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Hydrogenacni zpracovani triglyceridii je v soucasné dobé jednim z moznych zpiisobui produkce obnovitelné
slozky motorové nafty. Pro tento ucel se jako perspektivni jevi katalyzdtory na bazi kovového niklu v kombinaci
S Fadou vhodnych nosicii predevsim pro svou nizkou cenu a VySokou aktivitu. Problémem tohoto typu katalyzad-
toru je vsak jeho nizka stabilita spojend s podporou methanizacnich a stépnych reakci vedoucich K tvorbé kok-
sovych usad na povrchu katalyzatoru. Tento problém Ize castecné resit volbou spravného nosice, optimalizact
mnozstvi naneseného niklu a pouzitim vhodného kalcinacniho procesu pri jeho vyrobé. Dalsimi moznostmi pro
zvySeni stability niklovych katalyzatorii je napviklad pridavek druhého kovu potlacujiciho tvorbu koksu, popri-
padé vyuZiti redukovanych forem Ni-Mo a Ni-W katalyzatori s pridavkem lanthanu av neposledni fadé pouZiti

fosfidii, karbid:i nebo nitrids niklu.
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1. Uvod

V soucasné dob¢ je jednou z moznosti produkce ob-
novitelné slozky motorovych paliv hydrogenaéni zpraco-
vani triglyceridii vyssich mastnych kyselin. V zavislosti
na pouzitych reakénich podminkach a katalyzatoru tento
proces poskytuje bezkyslikaté uhlovodikové biopalivo
s rozmezim teplot varu podobnym rozmezi teplot varu
predevs§im motorové nafty. Zdrojem triglyceridii mohou
byt rostlinné oleje, zivocisné tuky, a to jak v ¢Cisté formé,
tak po jejich pouziti v potravinatském priamyslu (napf.
upotiebené fritovaci oleje). Bézné uzivanymi surovinami
jsou fepkovy olej v Evropé a olej ze sojovych bobu
v USA. Vyzkum se dale zaméfuje i na vyuziti oleje z mi-
krotas. Vysledny produkt hydrogena¢niho zpracovani se
obvykle obecné oznauje zkratkou HVO (hydrotreated
vegetable oil). Dale je mozné se setkat s obchodnimi na-
zvy jako ,NExBTL®“ (Next generation Biomass-to-
Liquid) od firmy Neste Oil a ,,Green diesel od firmy
UOP. Vzhledem k tomu, ze v produktech pfevazuji ne-
rozvétvené dlouhé n-alkany (napi. Ci7 a Cig V pfipadé
fepkového oleje), ma HVO vysoké cetanové Cislo, velmi
dobrou oxidac¢ni stabilitu, ale soucasné horsi nizkotep-
lotni vlastnosti. Tyto vlastnosti HVO lze vylepsit pouzi-
tim katalyzatoru podporujiciho izomeraci, popiipadé za-
fazenim samostatného procesu hydroizomerace. 1zome-
rovany HVO lze do motorové nafty pfimichavat ve znac-
ném poméru, coz vede ke zvySovani moznosti vyuziti ob-
novitelnych paliv.

2. Hydrogenacni zpracovani rostlinnych
oleji
Pfi procesu hydrogenacniho zpracovani triglycerida
vyS$$ich mastnych kyselin dochazi v pfitomnosti vodiku
pii dostate¢né reakeni teploté a tlaku vodiku a v ptitom-
nosti vhodného katalyzatoru predevsim k odstranovani

atomu kysliku (deoxygenaci). Nejéastéji se vyuZzivaji sul-
fidické katalyzatory na bazi Co-Mo; Ni-Mo; Ni-W, dale
katalyzatory na bazi vzacnych kovi (pfedevsim Pt nebo
Pd) nebo katalyzatory na bazi niklu v redukované (ko-
vové) forme€. Jako nosi¢e se obvykle pouzivaji Al»Os,
SiOy, TiO,, aktivni uhli anebo zeolity [1-4]. Pti procesu
deoxygenace je kyslik z molekuly triglyceridu odstrato-
van kombinaci reakci, jejichz obecné schéma je uvedeno
na obrazku 1 [5, 6]. Nejprve dochazi k hydrogenaci dvoj-
nych vazeb uhlik-uhlik v nenasycenych fetézcich acyli v
molekule triglyceridu. Nasledn& dochazi k odstépeni na-
sycenych mastnych kyselin z molekuly triglyceridu za
vzniku propanu jako vedlejsiho produktu. Finalnim kro-
kem deoxygenace je odstranéni kysliku z mastnych ky-
selin kombinaci hydrodeoxygenace (HDO), hydrodekar-
bonylace (HDCn) a dekarboxylace (HDCx) [5-10]. Uve-
dené reakéni schéma vSak neni stejné pro vSechny typy
katalyzatori. Dalo by se fici, Ze plati pro sulfidické kata-
lyzatory na bazi prechodovych kovil. V piipad¢ katalyza-
tori na bazi kovového niklu napiiklad vznikajici n-al-
kany podléhaji hydrogenolyze, pii které je postupné od-
$tépovan koncovy uhlikovy atom za vzniku kratSich fe-
tézcl n-alkand a methanu. Stejnému procesu na niklo-
vych katalyzatorech podléha i propan a vznika tak smés
methanu a ethanu [11].

