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:, i: h r .r. ../ f a.;ar jr vi i',ra6clvn'id a overend me t6di! stztnovrrriit obsahr-r InJi v suspenzii
:'r'siiiiini. .rlu:-rrii.;.rvv iri'rllrgcnain,l'katalvzitor na krernelinr clr:iaiornetrickou titrAclou.
,,\nali'iiikii meta)(la je jednoduchl, (iostlrtodne prc:sna. n:r italrriiii :r pristrojc neniiroind.
llrililr r'irriitic ir!elclr pri !tudiu procesu parciiilncj kataii'ticirej irvdroqeniicie v jaboratrjr-
ir\Lli ii.,i"liiii!)l1kach. aie iliri l'ieclcrrf stuZovacieho pioir!'su', pricrnvselnych podmicr,kach
iuki;r ycll ;ui."'cdor'.

Fri,i:,iil,selni vyroba jeclych stuienych tukov hydrogeniiciou rastlinnych
jcrll1;sil {ilcjov vyZaduje pritomilost katatryzi{tora. Podstatou heterogdnnej ka-
,..i1,1i,.'kcj iryCroge n.{cie olejcv je :;at.r;-ovanie dvojit!'ch vdzieb acylov nenasi-
i,.:n!i:h nrastnich ky'sr:lfn ;i-rzani,-lt r, triacylglyceroloch (kvapaln6 skupen-
st,,'o) plirnnym vodikom za iiiasti tuhriho katalyz6tora [1]. Pevnf katal]rzdtor
zi:iZuje aktivadnil ene rgiil h,vdrcgenainej reakcie, d(m urychluje jej priebeh.

V iri"ie rny,sle najlr;ziirenejiim typcm katalyz6tora je niklovy pr65ok (resp.

;:iiie$ Ftri-NiO). ktorf je z dOvodu zvziddenia reakdnej plochy zakotveny na po-
rtiz;rom nosidi, obvykle kremeline" Na stabiliz6ciu pyforick6ho niklov6ho
prdSkr:, zvi5enie ochrany Ni pred oxidiiciou a kv6li lah5ej manipuli{cii sa kata-
ltzdtcr upravuje (pasivuje) a formuje do tvaru granfl alebo vlodiek.

Akost priemyselne" resp" laboratrirne pripravenfch Ni-katalyzdtorov cha-
r:rkterizlijf tieto parametre :

- aktivita (normatfvne ud6vanou teplotou topenia v oC Standardn6ho oleja
hydrogenove"n6ho za Standardnlfch podmienok v Standardnom reaktore [2],

- selektivita (prednostn6 a postupnd saturovanie nenasliten;ich viizieb vodi
kcm na nasyienej5ie aZ nasyten6 [3,4],

- oLrsah kovu [5],
-- si'*peri n:'dukcie [6].
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Pri Stridiu vplyvu reakdnfch podmienok na priebeh katalytickej hydrogen6-
cie rastlinnfch olejov a sledovani kinetiky reakcie p] sa vynoril probl6m sta-

novenia obsahu niklu v reakdnej suspenzii s olejom. PretoZe normovan6 me-
t6da sa zaoberd stanovenim obsahu niklu iba priamo v katalyzdtore a ne-

dala sa pouZit v syst6me olej-katalyziior, vypracovali sme novf metddu bez

n6roku na Speci6lne in5trument6lne vybavenie. Vychi4dzali sme pritom z oie'
dinelej pr6ce japonskych autorov [8], ktori navrhli skoncentrovat' nikel ex-

trakdnfm postupom. V na5ich podmienkach nebola obdobn6 met6da doteraz
vypracovan6.

Materidl a chemikdlie

Ako modelovy rastlinnf olej sme pouZili priemyselne dezodorizovany
slnednicovf olej (Palma, 5. p., Bratislava) a komerdny niklovf katalyz6tor Ny-
sel DM 3 (Harshaw Chemie BV de Meern, Holandsko) . Katalyziltor mal 1i-
robcom deklarovanf obsah niklu 25 % hm. a pouZivali sme ho v koncentr6cii
0J o/" hm. v prepodte na nikel.

