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jména k hydrogenaci mastnych kyselin volnych i vézanych
v esterech, zv145té triglycerolech olejil a tukdl spolivé v tom,
' #e vedle katalytick&ho systému nikl/oxid nikelnaty obsahu-
je jedté zésadity uhliditan hottiku a niklu, pfitem# hmotny
' _ pomér hotéiku a niklu je v rozmezi 0,1 aZ 20-ku 99,1 az 80
i a pomér mnoZstvi obou kovd vidi nosidi je 0,5 aZ 3:1. Zph-
sob jeho piipravy spolivé v tom, Ze se pfipravuje sréZenim
F_ rozpustnych soli niklu a hoilfki na nosici roztokem uhliti-
tanu alkalického kovu popfipad& ve smési s hydroxidem
alkalického kovu.
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Heterogenni katalyzdtor na bézi niklu a zpisob jeho p¥ipravy

Oblast techniky

Vynélez se tyké heterogennfho katalyzdtoru na bazi niklu
na nosiéi urdéeného 2ejména ke katalyze hydrogenace dvojnych
vazeb mastnfch kyselin volnych i vézanych v esterech zv143té -
v triglycerolech olejd a tukd. ' '

Dosavadni stav techniky

P¥{prava tukovych ndsad parcidlni katalytickou hydrogenaci
rostlinnych olehd urdenych pro vyrobu margariniG a ztuZenych
pokrmovych tukd se realizuje nejast®ji za pouZiti heterogenni-
ho niklového katalyzétoru na nosii silik4tového typu. Hlavnimi
poZadavky kladenymi na vlastinosti tekového katalyzdtoru jsou:

.dostatednd sktivita, resp. moZnost ddvkovat minimélni mnoZstvi

katalyzdtoru pro dosaZenf poZadovaného dlelu, co nejvy33{
selektivita - tj. -~ zejména linolenovd a linolovd selektivita
ve smyslu selektivity‘fetézce a triacylglycerclovéd selektivita,
stabilita vliastnosti katalyz&toru v&etnd Zivotnosti a vyhovu-
jici filtrovatelnost. U nikelnatého Ni-katalyzdtoru na nosiZi
na bézi kiemeliny pFipraveného podle zndmych postupd je vlastni
katalyticky systém tvofen sm¥snymi krystalitp niklu a oxidu
nikelnatého Ni/NiO. Tento katalyzétor ve srovnédni s katalyzé-
tory na bézi platiny Pt vykazuje pfi hydrogenaci dvojnych
vazeb esterd mastnych kyselin pom&rné prim&rnou sktivitu a

ze jména selektivitu - linolenovou a linolovou.

V dosud znémfch postupech pfipravy heterogenniho kata-
1yzdtoru na bdzi Ni na nosili silikdtového typu Jjako jsou
zejména piirodni typy kitemelin e daldfich pi#irodnich a synte-
tickfch nosi¥d na bézi. oxidu kiemilitého SiO2 gse Pedi fixace
aktivni kovové sloZky na povrchu nosile impregnaci nebo sré-
Yenim. Ve sréfecich postupech se jako sréZecich Zinidel po-
uf{v4 roztokd alkslickfch bydroxidd, alkalickych uhliditanid,



hydrogenuhliéitanﬁ a hydroxidu amonného, kterymi jsou za pF{-
tomnosti nosife z roztokd nikelnatych soli precipitovény
sraZeniny typu hydroxidu, resp. zdsaditého ahliditanu nikelna-
tého. Byly navrieny i postupy obrédceného sréZeni, kdy do sus-
penze nosife v roztoku alkalického hydroxidu, uhli%itanu nebo
hydrogenuhliitanu je dévkovén roztok nikelnaté goli. Uvedené

zndmé srdieci{ postupy jsou pouiiﬁény pro priprava katalyzédtord,

které obsahujf{ vedle niklu i dal3i kovy VIa, VIIa a VIII sku-
piny periodické soustavy za pf{tomnosti nékterych kovd zejména
Ib a IIb periodické soustavy. Znémé jsou tak smésné katalyzd-
tory typu nikl - chrom, Ni-Cr, nikl - m3d Ni-Cu, nikl - kobalt
‘Ni-Co, nikl - zinek Ni-Zn a dald{i, Pritomnost dalii kKovové
sloZky respektive slofek vedle niklu Ni modifikuje F{zenym
zplsobem vlastnosti katalyzdtoru s cilem zvysit aktivitu nebo
gelektivitu. H;avnim problémem zlstévéd dosafenf vysocké aktivity
a souXasné linolenové, linolové a triacylglycerolové aselekti-
vity pfi hydrogenaci dvojnfch vazeb mastnfch kyselin oleju