Dal$imi vedlej$imi reakcemi probihajicimi v nej-
vy$$i mife opét na niklovych katalyzatorech je série re-
akci methanizace CO a CO; (viz reakce 1 —4) [12, 13].

CO + 3H, == CH; + H,0 @
2CO + 2H, =—= CH; + CO, )
CO, + 4H, =——= CH; + 2H,0 ©))
CO, + 2H, ——= CO + H,0 (4)
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Obr. 1 Obecné reakéni schéma hydrogenacniho zpracovani triglycerida vyssich mastnych kyselin
Fig. 1 General reaction scheme fatty acids triglycerides hydrotreating

Mezi dalsi mozné vedlejsi reakce probihajici ve vétsi
¢i mensi mife na vSech hydrogenacnich katalyzatorech
patfi piedevsim hydroizomerace, §t€peni, cyklizace, popii-
pad¢ i polymerac¢ni a polykondenzaéni reakce [14,15].

V prumyslu lze triglyceridy hydrogenacné zpraco-
vavat samostatné nebo je mozné volit jejich spolecné
zpracovani s vhodnou ropnou frakci (co-processing).
Klasickym ptikladem spole¢ného zpracovani je pfimi-
chavanti triglyceridd do nasttiku hydrodesulfurace plyno-
vého oleje [16]. Pti tomto zpsobu zpracovani se vzhle-
dem K sirné povaze ropné frakce pouzivaji sulfidické ka-
talyzatory napiiklad Co-Mo/y-Al,0s, Ni-Mo/y-Al;Os
a Ni-W/y-Al,03, reakéni teploty v rozmezi 250 — 360 °C
a reakéni tlaky 0,7 — 15 MPa. Tento piistup je z ekono-
mického hlediska velice atraktivni, jelikoz umoziuje vy-
uziti jiz existujici rafinérské technologie a zafizeni,
nicméné je nutné akceptovat, ze dochazi ke zvysené pro-
dukci CO, ktery je potieba separovat z cirkulaénich
plynt. Nedostatkem tohoto zptisobu je soucasny pribéh
deoxygenacnich a hydrodesulfuracnich reakci a jejich
vzajemné ovliviiovani [1].

Pfi samostatném hydrogena¢nim zpracovani trigly-
ceridli je mozné opé&t pouzit konvenéni hydrodesulfura¢ni
sulfidické katalyzatory. Tento typ katalyzatord vSak
pro udrZeni jejich aktivity vyzaduje pfitomnost siry v Su-
roviné [17]. Vzhledem k tomu, Ze sira se v rostlinnych
olejich a zivocisnych tucich téméf nevyskytuje, je nutné
siru do nastfiku pridavat ve formé sirné organické slou-
¢eniny (napft. dimethyldisulfidu — DMDS) [18]. Diky ne-
sirné povaze rostlinnych oleji a zivoc¢isnych tuku Ize ale
vyuzit i katalyzatory citlivé na pfitomnost siry v nastiiku.
Jedna se pfedevsim o katalyzatory na bazi prechodovych
kov (Ni, Mo, Co, W) v redukované (kovové) formé
nebo dokonce katalyzatory na bazi vzacnych kovi (Pd
nebo Pt), které vykazuji vynikajici aktivitu. Jako nosice
se v téchto piipadech obvykle také pouzivaji Al2O3, SiO,
TiOg, aktivni uhli anebo zeolity [1-4].

Z katalyzatori na bazi vzacnych kovd je nutné
vzhledem k vysoké dekarboxyla¢ni/hydrodekarbonyla¢-
ni aktivit¢ zminit napfiklad Pd nanesené na aktivnim uhli
[19, 20]. Pii jeho pouziti je tudiz relativné nizka spotieba
vodiku, protoze vétSina kysliku je z molekuly trigly-
ceridu odstranéna ve formé¢ CO nebo CO; [20]. Pokud
porovname chovani jednotlivych vzacnych kovil pfi mo-
delovych reakcich podobnych hydrogena¢nimu zpraco-
vani triglyceridt, pak se pii pouziti Pd/C upfednostiiu;ji
dekarboxylacni reakce, zatimco Pt/C katalyzuje piede-
v§im dekarbonylaéni cestu [21]. Katalyzatory na bazi
vzacnych kovu jsou ovSem velmi citlivé na pfitomnost
kontaminanti (sira, voda) v suroving; také jejich vysoka
cena je zna¢nou prekazkou pro jejich primyslové vyuziti.

