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UEinnost' hydrogenainfch katalyz{torov

ADRIANA EPIrcOVA-STENEN SCHMIDT

Sirhrn. V prispevku porovn6vame idinnosf deskoslovensk5ich a zahranidnlich niklo-
vych kalalyzittorov urdenych na hydrogendciu jedllfch olejov a tukov. Zistili sme velk6
rozdiely v aktivite skirianlich katalyzdtorov z hladiska rychlosti saturicie dvojitych vdzieb
vodikom a rozsahu geometrickej izomeriz6cie nenasyten5ich mastnych kyselin. 216 akosd
domdcich hydrogenadnych katalyz6torov neumoZiuje plne zhodnotit'naSu z6kladnir olejni-
nu repku a zd6raziuje nevyhnutnost'urychleneho rie5enia nizkej irrovne riadenia stuZovacie-
ho procesu v priemyselnej praxi.

Priebeh parci6lnej hydrogen6cie triacylglycerolov katalyzovanej heterog6n-
nym katalyz6torom posudzovanli bud z hladiska reakcie saturovania nenasite-
nfch vizieb mastnich kyselin vodikom, bud z hladiska preferencie izomerizad-
nych reakcii prebiehajircich na tychto vazbitch, zfvisi od reakdnych podmienok.
Pojem reakdn6 podmienky zahtia na jednej strane fyzik6lne (technologick6)
parametre, ako sir teplota a tlak plynu, resp. jeho disperzia. V sirdasnosti
zabezpeaenie ich kon5tantnosti nepredstavuje nijaklf probl6m.

Na druhej strane st to parametre stvisiace s akost'ou, zloLenim a mnoZstvom
reaktantov akatalyzittora. Vysok6 distota vodika a oleja v zmysle odstr6nenia
l6tok potl6dajricich ridinnosf katalyz|tora, ako sir fosfolipidy, voln6 mastne
kyseliny, mydl6, voda, niektor6 plyny a farbiv6, docieli sa dodrZanim pracovnej
a technologickej discipliny pri elektrolfze vody a vyrobe polorafinddy. Dokonca
i problem inhibidn6ho irdinku tioglukozinol6tov pritomnych v repkovych seme-
n6ch na aktivitu hydrogenadn6ho katalyzatora sa podarilo vyrieiif vyilachte-
nim novych kultivarov repky olejnej s nizkym obsahom sirnych zlirdenin (menej
ako 3 mg v prepodte na 3-butenylizotiokyan6t v grame odtudnenej a bezvodej
repkovej mtdky) [].
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Najp6ldivejdi probl6m v technol6gii hydrogen6cie triacylglycerolov, ktory na
Slovensku pretrvdva uZ roky, je probl6m akosti a ridinnosti hydrogenadn6ho
katalyzhtora.

Spomedzi viacerych typov kovov vhodnlich na heterog6nnu hydrogendciu
triacylglycerolov v priemyselnom meradle sa vybral pr6ve nikel kv6li: a) do-
stupnosti, b) nizkej cene a c) inertnej povahe oproti oleju [2]. Monopolnym
vyrobcom jedin6ho druhu niklov6ho katalyzatora urden6ho na hydrogen6ciu
tukov a olejov v eSf'R sri Severodesk6 tukov6 zhvody, Usti nad Labem.

Katalyz|tor sa vyr6ba zo zmesi chloridu nikelnat6ho, siranu nikelnat6ho
a kremeliny . Zmes sa po kalcindcli a praLeni kalcinovan6ho sedimentu redukuje
vodikom zazvylenej teploty na stupei redukcie 30 ai 50 a napokon sa pasivuje
vysokostuZenym tukom. Pasivovan6 hust6 suspenzia sa formuje do tvaru vlo-
diek. Obsah niklu v kalalyzhtore sa pohybuje okolo hodnoty 13hm. o/o.

V naSom prispevku porovn6vame irdinnost' deskoslovenskfch a zahranidnych
Ni-katalyzitorov z hladiska rychlosti hydrogendcie a rozsahu geometrickej
izomerizircie a diskutujeme moZn6 pridiny nevyhovujircej akosti deskosloven-
skfch katalyzhtorov.

Materiil a met6dy

Hydrogenovali sme podzemnicovy olej (Palma, 5. p., Bratislava) s piatimi
niklovlimi katalyzhtormi vyrobenfmi v STZ Usti nad Labem a Styrmi druhmi
zahranidnych Ni-katalyzhlorov (Nysosel 325, Nysel DM 3, Harcat DM 2 -Harshaw, Holandsko a Pricat 9908, Unichema Int.) v sklenom reaktore [3]. Ako
distribirtor vodika slirZilo sintrov6 dno reaktora s p6rmi velkosti 6,4-15 pm.

