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АНОТАЦІЯ 

Милін А.М. Каталітичний синтез етиллактату і молочної кислоти на 

основі гліцерину. – Кваліфікаційна наукова праця на правах рукопису. 

Дисертація на здобуття наукового ступеня кандидата хімічних наук 

(доктора філософії) за спеціальністю 02.00.13 «Нафтохімія та вуглехімія». – 

Інститут сорбції та проблем ендоекології НАН України, Інститут біоорганічної 

хімії та нафтохімії ім. В.П. Кухаря НАН України, Київ, 2018. 

Дисертація присвячена розробці селективних оксидних каталізаторів та 

способів одержання етиллактату і молочної кислоти з гліцерину, 

дигідроксиацетону та етанолу. 

Запропоновано спосіб одержання етиллактату і молочної кислоти із 

водно-етанольних розчинів дигідроксиацетону на синтезованому амфотерному 

ZrO2 - TiO2 каталізаторі. Встановлено, що співвідношення Zr4+/Тi4+ суттєво 

впливає на концентрацію і силу кислотних та основних центрів в змішаному 

ZrO2 - ТiO2 оксиді, і відповідно на вихід цільових продуктів. Показано, що 

максимальна кислотність/основність в системі ZrO2 - ТiO2 (H0 = +1,5, 

[HB] = 0,7 ммоль/г; H- = +7,5, [B] = 0,5 ммоль/г) досягається при атомному 

співвідношенні Тi/Zr = 3. Найбільший 90 % вихід за етиллактатом при 100 % 

конверсії дигідроксиацетону досягається на цьому каталізаторі при 

140 °С/1,1 МПа. Показана можливість одержання на амфотерному ZrO2 - TiO2 

каталізаторі двох цільових продуктів – молочної кислоти і етиллактату – з 

концентрованих 20 – 40 % розчинів дигідроксиацетону в обводненому етанолі. 

Визначено, що молочна кислота та етиллактат утворюються з однаковою 

селективністю при конверсії розчину 1,3-дигідроксипропанону-2 в етанолі 

з 35 мас.% вмістом води при 140 °С/1,1 МПа. 

Запропоновано спосіб одержання етиллактату із етанольного розчину 

гліцерину на СеO2/Al2O3 каталізаторі. Знайдений каталізатор забезпечує 80 % 

конверсію гліцерину при 230 °С/0,1 МПа з продуктивністю 5 ммоль ЕЛ/гкат/год 

при мольному співвідношенні кисень : гліцерин = 1 : 2 за сумарною реакцією: 

С3Н8О3 + С2Н5ОН + ½О2 → С5Н10О3 + 2Н2О. 
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Досліджено парофазну дегідратацію етиллактату до етилакрилату на 

NaY, NaX, NaA, CaY, Na-ZSM-5, Na-β та L цеолітах. Показано, що NaY-фожазит 

забезпечує 100 % конверсію етиллактату з 80 – 90 % селективністю за 

етилакрилатом при 350 °С/0,1 МПа протягом 3 годин. Показано, що 

застосування СО2 як газу-носія та проведення реакції в потоці пару етанолу 

дозволяє подовжити час стабільної роботи каталізатора. 

Синтезовано селективний Cu/MgO-ZrO2 каталізатор одержання лактату 

натрію з лужних розчинів гліцерину. Встановлено, що каталізатор забезпечує 

98 % конверсію гліцерину з 80 % виходом C3H5O3∙Na в проточному режимі при 

240 °С/2,4 МПа. 

Наукова новизна одержаних результатів.  

Запропоновано спосіб одержання етиллактату з етанольних розчинів 

дигідроксиацетону на розробленому амфотерному ZrO2 - ТiO2 каталізаторі. 

Показано, що найбільший вихід за етиллактатом досягається на каталізаторі із 

атомним співвідношенням Ti/Zr = 3, при 140 °С/1,1 МПа. 

Визначено, що молочна кислота та етиллактат утворюються з 

однаковою селективністю при конверсії 20 мас.% розчинів  

1,3-дигідроксипропанону-2 в етанолі з  35 мас.% вмістом води на ZrO2 - ТiO2 

каталізаторі при 140 °С/1,1 МПа. 

Знайдено, що нанесений CeO2/Al2O3 каталізатор забезпечує селективне 

парофазне окиснення гліцерин-етанольної суміші до етиллактату з 

максимальним виходом етиллактату при 230 °С/0,1 МПа та мольному 

співвідношенні кисень : гліцерин = 1 : 2. 