V poslednich letech se pozornost obraci na kataly-
zatory na bazi niklu v redukované formé, které jsou v po-
rovnani se vzacnymi kovy mnohem levnéjsi a v souvis-
losti se zpracovanim triglyceridu jiz byly v minulosti po-
uzivany pfi ztuzovani tuki [20]. Tento proces znamy také
jako ,,hydrogenace oleji* byl zalozen na castecné nebo
uplné Kkatalytické hydrogenaci dvojnych vazeb ptitom-
nych v rostlinnych olejich. Tento proces probihal v pfi-
tomnosti vodiku, ale reakéni podminky byly vyrazné mir-
néj§i v porovnani s hydrogena¢nim zpracovanim na
slozku motorovych paliv. Reak¢ni teploty a tlaky se ob-
vykle  pohybovaly v  rozmezi 150 - 200 °C
a 0,1 - 0,4 MPa. Katalyzator, vétSinou kovovy nikl nane-
seny na silice nebo aluming, byl pouzivan v suspenzi
se ztuzovanym olejem a po reakci byl z finalniho pro-
duktu odfiltrovan [22-24].

Ackoli redukované katalyzatory na bazi niklu jsou
velmi slibné pro hydrogenac¢ni zpracovani triglyceridti za
ucelem produkce obnovitelné slozky do motorovych pa-
liv, je potteba ptekonat fadu problému pied jejich vyuzi-
tim v pramyslovém méfitku. Vzhledem k tomu, Ze tyto
katalyzatory maji vysokou $té€pnou a methaniza¢ni akti-
vitu, dochazi na nich k produkci kapalnych uhlovodika
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s kratsim fetézcem, methanu a koksovych usad. To vede
ptredevs§im K jeho relativné rychlé deaktivaci a navic se
zvySuje spotfeba vodiku [25]. Za tvorbu koksovych tisad
jsou primarné zodpovédné polymeracni a polykonden-
zacni reakce kyslikatych meziproduktti a/nebo produktti,
které probihaji na povrchu katalyzatoru. Na rozsah kok-
sovani ma tudiz rozhodujici vliv struktura povrchu kata-
lyzatoru. Studie zkoumajici odolnost katalyzatoru
Ni/ZrO; vici tvorbé koksovych usad pti hydrogenaénim
zpracovani guajakolu ukézala, Ze stabilita a aktivita kata-
lyzatoru zavisi na disperzi ¢astic niklu. Vy$si deoxy-
genadéni aktivita a niz$i tvorba koksu byla pozorovana u
malych ¢astic niklu (do 9 nm) ve srovnani s vét§imi ¢as-
ticemi (nad 18 nm). Vyssi aktivita katalyzatoru s men-
§imi ¢asticemi aktivniho kovu byla ptipsana vys$§imu po-
dilu mist S narusenou povrchovou strukturou miizky
kovu, které jsou pro deoxygenacni reakce rozhodujici.
Mensi velikost ¢astic aktivniho kovu zaroven zabranuje
tvorbé koksovych tsad, jelikoz je k dispozici mensi po-
vrch nosice, na kterém by se mohly ukladat [14].

Reakéni parametry, kterymi jsou parcialni tlak vo-
diku a reakéni teplota, maji zasadni vliv na tvorbu a ukla-
dani koksovych usad na povrchu katalyzatoru. Vodik
hraje dilezitou roli pfi stabilizaci prekurzort koksu pred
jejich pteménou na koks. Tendence k tvorbé koksu se
proto snizuje s rostoucim parcialnim tlakem vodiku.
Na druhou stranu, tvorbu koksu podporuje zvySujici se
reakéni teplota [26]. Aktivitu a stabilitu katalyzatorti na
bazi kovového niklu Ize kromé pouzitych reakénich pod-
minek ovlivnit také volbou pouzitého nosice.