Na prfpravu dinidiel sme pouZili tieto chemik6lie distoty p. a.: chelat6n 3

(0,01 M roztok v redestilovanej HrO, NiSO4 .7HzO (0,25 M roztok v redesti-
lovanej vode), ktor6ho presnri koncentr6ciu sme stanovili gravimetricky z16-

Lanimdimetylglyoximom [5]. Dalej sme pouZili koncentrovanf HCl, rozpri5-

tadlo CClo a zmesnf indik6tor murexid s chloridom sodnfm v hmotnostnom
pomere L : L.

Pracovnf postup

Na analytickych v6hach sme odv6Zili pribliZne 30 g suspenzie oleja s niklo-
vfm katalyzdtorom a zmes vniesli do k5nickej banky. Vzorku sme zaliali
L0 ml konc. HCl, prikryli hodinovfm sklidkom a na varidi zahrievali do ripln6-
ho rozloZeniakatalyz|tora (vznik zelen6ho sfarbenia). Po ochladnutf sme zmes

preniesli do oddelovacieho lievika, banku ddkladne prepl6chli horricou redes-

tilovanou vodou a tento podiel pripojili k dasti v oddelovacom lieviku. Ole-
jovri f6zu sme extrahovali 3 x 30 ml chloridu uhlidit6ho a spodnri vrstvu sta-

rostlivo odpustili. Vrchnri vodnri f6zu sme prefiltrovali do 100 ml odmernej
banky, filter opatrne premyli redestilovanou vodou a doplnili po znadku. Na
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stanovenie sme pipetovali 20 ml roztoku, pridali mal6 mnoZstvo indikiitora
a titrovali roztokom chelat6nu 3 zo Llt€ho do disto fialovdho zafarbenia.

Vyipodet. Titer chelat6nu 3 (I,), ekvivalentnf gramom Ni zodpovedajricim
jedndmu ml titradndho roztoku sme vypoditali podla vztahu:

VXTXK
percentudlny obsah Ni Ni : X 100 "/o

kde M*,je molekulov6 hmotnost Ni, c.n",. - presn6 koncentr6cia roztoku che-

lat6nu 3 (mol . l-t), y- spotreba chelat6nu 3 v ml, K- prepoditavaci koefi-
cient na celf objem zilsobn6ho roztoku, z - hmotnost suspenzie v gramoch.

Vfsledky a diskusia

Niklovf katalyziitor Nysel DM 3 fy Harshaw mii So5ovkovitf tvar priemeru
5-6 mm. Jednotlivd granuly katalyziitora sa navziijom lf5ia nielen velkostou
a hmotnostou, ale pravdepodobne aj koncentriiciou niklu. Napriek tomu sme
volili zahranidnf katalyzdtor predov5etklim kv6li vfrazne vySSej homogenite
vo vietkfch parametroch v porovnanf s tuzemskym materi6lom. V from nor-
mativnou met6dou stanoveny percentu6lny obsah niklu [5] sa nepatrne li5il
od vlirobcom udanej hodnoty (25 % hm.) a predstavoval25,2 % hm. Tento
ridaj je v5ak priemernou hodnotou n6hodne vybranfch sriborov granfl a ned6
sa s analytickou presnost'ou vzt'ahovat' na cehi vyrobenri SarZu katalyz6tora.

Z uveden6ho d6vodu sme posudzovali presnost vypracovan6ho analytick6-
ho postupu met6dou Standardn6ho pridavku definovan6ho roztoku siranu ni-
kelnatdho. Konkr6tne sme presnost overovali titr6ciou vzoriek pripravenych
pridavkom 10 ml vodn6ho roztoku NiSO4 . TF{.O koncentr6cie 0,0255 M
k 30 g rafinovan6ho slnednicovdho oleja. Postup dpravy vzorky a stanovenie
obsahu Ni bol rovnakf ako pri pouZiti komerdndho katalyzdtora. Ziskan€ vy-
sledky spolu so Statistickym vyhodnotenim [9] uvddza tabulka 1.