Виявлено, що NaY, NaХ та NaА цеоліти ефективно каталізують 

дегідратацію етиллактату до етилакрилату. Показано, що 80 – 90 % 

селективність за етилакрилатом зі 100 % конверсією лактату досягається при 

використанні 10 мас.% етанольного розчину етиллактату при 350 °С/0,1 МПа та 

навантаженні на каталізатор 5 ммоль C5H10O3/гкат/год. 

Показано можливість одержання лактату натрію із лужного розчину 

гліцерину на Cu/MgO-ZrO2 каталізаторі при 200 – 240 °С в проточному режимі. 
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Встановлено, що 25Cu/Mg-Zr каталізатор забезпечує 98 % конверсію гліцерину 

із селективністю за натрій лактатом у 90 % при 240 °С/2,4 МПа. 

Практичне значення одержаних результатів.  

Запропоновано спосіб одержання етиллактату і молочної кислоти з 

дигідроксиацетону на запропонованому амфотерному ZrO2 - ТiO2 каталізаторі, 

який захищено патентом України. Розроблено спосіб одержання етиллактату з 

етанольних розчинів гліцерину на CeO2/Al2O3 каталізаторі, який може 

розглядатись як основа для розробки відповідної технології (Патент України 

№108920, 2016). 

Ключові слова: гетерогенний каталіз, оксидні каталізатори, молочна 

кислота, етиллактат, гліцерин, дигідроксиацетон, етанол. 
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ABSTRACT 

Mylin A.M. Catalytic synthesis of ethyl lactate and lactic acid on the basis of 

glycerol. – Qualification scientific work on manuscript rights. 

Thesis for the degree of candidate of chemical sciences (Doctor of 

Philosophy) by specialty 02.00.13 «petrochemistry and coal chemistry». – Institute for 

Sorption and Endoecology Problems National Academy of Sciences of Ukraine, 

Institute of Bioorganic Chemistry and Petrochemistry, National Academy of Sciences 

of Ukraine, Kyiv, 2018.  

Thesis devoted to development of selective oxide catalysts and new routes of 

obtaining lactic acid and its ethyl ester from glycerol, dihydroxyacetone and ethanol. 

The method on synthesis of ethyl lactate and lactic acid from dihydroxyacetone-

ethanol-water mixtures on prepared amphoteric ZrO2 - TiO2 catalyst has been 

proposed. 

It was shown that Zr4+/Ti4+ ratio influences concentration and strength of acid-

base sites of the catalyst, and yield of target products correspondingly. The maximal 

acidity-basicity in ZrO2 - ТiO2 oxide (H0 = +1,5, [HB] = 0,7 mmol/g; H- = +7,5, 

[B] = 0,5 mmol/g) is realized at the atomic ratio Тi/Zr = 3. The high 90 % ethyl lactate 

yield at 100 % dihydroxyacetone conversion is achieved on this catalyst at 

140 °С/1.1 MPa. The possibility of obtaining lactic acid and ethyl lactate from 

concentrated 20 – 40 wt.% solutions of 1,3-dihydroxypropanone-2 in watered ethanol 

on amphoteric ZrO2 - TiO2 catalyst was shown. It has been found that ethyl lactate and 

lactic acid are formed with the equal selectivity 45 – 50 mol% at processing 20 % 

solution of dihydroxyacetone in 65 % ethanol at 140 °С/1.1 MPa.  

 The new route on ethyl lactate synthesis from ethanolic solution of glycerol over 

СеO2/Al2O3 catalyst was proposed. The developed catalyst provides 80 % conversion 

of glycerol at 230 °С/0.1 MPa with ethyl lactate productivity of 5 mmol/gcat/h at molar 

ratio of oxygen : glycerol = 1 : 2 according to gross-reaction: 

С3Н8О3 + С2Н5ОН + ½О2 → С5Н10О3 + 2Н2О. 
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The vapour-phase dehydration of ethyl lactate into ethyl acrylate over NaY, NaX, 

NaA, CaY, Na-ZSM-5, Na-β and L zeolites was studied. It was shown that NaY-

faujasite provides 100 % ethyl lactate conversion with 80 – 90 % ethyl acrylate 

selectivity at 350 °С/0.1 MPa during 3 hours. At using СО2, as carrier gas, stable work 

of catalyst is prolonged. 

