  t w o  H - a t o m s  a r e
c l o s e s t  t o  a n  e m p t y  M - s i t e ,  a n  H - a t o m  i s  l o s t  f r o m  c a n d  a8
c i s -  o r  t r a n s - o l e f i n  b o n d  w i l l  b e  p r o d u c e d .  I t  m u s t  b e  
s t r e s s e d  t h a t  t h e  d o u b l e  b o n d  C 3 = C t 0 o f  F i g u r e  3 . 6  a n d  3 . 7  
c o u l d  e q u a l l y  w e l l  b e  s h i f t e d  t o  a C a = C 9 p o s i t i o n  a s  t h e  
a t t a c k  o f  h y d r o g e n  m i g h t  h a v e  o c c u r e d  a t  p o s i t i o n  ” 10 "  a n d  
t h e  c a r b o n  a t  p o s i t i o n  " 9 "  w o u l d  t h e n  h a v e  b e e n  b o n d e d  t o  a
m e t a  1 s i t e
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1ฑ h y d r o g e n a t i o n  p r a c t i c e  t h e  c o n c e n t r a ­
t i o n  o f  d i s s o l v e d  hydr ogen  may v a r y  w i t h i n  wide l i m i t s .  
When an o i l  has  a low i o d i n e  number  and hence a low 
c o n c e n t r a t i o n  of  u n s a t u r a t e d  f a t t y  a c i d s ,  o r  when an o i l  
c o n t a i n s  ve r y  l i t t l e  c a t a l y s t ,  t h e  c o n c e n t r a t i o n  of  
d i s s o l v e d  hydr ogen  may o b v i o u s l y  a p p r o a c h  s a t u r a t i o n  c l o s e l y  
i f  t h e  a g i t a t i o n  i s  r e a s o n a b l y  good.  On t h e  o t h e r  hand,  i f  
a g i t a t i o n  i s  r e l a t i v e l y  p oor ,  t h e  u n s a t u r a t i o n  of  t h e  o i l  
r e l a t i v e l y  h i gh  and t h e  c a t a l y s t  c o n c e n t r a t i o n  l i k e w i s e  
h i g h ,  t h e  c o n c e n t r a t i o n  o f  d i s s o l v e d  hydr oge n  can d o u b t l e s s  
f a l l  v e r y  low.  Such a c o n d i t i o n  i s  p a r t i c u l a r l y  l i k e l y  t o  
oc c u r  when a h i gh  c o n c e n t r â t ion of  c a t a l y s t  i s  employed in 
l a b o r a t o r y  h y d r o g e n a t i o n .  I t  may be r e c o g n i z e d  by f a i l u r e  of  
t h e  r e a c t i o n  t o  a c c e l e r a t e  when t h e  amount  o f  c a t a l y s t  i s  
i n c r e a s e d ,  and a l s o  by t h e  r a t e  o f  r e a c t i o n  r e m a i n i n g  
c o n s t a n t  ove r  a wide r a nge  o f  i o d i n e  number ,  r a t h e r  t h a n  
c o n t i n u o u s l y  d e c r e a s i n g  as  t h e  d e g r e e  o f  u n s a t u r a t i o n  f a l l s .  
The h y d r o g e n a t i o n  r a t e  depe nds ,  unde r  t h e s e  c o n d i t i o n s ,  
s i mpl y  upon t h e  r a t e  a t  which hydr ogen  can d i s s o l v e  in t h e  
o i l ,  and hence i s  i n d e p e n d e n t s ,  w i t h i n  l i m i t s  o f  t h e  
c o n c e n t r â t ion of  e i t h e r  o f  t h e  o t h e r  two r e a c t a n t s .

The q u e s t i o n  of  h y d r o g e n a t i o n  i n  t h e  
o i l  i s  i m p o r t a n t  n o t  o n l y  w i t h  r e s p e c t  t o  t h e  r e a c t i o n  r a t e ,  
bu t  a l s o  t n  r e l a t i o n  t o  t h e  c o u r s e  o f  h y d r o g e n a t i o n  and t h e  
c o n s e q u e n t  c o m p o s i t i o n  o f  t h e  h y d r o g e n a t e d  p r o d u c t .  As was 
i mp l i ed  above ,  and as  w i l l  be d e v e l op e d  i n  a l a t e r  s e c t i o n ,  
t h e r e  i s  e v i d e n c e  t h a t  a g i t a t i o n ,  p r e s s u r e ,  c a t a l y s t  
c o n c e n t r a t i o n ,  and t e m p e r a t u r e  a r e  i n t e r r e l a t e d  in t h e i r  
I n f l u e n c e  on t h e  c o u r s e  o f  h y d r o g e n a t i o n ,  and t h a t  t h e  
l a t t e r  i s  p o s s i b l y  t o  be i n t e r p r e t e d  in t e r m o f  t h e  
c o n c e n t  r o t  l on o f  hydr ogen  ad s o r b e d  on t h e  ca t a lys t - . .
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3. 3  Theory of  The H y d r o g e n a t i o n  o f  Methyl  R i c i n o l e a t e