" a”tuk8, pfi dosafeni poZadovanych fyzikdlnich vlastnosti ziuZe-
ného tuku charskterizovanym hlavnd bodem tdni a tuhnutf, hod-
notemi SFI, stabilitou kapalnych a pevnych frakci triécylglyce-
rold pPi jejich krystalizaci a skladovéni.

Podstata vyndlezu

Uvedené nedostatky ve smyslu vyvéZenosti aktivity a selek-
tivity odstranuje niklovy. heterogenni katalyzétor modifikovany
ho¥é{kem urdefy pro parcidini katalytickou hydrogenaci dvoj-
nych vazeb mastnych kyselin esterd, zejména triacylglycerolid
~ rostlinnych olejt a tukd, podle vyndlezu, jeho%Z podstata spo-

&{vd v tom, Ze je tvoren systémem nikl/oxid nikelnaty a zdsa-
ditym uhliditanem hor¢fku a niklu, pfilem? hmotnostni pomér
hor&iku a nlkln je v rozmezi 0,1 aZ 20 ku 80 a¥ 99,9 a hmot-
nostni pomér sumy obou kovd vi&i nosiéi je 0,5 aZ 3 1
Heterogenni katalyzdtor se pFipravuje ‘sréfenim n1kelnatych
a hoPe¥natyeh soli jako jsou dusilnany, airany, chloridy, bro-
h midy na nosi¥i na bézi 9ilik4td, s vyhodou na k¥emeling, roz-
tokem slkalickych mhli¥itant pop¥ipadd ve smai 8 alkalickymi
hydroxidy.
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1., PPi sré¥eni za vzridstajfet hodnoty pH v rozmezi 4 a% 10
Je nosi& na bdzi silikdty dispergovén za michéni v roztoku nie-
kelnatych a horfeCnatych soll pri teplotd 20 aZ 90° C, 8 vyhodou
60 a% 80°C. Do této suspenze je dévkovén roztok alkalického
uhlléltanu popifipadé s piidavkem hydroxidu, o teplot® 80 a%

| 90°% tak, aby véslednd dosaéené hodnota pH byla 8 a% 10 5 s

vyhedou 9 aZ 9,5.

2. PIi obréceném zplisobu srdZeni je nosiZ na bézi 8ilikdtu
dispergovdn za michén{ v roztoku slkalického uhli¢itanu nebo
hydroxidu, s vyhodou sm&si uhliitanu e hydroxidu sodného, pfi
teplot& 40 az 90°C tak, aby hodnota pH b&hem sriZent neklesla .

pod hranici 9 a% 10, 5 8 vyhodou ne pod 9, 5.

Pri obou zpﬁsobech sré¥eni se po dosaZent vysledné hodnoty
PH zvys1 teplota suspenze na 90 a¥ 100°¢ a pfi této teplotd
8e suspenze udriuje po dobu O a% 5 h, s vyhodou 1,5 aZ 3 h a
ziskéd se tak prekurzor katalyzdtoru. Hmotnostnf pomé&r hoféiku
vi¢i niklu je 0,1:99,9 a% 20,0: 80,0; s vyhodou v rozmezi 1:99
aZ 10:90. Hmotnostn{ pomdr kovi (tj. suma Mg a Ni) vi&i nosidi
Je 0,5:1 a2 3:1, s vyhodou 1 a% 1,2:1. Prekurzor katalyzdtorn
ziskanj srdZenim se promyvéd destilovanou vodou pFi teplotéd
70 aZz 90 C, suS{ pFi teplotd 120 a% 140°C kalcinuje p¥i tep-
loté 250 a% 450°¢C po dobu 0,5 aZ 10 h a redukuae vodikem pFi

~teplotdch 250 a% 500°C, s vyhodou 380 a 420°C do hodnoty

stupné redukce niklu 40 a% 80 %. Zigkany katalyzdtor se pasi-
vuje triacylglyceroly nasycengch mastnych kyselin Cl2 aZ C22.

