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Véxtoljor som utgor en fornybar naturresurs anvands som sadana eller i modifierade former i manga
industriella processer, som &r av stor betydelse for vart vardagliga liv. Véaxtoljor anvéands i livsmedel, i
kemiska och farmaceutiska produkter, i textilindustrin, for framstallning av fargdmnen och
beldggningsmaterial samt som miljovanliga brénslekomponenter.

Fetter och oljor hor till de aldsta kemiska komponenterna som utnyttjas av manniskan. De bestar
huvudsakligen av glycerolestrar och fettsyror. Fetter och oljor har typiskt en kolkedja med kol-
koldubbelbindningar samt karboxyl- och estergrupper, som kan genom hydrering eller dekarboxylering
konverteras till nyttiga och miljovénliga produkter med hjalp av addelmetallkatalysatorer. Aktivt kol (C)
anvinds som bérare pa katalysatorerna.

Viteaddition, d.v.s. hydrering av véxtoljor har varit foremal for omfattande forskning i éver hundra ars tid.
Hydreringen ar en viktig process, for den tillimpas pa produktion av fetter och margarin. Omattade
fettsyror hydreras traditionellt pd nickelbaserade heterogena katalysatorer. Samtidigt med en partiell
hydrering av fettsyrorna och fettsyraestrarna som har tva dubbelbindningar pagar ocksa
isomeringsreaktioner, vilka ger cis- och transisomerer av reaktantmolekylerna. Den stérsta nackdelen med
nickelkatalysatorerna & deras giftighet samt bildning av ohélsosamma transisomerer i
reaktionsprodukterna. Dessutom deaktiveras nickelkatalysatorn snabbt p.g.a. att nickeltvalar bildas i
reaktionsblandningen. Platinabaserade katalysatorer lider ddremot inte av dessa begrénsningar.

Metaller i platinagruppen i det periodiska systemet studerades i detalj for att avsldja kinetiska effekter i
hydreringen av cis-metyloleat. Palladium, rutenium, rhodium, platina och iridium anvéndes som katalytiska
metaller. Metallhalten p& aktivkolbarare var 1 vikt-%. De olika platinametallerna undersoktes for att
kartlagga konkurrerande hydrerings- och isomeringsrutter pd metallerna. Det visade sig att metallerna i
andra raden av det periodiska systemet (Ru, Rh, Pd) &r aktivare i isomeringsprocesserna, medan metallerna
i tredje raden (Ir, Pt) har en lagre aktivitet. Pd/C valdes bland platinametallerna, for att den ar attraktiv ur
ekonomisk synvinkel och den &r mycket aktiv och selektiv, speciellt jamfort med nickel.

Tyngdpunkten i arbetet var utvecklingen av en alternativ, palladiumbaserad hydreringsteknologi som skulle
ersatta den traditionella teknologin som & baserad pa anvandningen av nickelkatalysatorer.
Palladiumbaserade katalysatorer kan atercirkuleras, de ar aktivare och mera resistenta mot syror och de
bildar mindre méangder av skadliga transisomerer. For att denna teknologi skall bli ekonomiskt hallbar och
konkurrenskraftig, maste den basera sig pa de basta mgjliga katalysatorerna, vilket innebér att en optimal
kombination av hog aktivitet och selektivitet samt en lang livstid for katalysatorn kravs. Darfor
inkluderades teknologiska aspekter kraftigt i forskningen. Mycket arbete satsades pa design av palladium
pa en mesopords kolbarare och undersokning av korrelationerna mellan katalysatorns egenskaper och dess
aktivitet i isomeriseringsreaktionerna och i hydreringen av kol-koldubbelbindningarna i reaktantmolekylen.