F u l l y  h y d r o g e n a t e d  met hy l  e s t e r  o f  h i g h  hydr oxy l  
c o n t e n t  has  a number  o f  d e s i r a b l e  p r o p e r t i e s  ; medium r a ng e  
m e t t i n g  p o i n t ,  low s o l u b i l i t y  i n  o r g a n i c  s o l v e n t s ,  
n o n - t o x i c i t y ,  o x i d a t i o n  s t a b i l i t y ,  e t c .  Methyl  e s t e r  wax 
has t h e  above d e s i r a b l e  p r o p e r t i e s  o n l y  when t h e  e t h y l e n i c  
l i n k a g e  of  t h e  r i c i n o l e a t e  e s t e r  m o l e c u l e  i s  r e du c e d  
w i t h o u t  a p p r e c i a b l e  d e h d r o x y 1 a t i o n  t a k i n g  p l a c e  d u r i n g  t h e  
h y d r o g e n a t i o n  p r o c e s s .  The s i mp l e  d o u b l e  bond h y d r o g e n a t i o n  
g i ve  methy 12 - h y d r o x y s t e a r a t e .

3 . 3 . 1  Na t u r e  o f  t h e  R e a c t i o n

The d o ub l e  bond and t h e  h y d r o x y l  group of  met hyl  
r i c i n o l e a t e  a r e  t h e  two c e n t e r s  whi ch a r e  a f f e c t e d  d u r i n g  
h y d r o g e n a t i o n .  Whi l e  s a t u r a t i n  o f  t h e  d o u b l e  bonds o f  t h e  
r i c i n a l e a t e  e s t e r  c h a i n  i s  u n d o u b t e d l y  t h e  ma j o r  r e a c t i o n  
t h a t  o c c u r  when met hyl  r i c i n o l e a t e  i s  h y d r o g e n a t e d , i t  must  
be p o i n t e d  ou t  t h a t  as  number  o f  o t h e r  r e a c t i o n s  can o c c a r  
even u nde r  c o m p a r a t i v e l y  mi l d  c o n d i t i o n s .  These  r e a c t i o n s  
i n c l u d e  c o n j u g a t e d  h y d r o g e n a t i o n ,  dehydr oxy  1 a t i o n ,
i s o m e r i z a t i o n ,  hydro  1 y ร i ร , e s t a 1i de  f o r m a t i o n ,  e t c .  ( 4 , 9 , 1 5 ) .

-  H y d r o g e n a t i o n . The h y d r o g e n a t i o n  o f  met hyl  
r i c i n o l o a t e  s a t u r a t i o n  o f  t h e  d o u b l e  bonds  o f  r i c i n o l e a t e  
e s t e r  c h a i n  t o  g i v e  met hy l  1 2 - h y d r o x y s t e a r a t e  which can  be 
co mme r c i a l l y  a c h i e v e d  u s i n g  o f  n i c k e l  c a t a l y s t  a t  abou t  150 c 
and 150 p s i g .  hydr ogen  p r e s s u r e .  The h y d r o g e n a t i o n  r e a c t i o n  
o c c u r s  a c c o r d i n g  t o  t h e  f o l l o w i n g  r e a c t i o n .