Zpﬁsoh pfipravy heterogenniho Ni-katalyz4toru modlflko-
vaného hordikem je zaloZen na dosaleni vhodného stupné re-
dukce oxiéa nikelnatého. vodikem, kdy katalyticky systém Ni/NiO
na nosiéi na bdzi silikétu Jje aktivovédn a stabilizovdn hydro-
xidem a whliditanem hofednatym a jejich smdsemi,

Vyhodou heterogennfho Ni-katalyzdtoru modifikovaného ho¥-
éikem podle vyndlezu oproti dosud znémym katalyzétordm je vysokd
aktivita pfi hydrogenaci dvojnfch vazeb mastnych kyselin véza-
nych v esterech, zejména v triacylglacerolech oleji a tukd, p#i
soudasném zvySend llnolenové linolové a triacylglycerolové
gelektivity, ‘




P#{klady provedeni vynélezu

P¥{klad 1
Vv 800 ml destilované vody bylo rozpudténo 147 g Ni(N03)2

6 H 0 a 13,4 Mg(N03)2.6 H 0,. pfiddno 25 g kfemeliny a amés

.zahféta na teplotu 80°c za nichénf (f£=o0,1 8 1) Do této sus-
penze bylo postupné p¥idémo 59,1 g N3200 ve form& roztoku v

destilovené vodd o koncentraci 120 g.l. = a poté pridédn nadbytek
tohoto roztoku a bylo dosgZeno hodnoty pH=9,30. Ndsledné byla
zvy3ena teplota na hodnotu bodu varu smési a pFi této teploté
za michdnf (£=0,1 8~ 1y wdrtovéna po dobu 2 h. SraZenina byla
__odfiltrovéna, - promyta vodou, sudena 6 h pFi 140°C, kalcinovéna
3,5 h pFi teplot& 400 % a reduﬁovéna v proudu ‘vodiku pri teplotd
420°C po dobu 6 h. ‘Katalyzétor byl pasivovén. vysokoztuZenym
rostllnnym tukem na vyslednou koncentraci 13,5 % hm. Ni, stupen
redukce byl 55,0 % redukovaného Ni, pomdr Ni/Mg = 95, 8/4 25
pomér (Ni+Mg)/k¥emelina = 1,24/1.

ﬁ_SteJnym zplisobem byl pflpraven srovnédvac{ katalyzator, tj.
bez prfdavku dusiZnanu hofelnatého, kat. byl pasivovédn vysoko-
ztufengym rostlinnym tukem na v§slednou koncentraci 14,1 % hmot.
Ni, stupen redukce byl 54 8 % redukovaného Ni, pom&r Ni/ki¥eme-
lina = 1,22/1. - ' : :

S prlpravenym katalyzétorem modifikovanym Mg byly hydroge-
novény triacylglyceroly sojového oleje - v porovndni se srovné-
vacim katalyzétorem (podminky hydrogenace: teplota 180° C, mnoZ=-
stvi kat. 0,10 % hm. Ni/olej; sktivita je vyjédfena jako kin.
konst. reakce 1. #édu, linolovd a linolenovd selektivita obvy-
klym zpdsobem jako pom&r pfi{sludnych rychlostnich konstant):

srovn. kat. kat. modif. Mg
aktivita (.103 min™t) 2,46 5,79
S, (1 = - 4.9° 11.9
8 (1) - 1.4 3.3
J8 (g 1 ,/100 g)-pro SFI T445 73,0
SFI’ 2o°c | 5545 68.9

sFI 30°C 19,0 ‘ 21.3
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PF{klad 2

V 800 ml destilované vody bylo rozpusténo 142 g NiSO4 .
7H20 a 12,9 g MgSO4 7H20, daldf postup byl stejny jeko v pi¥i-
kladu 1. Katalyzdtor byl pasivovdn vysokoztuZenym rostlinnym

‘tukem na vyslednou koncentraci 14,1 % hmot. Ni, stupen redukce

byl 54,1 % redukovaného Ni, pomdr Ni/Mg = 95,8/4,2; pomér

'(N1+Mg)/kfeme11na 1,24/1.