Na zriklade ridajov z tabulky 1 moZno jednoznadne prisfdit velmi dobrri pres-
nost navrhnutdho postupu stanovenia niklu v modelovej matrici olej-roztok
niklovej skalice.

V dalSej dasti pr6ce sme aplikovali navrhovanri analytickri met6du na sta-
novenie koncentrdcie Ni v suspenzii olej-komerdnf Ni katalyzdtor. Takdto
matrica je uLbeLn6 v pokusnych i priemyselnych podmienkach a ziskan6 vy-
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Tebulka l. Obsrrh

T l b lc 1. Ni^contcnt

niklLr a prcsnost mctS(lv stnr.rovenia Ni i' ;ratrici olej-Stan,Jardni roztcrk
Nisol . 7H.o

Irnci liccuril'.:r'r.rf metir,-r.l ltrr ]\.ir cictciirrinatrtln in r':il--stanci:rrci sclutior.r
liiSOr . 7ti.O uratrix
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sledky stanovenia ob";ahu Ni:na.!ir'lajfiiil z:ral:iickilio irl':diska velky v'i-
znani. Fri vypoite skutci.n6ho cbsaliii Ni sme vyclii&:rli nir: z del.:larovandiro
25 % obsaliu Ni v katalyz6tore, ale z hodnot.v stanovenej v naSom labora-
tiinu. V zmysle irrufho odstavca dasti Vys!,":ciky a ciiskusia nejde o presnri
koncentrdciu niklu -v suspenzii s oiejcm, prertoic obsah Ni v ieiinotlivlch sil-
boroch granfl katalyz,ltcra nepatrne kol(ie. -r/fsledky t:rkto zarnerandho ex-
pel'irnentrr ud6va taturlka 2.
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Z porovnania vlfslcdkov v tabulk6ch sf, zrejmi predpokladand vvidie hoci-
not;v relativnych 'hy'b v ottsaitu Ni v suspetiz,ii olej-Ni katalyzdtor oproti svs-

iirnu olej-Standartiny roztoli siranu nikeinatitio. Vzhl'aCorn na nizku, iba
tlJ'i% koncentrdciu Ni v suspenzii a z6konitri chvbu sp6soberiii nerovnomer-
nou distribriciou Ni v granr.rlSch katalyz6tora povaiuji.)mc v,*sleclky uvede.nd

v tabulke 2 za veinri Cobr6 a dostatocne ziroctni su skutccnou kilncentrdciou
I{i. Nrvrhn'-itd a overend metocla sltanovcnla cbsahrt Ni nitiZe takto poskytnft
u;litoinii illlrr;6ciri nieie n v ot';ilsti z.AkiaJnenc a apriit lviindhrl v/'rskunru, ale
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r{o rorrubrrz, 14 Herpe6oBareJrbxbrti K MareptraJry r.r npn6opaM. HaxoAur nprMeHeHrre He
ToJrbKo npI4 l43yr{eHtrl4 [poqecca napqra.nrnori KaraJrrrr4qecrorl rr,r4porenil3a\w|e na6o-
paTopHbrx ycJroBrlsx llo To)Ke Irprf ynpaBJIeE {r{ [poqecca rtrAporeHr43arlrln B rrpoMbnuJreH-
Hbrqx ycJroBr{ax.

Ni.content determination in oil-nickel catalyst system on silica

Sum m ary

The work presents an elaborated and verified method for Ni-content determination in suspen-
sion plant oil-nickel catalyst on silica by chelatometric titration. The analytical method is simple,
sufficiently precise and undemanding for materials and apparatus. It could be used not only
for study of partial catalytic hydrogenation process in laboratory scale, but as well for hydroge-
nation process control in industrial conditions.
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