Reakdn6 podmienky sme upravili na zitklade vysledkov testovania rlfchlosti
hydrogen6cri katalyzovanfch vysokoaktivnymi zahranidnfmi katalyzhtormi
prid6vanfmi v r6znych koncentr6cifch takto:

hmotnost' oleja
k o ncentr6ci a kataly zitor a
teplota
prietok vodika

Podzemnicovj' olej sme charakterizovali jodovfm dislom (Je) podfa Hanu5a
a dislom kyslosti (eK) podla eSN Sg 0l0l [4, 5].

Vzorky hydrogenovanlfch olejov odoberanych podas hydrogen6cii v mnoZ-
stve 5 ml sme po odfiltrovani kalalyzS:tora charakterizovali Je a obsahom
trans-izom|rov [6]. Obsah niklu v katalyzatoroch sme stanovili gravimetricky
podla normy [7].
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Vfsledky a diskusia

Vychodiskovy podzemnicovyi olej mal tieto analyticke parametre:
Je : 99,1 o/olra ef : 0,1 mg KOH/g oleja. Niklov€katalyzittory sme charak-
terizovali obsahom niklu: STZ.:12,2o , STZ":13,6%. STZ-.: 13,7 %,
STZ4:14,204, STZs: 16,7oh, Nysosel 325:21,7oh, Harcat DM 2:
:20,7 7o, Nysel DM 3:25,0oh aPricat 9908:20,0hm. % niklu.

Z idajov a naSich predchddzajtcich experiment6lnych skirsenosti vyplynulo,
ie zahrani(nE katalyzittory sa vyznadujir oveLa vy5Sim a kon5tantnym obsahom
Ni v rozmedzi 20 aL 25 hm. 7o a reprodukovatelnost'ou svojich vlastnosti.
Koncentr6cia Ni v deskoslovenskfch katalyz6toroch je vyrazne niZ5ia a vzhfa-
dom na to, Ze ide o ten isti druh katalyz|tora, znadne variruje. Stupefi redukcie,
ktory mh vyznamny vplyv na aktivitu a selektivitu katalyzdtora, sme kv6li
nedostupnosti chemik6lii na jeho stanovenie neurdili. Podla osobnej inform6cie
je stupefi redukcie v zahraniinychkatalyz6toroch vy55i ako v deskoslovenskom
vfrobku (napr. Pricat 9908 m6 stupefi redukcie 70) t8l.

Vjrsledky kinetick6ho Stfdia hydrogen6cie podzemnicoveho oleja uv6dza
obr. l. Zo zavislosti Je od dasu reakcie katalyzovanej r6znymi typmi niklovjrch

SNYSEL OM 3

HARCAT DM 2
----r---- NYsosEL 325

100 150 200 2s0 300

neadut dnslmint

Obr. f . Rychlost'hydrogenicie podzemnicoveho oleja (200g oleja. 0.025% Ni. l80oC. prietok
vodika 135 l.h-r) katalyzovanej r6znymi typmi niklovlich heterog6nnych katalyzdtorov.

Fig. l. Hydrogenation rate olgroundnut oil (200 g oil, 0.025% Ni, 180"C, flow rate of hydrogen
I 35 I h- ') catalyzed by various types of Ni heterogeneous catalysts. (r Iodine number; 2 Reaction

time.)
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katalyzatorov dom6cej a zahranidnej vyroby jednoznadne vyplyva, Ze rychlost'
saturovania n6sobnych vazieb nenasytenlirch mastnych kyselin triacylglycerolov
vodikom prebieha rfchlejSie pri pouZiti zahranidnych vlirobkov. Vynimku tvori
katalyzitor Pricat 9908, do ktor6ho je z6merne zakomponovan6 sirna zloLka
sp6sobujirca diastodnri otravu katalyzatora kv6li zvy5eniu obsahu trans-izom6-
rov v hydrogenovanom produkte. To mA za n6sledok zlep5enie jeho konzisten-
cie (t. j. pri zachovani vysok6ho Je 70-80 oh l, j" poZadovan6 teplota topenia
32-36"C tukovych n6sad pre vfrobu Sorteningov a margarinov ddsledkom
rozsi ahlej geometrickej izomerizitcie dvoj i tych viizieb).

Najaktivnej5im zo Studovanych katalyzirtorov bol Nysosel 325. Pri jeho
pouZiti sa dosiahlo Je 70-80 za l0-15 minut, po trojhodinovej reakcii Je
pokleslo na hodnotu 6. Pri katalyz6toroch Harcat DM 2 a Nysel DM 3 sa Je
70-80 dosiahlo maxim6lne do pol hodiny.