•1 นว'2Q7l/iAQ
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/ +-H 2

R-CH-CH—CH = CH-( CH ) -COCR 
I 2 2 7OH

■ » R - C H - C H 3- C H 2- C H 2— (CH )^—COOR 
OH

Methyl  r i c i n o l e a t a Methyl  12 - h y d r o x y s t e a r a t e

- De h y d r o x y l a t  i o n . The d e h y d r o x y l a t  i on or  d e h y d r a ­
t i o n  of  methyl  r i c i n o l e a t e  J i v e s  d i e n e  p r o d u c t s .  Methyl  
r i c i n o l e a t a  i s  d e h y d r a t e d  by r e a c t i n g  t h e  h y d r ox y l  group of  
t he  r i c i n o l e a t a  e s t e r  w i t h  an a d j a c e n t  hydr ogen  t o  form 
wat e r  mo l e c u l e .  The p r o d u c t s  a r e  u n s a t u r a t e d  e s t e r  w i t h  two 
doubl e  bonds of  t h e  9 - 12  and 9-11 l i n o l e a t e  e s t e r  t y p e .
The r e a c t i o n  i s  c a u s e d  by h i gh  t e m p e r a t u r e  d u r i n g
h y d r o g e n a t i o n . T e mp e r a t u r e  above 1 5 0  c  a r e  a v o i d e d  t o
mi ni mi ze  dehydr oxy  1 a t i o n .  F i n a l l y ,  t h e  d i e n e  p r o d u c t s  one 
hyd r og e n a t ed  t o  s t e a r t e  by t h e  f o l o wi n g  r e a c t i o n s .

— H 2 0
R-CH-CH -CH=CH—( CH )-C00R -> R-CH=CH-CH = CH-(CH2 ) T-COOR

OH d e h y d r o x y l a t i o n
Methyl  r i c i n o l e a t e Methvl.  l i n o l e a t e  

+ 2H2
Hydr ogena t  i on

y
R-CH -  CH 13-  CH -  CH 2- (CH 2 ) T~C00R 

M e t h y l  s t e a r a t e

-  I s o m e r i z a t i o n . The i s o m e r i z a t i o n  i s  t h e  f o r m a t i o n  
of  i somer i c  u n s a t u r a t e d  f a t t y  e s t e r  w i t h  p r o p e r t i e s  
d i f f e r e n t  from t h e  n a t u r a l l y  o c c u r i n g  f orms .  Such i somer s



37

may o r i g i n a t e  from (a)  t h e  a d d i t i o n  of  hydr ogen  a t  a 
doubl e  bond which i s  n o r ma l l y  not  s a t u r a t e d  by n a t u r a l  
p r o c e s s ,  (b)  t he  m i g r a t i o n  doubl e  bonds ,  (c)  c o n v e r s i o n  of  
n a t u r a l  c i s - f o r m s  t o  t r a n s - f o r ms .  In t h e  f u l l y
h y d r o g e n a t i o n  of  methyl  r i c i n c l e a t e ,  t h e  i somer i-zat i on 
r e a c t i o n  i s  n e g l i g i b l e .

-  H y d r o l y s i s . The h y d r o l y s i s  is c a us e d  by s p l i t t i n g ’ 
of  f a t  mo l e c u l e  t o  f a t t y  a c i d  and a l c o h o l .  The r e a c t i o n  i s  
occur ed  when t h e r e  a r e  wa t e r  and a c i d  c a t a l y s t .  Dur i ng
h y d r o g e n a t i o n , wa t e r  form t h e  dehydroxy 1 a t i o n  and a c i d i t y  of  
t h e  c a t a l y s t  cause  t h e  h y d r o l y s i s .  T h e r e f o r e ,  i n c r e a s i n g  
t he  d e h y d r o x y l a t i o n  i n c r e a s e s  t h e  h y d r o l y s i s  which i s  showed 
by i n c r e a s e  in a c i d  v a l u e  of  t h e  hyd r og e n a t ed  p r o d u c t . The 
r e a c t i o n  i s  t h e  f a l l o w i n g .

+ H2 0 ,  +H2
R-CH-CH2- CH=CH-(CH2 1 7 -COOR ---------- * r' -CH-CH2-CH2- CH2 ( CH2 1 T-C00H + R0H

OH OH
M e t h y l  r i c i n o l e a t e  M e t h y l  12 - h y d r o x y  s t e a r a t e  4- M e t h a n o l
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~ E s t  G 1 i d  e f o r m a t i o n . The e s t  o 1 i d e f o r ma t i o n  i s  
caused by c o n d e n s a t i o n  of  t he  c a r b o x y l  end of  one mo l e c u l e  
of  r i c i n o l e i c  a c i d  wi t h  t he  hydr oxyl  g roup o f  a n o t h e r .  
The r e a c t i o n  can be has t ene d  by hea t i ng ' .  The s t r u c t u r e  of  
e s t o l i d e  t r i m e r  i s  shown t h e  f o l l o w i n g .