Pr{iklad 3

V 800 ml destilované vody bylo rozpusténo 120,5 g NlCl
6H 0 a 10,6 g MgCla.GHao dals3f postup byl stejny jako v pri-
kladu 1. Katalyzdtor byl pasivovén vysokoztuéenym rostllnnym
tukem na vyslednou koncentraci 12,8 % hmot. Ni, atupen redukce
byl 53,3 % redukovaného Ni, pomdr Ni/Mg = 95,8/4,2; pomdr
(Ni+Mg)/k¥emelina = 1,24/1. '

Priklad 4 | . 3
V 900 ml destilované vody bylo rozpuitdno 147 g Ni(NOé)2

- .6H20 a 3,17 g Mg(N°3)2'552°’ dald8f postup byl stejny jake:

v pffkladu 1. Katalyzdtor byl pasivovén vysokoztuZenym rostlin-
nfm tukem na vjslednou koncentraci 14,5 % hm. Ni, stupen re-
dukce byl 56,6 % redukovaného Ni, pom&r Ni/Mg = 99/1 pomér
(NitMg)/kPemelina = 1,20/1.

S pfipravenym katalyzdtorem modifikovanjm Mg byly hydrogenovény
triacylglyceroly sojového oleje - v porovndni se srovndvacim
katalyzédtorem (podminky hydrogenace: teplota 180° C, mnoZstv{
kat. 0,10 % hmot. Ni/olej; akt1v1ta Je vyjddrena jako kin.
konst. reakce 1. ¥4du, linolové a linolenové selektivita ob-
vyklym zpisobem jako pomér pfisludnych rychlostnich konstant),
Srovndvaci katslyzdtor jako v pfikladu 1.

‘arovn, kat. kat.modif.Mg
aktivita (.103 min™}) 2.46 8.6
Spa(1) 1.4 3.5
J¢ (g 1 /100 g)-pro SFI T4.5  74.8
SFI’ 20°c - 55.5 50,0

SFI 30% . 19,0 25.5




Pfiklad 5

vV 800 ml destilované vody bylo rozpuStdno 147 g Ni(NO3)2 .
6320 a 34,9 g Mg(NO3)2 . 6H20, dals{ postup byl stejny jako
-g.-pPikladu 1. Katalyzdtor byl pasivovédn vysokoztuZenym tukem . .
na vyslednou koncentraci 14,9 % hmot. Ni, stupen redukce byl

e

55,4 % redukovaného Ni, pom&r Ni/Mg = 90/10; pom&r (Ni+Mg)/kTe-

melina = 1,32/1. ’ ' |
S priipravenym katalyzdtorem modifikovenym Mg byly hydroge-

 novény triacylglyceroly sojového oleje - v porovndni se srovné-

vacim katalyzédtorem {podminky hydrogenace: teplota 180°C' mnoZ-
- stvi kat, 0,10 % hm. Ni/olej; ektivita je vyjéd¥ena jako kin.

konstsreakece 1. #d4du, linolovd a linolenové selektivita obvykljm
zplisoben jako pomér pr{sludnfeh rychlostnfch konstant). Srovné~
vac{ katalyzédtor jako v p¥{kladu 1. ‘

. ’ srovn.kat. kat.modif Mg
~ aktivita (,20° min TY) . . 2.46 9.18
s, (1) . 49 9.50°
Spall) | L4 150
J¢ . (g I,/100 g)-pro SFI T4.5 | 13.5
SFI 20°C . 55.5 48.8

SF1 3o°c | - 19.0 27.1

. Pfiklad 6 : :

‘ Katalyzétor byl prlpraven steanym postupem Jako v pfikladu
1 s tim rozdflem,. Ze sréfant bylo provedeno .8 53,3 & Na2003
a 4,47 g NeCH rozpuétényml ve 450 ml destilované vody a poté
byl pfldén nadbytek tohoto roztoku a% bylo dosaZeno hodnoty
pH = 9,30,

