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(b4) Zpuasob pfipravy heterogenniho katalyzatoru

1

Vyndlez se tykd zplsobu pfipravy heterogenniho katalyzétoru, zejména ke katalyze hy-
drogenace volnych nenasycenych mastnfch kyselin, kterym se Fed{ technologicky postup kalci-
nece a redukce a zplisob pasivace kovového katalyzdtoru.

Stdle vzristejici potFeba nasycenych mastnych kyselin jako suroviny pro vyrobu kovo-
vych soli, napk. s vépnikem, hof¥ikem, zinkem, olovem a dal¥fmi kovy, pro vyrobu orgsnic-~
kych derivdtd nebo pro p¥ipadné piimé vyu¥itf, nut{ vyrobce vyuZivat vedkeré odpedni tuky
a oleje a ziskdvat z nich po. ltépeni a destilaci mestné kyseliny o rizném stupni nenasycpg-
nosti. Dosud znémymi zpldsoby se v daldim technologickém postupu nasycené a nenasycené mast-
né kyseliny vzdjemnd dsli nap¥. fyzikélnim zpisobem pfi dosefeni disperzni soustavy pomoct
odstfedivek a/nebo se nenasycené mastné kyseliny ve sm&si vysyti vodikem za pritomnosti .
vhodného katalyzdtoru a ziskd se sm¥s nasycenych mastnych kyselin s prevaiujicil obsehen
kyseliny stearové.

V dosud zndémych postupech hydrogensce volnych mastnych kyselin se pouiivejl heterogen-
n{ katslyzdtory na nosi¥i, predeviim kovy VIb, VIIb a VIIIb skupiny periodické soustavy,
prevdind vdak nikl ssmotny nebo ve sm¥si s nikterymi delsimi kovy uvedenych skupin. Ni-ka-
talyzdtory po skon¥eni posledniho technologického useku vyroby, tJj. redukce, jsou pyrcfo-
rické a mus{ se z hlediske skladovéni pasivovat, cof se obvykle provéddi dlouhodobym piso-
benim dusiku (obvykle 30, ale spiZe 50 hodin) s/nebo uvedenim Ni-katslyzdtoru pod vodik do
vhodnd ztufeného tuku a ndslednym vyvloZkovéniam ne chladfcich vélcfch. Byly sice navrieny
i Jjiné zplsoby pasivace, jeko nep¥. uvédi japon. pat. 181347 nebo n¥které delsf, ale nebyly
reslizovédny pro svoji melou u¥innost pasivace s primym dopedem ns nigkou aktivitu katelyzé-
toru.
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. Hydrogenace nenasycenych mastnjch kyselin katelyzovand prédkovym Ni-ketalyzdtorem pa-
sivovanym prvym nebo druhym zplsobem se provédi vodikem diskontinudlnd nebo kontinudlnd
za tlaku | a¥ 6 MPa, Po vysycenf mastnych kyselin do pofedovaného stupné se katelyzdtor
odfiltruje. Podle gpisobu pasivace katalyzdtoru Jje ziskdn vysledny produkt o vysoké nebo
nizké Eistot&. Konkrétnd to znemend, %e pti pouZiti ketalyzdtoru pasivovaného dusikem nebo
jinym inertnim plynem se po filtraci ziskaji &isté nasycené mestné kyseliny. V druhém pii-
pad¥ pfi pasivaci tukem se ziskej!{ nesycené mastné kyseliny s obsahem 1| a% 2 % hmot. tri-
acylglycerold a Jeho nevihodeu je, Ze toto zne¥iltdn{ tukem je moZno odsirsnit Jjedins
energeticky vysoce ndro¥nou vakuovou redestilac{ mastnych kyselin.

Uvedené nedostatky odstrenuje podle vyndlezu zplsob priprevy heterogenniho katalyzd-
toru, sejména ke katalyze hydrogenace volnych nenessycenych mastnych kyselin, pfi ném¥ se
heterogenni katalyzétor pFipravuje kelcinac{ uhli¥itanu nikelnatého nebo chromitého, pFi-
padn¥ jejich sm¥si, na oxid tchoto kovu & Jeho redukei na katelyzdétor. Jeho podstete spo-
givd v tom, %e se oxid kovu pFfpadnd sm&si kovd redukuje.na 50 a% 80 % vyredukoveného kovu
a po redukci se ziskeny katalyzétor pasivuje volnymi nasycenymi mestnymi kyselinemi CIZ
ak 022, s vyhodou 016 aZ Cige Pasivace se provéddi dynemickym zplsobem, naprfiklad michénim
pFi teplot® 60 a% 120 °C s vyhodou 70 a% 90 °C po dobu 10 a%¥ 180 hodin.