r- ch- ck2- ck«c h(ca2) 7COOH 
0 i T

R- ch- ch 2- c:->ch- ( ch2 ) 7-  cqsH
ทํ* K2° -

R-ca-ca -ca- ะ:-:- (CH.1) 7 C03H,
-T- H2°

OH

Note ะ Rf = CH.-(CH2) 5 

OR -  -0-CH. -

3.4 Op e r a t i n g  V a r i a b l e s

Whi le h y d r o g e n a t i o n  t e n d s  t o  be n a t u r a l l y  s e l e c t i v e ,  
t h e  p l a n t  o p e r a t o r  has  f our  v a r i a b l e s  under  h i s  immediat e  
c o n t r o l  which lie can m a n i p u l a t e  to change  t h e  s e l e c t i v i t y  t o  
a marked e x t e n t .  The v a r i a b l e s  a r e  t e m p e r a t u r e  t ype  and 
c o n c o n t r a t i a n  of  c a t a l y s t ,  hydrogen p r e s s u r e ,  and a g i t a t i o n .
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These v a r i a b l e s  e x e r t  t h e i r  i n f l u e n c e s  in a complex maner  by 
c o n t r o l l i n g  t h e  f o l l o w i n g  s i x  s t e p s  i n vo l ve d  in
h y d r o g e n a t i o n  ( 7 , 1 1 )  ะ

1. S o l u t i o n  of  hydr ogen  in t h e  o i l .
2.  Ad s o r p t i o n  of  d i s s o l v e d  hydr ogen  on t h e  

c a t a 1 y s t .
3. P r i o r ,  s i m u l t a n e o u s ,  or  l a t t e r  a d s o r p t i o n  of  

an u n s a t u r a t e d  bond.
4.  Fo r ma t i on  of  a h y d r o g e n - n i c k e l  u n s a t u r a t e d  

bond complex.
5.  Decompos i t i on  of  t h e  compl ex.
6. D e s o r p t i o n  of  t h e  s a t u r a t e d  bond.

The o b s e r v e d  e f f e c t  o f  t e m p e r a t u r e  on t h e  
h y d r o g e n a t i o n  i s  t h e  sum o f  a l l  t h e  e f f e c t s  on t h e  many 
s t e p s  of  t h e  r e a c t i o n .  An i n c r e a s e  in t e m p e r a t u r e  i n c r e a s e s  
t h e  s o l u b i l i t y  of  Hydrogen in t h e  o i l .  Al so ,  t h e  h i g h e r  
t e m p e r a t u r e  w i l l  l ower  t h e  v i s c o s i t y  o f  t h e  o i l ,  t h u s  
i n c r e a s i n g  t h e  a g i t a t i o n ,  and t h e  hydr ogen  may d i f f u s e  f rom 

t h e  bubb l e  t h r o u g h  t h e  s u r f a c e  t o  t h e  o i l  p h a s e .  Hi ghe r
t e m p e r a t u r e s  c a us e  a f a s t e r  r e a c t i o n  on t h e  c a t a l y s t  
s u r f a c e ,  so wi t h  i n c r e a s e d  a g i t a t i o n  and p r e s s u r e ,  hydr ogen  
i s  k e p t  s u p p l i e d  t o  t h e  c a t a l y s t  s u r f a c e  f o r  t h e  s a t u r a t i o n .  
However ,  i f  t h e  t e m p e r a t u r e  a l o n e  i s  i n c r e a s e d ,  a l t h o u g h  
more hydr ogen  i s  s u p p l i e d  t o  t h e  c a t a l y s t  s u r f a c e ,  t h e  
r e a c t i o n  i s  v e r y  r a p i d  and t h e  hydr ogen  on t h e  c a t a l y s t  may 
be p a r t i a l l y  d e p l e t e d .  Th i s  would a c c o u n t  f o r  t h e  i n c r e a s e d  
i s o m e r i z a t i o n  a t  h i g h e r  t e m p e r a t u r e s . The r e  i s  no t  enough 
hydr ogen  on t h e  c a t a l y s t  s u r f a c e  t o  c o mp l e t e  t h e  s a t u r a t i o n ,  
so t h e  c a t a l y s t  t a k e s  back a hydr ogen  and a g e o m e t r i c a 11 y 
i s o me r i c  doub l e  bond r e s u l t s  ( 7 ) .



