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Stanovenie obsahu niklu v sustave olej—niklovy katalyzétor
na kremeline

ADRIANA CELKOVA - STEFAN SCHMIDT

Sthra. V prdci je vypracovand a overend metdda stanovenia obsahu Ni v suspenzii
rastlinny olej—niklovy hydrogenaény katalyzétor na kremeline chelatometrickou titraciou.
Analytickd metdda je jednoduchd, dostato¢ne presnd, na materidl a pristroje nendro¢na. -
Néjde vyuzitie nielen pri Studiu procesu parcidlnej katalytickej hydrogendcie v jaboratér-
nych podinienkach, ale i pri riadeni stuZovacieho procesu v priemyselnych podmienkach
tukovych zdvodov.

Priemyselnd vyroba jedlych stuZenych tukov hydrogendciou rastlinnych
jedlych olejov vyZaduje pritomnost katalyzatora. Podstatou heterogénnej ka-
talytickej hydrogendcie olejov je saturovanie dvojitych vézieb acylov nenasy-
tenych mastnych kyselin viazanych v triacylglyceroloch (kvapalné skupen-
stvo) plynnym vodikom za ticasti tuhého katalyzatora [1]. Pevny katalyzator
zniZuje aktiva¢nu energiu hydrogenacnej reakcie, ¢im urychluje jej priebeh.

V priemysle najrozsirenejSim typom katalyzatora je niklovy praSok (resp.
zmes Ni-NiQ), ktory je z dovodu zvidcienia reakcnej plochy zakotveny na po-
réznom nosici, obvykle kremeline. Na stabilizaciu pyforického niklového
prasku, zvysenie ochrany Ni pred oxidéciou a kvoli lahSej manipulécii sa kata-
lyzator upravuje (pasivuje) a formuje do tvaru granil alebo vlociek. _

Akost priemyselne, resp. laboratérne pripravenych Ni-katalyzatorov cha- *
rakterizuju tieto parametre:
~ aktivita (normativne uddvanou teplotou topenia v °C Standardného oleja

hydrogenovaného za §tandardnych podmienok v §tandardnom reaktore [2],
- selektivita (prednostné a postupné saturovanie nenasytenych véazieb vodi-

kom na nasytenejsie aZ nasytené 3, 4],

— obsah kovu [5],
— stupent redukcie [6].
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Pri $tidiu vplyvu reakénych podmienok na priebeh katalytickej hydrogena-
cie rastlinnych olejov a sledovani kinetiky reakcie [7] sa vynoril problém sta-
novenia obsahu niklu v reakénej suspenzii s olejom. PretoZze normovana me-
téda sa zaobera stanovenim obsahu niklu iba priamo v katalyzitore a ne-
dala sa pouzit v systéme olej—katalyzator, vypracovali sme novi metédu bez
naroku na $pecidlne in§trumentédlne vybavenie. Vychadzali sme pritom z oje-
dinelej prace japonskych autorov [8], ktori navrhli skoncentrovat nikel ex-
trakénym postupom. V nasich podmienkach nebola obdobna metdda doteraz
vypracovana.

Material a chemikalie

Ako modelovy rastlinny olej sme pouzili priemyselne dezodorizovany
slne¢nicovy olej (Palma, §. p., Bratislava) a komer¢ny niklovy katalyzator Ny-
sel DM 3 (Harshaw Chemie BV de Meern, Holandsko). Katalyzdtor mal vy-
robcom deklarovany obsah niklu 25 % hm. a pouzivali sme ho v koncentrécii
0,1 % hm. v prepocte na nikel.

Na pripravu ¢inidiel sme pouZili tieto chemikalie Cistoty p. a.: chelaton 3
(0,01 M roztok v redestilovanej H,O, NiSO, . 7H,0 (0,25 M roztok v redesti-
lovanej vode), ktorého presni koncentraciu sme stanovili gravimetricky zra-
zanim dimetylglyoximom [5]. Dalej sme pouzili koncentrovani HCI, rozpus-
tadlo CCl, a zmesny indikdtor murexid s chloridom sodnym v hmotnostnom
pomere 1 : 1.