2.1. VIiv nosice katalyzatoru

Zeolity, AlOs, ZrO,, TiO,, CeO,, SiO,;, SAPO,
SBA-15, AI-SBA-15 jsou typicky pouZivanymi nosi¢i
pro kovové niklové katalyzatory pfi hydrogenacnim
zpracovani triglyceridii nebo modelovych slouc¢enin. No-
si¢ vyznamné ovliviiuje aktivitu a selektivitu celého ka-
talyzatoru svou kyselosti. Peng a spol. [27] systematicky
porovnavali hydrogenacni zpracovani kyseliny stearové
a oleje z mikrotas na zeolitovych nosi¢ich HZSM-5
a HBeta. V ptipad¢ zeolitovych katalyzatort lze koncen-
traci kyselych mist na katalytickém povrchu snizit
vys$sim pomérem Si/Al nebo vy$s§im obsahem niklu. Bylo
zjisténo, Ze kyselejsi katalyzator HZSM-5 vede K vyssi
konverzi na zadané alkany, ale sou¢asné dochazi k jejich
silnému $§tépeni. Pfi pouziti nosi¢e HBeta bylo pozoro-
vano, ze pii zvySujicim se obsahu niklu v katalyzatoru se
snizuje jeho selektivita k izomeraci a zaroven pii zvySo-
vani poméru Si/Al se v pfipadé hydrogena¢niho zpraco-
vani kyseliny stearové kvantitativné zvySuje selektivita
na n-alkan Cis. Autofi pfedpokladaji, ze vy$si nachylnost
nosi¢e HZSM-5 ke $tépeni byla zplisobena vyssi Gi¢innou
dobou zdrZeni danou vyssi koncentraci Bronstedovych
kyselych center a uzsimi pory. Jejich dalsi prace [20] byla
zaméfena na sledovani vlivu typu nosice a obsahu niklu
na aktivitu katalyzator pfi hydrogenacnim zpracovani
kyseliny palmitové. Aktivita porovnavanych katalyza-
tord klesala v tadé: 5%Ni/HBEA[d](Si/Al = 180) >
10%Ni/ZrO; > 5%Ni/ZrO; > 5%Pd/ZrO; > 5%Pt/ZrO; >

3%Ni/ZrOz > 5%Ni/Al,03 > 5%Ni/SiO; > 5%Pt/C >
5%Pd/C. Obecné Ize z této prace odvodit, ze katalyzatory
nanesené na ZrOy, TiOz a CeO, vykazovaly lepsi akti-
vitu, nez pfi pouziti aluminy a SiO; jako nosic¢e. Nicméné
relativné mala aktivita aluminy pouZité v této praci byla
chem (80 m?-g). Bézné se totiz pouziva alumina s mér-
nym povrchem 200 — 400 m?-g. Oxid kiemi¢ity obecné
vykazuje velmi nizkou kyselost a tim i malou podporu
pro reakce deoxygenace triglyceridd. Zuo a spol. [28]
popisovali vliv nosi¢t HY, SiO,, y-Al,O; a SAPO-11
s obsahem niklu 7 hm. % na vyslednou aktivitu pti hyd-
rogenacnim zpracovani methylpalmitatu. Nejlepsi vy-
sledky byly ziskany s nosi¢i SAPO 11 a y-Al,03 z d-
vodu jejich primémé kyselosti v porovnani s ostatnimi
testovanymi nosi¢i, coz zaji§tuje dostate¢nou aktivitu,
ale zaroven nedochazi ve velké mire k podporovani sté-
peni. Obecné lze dosavadni poznatky shrnout tak, ze ze-
olity podporuji pfevazné hydrodeoxygenacni reakce. Na-
opak pokud jsou pouzity méné kyselé¢ nosi¢e vcetné
oxidu zirkoni¢itého, oxidu titani¢itého, uhliku, aluminy
a oxidu kiemicitého, tak jsou preferovany spise dekarbo-
xylaéni a hydrodekarbonyla¢ni reakce [29].

Piedevsim diky velmi dobrym vlastnostem, snadné
vyrob¢ a ptiznivé cené je alumina jednim z nejpouziva-
né&jsich nosicu katalyzatort pro hydrogenaéni zpracovani
triglyceridd. Nicméné pouziti aluminy s sebou nese ob-
tize, které prameni ptedev§im z tvorby $patné redukova-
telnych sloucenin pii kalcinaci pfipraveného niklového
katalyzatoru, které mohou siln¢ ovlivnit redukovatelnost
a tim i aktivitu vysledného katalyzatoru. Pti vyssich tep-
lotach kalcinace prekursoru niklu nanesené¢ho na aluminé
(>730 °C) vznika kromé oxidu nikelnatého také aluminat
nikelnaty (NiAl;O4), bézné oznacovany jako ,,spinel®.
Nikl v tomto aluminatu je nasledné velmi obtizné redu-
kovatelny pti teplotach do 700 °C [30] a vysoké teploty
pii kalcinaci a redukci navic zpusobuji sintraci ¢astic
niklu. Rynkowski a spol. studovali vliv kalcinaéni teploty
v rozsahu 400 — 900 °C na katalyzator 5%NiO/y-Al,Os
S pouzitim teplotné programovatelné redukce a XRD
(rentgenové difrakce) a zjistili, ze tendence Kk tvorbé
spinelu se zvySuje s rostouci kalcinacni teplotou [31].
Srifa a spol. [32] studovali aktivitu a stabilitu niklového
katalyzatoru zalozeného na aluminatu nikelnatém pro de-
oxygenaci palmového oleje. Zcela piekvapivé bylo pro-
kazéano, ze impregnovany katalyzator kalcinovany pfi
teploté 1000 °C s naslednou redukei pfi teploté 800 °C
mél vyssi stabilitu béhem 24 hodinového testu deoxy-
genace palmového oleje ve srovnani s katalyzatorem kal-
cinovanym a redukovanym pifi teplotach 500 °C
a 650 °C.