Th i s  c h o i c e  o f  an o p e r a t i n g  t e m p e r a t u r e  i s  u s u a l l y  
l i m i t e d  t o  t h o s e  be t ween 80 and 2 0 0 ° c .  Below t h i s  pan?e  t h e  
n i c k e l  c a t a l y s t  employed p o s s e s e s  i n s u f f i c i e n t  a c t i v i t y ,  and 
above t h i s  r a n j e  t h e s e  i s  d ange r  o f  damagi ng t h e  o i l .  Al so 
above 2 0 0 °c t h e  r a t e  of  r e a c t i o n  which a t  f i r s t  i n e r e a s e s  
w i t h  t e m p e r t u r e  b e g i n s  t o  d e c r e a s e .  Between 1 35  and 1 7 5  °c  
t h e  r a t a  of  r e a c t i o n  i s  a p p r o x i m a t e l y  do ub l e d  f o r  an 
i n c r e a s e  o f  2 2  c .  I n c r e a s i n g  t h e  t e m p e r a t u r e  a t  whi ch  a 
h y d r o g e n a t i o n  i s  pe r f or med  i n c r e a s e s  t h e  s e l e c t i v i t y  o f  t h e  
r e a c t i o n  or  s i d e  r e a c t i o n s ;  t h e  dehydr oxy  1 a t i o n , h y d r o l y s i s ,  
e s t o l i d e  f o r m a t i o n  and a l s o  i s o m e r i z a t i o n .

I n c r e a s i n g  hydr ogen  p r e s s u r e  r e s u l t s  in  a l a r g e  
d r i v i n g  f o r c e  t o  s o l u b i l i z e  t h e  hydr ogen  i n  t h e  o i l .  As a 
r e s u l t ,  t h e  hydr ogen  c o n c e n t r a t i o n  in t h e  l i q u i d  and a t  t h e  
c a t a l y s t  s u r f a c e  i s  a l ways  i n c r e a s e d  r e g a r d l e s s  o f  t h e  
d e g r e e  o f  a g i t a t i o n .  At low p r e s s u r e s ,  t h e  hydr ogen  
d i s s o l v e d  i n  t h e  o i l  does  n o t  c o v e r  t h e  c a t a l y s t  s u r f a c e ,  
but  a t  h i gh  p r e s s u r e s  e s p e c i a l l y  a t  low t e m p e r a t u r e s , an 
i n c r e a s e s  in p r e s s u r e  does  n o t  change  t h e  f o r m a t i o n  o f  i s ome r s  
b e c a u s e  t h e  c a t a l y s t  s u r f a c e  i s  a l r e a d y  c o v e r e d  and t h e  
p r e s s u r e  i s  s u f f i c i e n t l y  h i g h  t o  s u pp l y  a l l  t h e  h y d r oge n  
needed  t o  I n c r e a s e  t h e  r a t e  o f  s a t u r a t i o n ,  bu t  t h e  r a t e  of  
s i d e  r e a c t i o n s  do n o t  change .  At low p r e s s u r e ,  t h e  r a t e  of  
h y d r o g e n a t i o n  i s  a l mos t  d i r e c t l y  p r o p o r t i o n a l  t o  t h e  
a b s o l u t e  hydr ogen  p r e s s u r e .  The hydr ogen  p r e s s u r e  u sed  in 
t h e  r e a c t i o n  v e s s e l  i s  g e n e r a l l y  be t ween  a t m o s p h e r i c  and 200 
pounds p e r  s q u a r e i n c h  gage ,  w i t h i n  which r a n g e  t h e  r e a c t i o n  
r a t e  i s  r o u g h l y  p r o p o r t i o n a l  t o  t h e  p r e s s u r e .  Below
a t m o s p h e r i c  p r e s s u r e  t h e  r e a c t i o n  r a t e  i s  g e n e r a l l y  t o o
smal l  t o  be u s e f u l .