Zpisob piipravy heterogenniho katalyzdtoru podle vyndlezu je zaloZen na dosaZeni
vhodného stupnd redukce oxidu kovu vodikem a jeho pasivaci nasycenymi kyselinami.

Jeho W¥inek p¥i katalyze hydrogenace nenasycenych mastnych kyselin spo¥ivéd v jeho vy-
soké aktivit¥, tj. katalytické u¥innosti pfi stupni redukce v rozmez{ 55 a% 80 Ni/NiO.
Stupeﬂ'redukce 1lze vhodn¥ regulovat dobou redukce a teplotou reskce. Z ¥ady pokusd byla
odvozena obecndé zdvislost stupnd redukce R ne dob& ( r) a teplotd ve tvaru regresni pfim-
ky: R= A 1n v + B, kde A je hodnota smdrnice prakticky nezdvisld na teplot¥, ale zdvisld
na tveru zrna katelyzdtoru, B - hodnota useku je pfimo um&rnd teplotd redukce a nepiimo
umirnd zrnéni ketalyzdtoru.

Vyhode zplsobu p¥ipravy heterogenniho katelyzdtoru podle vyndlesu oproti dosud zndmym
zpisoblm spo¥ivd v tom, %e katalyzdtor je vysoce u¥inny pFi hydrogenaci volnych nenasyce-
nych mastnych kyselin a po skonZenf hydrogenace a po jeho odfiltrovéni nen{ nutnd ndslednd
redestilace nasycenych mastnych kyselin.

Zpisob piipravy heterogenniho katalyzétoru podle vyndlezu je v daléim popsén v nésle-
dujicich p¥ikladech.

Prikled 1

Katalyzétor po redukci se pod vodfkem vné3{ do nasycenych mastnych kyselin zehfdtych
ne teplotu 70 e% 75 %C ze michéni turbinovym nebe vrtulovym michédlem o frekvenci otdZeni,
1 a% 10 s'l tak dlouho, 8% koncentrace kovu, nap¥. niklu, doséhne nejmén¥ 14 % hmot.

P¥{kled 2

Ni-katalyzdtor byl p¥ipraven srdfenim roztoku dusi¥nenu nikelnatého za p¥{tomnosti
nosile (k¥emeliny) roztokem uhli¥itanu sodného bi%nym zpisobem. Po vypréni e vysufeni
pri 140 ¢ byl uhliditan nikelnaty kalcinovén 6 h pFi teplotd 400 .a% 410 %c a redukovén
vodikem p¥i teplotd 400 %c 30 min. Dosaeny stupen redukce byl 36,2 % Ni/NiO. ZtuZovény
byly destilované mastné kyseliny kostniho tuku o jodovém &fsle 56,9 s 0,5 % hmot. Ni-kat./
/mast. kyseliny pFi teplotd 200 9 po dobu 120 min. Jodové ¥islo za uvedenych podminek
pokleslo pi#i tlaku 0,1 MPa na 35,7, pfi 0,5 MPa na 31,2 a pFi 1,5 MPa ne 22,3. Obsah Ni-
-mydel v produktu byl od 100 do 15 p.p.m podle vyse tlaku.



3 230634
P¥{klad 3

Katalyzdtor byl pripraven stejnym postupem jako v prikladu 1 a 2. Teplota redukce
byla 410 °C, dobe redukce 6 h 30 min, stupen redukce 58,0 % Ni/NiO, doba pasivace v tech=
nické kyselin& steerové 186 h. ZtuZovény byly op&t destilovené mastné kyseliny kostniho
tuku o jodovém ¥fsle 56,9 s 0,5 % Ni katalyzétoru (vztaZeno na mestné kyseliny), teplota
reakce 200 °C. : ’

-Reba reskce ; tlak v MP vé &1
120 min 0,1 6,9 .
240 min 0,1 1,6
120 min 1,0 2,1
240 min 1,0 0,5

60 min 2,5 10,1
120 min 2,5 1,3
240 min 2,5 0,2

Obsah nikelnatych mydel v preduktu se pohyboval podle tlsku s doby reaskce od 95 do
6 p.p.m. v

Pri{klad 4

Katalyzdtor byl pPfipraven stejnym postupem jeko v piikladu ! a 2. Teplota redukce
byle 410 °C, doba redukce 10 h, stupen redukce 62,3 % Ni/NiO, dobe pasivace katalyzétoru
v technické kyselind pslmitové 185 hod. ZtuZovény byly destilované mastné kyseliny kostni-
ho tuku o jodovém ¥fsle 56,9 s 0,5 % Ni katslyzdtoru, teplota reskce 220 °c,

-Reba reakce —tdak v MPg —dodové Zislo
120' min ©0,1 6,0
240 min 0,1 ' 0,8
' 60 min 2,0 9,1
120 min 2,0 1,8
60 min 4,5 0,5

Obseh nikelnatych mydel v produktu se pohyboval podle tlaku e doby reekce od 100 do
2 p.p.l.