Pracovny postup

Na analytickych vdhach sme odvazili priblizne 30 g suspenzie oleja s niklo-
vym katalyzatorom a zmes vniesli do kénickej banky. Vzorku sme zaliali
10 ml konc. HCI, prikryli hodinovym sklickom a na vari¢i zahrievali do uplné-
ho rozlozenia katalyzatora (vznik zeleného sfarbenia). Po ochladnuti sme zmes
preniesli do oddelovacieho lievika, banku dokladne preplachli horticou redes-
tilovanou vodou a tento podiel pripojili k ¢asti v oddelovacom lieviku. Ole-
jovi fazu sme extrahovali 3 X 30 ml chloridu uhli¢it€ho a spodni vrstvu sta-
rostlivo odpustili. Vrchnd vodni fazu sme prefiltrovali do 100 ml odmerne;j
banky, filter opatrne premyli redestilovanou vodou a doplnili po znacku. Na
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stanovenie sme pipetovali 20 ml roztoku, pridali malé mnozstvo indikatora
a titrovali roztokom chelatonu 3 zo zItého do ¢isto fialového zafarbenia.

Vypocet. Titer chelaténu 3 (7), ekvivalentny gramom Ni zodpovedajuicim
jednému ml titra¢ného roztoku sme vypocitali podla vztahu:

1
T=M,c, 6 —;
Ni “chel. 1000
VXTXK
percentudlny obsah Ni  Ni = R — X 100 %

kde My, je molekulova hmotnost Ni, ¢, — presna koncentracia roztoku che-
laténu 3 (mol . I'!), V — spotreba chelaténu 3 v ml, K - prepocitavaci koefi-
cient na cely objem zdsobného roztoku, m — hmotnost suspenzie v gramoch.

Vysledky a diskusia

Niklovy katalyzator Nysel DM 3 fy Harshaw ma SoSovkovity tvar priemeru
5—-6 mm. Jednotlivé granuly katalyzatora sa navzajom lisia nielen velkostou
a hmotnostou, ale pravdepodobne aj koncentraciou niklu. Napriek tomu sme
volili zahrani¢ny katalyzator predovSetkym kvoli vyrazne vys$sej homogenite
vo vSetkych parametroch v porovnani s tuzemskym materidlom. V nom nor-
mativnou metddou stanoveny percentudlny obsah niklu [5] sa nepatrne lisil
od vyrobcom udanej hodnoty (25 % hm.) a predstavoval 25,2 % hm. Tento
udaj je vSak priemernou hodnotou ndhodne vybranych stiborov granul a neda
sa s analytickou presnostou vztahovat na celd vyrobenu Sarzu katalyzétora.

Z uvedeného dovodu sme posudzovali presnost vypracovaného analytické-
ho postupu metodou Standardného pridavku definovaného roztoku siranu ni-
kelnatého. Konkrétne sme presnost overovali titrdciou vzoriek pripravenych
pridavkom 10 ml vodného roztoku NiSO, . 7H,O koncentrécie 0,0255 M
k 30 g rafinovaného slnec¢nicového oleja. Postup upravy vzorky a stanovenie
obsahu Ni bol rovnaky ako pri pouziti komer¢ného katalyzatora. Ziskané vy-
sledky spolu so $tatistickym vyhodnotenim [9] uvadza tabulka 1.

Na zaklade udajov z tabulky 1 mozno jednoznacne prisudit velmi dobrt pres-
nost navrhnutého postupu stanovenia niklu v modelovej matrici olej—roztok
niklovej skalice.

V dalsej casti prace sme aplikovali navrhovanu analyticki metddu na sta-
novenie koncentrdcie Ni v suspenzii olej—komerc¢ny Ni katalyzator. Takato
matrica je uz bezna v pokusnych i priemyselnych podmienkach a ziskané vy-
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Tabulka 1. Obsah niklu a presnost metddy stanovenia Ni v matrici olej—Standardny roztok

NiSO, . 7H,0

Table 1. Ni-content and accuracy of method for Ni determination in oil-standard sclution
NiSO, . 7H,0 matrix

Stanovenie! A B cC D E
Presn§ obsah Ni* 3,000 | 3,000 | 3,000 3,000 3,000
(x 102 ¢g)

Obsah Ni titraéne? 2952 | 2996 | 3,054 | 2992 3,018
(x107%g)

i o . )
Rierense (x 10%)| +0,048 | +0,004 | 0,054 | +.008 | —0,018
Rel. chyba 85 [%)] 1,6 0,13 1.8 027 | 06
= |