Katalyzétor byl pasivovdn vysokoztuZenym rostlinnym tukem
na vyslednou koncentraci 13,8 % hmot. Ni, stupeﬁ-redukce'byl
55,6 % redukovaného Ni, pomdr Ni/Mg = 95 8/4 ,2, pomdr (N1+Mg)/
kFfemelina = 1,24/1. -

S pPipravenym katalyzdtorem modifikovenym Mg byly hydrogenovény
triacylglyceroly sojového oleje - v porovndni se srovnévacim
katalyzéto:em { podminky hydrogenace: teplota 180°C, anoZstvl

%
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kat. 0,10 % hm.Ni/olej; aktivita je vyjddPena jako kin.konst.
reakce 1. PAdu, linolové a linolenovéd selektivita obvyklym

- gplisobem jako pomér pfisludnych rychlostnich konstant). Srov-
névaci katalyzétor jako v pfikladu l.:

srovn.kat, kat.modif.Mg
Uektivita (.10%min V) 2,46 8.50
s (4 4.9 5.8
8,,4(1) 1.4 - 1.9
JG (g 1,/100 g)-pro SFI T4.5 T4.6
SFI 20°C 5545 50.0
SFI 30°C | - 19 0 20.0

S uvedenym katalyzdtorem byly déie ztuéovény destilované mastné
kyseliny sluneénicového oleje (podninky hydrogenace: toplota
180°C, mnoZstv{ kat. 0,5% hm.Ni/olej; aktivita je vyj4dPéna

.. Jjako kin.konst.reakce l. F4du, doba hydrogenace 2 h) Srovnédvaci

katalyzétor jako v pi{kladu 1:

_ srovn.kat. kat.modif,Mg
ektivita (,103 min ~1) 6.55 ;10,50

JC dosafené po 120 min 57.3 : 35.5

P¥{klad 7

YV 540 ml destllované vody bylo rozpu3téno 71 g Na 003 a
suspendovéno 25 g kfemellny, sm&a byl zshPfdta na teplotu 80°c
a za michéni (£=0,10 s~ 1 bylo postupné pfidédno 147 g Nl(NO3)2
6H 0 al3d,4g Mg(NO ) . 6H 0 ve formé roztoku v 820 ml destilo-
vané vody, ‘konednd hodnota pH byla 9,30. SraZenina prekurzoru
katalyzétoru byla promfvéna, suSena, kelcinovéna a redukovéna
za atejnych podminek jako v pffkladé 1. Katalyzdtor byl pasi-
vovan vysokoztuZenym rostlinnym tukem na vyslednou koncentraci
13,2 % hmot. Ni, stuped redukce byl 53,8 % redukovaného Ni,
pom&r Ni/Mg = 95,8/4,2; pomdr (Ni+Mg)/kfemelina = 1,24/1.

S pfipravenym katalyzatorem modifikovanym Mg byly hydrogenovény
triacylglyceroly sojového oleje - v porovndni se srovnévacim
katalyzédtorem (podmfinky hydrogenace: teplota 180°C, mnoZstvi



kat. 0,10-% hmot. Ni/olej; aktivita je vyjédfena jeko kin. ... ..
konst.reakce 1. Fddu, linolovéd a linolenové selektivita obvyk-
1jm zpisobem jako pom&r pi{sludnych fychlostnich konstant).
Srovnévaci katalyzdtor jako v p¥ikladu 1:

srovn. kat. ' kat.modif. Mg

———sktivita~(10>-min™) 246 — 63—
s, (1) 4.9 549
Spa(1) 1.4 2.9
JC (g 1,/100 g)=pro SFI 74.5 74.8 2
m - SFT 200C e g 55 B e o e
SFI 30% - S 19,0 | 20,0 .

Priklad 8

Katalyzdtor byl pfipraven stejnym postupem jako v p¥i-
. kladu 7 sitim rozdilem, %e do suspenze kiemeliny v roztoku
uhliitanu sodného bylo postupnd p¥iddno 120,5 g NiCl,.6H,0

a 10,6 g MgCl, .6H 0 ve formé roztoku v 820 ml destilovanéuvody.