P{klad 5 ) S

Katalyszétor byl pripraven stejnym postupem jako v prikledu | a 2. Teplota redukce
byla 4% °C; doba redukce 0,5 h, 3 h, 6,5 h; stupen redukce 36,2, 48,8,a 58,0 % Ni/NiO.
ZtuZovédny byly destilovené mastné kyseliny kostniho tuku o jodovém ¥isle 56,9 s 0,5 % Ni
katalyzdtoru (vztafeno ne hmotnost mestnjch kyselin), teplota reskce 200 °C, doba hydroge-
nece 120 min, tlak 0,1 MPa.
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stupen doba pasivace vysledné jodové ¥islo
redukce Ni-katalyzdtoru hydrogenovanych mast.
% Ni/NiO vh kyselin
36,2 23 27,6
68 27,6
137 35,7
48,8 _ 22 18,7
68 15,1
‘ 168 3,9
58,0 18 8,7
63 9,7
136 8,8
186 6,9

£
Pr{iklad 6

Katalyzdtor byl pfipraveh sleanyn postupem jako v pfikledu 1t & 2. Teplota redukce
byla 410 °C, deba redukce 6,5 h, stupen redukce 58,0 Ni/NiO. Doba pasivace katalyzdtoru v
technické kyselin¥ stearové byla 186 h. ZtuZovdny byly destilovené mestné kyseliny sojové-
ho oleje o jodovém ¥fsle 130,2 s 0,5 % hmot. Ni-katalyzdtoru, teplota reekce 220 .

doba reskce tlek v MPe Jjodové &1islo
60 min 0,1 85,2

240 min 0,1 3,5
45 min 2,0 45,3

120 min 2,0 5,6

-

Prikled 7

Katalyzétor byl pfipreven stejnym postupem jako v p¥ikladu | a 2 s tim rozdflem, Ze
p*i sréfeni rosztoku nikelnaté sole (dusilnenu) uhli¥itenem sodnym byle poufits smds 80 %
hmot. nikelnaté sole a 20 % chromité sole (dusi¥nenu). Teplota redukce 420 °C, doba reduk-
ce 7 h. Ztufovény byly destilované mastné kyseliny sojového oleje o jodovém &isle 130,2
s 0,5 % hmot. Ni na mestné kyseliny, teplota reskce 200 °C. )

doba reskce tlak v MPa ’ Jjodové ¥islo
120 min 0,1 48,6

240 min 0,1 Tyt

300 min 0,1 1,2

60 min 1,5 32,4

120 min 1,5 4,8

Zpisob pripravy heteregenniho katalyzdtoru podle vyndlezu je obzvlé¥t¥ vhodny pro zis~
kén! ketalyzétoru ne vyrobu nasycenych mastnych kyselin bez nédsledujfci jejich redestilace,
gejména kyseliny pelmitové a stearové z odpovidejicich nenasycenych mestnych kyselin.
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PREDMET VYINALEZU

Zplisob p*ipravy heterogenniho katalyzdtoru, zejména ke katelyze hydrogenace volnych
nenasycenfch masinych kyselin, p¥i n¥mZ se heterogenni katalyzdtor pripravuje kelecineel
uhliZitanu'\nikelnatého nebo chromitého, pripedn® jejich sm&si, na oxid tohoto kovu a jeho
redukci na kataiyzétor, vyznadujici se tim, ¥e se oxid kovu pFipadn¥ sm¥si kovld redukuje
pri 380 a% 460 oC na 50 a% 80 % vyredukoveného kovu a po redukci se ziskeny kataslyzdtor
pasivuje volnymi nasycenymi mastnymi kyselinemi C,, aZ ng, s vyhodou C,, ai C‘ﬁ dynemic=-
kym zpisobem, nep¥iiklad michénim, p¥i teplot& 60 a% 120 “C, s vyhodou 70 % 90 “C po dobu
10 a% 190 hodin,



	BIBLIOGRAPHY
	CLAIMS