Aktivitu a stabilitu katalyzatorti na bazi kovového
niklu Ize kromg teploty kalcinace ovlivnit samotnym zpii-
sobem piipravy katalyzatoru, obsahem aktivniho kovu a
pridavkem dal$iho kovu pro potlaceni tvorby koksu.

2.2. Vliv metody pFipravy katalyzatoru

Obvykle uzivanymi metodami pro piipravu
Ni/Al2Oz katalyzatorti jsou impregnace, ko-precipitace
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a metoda sol-gel. Vlastnosti katalyzatorti ptipravenych
riznymi metodami mohou byt velice rozdilné. Li a spol.
[33] porovnavali disperzi niklu a jeho redukovatelnost v
rozmezi 10 — 13 hm. % Ni na y-Al,Os. Porovnavany byly
katalyzatory pfipravené ko-precipitaci, impregnaci a me-
todou sol-gel. Impregnovany katalyzator byl dle vy-
sledkti teplotné programované redukce (TPR) nejsnaze
vodiku v pribéhu 100 h redukéniho experimentu. Divo-
dem byly vétsi ¢astice niklu (20 — 40 nm) a jejich nizsi
disperze v porovnani s ostatnimi katalyzatory ziskanymi
riznymi zpusoby pfipravy. DalSim piikladem vlivu me-
tody piipravy katalyzatort na jejich aktivitu a stabilitu je
studie zaloZena na pouziti 5% Ni/HBEA, které¢ byly pfi-
praveny &tyfmi ruznymi metodami nanaseni niklu (im-
pregnaci, depozici srazenim (DP), ockovanim syntetizo-
vanymi nano¢asticemi Ni (Ni-NP) a iontovou vymé-
nou/srazenim). Z nich vykazovaly nejvyssi konverzi su-
roviny Katalyzatory pfipravené metodami DP a Ni-NP.
castic niklu. Optimalni distribuce velikosti tak zajist'uje
vysokou stabilitu katalyzatoru pro del$i vyuziti. Zaroven
Ize fici, Ze u tohoto typu katalyzatoru nema zplsob pii-
pravy vliv na pomér n-Cig/n-Ci17 alkant v produktech
hydrogena¢niho zpracovani triglyceridd, ktery byl pii-
blizn€ 2,0 u vSech pouzitych katalyzatorti [34]. Je samo-
ziejmé, Ze metoda piipravy katalyzatoru se odviji i od po-
zadovaného obsahu niklu v pouzitych katalyzatorech.

2.3. Vliv obsahu niklu

Dal$im parametrem, ktery vyznamné ovliviluje re-
dukovatelnost, a s tim spojenou aktivitu katalyzatort na
bazi niklu, je obsah samotného niklu. Bylo prokazano, ze
pti obsahu niklu niz§im nez 10 hm. % pfi pouziti aluminy
jako nosice je jeho redukce zna¢né obtizna. Pfi postup-
ném zvySovani obsahu niklu totiz nejprve dochazi k na-
plnéni povrchovych mist aluminy a tvorbé ,,povrchového
spinelu® (NiA1,0.). Po dal§im zvySovani obsahu niklu se
jiz na povrchu toho spinelu za¢ina vytvaret vrstva zada-
ného a snadno redukovatelného oxidu nikelnatého [35].
Bartholomew a spol. [36] potvrdili, ze redukovatelnost
na kovovy nikl nartista z 29 na 97 % s rostoucim obsa-
hem niklu z 0,5 na 23 hm. %. Vliv obsahu niklu na vy-
slednou aktivitu katalyzatoru 1ze zmirnit pouzitim jiného
nosice, napf. oxidu zirkoni¢itého [21]. S timto nosi¢em
bylo provedeno hydrogenacni zpracovani kyseliny stea-
rové jako modelové suroviny a testovany byly obsahy
niklu 3, 5, 10 a 15 hm. %. Bylo zjisténo, Ze obsah niklu
od 3 do 10 hm. % zvySuje selektivitu reakci na heptade-
kan z 51 na 96 %. Dalsi nartist obsahu niklu na 15 hm. %
nema vliv na katalytickou t€innost. Ze ziskanych dat lze
shrnout, Zze obsah niklu v katalyzatoru je kritickym fak-
torem pro vyslednou aktivitu katalyzatoru. Ukazuje se
vsak, ze pfi jakémkoli obsahu niklu maji niklové kataly-
zatory tendenci k rychlé ztraté katalytické aktivity. Proto
jsou zkoumany dal§i moznosti modifikaci niklovych ka-
talyzatorti, kterymi mohou byt naptiklad pridavek jed-
noho ¢i vice kovi, které mohou pomoci zvysit stabilitu
téchto katalyzatord.