The selective Cu/MgO-ZrO2 catalyst for obtaining sodium lactate from 10 % 

alkaline solution of glycerol was proposed. It was determined that this catalyst provides 

98 % glycerol conversion with 90 % sodium lactate selectivity lactate at 240 °С/2,4 

MPa. 

Scientific novelty of the results.  

A method of obtaining ethyl lactate from ethanolic solutions of 

dihydroxyacetone has been proposed on the developed amphoteric ZrO2 - TiO2 

catalyst. It is shown that the highest yield of ethyl lactate is achieved on a catalyst with 

an atomic ratio Ti / Zr = 3, at 140 °C/1.1 MPa. 

It has been determined that lactic acid and ethyl lactate are formed with the 

same selectivity in the conversion of 20 % by weight of 1,3-dihydroxypropanone-2 in 

ethanol from 35 % by weight of water to a ZrO2 - TiO2 catalyst at 140 °C/1.1 MPa. 

It has been found that the applied CeO2/Al2O3 catalyst provides selective 

vapor phase oxidation of the glycerol-ethanol mixture to ethyl lactate with a maximum 

yield of ethyl lactate at 230 °C/0.1 MPa and a molar ratio of oxygen: glycerol = 1: 2. 

It has been found that the NaY, NaH and NaA zeolites effectively catalyze 

dehydration of ethyl lactate to ethyl acrylate. It has been shown that 80 – 90 % ethyl 

acrylate selectivity with 100 % conversion of lactate is achieved using 10 wt.% ethanol 

solution of ethyl lactate at 350 °C/0.1 MPa and load on the catalyst 5 mmol 

C5H10O3/gcat/ h. 

The possibility of obtaining sodium lactate from an alkaline solution of 

glycerin on Cu/MgO-ZrO2 catalyst at 200 - 240 °C in flow mode is shown. It has been 

found that the 25Cu/Mg-Zr catalyst provides 98 % conversion of glycerol with sodium 

lactate selectivity at 90 % at 240 °C/2.4 MPa. 
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The practical signification of the results.  

A method for the obtaining of ethyl lactate and lactic acid from 

dihydroxyacetone has been proposed on the developed amphoteric catalysis of 

ZrO2 - TiO2, which is protected by the patent of Ukraine. The method of obtaining 

ethyl lactate from ethanolic solutions of glycerin on a CeO2/Al2O3 catalyst, which can 

be considered as the basis for the development of the corresponding technology has 

been developed (Patent №108920, 2016). 

Key words: heterogeneous catalysis, oxide catalysts, lactic acid, ethyl lactate, 

glycerol, dihydroxyacetone, ethanol. 

Список публікацій за темою дисертації 

1. Mylin A.M. Selective conversion of dihydroxyacetone–ethanol mixture into ethyl 

lactate over amphoteric ZrO2 - TiO2 catalyst / A.M. Mylin, S.I. Levytska, M.E. 

Sharanda, V.V. Brei // Catal. Comm. – 2014. – No 47. – P. 36-39. 

2. Мылин А.Н. Активность и селективность амфотерного катализатора 

ZrO2 - TiO2 при конверсии дигидроксиацетона в этиллактат и молочную 

кислоту / В.В. Брей, А.Н. Мылин // Теор. Эксперим. Химия. – 2014. – Т. 50. – 

№ 5. – С. 381-384. 

3. Милін А.М. Селективна конверсія етанольного розчину гліцерину в 

етиллактат на СеО2/Al2O3-каталізаторі / А.М. Милін, В.В. Брей // Укр. хім. 

журн. – 2016. – Т. 82. – № 2. – С. 79-83. 

4. Милін А.М. Конверсія лужних розчинів гліцерину у лактат натрію на  

Cu/MgO-ZrO2 каталізаторі в проточному режимі / М.Є. Шаранда, А.М. 

Милін, С.І. Левицька, В.В. Брей // Катализ и нафтехимия. – 2016. – №25. – С. 

18-22. 

5. Милін А.М. Селективна дегідратація етиллактату до етилакрилату на NaY 

фожазиті / А.М. Варварін, А.М. Милін, В.В. Брей // Хімія фізика та технологія 

поверхні. – 2017. – T. 8. – № 2. – C. 165-174. 