A g i t a t i o n  h e l p s  overcome t h e  r e s i s t a n c e  f o r  t h e  
t r a n s f e r  s t e p s  o f  t h e  r e a c t a n t s  and p r o d u c t  ร in t h e  m i x t u r e .  
S i n c e  hydr ogen  t r a n s f e r  i s  g e n e r a l l y  a c o n t r o l l i n g  s t e p ,  
i n c r e a s e d  a g i t a t i o n  r e s u l t s  in h i g h e r  hydr oge n
c o n c e n t r a t i o n s  a t  t h e  c a t a l y s t  s u r f a c e s .  C o n s e q u e n t l y  in 
such  a c a s e ,  t h e  o v e r a l l  r a t e  o f  h y d r o g e n a t i o n  i n e r e a s e s  but  
s e l e c t i v i t y ,  i s o m e r i z a t i o n  and s i d e  r e a c t i o n  d e c r e a s e .  At 
ve r y  h i gh  r a t e s  o f  a g i t a t i o n  in which t h e  r e s i s t a n c e s  f o r  
a l l  t r a n s f e r  s t e p s  a r e  e l i m i n a t e d ,  f u r t h e r  i n c r e a s e s  of  
a g i t a t i o n  have no e f f e c t  on t h e  r a t e ,  s e l e c t i v i t y ,  or  
i s o m e r i z a t i o n  s i n c e  t h e r e  a r e  no c h a nge s  in t h e
c o n c e n t r a t i o n s  a t  t h e  c a t a l y s t  s u r f a c e .  And a l s o ,  t h e  
a g i t a t i o n  must  d i s s i p a t e  t h e  h e a t  o f  t h e  r e a c t i o n  and not  
a l l o w any over  h e a t i n g  or  ho t  s p o t s  in t h e  s u r f a c e  of  
c a t a l y s t .  I n c r e a s i n g  a g i t a t i o n  n o t  o n l y  d e c r e a s e s  e x t e r n a l  
d i f f u s i o n  e f f e c t  in t h e  i n t e r p a r t i c 1e f l u i d  be t ween  t h e  
bu l k  o f  t h e  f l u i d  and t h e  s u r f a c e  of  t h e  c a t a l y s t  p a r t i c l e  
but  a l s o  d e c r e a s e s  t h e  dehydr oxy 1 a t i o n  c a u s e d  by ho t  s p o t s  
or  e x o t h e r mi c  h e a t  o f  r e a c t i o n  on c a t a l y s t  s u r f a c e  and 
s u b s e q u e n t l y  d e c r e a s e  t h e  h y d r o l y s i s  c a u s e d  by w a t e r
mo l e c u l e  from t h e  d e h y d r o x y 1 a t i o n .

As t h e  amount  of  c a t a l y s t  used  i s  - i n c r e a s e d .  t h e  
o v e r a l l  r a t e  o f  h y d r o g e n a t i a n  a l ways  i n c r e a s e s  ( a s s u mi n g  a 
r e l a t i v e l y  good s u s p e n s i o n  o f  t h e  s o l i d  c a t a l y s t  i n t h e  o i l ) .  
When a hydr ogen  d i f f u s i o n  s t e p  i s  c o n t r o l l i n g ,  t h e  r a t e  of  
h y d r o g e n a t i o n  pe r  u n i t  we i g h t  o f  c a t a l y s t  d e c r e a s e .  
However ,  s i n c e  t h e  hydr ogen  c o n c e n t r a t i o n  a t  t h e  c a t a l y s t  
s u r f a c e  d e c r e a s e s ,  c o n s e q u e n t l y ,  s e l e c t i v i t y ,  i s o m e r i z a t i o n  
and s i d e  r e a c t i o n  i n c r e a s e .  When no d i f f u s i o n  s t e p s  a r e  
c o n t r o l l i n g ,  t h e  c o n c e n t r a t i o n  a t  t h e  c a t a l y s t  s u r f a c e  i s



unchanged .  Co n s e q u e n t l y  t h e r e  a r e  no c h a nge s  i n  s e l e c t i v i t y ,  
i s o m e r i z a t i o n ,  s i d e  r e a c t i o n ,  o r  r a t e  of  h y d r o g e n a t i o n  pe r  
u n i t  w e i g h t  of  c a t a l y s t  ( i . e . ,  t h e  o v e r a l l  r a t e  i s  d i r e c t l y  
p r o p o r t i o n a l  t o  t h e  amount  o f  c a t a l y s t ) .  G e n e r a l l y ,  a
c a t a l y s t  c o n c e n t r a t i o n  be t ween  0 . 0 2  and 0 . 2 5 "  n i c k e l  i s  used 
in t h e  h y d r o g e n a t i o n  r e a c t i o n .
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