Determination; 2Exact Ni-content; *Ni-content by titration; *Differentiation ¢; “Relative deviati-

on A

Tabulka 2. Obsah niklu 2 presnost metddy stanovenia niklu v suspenzii olej -niklovy katalyza-

tor na kremeline

Table 2. Ni-content and accuracy of method for Ni determination in suspension oil-Ni cata-
lyst on silica

Stanovenie! A B C D E F
Presny obsah Ni* 3011 | 3002 3001 3,000]| 3000 2:99%
(x10* g)

ObsaluNl tivatne 2,683 | 2,798 | 2703 | 2830 | 2,644 | 2,801
(x10*g)

i

:)‘5‘0“3;““ +0,328 | 10,204 | 40,298 | +0,170 | —0,356 | +0,195
1072

Rel. chyba &° 10,9 6.8 9.9 5.7 11,9 6,5
[%]

For explanations see Table 1.

sledky stanovenia obsahu Ni maji najmé z praktického hladiska velky vy-
znam. Pri vypocte skuto¢ného obsahu Ni sme vychddzali nie z deklarovaného
25 % obsahu Ni v katalyzétore, ale z hodnoty stanovenej v nafom labora-
tériu. V zmysle prvého odstavca Casti Vysledky a diskusia nejde o presni
koncentraciu niklu v suspenzii s olejom, pretoze obsah Ni v jednotlivych si-
boroch granil katalyzatora nepatrne koliSe. Vysledky takto zameraného ex-
perimentu uddva tabulka 2.

138




Z porovnania vysledkov v tabulkach si zrejmé predpokladané vyssie hod-
noty relativnych chyb v obsahu Ni v suspenzii olej—Ni katalyzdtor oproti sys-
tému olej—§tandardny roztok siranu nikelnatého. Vzhladom na nizku, iba
0,1 % koncentraciu Ni v suspenzii a zdkoniti chybu sposobend nerovnomer-
nou distribiiciou Ni v granuldch katalyzatora povaZujeme vysledky uvedené
v tabulke 2 za veimi dobré a dostato¢ne zhodné so skuto¢nou koncentraciou
Ni. Navrhnuta a overena metoda stanovenia obsahu Ni moze takto poskytntt
uzitodnu informéciu nielen v oblasti zakladného a aplikovaného vyskumu, ale
zaistc ndjdc uplatncnie aj v priemyselnej praxi pri optimalizacii stuZovacieho
rezimu v tukovych zavodoch.

Ziverom mozno zhrnut, Z¢ prezentovand metéda stanovenia koncentracie
niklu v suspenzii olej-niklovy katalyzator je dostatolne presnd, materidlovo
a ¢asovo naroéna, ncvyzaduje pouZitie Specidlnych chemikalii a zvldStnej pri-
strojovej techniky. Metéda moze poskytnit aj doleZité informécie o tfinnosti
miefania v hydrogenaénych reaktoroch.

Za technickt pomoc autori dakujd V. Grmanovej.
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Cnpenenensie coxepXanus HHXENs B CHCTEME MaCIO-REKeeNEHl KATATHIATOP Ha KpeMue3eme
Pezwome

B pafore paspaboTaHHBNT U NPOBEPEHHBIH METOJ ONpeJesIeHua CORCPMKAHNA HUKSIA
B CyCMEH3UM PaCTUTEIbHOE MAaCJIO-HWMKEJEBbIN IMIAPOreBU3aIFIOHHENT KaTaIM3ATOD Ha
KpeMHe3eMe XeJIaTOMeTPUHeCK TUTPOBaReM. AHAIMTEYeCKIt METO POCTOM, JOCTETO-
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HO TOYHBIA, U HeTpeGOBaTeIbHBIN K MaTepyuasy u npubopam. Haxoaur npumeHeHue He
TOJIBKO NPU U3YHYeHUM MPoIlecca MaplyaJbHOM KaTaJIuTHIeCKO TUAPOTeHn3aImy B 1abo-

PaATOPHBIX YCIOBUAX HO TOXKE ITPU YIIPABJECHUM ITPOIeCcCa TMAPOreHn3anymn B IIPOMBIIIIIeH-
HBIIX YCJIOBUAX.

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

Summary

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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