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Utinnost hydrogena¢nych katalyzatorov

ADRIANA CELKOVA-—STEFAN SCHMIDT

Sthrn. V prispevku porovnavame ucinnost ceskoslovenskych a zahrani¢nych niklo-
vych katalyzatorov urc¢enych na hydrogenaciu jedlych olejov a tukov. Zistili sme velké
rozdiely v aktivite skiiSanych katalyzatorov z hladiska rychlosti saturacie dvojitych viizieb
vodikom a rozsahu geometrickej izomerizacie nenasytenych mastnych kyselin. Zla akost
domécich hydrogenacnych katalyzatorov neumoziuje plne zhodnotit nasu zakladnu olejni-
nu repku a zdoraznuje nevyhnutnost urychleného rieSenia nizkej urovne riadenia stuzovacie-
ho procesu v priemyselnej praxi.

Priebeh parcidlnej hydrogenacie triacylglycerolov katalyzovanej heterogén-
nym katalyzatorom posudzovany bud z hladiska reakcie saturovania nenasyte-
nych vizieb mastnych kyselin vodikom, bud z hladiska preferencie izomerizac-
nych reakcii prebiehajucich na tychto vizbach, zavisi od reakénych podmienok.
Pojem reak¢né podmienky zahrna na jednej strane fyzikalne (technologické)
parametre, ako su teplota a tlak plynu, resp. jeho disperzia. V sucasnosti
zabezpecenie ich konS$tantnosti nepredstavuje nijaky problém.

Na druhej strane su to parametre suvisiace s akostou, zlozenim a mnozstvom
reaktantov a katalyzatora. Vysoka Cistota vodika a oleja v zmysle odstranenia
latok potlacajucich ucinnost katalyzatora, ako su fosfolipidy, volné mastné
kyseliny, mydla, voda, niektoré plyny a farbiva, docieli sa dodrzanim pracovnej
a technologickej discipliny pri elektrolyze vody a vyrobe polorafinady. Dokonca
i problém inhibi¢ného ucinku tioglukozinolatov pritomnych v repkovych seme-
nach na aktivitu hydrogenacného katalyzatora sa podarilo vyriesit vyslachte-
nim novych kultivarov repky olejnej s nizkym obsahom sirnych zli¢enin (menej
ako 3 mg v prepocte na 3-butenylizotiokyanat v grame odtucnenej a bezvode;j
repkovej mucky) [1].
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Najpalcivejc¢i problém v technologii hydrogenacie triacylglycerolov, ktory na
Slovensku pretrvava uz roky, je problém akosti a ucinnosti hydrogena¢ného
katalyzatora.

Spomedzi viacerych typov kovov vhodnych na heterogénnu hydrogenaciu
triacylglycerolov v priemyselnom meradle sa vybral prave nikel kvoli: a) do-
stupnosti, b) nizkej cene a c) inertnej povahe oproti oleju [2]. Monopolnym
vyrobcom jediného druhu niklového katalyzatora uréeného na hydrogenaciu
tukov a olejov v CSFR st Severoceské tukové zavody, Usti nad Labem.

Katalyzator sa vyraba zo zmesi chloridu nikelnatého, siranu nikelnatého
a kremeliny. Zmes sa po kalcindcii a prazeni kalcinovaného sedimentu redukuje
vodikom za zvySenej teploty na stupen redukcie 30 az 50 a napokon sa pasivuje
vysokostuzenym tukom. Pasivovana husta suspenzia sa formuje do tvaru vlo-
¢iek. Obsah niklu v katalyzatore sa pohybuje okolo hodnoty 13 hm. %.

V naSom prispevku porovnavame ucinnost ceskoslovenskych a zahrani¢nych
Ni-katalyzatorov z hladiska rychlosti hydrogenacie a rozsahu geometrickej
izomerizacie a diskutujeme mozné pri¢iny nevyhovujicej akosti ¢eskosloven-
skych katalyzatorov.

Material a metody

Hydrogenovali sme podzemnicovy olej (Palma, §. p., Bratislava) s piatimi
niklovymi katalyzatormi vyrobenymi v STZ Usti nad Labem a $tyrmi druhmi
zahrani¢nych Ni-katalyzatorov (Nysosel 325, Nysel DM 3, Harcat DM 2 —
Harshaw, Holandsko a Pricat 9908, Unichema Int.) v sklenom reaktore [3]. Ako
distributor vodika sluzilo sintrové dno reaktora s pormi velkosti 6,4—15 pm.

Reakcéné podmienky sme upravili na zaklade vysledkov testovania rychlosti
hydrogenacii katalyzovanych vysokoaktivnymi zahraniénymi katalyzatormi
pridavanymi v réznych koncentraciach takto:

hmotnost oleja 200 g
koncentracia katalyzatora 0,025 % Ni/olej
teplota 180°C

prietok vodika 1351.h7!

Podzemnicovy olej sme charakterizovali jodovym ¢islom (JC) podla Hanusa
a Cislom kyslosti (CK) podla CSN 58 0101 [4, 5].