6. Пат. Україна (2015) C07C51/00; C07C51/48, Спосіб одержання етиллактату і 

молочної кислоти із водно-етанольних розчинів дигідроксиацетону на 



8 

 

амфотерному каталізаторі / В.В. Брей, С.І. Левицька А.М. Милін; заявник та 

власник патенту Інститут сорбції та проблем ендоекології НАН України - 

№ U 2014 13638; заявл. 19.12.2014. 

7. Пат. Україна (2016) С07С51/00; C07C67/08; C07C69/68 Спосіб одержання 

етиллактату із етанольного розчину гліцерину на каталізаторі, що містить 

діоксид церію / А.М. Милін, С.І. Левицька, В.В. Брей; заявник та власник 

патенту Інститут сорбції та проблем ендоекології НАН України – 

№ U 2015 12479; заявл. 19.12.2015. 

8. Милін А.М. Селективная конверсия смеси дигидроксиацетон-этанол в 

этиллактат на амфотерном ZrO2 - TiO2 катализаторе / А.М. Милін, С.І. 

Левицька, В.В. Брей // VI International Conference «Modern problems of 

physical chemistry» (September 9 – 12, 2013, Donetsk): abstract. – D., 2013, – 

P.48. 

9. Милін А.М. Конверсія дигідроксиацетону в етиллактат і молочну кислоту на 

амфотерному ZrO2 - TiO2 каталізаторі / С.І. Левицька, А.М. Милін, В.В. Брей 

// Наукова конференція «Біологічні ресурси і новітні біотехнології 

виробництва біопалив» в рамках комплексної програми наукових досліджень 

НАН України «Біологічні ресурси і новітні технології біоенергоконверсії» (9-

11 вересня, 2014, Київ): тези доп. – К., 2014. – С. 174. 

10. Mylin A. M. Conversion of dihydroxyacetone into lactic acid and ethyl lactate over 

amphoteric ZrO2 - TiO2 catalyst / A.M. Mylin, V.V. Brei // XIV Polish-Ukrainian 

Symposium Theoretical and Experimental Studies of Interfacial Phenomena and 

Their Technological Applications (September 9-13, 2014, Zakopane, Poland): 

abstract. – Lublin, 2014, – P. 81. 

11. Милін А.М. Селективна конверсія етанольного розчину гліцерину у 

етиллактат на СеO2/Al2O3 каталізаторі / А.М. Милін, В.В. Брей // ІХ 

Українська наукова конференція студентів, аспірантів і молодих учених з 

міжнародною участю «Хімічні проблеми сьогодення» (29-30 березня, 2016, 

Вінниця): тези доп. – Вінниця, 2016. – С. 149. 



9 

 

12. Mylin A.M. Selective conversion of glycerol - ethanol mixture into ethyl lactate 

over СеO2/Al2O3 catalyst / А.М. Mylin, V.V. Brei // XV Polish-Ukrainian 

Symposium Theoretical and Experimental Studies of Interfacial Phenomena and 

Their Technological Applications (September 12-15, 2016, Lviv, Ukreine):  

abstract. – Lviv, 2016, – P. 104. 

13. Mylin A.M. Selective dehydration of ethyl lactate into ethyl acrylate over NaY, 

NaX, and NaA zeolites / A.M. Varvarin, А.М. Mylin, V.V. Brei // XV Polish-

Ukrainian Symposium Theoretical and Experimental Studies of Interfacial 

Phenomena and Their Technological Applications (September 12-15, 2016, Lviv, 

Ukrаine): abstract. – Lviv, 2016, – P. 179. 

14. Mylin A.M. Transformation of glycerol and dihydroxyacetone into ethyl lactate 

and lactic acid on oxide catalysts / A.M. Mylin, V.V. Brei. Всеукраїнська 

конференція з міжнародною участю «Хімія, фізика та технологія поверхні» 

(23-24 травня, 2018, Київ): тези доп. – К., 2018. – С. 112. 