Katalyzétor byl pasivovén- vyaokoztuienym rostlinnym tukem
na vyslednou koncentraci 14,5 % hmot. Ni, stupen redukce byl
56,8 % redukovaného Ni, pomér Nl/Mg = 95,8/4 2, ‘pom&r- (N1+Mg)/
kfemelina =1, 24/1.

PF{klad 9.

, Katélyzétor byl pfipraven'stejnym.postupem jeko v pii-
kladu 7 8 tim rozdflem, %e do suspenze kiemeliny v roztoku
uhliditanu sodného bylo postupné piidéno 147 g Nl(NO ) +6H 0
a 34,9 g Mg(N03)2.6H 0 ve formé roztoku v 850 ml destllované
vody.

Katalyzdtor byl p351vovén vysokoztufenym rostlinnym tukem
na vjslednou koncentraci 15,5 % hmot. Ni, stupen redukce byl
54,2 % reéukovaného Ni, pomér Nl/Mg 90/10; pom¥r (Nit+Mg)/
kiemelina = 1 32/1. ' B

Priklad 10
. Katalyzétor byl pfipraven stegnym pogtupem jako v pfikladu 1,

s
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s tim rozdilem, %e v roztoku dusidnanu nikelnatého a hofeé&na-

" tého bylo suspendovéno 1l g kfemeliny.

Katalyzdtor byl pasivovén vysokoztuZenym rostlinnym tukem
na vyslednou koncentraci 14,8 % hmot. Ni, stupen redukce byl

- 53,4 % redukovaného Ni, pom&r NiMg = 95,8/4,2; pomer

(Ni+Mg)/k¥emelina = 1,80/1.

S pripravenym katalyzétorem modifikovanym Mg byly hydrogenovény
triacylglyceroly sojového oleje - v porovnéni se srovnévacim
katalyzédtorem (podminky hydrogenace: teplota LBOOC, mnoZstvi
kat. 0,10 % hm.Ni/olej; aktivita je vyjédfena jako kin. konst.
reakce 1. F4du, linolovd a linolenovd selektivita obvyklym
zpisobem jako pomér piislulnych rychlostnich konstant). Srov-
névaci katalyzétor jako v prikladu 1°

| srovn.kat. h kat.modif Mg
aktivita (.10;min.l) - 2446 | 5.13
s (1) 49 © 5.5
s (1) | 1.4 L8
J& (g I /100 g)- pro SFI T74.5 | 75.2
SFI 20°¢ 5545 © 58,0
SFI 30% - 9.0 141

Prggxslové vyuZitelnost

Heterogennf katalyzdtor na bézi niklu podle. vyndlezu je
urfen k hydrogenaci mastnych kyselin, tukd a olejd. Vzhledem
k -Jeho vysoké aktivit® a selektivit® jej lze vyuZit k vyrobé
specidlnich ztuZenyeh tukd. -
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1. Heterogenni katalyzétor na bézi niklu na nosili urdeny zejména
. ke katalyze hydrogenace dvojnych vazeb mastnych kyselin vol-.
nych a vézanych v esterech, zvld3te triacylglycerolech olejd
atuki vyznaduji{ici se ti1m %e vedle kataly-

~ oz

tického systému nikl/oxid nikelnaty obsahuje je3t& zédsadity
uhliditan ho¥&iku a niklu, pfidem? hmotny pomér hofiiku a
niklu je v rozmezi 0,1 a% 20 ku 99,1 a% 80 a pom3r mnoZstvi

obou kovd vi¥i nosidi je 0,5 a% 3:l. ’ML_,

_2..Zphsob_ pfipravy heterogenniho katalyzétoru_podle’ggén_l VY= . A

znadujici se tim, Ze katalyzdtor se pFipravuje sréfenfm-
‘rozpustnych soli niklu’a'hof&iku na nosifi roztokem uhlidi-
tanu alkalického kovu popfipadé ve sm&si s hydroxidem alka-
lického kovu pii teploté 60 a% 100°C a vfsledném pH 9 ai‘lO,@
po promyt{ destilovanou vodou, usudeni a kalcinaci se kata-
1yzétor redukuje vodikem p¥i teplotd 350 a% 500°C s vyhodou
pfl 420°%¢ do stupné redukce 40 a% 70 % a poté se pasibuje

ztuZenym tukem,

1.
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