Vzorky hydrogenovanych olejov odoberanych poc¢as hydrogenacii v mnoz-
stve 5ml sme po odfiltrovani katalyzatora charakterizovali JC a obsahom
trans-izomérov [6]. Obsah niklu v katalyzatoroch sme stanovili gravimetricky
podla normy [7].
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Vysledky a diskusia

Vychodiskovy podzemnicovy olej mal tieto analytické parametre:
JC =99,1 % 1,aCK = 0,1 mg KOH/g oleja. Niklové katalyzatory sme charak-
terizovali obsahom niklu: STZ, = 12,2 %, STZ, = 13,6 %, STZ, = 13,7 %,
STZ, = 14,2 %, STZ; = 16,7 %, Nysosel 325 = 21,7 %, Harcat DM 2 =
= 20,7 %, Nysel DM 3 = 25,0 % a Pricat 9908 = 20,0 hm. % niklu.

Z udajov a naSich predchadzajucich experimentalnych skusenosti vyplynulo,
ze zahrani¢né katalyzatory sa vyznacuju ovela vy$sim a konstantnym obsahom
Ni v rozmedzi 20 az 25 hm. % a reprodukovatelnostou svojich vlastnosti.
Koncentracia Ni v ¢eskoslovenskych katalyzatoroch je vyrazne nizSia a vzhla-
dom na to, Ze ide o ten isty druh katalyzatora, znacne variruje. Stupen redukcie,
ktory ma vyznamny vplyv na aktivitu a selektivitu katalyzatora, sme kvoli
nedostupnosti chemikalii na jeho stanovenie neur¢ili. Podla osobnej informacie
je stupen redukcie v zahrani¢nych katalyzatoroch vyssi ako v ¢eskoslovenskom
vyrobku (napr. Pricat 9908 ma stupen redukcie 70) [8].

Vysledky kinetického Studia hydrogenacie podzemnicového oleja uvadza
obr. 1. Zo zavislosti JC od ¢asu reakcie katalyzovanej roznymi typmi niklovych
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Obr. 1. Rychlost hydrogenacie podzemnicového oleja (200 g oleja, 0,025 % Ni, 180°C, prietok
vodika 1351.h™") katalyzovanej réznymi typmi niklovych heterogénnych katalyzatorov.
Fig. 1. Hydrogenation rate of groundnut oil (200 g oil, 0.025% Ni, 180°C, flow rate of hydrogen
1351 h") catalyzed by various types of Ni heterogeneous catalysts. (' Todine number; > Reaction
time.)
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katalyzatorov domacej a zahrani¢nej vyroby jednoznacne vyplyva, ze rychlost
saturovania nasobnych vizieb nenasytenych mastnych kyselin triacylglycerolov
vodikom prebieha rychlejsie pri pouziti zahrani¢nych vyrobkov. Vynimku tvori
katalyzator Pricat 9908, do ktorého je zamerne zakomponovana sirna zlozka
sposobujlca Ciastocnu otravu katalyzatora kvoli zvySeniu obsahu trans-izomé-
rov v hydrogenovanom produkte. To ma za nasledok zlepsenie jeho konzisten-
cie (t. j. pri zachovani vysokého JC 70—80 % I, je pozadovana teplota topenia
32—36°C tukovych nasad pre vyrobu Sorteningov a margarinov dosledkom
rozsiahlej geometrickej izomerizacie dvojitych vizieb).

Najaktivnejsim zo Studovanych katalyzatorov bol Nysosel 325. Pri jeho
pouziti sa dosiahlo JC 70—80 za 10—15 minut, po trojhodinovej reakcii JC
pokleslo na hodnotu 6. Pri katalyzatoroch Harcat DM 2 a Nysel DM 3 sa JC
70—80 dosiahlo maximalne do pol hodiny.

Nizka aktivita bola charakteristicka pre vsetky Studované ¢s. katalyzatory.
Najaktivnejsi bol katalyzator oznaceny STZ, (je zaujimavé, ze prave tento
katalyzator mal najniz8i obsah niklu), pri ktorom sa JC 70—80 dosiahlo za
70—130 min. Pri ostatnych katalyzatoroch bol tento ¢asovy interval $irsi a jeho
krajné hodnoty eSte vyssie.

Co sa tyka tvorby trans-izomérov (TI) nenasytenych mastnych kyselin
(obr. 2) pri zahrani¢nych katalyzatoroch ich maximalne koncentracie nadobud-
li hodnotu 36 % (ako trielaidin). Pri katalyzatore Pricat 9908 sa stanovila
najvyssia koncentracia trans-izomérov 56 %, no tato hodnota este nie je maxi-
malna, ako je to zrejmé z priebehu krivky obsahu rrans-izomérov v zavislosti od
stupna saturacie nenasytenych vizieb vodikom. O pricine vysokej irans-izomeri-
zacnej schopnosti tohto katalyzatora sme sa zmienili uz skor.

Obsahy trans-izomérov stanovené vo vzorkach hydrogenovanych ¢s. Ni-
-katalyzatormi nezodpovedajii vzdy ich maximalne dosiahnutelnej koncentra-
cii. Z casovych dovodov nebolo mozné a ani ucelné predlzovat reakéné casy. Zo
ziskanych vysledkov vyplyva, ze ¢s. katalyzatory st izomerizacne aktivnejsie, no
nie také aktivne ako Pricat 9908.