Nizka aktivita bola charakteristick6 pre v5etky Studovane ds. katalyz6tory.
Najaktivnej5i bol katalyzhtor oznadenf STZ, (e zaujimav6, Ze pr6ve tento
katalyz6tor mal najniZ5i obsah niklu), pri ktorom sa Je 70-80 dosiahlo za
70-130 min. Pri ostatnych katalyzatoroch bol tento dasovy interval Sir5i a jeho
krajn6 hodnoty e5te vySSie.

eo sa tyka tvorby trans-izom6rov (TI) nenasytenych mastnych kyselin
(obr. 2) pri zahranidnych katalyzhtoroch ich maximdlne koncentr6cie nadobud-
li hodnotu 36 o/o (ako trielaidin). Pri katalyz6tore Pricat 9908 sa stanovila
najvy5Sia koncentr6cia trans-izom6rov 56 oh, no t6to hodnota e5te nie je maxi-
m6lna, ako je to zrejme z priebehu krivky obsahu trans-izome,rov v z6vislosti od
stupfia satur6cie nenasytenfch vdzieb vodikom. O pridine vysokej *ans-izomeri-
zadnej schopnosti tohto katalyzhtora sme sa zmienili uZ sk6r.

Obsahy trans-izom|,rov stanoven6 vo vzork6ch hydrogenovanych ds. Ni-
-katalyzdtormi nezodpovedajri vZdy ich maxim:llne dosiahnutelnej koncentr6-
cii. Z tasovych d6vodov nebolo moin6 a ani rideln6 predlZovat' reakdne tasy. Zo
ziskanych vysledkov vyplyva, Ze ds. katalyzdtory sir izomerizaine aktivnejSie, no
nie tak6 aktivne ako Pricat 9908.

Odli5nosti v aktivite deskoslovenskfch a zahranidnych Ni-katalyz6torov uva-
Zovan6 z hladiska satur6cie dvojitjrch vdzieb vodikom i z hladiska geometrickej
izomerizitcie si vysvetlujeme odliSnlfm sp6sobom ich qi,roby, distotou a druhom
pouZitych surovin a typom pouZivanlfch nosidov.

MoZno kon5tatovaf, Ze zrhranidne noside sir oproti deskoslovenskfm jemnej-
Sie (pravdepodobne sa viac pouZivaji syntetickd materi6ly), no so zachovanim
dobrej filtrovatelnosti, s tzkym intervalom distribtcie velkosti dastic, pripadne
sa kombinujir viacer6 typy nosidov (napr. katalyz6tor Harcat DM 2 obsahoval
aj aktivne uhlie). Tak6to katalyz|tory tvoria s olejom jemn6 disperzie s velkou
reakdnou plochou, dim sa vytv6ra predpoklad pre rfchlu saturadnri reakciu.
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Obr.2. lzomerizadn6 schopnosti r6znych typov domicich a zahranidnj'ch heterog6nnych niklo-
vych katalyzAtorov (200g podzemnicoveho oleja. 0,025oh Ni, 180'C, prietok vodika 135 l.h r).

Fig. 2. Isomeric ability cl various types of both inland and foreign heterogeneous Ni catalysts
(200ggroundnut oil,0.025 % Ni, 180'C. flow rate of hydrogen 135 lh-'). (rrran.r-Isomer; 2Iodine

number.)

Pri pouZiti is. katalyzhtorov nenast5va takAto suspenz6cia, pozoruju sa

znaane veLk6, pravdepodobne zosintrovan6 zrnh katalyzatora. Rie5enim by
mohlo byt'starostlivejiie preosievanie prazeneho medziproduktu pred reduk-
ciou vodikom. aby sa dosiahla rovnak6 distribucia velkosti iastic.

Je zrejme, Ze pouZitie vysokoaktivnych a selektivnych zahranidnfchkat'alyz6-
torov by boio z hl'adiska technologie a ekonomiky procesu (rychlost'reakcie,
spotreba katalyz|tora a energie) vyhodn6, no z6.rovei devizovo nezvlddnutelne.

Ak chceme, aby sme vyrdbali do najhospod6rnejSie a pritom produkty vyso-
ko akostne, treba rieiit'problem heterog6nneho hydrogenadneho katalyziltora.
Jedinym vychodiskom je vyvinutie spolodn6ho risilia vyrobcu a vyskumnych
pracovisk na zdokonalenie vyroby heterog6nneho katalyzatora na b6ze Ni
pripadne zmesi Ni s inyn-ri kovmi alebo alternovanie heterog6nnej katalyzy
homog6nnou.
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norpe6uocrr ycKopeHHoro perxeHr.tr Hr,r3xoro ypoBHr ynpaBJIeHI.rt npoueccoM FI,IAporeHI.r3auHI{

B npoMblIIJIeHHOCTLi.

Efficiency of hydrogenation catalysts

Sum mary

In this paper, the efficiencies ol 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 oldouble 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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