2.4. Polymetalické niklové katalyzatory

Hlavnim diivodem rychlé deaktivace katalyzatorti
na bazi kovového niklu je jejich zvySena $tépna aktivita
spojena s tvorbou koksovych tsad na povrchu katalyza-
toru. Jednou z moznosti pro zvySeni stability niklovych
katalyzatori je pouziti jejich bimetalickych forem. Ptida-
vek vhodného kovového promotoru miize vést k potla-
¢eni reakci vedoucich praveé k tvorbé koksu. Pouziti médi
jako promotoru niklu bylo studovano v procesu parniho
reformovani methanu [37] a parniho reformovani etha-
nolu [38]. Bylo zjisténo, ze piidavek médi zvySuje akti-
vitu, selektivitu a stabilitu niklovych katalyzatora [39].
Pfedevsim bylo prokdzano, ze méd’ brani pravé usazo-
vani uhliku na povrchu katalyzatoru a zvysuje tak jeho
zivotnost [40].

Ardiyanti a spol. [41] testovali pouziti bimetalic-
kého Ni-Cu katalyzatoru naneseného na 3-Al,O3 pro de-
oxygenaci anisolu a oleje z rychlé pyrolyzy lignocelulo-
zové biomasy. Zjistili, ze bimetalické katalyzatory maji
vyssi aktivitu nez monometalicky niklovy katalyzator
a konstatovali, Ze je to pravdépodobné zptisobeno méné
intenzivnim vymyvanim aktivniho kovu a stejné tak
i zvySenou redukovatelnosti bimetalickych katalyzatora.
Santillan-Jimenez a spol. [25] testovali pouziti bimetalic-
kych katalyzatort Ni-Cu/y-Al,O3 pro hydrogenaéni zpra-
covani modelovych triglyceridli, mastnych kyselin, ko-
nopného oleje, odpadnich tuki a oleje z mikrofas na uh-
lovodikova paliva. Bylo zji§téno, ze méd’ je u¢innym pro-
motorem, protoze konverze tristearinu vzrostla z 27 %
pfi pouziti monometalického Ni katalyzatoru na 97 % na
bimetalickém pfi teploté 260 °C. Podobny ucinek byl po-
zorovan i pro konverzi kyseliny stearové. Dale byla zjis-
téna vyrazné vyssi selektivita na C17 a C19 — Cq7 uhlovo-
diky pfti vysSich reakénich teplotach za pouziti bimetalic-
kého katalyzatoru. To ukazuje, Ze promotor Cu vyrazné
potlacuje §tépné reakce. U komplexnéjsich surovin bylo
ziskano vétsi mnozstvi uhlovodikd, které mély o dva az
tfi uhliky v molekule méné€ nez vychozi acylové fetézce
v triglyceridech. Bylo tedy ptedpokladano, ze dochazelo
k odstépovani koncovych uhlikii hydrogenolyzou spise
nez ke $tépeni uhlikového fetézce. Ve studiich Santillan-
Jimeneze a Ardiyantiho [25, 41] bylo uvedeno, Ze hydro-
dekarbonylaéni resp. dekarboxyla¢ni reakce jsou domi-
nantnimi reakénimi cestami pti pouziti bimetalickych ka-
talyzatord na bazi niklu. Mimo jiné byl v praci Santillan-
Jimeneze a spol. také zahrnut vyzkum rozsahu ukladani
koksu na katalyzatorech termogravimetrickou analyzou
(TGA). Pti pouziti bimetalického Ni-Cu s 20 hm. % Ni
a5 hm. % Cu byla pozorovana mnohem niz$i tendence
k ukladani koksovych tsad a tvorbé methanu neZ pti po-
uziti monometalického niklového katalyzatoru. Tento jev
by mohl byt vysvétlen snizenim rozsahu Stépeni, omeze-
nim rozsahu methaniza¢nich reakci diky tvorbé Ni-Cu
slitin, které omezuji metaniza¢ni aktivitu [25].