Katalysatorerna karakteriserades med manga fysikaliska och kemiska metoder
(transmissionselektronmikroskopi (TEM), rontgendiffraktion (XRD), réntgenfotoelektronspektroskopi
(XPS), temperaturprogrammerad reduktion (TPR), temperaturprogrammerad desorption (TPD) av
kolmonoxid, kemisorption av kolmonoxid, fysisorption av kvéve). Temperaturens, vétetryckets och
katalysatorkoncentrationens inverkan pa fettsyra- och isomersammansattningen hos de hydrerade oljorna
bestdamdes under kinetiska betingelser, i franvaro av massoverforingseffekter.

Syreavspjalkning genom fullstandig dekarboxylering av karboxylgruppen i fettsyramolekylen &r det hittills
basta sattet att framstalla miljovanlig dieselolja, eftersom linjéra paraffiner fas som reaktionsprodukter och
en tillsats av dyr vatgas undviks. Deoxygeneringen undersoktes systematiskt pd en Pd/C-katalysator
(Sibunit) genom att anvanda mattade fettsyror C16-C20 och C22 som ravara. Produktmolekylen blev en
dieselliknande kolvatemolekyl, med en kolatom farre an i utgdngsmolekylen. Lika stora
dekarboxyleringshastigheter observerades for rena, méattade fettsyror.

En jamforelse av deoxygenereringshastigheterna for stearin-, olein- och linolsyra som ravara vid 300°C i
narvaro av 1-volymprocent vate pd mesopords Pd/C (Sibunit) avsléjade att katalysatorns aktivitet och
selektivitet 6kade med en 6kande mittningsgrad av reaktantmolekylen. D& stearinsyra anvindes som
utgangsmolekyl, bestod huvudprodukterna av 6nskade C17-kolvaten, medan mangden av aromatiska C17-
komponenter 6kade, da olein- och linolsyra anvandes som utgangsmolekyler. Katalysatordeaktiveringen
var relativt pafallande vid deoxygeneringen av linolsyra sa att endast 3% av fettsyrorna omsattes till
produkter i 330 min. Deaktiveringen orsakades av aromatiska C17-komponenter samt av fettsyradimerer,
som bildades via en Diels-Alderreaktion. Hydreringen av omattade fettsyror kan darfér rekommenderas
som ett primart kemiskt steg i framstéliningen av miljévénliga dieselprodukter.

Malet var ocksa att 6ka forstaelsen av palladiummetallernas roll i nanoskala, speciellt effekten av
metallpartiklarna i katalytisk hydrering och deoxygenering. Pd/C-katalysatorer med lika stora halter av Pd
syntetiserades och metallens dispersion pa bararmaterialet varierades systematiskt genom en kontrollerad
uppvaxt av palladiumnanopartiklar pa aktiv kolbarare. Metalldispersionens effekt p& hydrerings-
hastigheten och cis-transforhéllandet undersoktes i detalj. En optimal metalldispersion som gav den higsta
dekarboxyleringshastigheten hittades. Massoverforingens inverkan pa reaktionens hastighet studerades
experimentellt och temperaturprogrammerad desorption av kolmonoxid fran katalysatorytan undersoktes
ingaende.

Hydrering av vaxtoljor genomfordes under satsvisa och kontinuerliga betingelser. Bade finfordelat Pd/C
och katalysatorgranulat anvandes i experimenten. Ett av malen med arbetet var uppskalningen av
hydreringsprocesserna. Med tanke pa stora produktionsvolymer var det logiskt att underséka kontinuerliga
hydrerings- och dekarboxyleringsteknologier. En kontinuerlig packad béddreaktor studerades i
laboratorieskala, vilket gav viktig information om katalysatorns langtidsstabilitet och deaktivering.
Effekten av rena fettsyror och triglycerider som ravara samt metallpartikelstorleken och palladiumhalten
studerades med hjélp av den kontinuerliga reaktorn. Produktionskapaciteten som erhdlls med satsvis och
kontinuerlig drift jamfordes. Dekarboxyleringen av stearinsyra undersoktes ocksa i en kontinuerlig packad
b&dd. Omséttningsgraden blev 15% for en stabil katalysator.