Odlisnosti v aktivite Ceskoslovenskych a zahrani¢nych Ni-katalyzatorov uva-
zované z hladiska saturdcie dvojitych vizieb vodikom i z hladiska geometricke;
izomerizacie si vysvetlujeme odliSnym sposobom ich vyroby, ¢istotou a druhom
pouzitych surovin a typom pouzivanych nosicov.

Mozno konstatovat, ze zabrani¢né nosice su oproti Ceskoslovenskym jemnej-
Sie (pravdepodobne sa viac pouzivaju syntetické materialy), no so zachovanim
dobrej filtrovatelnosti, s uzkym intervalom distribucie velkosti ¢astic, pripadne
sa kombinuju viaceré typy nosi¢ov (napr. katalyzator Harcat DM 2 obsahoval
aj aktivne uhlie). Takéto katalyzatory tvoria s olejom jemné disperzie s velkou
reakénou plochou, ¢im sa vytvara predpoklad pre rychlu satura¢nu reakciu.
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Obr. 2. Izomeriza¢né schopnosti rdznych typov domacich a zahrani¢nych heterogénnych niklo-
vych katalyzatorov (200 g podzemnicového oleja, 0,025 % Ni, 180°C, prietok vodika 1351.h").
Fig. 2. Isomeric ability of various types of both inland and foreign heterogeneous Ni catalysts
(200 g groundnut oil, 0.025 % Ni, 180°C, flow rate of hydrogen 1351 h~"). (' trans-Isomer; > Iodine
number.) :

Pri pouziti ¢s. katalyzatorov nenastava takato suspenzacia, pozoruju sa
znacne velkeé, pravdepodobne zosintrované zrna katalyzatora. RieSenim by
mohlo byt starostlivejSie preosievanie prazeného medziproduktu pred reduk-
ciou vodikom, aby sa dosiahla rovnaka distribucia velkosti ¢astic.

Je zrejme, Ze pouzitie vysokoaktivnych a selektivnych zahrani¢nych katalyza-
torov by bolo z hladiska technologie a ekonomiky procesu (rychlost reakcie,
spotreba katalyzatora a energie) vyhodné, no zaroven devizovo nezvladnutelné.

Ak chceme, aby sme vyrabali ¢o najhospodarnejsie a pritom produkty vyso-
ko akostné, treba riesif problém heterogénneho hydrogenac¢ného katalyzatora.
Jedinym vychodiskom je vyvinutie spolo¢ného usilia vyrobcu a vyskumnych
pracovisk na zdokonalenie vyroby heterogénneho katalyzatora na baze Ni
pripadne zmesi Ni s inymi kovmi alebo alternovanie heterogénnej katalyzy
homogénnou.
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IPpdexTHBHOCTL JeHCTBHA KAaTAJIW3aTOPOB IHAPOreHH3aLHH
Pe3romMe

B cTaTbe CpPaBHUBACTCH 3(1)(1)6KTHBHOCTB JIEUCTBUS YEXOCJIOBALIKUX U 3apy6€>|<m>1x HUKECJICBBIX
KaTaJU3aTOPOB, HANIPABJICHHbBIX HA TMAPOTrCHU3ALINIO TTHILEBBIX MACCJT U )KUPOB. Mpbi 06Hapy>|<mm
OoJblIoe pa3JIMYue B aKTUBHOCTH UCIBITAHHBIX KaTAJIU3aTOPOB C TOYKH 3PEHUSA CKOPOCTH CaTypa-
LMK IBOMHBIX CBSI3el BOJIOPO/IOM M J1HANa3oHa FCOMCTpH‘lCCKOﬁ U30MEPU3ALIMH HCHACBIILICHHBIX
KUPHBIX KHCIIOT. [T10X0€ KayecTBO OTEYECTBEHHBIX KaTa/Iu3aTOPOB THAPOTCHU3AIMH HE JAcT
BO3MOKHOCTb NOJIHOCTBIO HCIOIb30BATh HAIll OCHOBHBIM UCTOYHMK Macja panc 4 NMoAYCpPKUBACT
ﬂOTp€6HOCTb YCKOPEHHOI' O PCIICHUS HU3KOTO YPOBHS YNPABJICHUS TMPOLECCOM IMAPOTrCHU3AIUHN
B IIPOMBILIJIEHHOCTH.

Efficiency of hydrogenation catalysts
Summary

In this paper, the efficiencies of Czechoslovak and foreign nickel catalysts used for hydrogena-
tion of edible oils and fats are compared. The high differences were determined in activity of tested
catalysts considering the saturation rate of double bonds by means of hydrogen, as well as the range
of geometric isomerization of unsaturated fatty acids. Bad quality of inland hydrogenation catalysts
does not allow to utilize our basic oil-plant (rape-seed) as well as possible. Therefore, it is necessary
to dispatch the solution of a low level of hardening control in our industrial practice.
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