Zajimavou moznosti by mohlo byt i pouZiti stiibra
jako promotoru pro potlaceni reakci vedoucich k tvorbé
koksu, nicméné prozatim jsou dostupné pouze studie,
kdy Ni-Ag/y-Al,O3 katalyzatory byly testovany pii par-
nim reformovani zemniho plynu napfiklad Parizottem
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a spol. [42]. Tyto katalyzatory vykazovaly zna¢nou odol-
nost vici ukladani koksovych usad na povrchu, coz by
mohlo znamenat zajimavou perspektivu pro jejich pouZiti
i pii hydrogenaénim zpracovani triglycerida.

Pro deoxygenaci triglyceridi 1ze také s vyhodou vy-
uzit redukované katalyzatory na bazi Ni-Mo a Ni-W,
které se bézné ve své sulfidické formé uzivaji pti hydro-
desulfuracnich procesech pii zpracovani ropnych frakci.
Liu a spol. naptiklad studovali aktivitu nesulfidickych re-
dukovanych Ni-Mo katalyzatort s pfidavkem lanthanu
na aluminé pfi hydrogena¢nim zpracovani jatropového
oleje. Bylo dokazano, Ze piidavek 5 hm. % lanthanu je
zcela kliCovy a umoziiuje dosahnout srovnatelné aktivity
vysledného redukovaného katalyzatoru, jako ma sulfi-
dicky Ni-Mo katalyzator. Pfiznivy u¢inek dobie disper-
govaného oxidu lanthanitého na povrchu katalyzatoru byl
piipsan jeho schopnosti podporovat redukci Ni?* na ko-
vovy nikl, oxidaci Mo* na Mo®* a schopnosti usnadiiovat
adsorpci vodiku na povrchu katalyzatoru. Kromé toho
lanthan zvySoval zasaditost katalyzatort, coz vedlo k po-
tlaceni $tépnych reakci [43]. Podobné chovani bylo zjis-
téno v dalsi praci stejného kolektivu autorti pii pouziti
kombinace Ce-Ni-Mo na aluminé opét pti hydrogenac-
nim zpracovani jatropového oleje [44]. Nejlepsich vy-
sledkui bylo také dosaZeno s variantou katalyzatoru s pfi-
davkem 5 hm. % Ce. Do skupiny polymetalickych redu-
kovanych niklovych katalyzatori lze zahrnout i katalyza-
tory na bazi Ni-HPW/AI,O3 (HPW — kyselina fos-
fowolframova). Jejich aktivita pti hydrogena¢nim zpra-
covani jatropového oleje na produkt vrouci v rozmezi
stiednich destilati je srovnatelna se sulfidickymi Ni-W
katalyzatory [45, 46]. Pfi dal$im vyzkumu tohoto typu
katalyzatort pfi pouziti jinych nosi¢ti bylo zjisténo, Ze
velice perspektivnim je nosi¢ hydroxyapatit (nHA), ktery
je dokonce aktivnéjsi pfi hydrogenacnim zpracovani
jatropového oleje nez stejny typ naneseny na aluminé. Pii
zvySovani obsahu kovové slozky v katalyzatoru
Ni-HPW/nHA aZ do 30 hm. %, kde byla zaznamenana
nejvys$si konverze jatropového oleje, se zvysoval i podil
isoalkani v kapalném produktu, coz vedlo ke zna¢nému
zlepSeni jeho nizkoteplotnich vlastnosti [47, 48].

2.5. Niklové katalyzatory na bazi fosfida, karbida

a nitrida

Nevyhody niklovych katalyzatori v redukované
formé pti deoxygenaci triglyceridt, predevsim jejich niz-
kou stabilitu, 1ze do jisté miry zmirnit pouzitim niklu ve
forme fosfidu, nitridu nebo karbidu. Tyto typy katalyza-
torti jsou v soucasné dob¢ testovany pouze na vyzkumné
urovni. Jejich primyslovému nasazeni brani predevsim
komplikovany zpiisob jejich vyroby. Bylo prokazano, ze
konverze triglyceridu a vytézek uhlovodikii s body vart
V rozmezi motorove nafty pii pouziti téchto katalyzatort
byly podobné jako pfi pouziti odpovidajicich kovovych
niklovych katalyzatord [49]. Mimoto karbidové a fosfi-
dové Kkatalyzatory vykazovaly nizkou methanizacni a
Stépnou aktivitu oproti katalyzatortim nitridovym [50].
Katalyzatory na bazi fosfidi a karbidi niklu jsou proto
odolngjsi vuci deaktivaci vylu¢ovanim uhliku na jejich

povrchu [51]. Vysoka aktivita této skupiny katalyzatort
je zplsobena zavedenim dusiku, uhliku nebo fosforu do
miizky kovu, coz ma za nasledek zvySeni hustoty d-elek-
tronu a také zvétSeni parametru miizky [52]. P#i porov-
nani nosic¢a fosfida niklu na vyslednou aktivitu katalyza-
toru pii hydrogena¢nim zpracovani metyl esteru kyseliny
laurové pti reakéni teploté 340 °C bylo zjisténo nasledu-
jiCi pofadi: Ni2P/SiO2 > NisP—Ni2Ps/AloO03 > NisP/TiO,
> Ni,P/SAPO-11 > Ni,P-Ni,Ps/HY > NiP/CeO; [53].
Karbidy a nitridy Ni-Mo nanesené na kyselém zeolitu
ZSM-5 siln€ podporuji §tépeni pfi hydrogenacnim zpra-
covani triglyceridd. Pro karbidové katalyzatory je navic
kriticky molarni pomér Ni/Mo. Pti jeho sniZzovani do-
chazi k podpofe polymeracnich reakci, a tim potlaéovani
reakci vedoucich k tvorb& uhlovodikti vroucich v roz-
mezi motorové nafty [54].

3. Zavér

Pouziti katalyzatori na bazi niklu v redukované (ko-
vové) forme se ukazuje jako perspektivni smér pro samo-
statné hydrogenaéni zpracovani triglyceridi za Gcelem
produkce obnovitelné slozky motorovych paliv. Vzhle-
dem k nesirné povaze vstupni suroviny je tato forma ka-
talyzatoru vhodnéjsi v porovnani s bézné¢ v rafinérském
pramyslu pouzivanymi sulfidickymi katalyzatory, které
pro udrZeni své katalytické aktivity vyZzaduji pfitomnost
siry v suroviné. Dal$i nezanedbatelnou piednosti reduko-
vanych niklovych katalyzatort je jejich cena predevsim
Vv porovnani s velice aktivnimi katalyzatory na bazi vzac-
nych kovu (Pt, Pd) a to pfi zachovani velmi dobré akti-
vity. Na druhou stranu existuje stale fada problému spo-
jenych s redukovanymi niklovymi katalyzatory, které
jsou predmétem vyzkumu mnoha vyzkumnych skupin.
Redukované niklové katalyzatory se vyznacuji silnou
St€pnou a methanizaéni aktivitou. Zarovein ovSem do-
chazi k jejich rychlé deaktivaci diky tvorb& koksovych
usad na jejich povrchu. Tyto aspekty Ize do jisté miry po-
tlacit pouzitymi postupy ptipravy, obsahem niklu a ty-
pem pouzitého nosi¢e. Dale je mozné pouzit polymeta-
lické niklové katalyzatory, které jsou stale cenové do-
stupné, ale v porovnani S monometalickymi niklovymi
katalyzatory mohou vynikat vyznamné vyssi stabilitou.
Vyuziti niklovych katalyzatorti na bazi fosfida, nitrida
nebo karbidd je dal$im moznym perspektivnim smérem
pro zvySeni aktivity niklovych katalyzatori, nicméné
problémem téchto katalyzatort je jejich komplikovana, a
tudiz draha pfiprava.
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Nickel-based catalysts for hydrotreating of
fatty acids triglycerides

Using of nickel-based catalysts in a reduced (metal-
lic) form for hydrotreating of fatty acids triglycerides
seems to be a promising way to produce a renewable
component of fuels. This form of the catalyst is more
suitable for low sulphur feedstock in comparison with
sulphided catalysts commonly used for the processing of
petroleum fractions. Another significant advantage of re-
duced nickel catalysts is their price, especially if com-
pared to the very active noble metal catalysts. Noble
metal catalysts have strong cracking and methanization
activity. But there are still some problems, for example
their rapid deactivation due to the formation of coke de-
posits on their surface. However, these aspects can be
suppressed to some extent by the optimization of prepa-
ration process and nickel loading and by using of suitable
type of the support. Furthermore, the use of polymetallic
nickel catalysts, which are still affordable but can exhibit
significantly higher stability compared to monometallic
nickel catalysts, is possible also. The development of
nickel catalysts in the form of phosphides, nitrides or car-
bides is the last modern perspective for increasing the sta-
bility and activity of nickel-based catalysts, however,
these types of catalysts are complicated and so on expen-
sive to prepare, which is the considerable problem for
their common using.
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