10 

 

ЗМІСТ 

ПЕРЕЛІК УМОВНИХ СКОРОЧЕНЬ ...................................................................... 13 

ВСТУП ........................................................................................................................ 14 

РОЗДІЛ 1.  ОГЛЯД ЛІТЕРАТУРИ .......................................................................... 19 

1.1 Гліцерин як платформ молекула ........................................................................ 19 

1.2 Дигідроксиацетон, одержання на основі гліцерину ........................................ 22 

1.3 Етиллактат, застосування та синтез .................................................................. 25 

1.4 Молочна кислота, шляхи одержання та використання ................................... 30 

РОЗДІЛ 2. ХАРАКТЕРИСТИКИ ВИХІДНИХ РЕЧОВИН, МЕТОДИКИ 

СИНТЕЗУ ТА МЕТОДИ ДОСЛІДЖЕННЯ СИНТЕЗОВАНИХ РЕЧОВИН ...... 40 

2.1.  Вихідні речовини ............................................................................................... 40 

2.2.  Методики синтезу металоксидних композитів .............................................. 40 

2.2.1.  Синтез каталізатора ZrO2 - 3ТiO2.................................................................. 40 

2.2.2.  Синтез нанесеного каталізатора CeO2/Al2O3 ............................................... 41 

2.2.3.  Синтез співосадженого каталізатора Cu/MgO-ZrO2 ................................... 41 

2.3.  Дослідження зразків каталізаторів фізико-хімічними методами ................. 42 

2.3.1.  Рентгенофазовий аналіз ................................................................................. 42 

2.3.2.  Адсорбційні характеристики......................................................................... 43 

2.3.2.1.  Визначення питомої поверхні .................................................................... 43 

2.3.2.2.  Розподіл пор за розмірами .......................................................................... 44 

2.3.4.  Електронна мікроскопія................................................................................. 45 

2.3.5. Вимірювання параметрів кислотності та основності синтезованих 

зразків ......................................................................................................................... 46 

2.3.5.1.  Індикаторний метод .................................................................................... 46 

2.3.5.2.   Метод мас-спектрометрії ........................................................................... 47 

2.3.5.3.  ІЧ-спектроскопія ......................................................................................... 48 

2.3.6.  Термічний аналіз ............................................................................................ 49 

2.3.7. Рентгенофлуоресцентний аналіз. ................................................................... 50 



11 

 

2.4.  Каталіз утворення молочної кислоти та етиллактату .................................... 51 

2.4.1. Перетворення дигідроксиацетону в етиллактат ........................................... 51 

2.4.2. Конверсія водно-спиртових розчинів дигідроксиацетону .......................... 53 

2.4.3. Окиснення етанольного розчину гліцерину ................................................. 53 

2.4.4. Перетворення лужних розчинів гліцерину ................................................... 54 

2.4.5. Дегідратація етиллактату ................................................................................ 54 

2.5. Контроль перебігу перетворення гліцерину та його похідних ...................... 55 

2.5.1. ЯМР спектроскопія ......................................................................................... 55 

2.5.2. Газова хроматографія ...................................................................................... 55 

РОЗДІЛ 3. ОДЕРЖАННЯ ЕТИЛЛАКТАТУ ТА МОЛОЧНОЇ КИСЛОТИ ІЗ 

ДИГІДРОКСИАЦЕТОНУ НА АМФОТЕРНОМУ ZrO2 - ТiO2 

КАТАЛІЗАТОРІ ........................................................................................................ 56 

3.1. Синтез та властивості амфотерного оксиду ZrO2  - TiO2 ............................... 56 

3.1.1. Взаємозв’язок між співвідношенням Zr : Тi та текстурними і кислотно-

основними параметрами зразків системи ZrO2 - ТiO2 ........................................... 58 

3.1.2. Дослідження методом ІЧ-спектроскопії активності кислотних та основних 

центрів поверхні композиції ZrO2 - ТiO2 ................................................................ 63 

3.2. Ефективність амфотерного ZrO2 - ТiO2 каталізатора в процесах одержання 

етиллактату та молочної кислоти із дигідроксиацетону ....................................... 65 

3.2.1. Селективна конверсія суміші дигідроксиацетон – етанол в етиллактат ... 65 

3.2.2. Конверсія водно-спиртових розчинів дигідроксиацетону .......................... 71 

Висновки до розділу 3 .............................................................................................. 75 

РОЗДІЛ 4.  ОКИСНЕННЯ ГЛІЦЕРИНУ В ЕТИЛЛАКТАТ ТА ДЕГІДРАТАЦІЯ 

ЕТИЛЛАКТАТУ ДО ЕТИЛАКРИЛАТУ ................................................................ 77 

4.1. Каталізатор CeO2/Al2O3 у синтезі етиллактату з етанольних розчинів 

гліцерину .................................................................................................................... 77 

4.1.1. Характеристика нанесеного CeO2/Al2O3 каталізатора ................................. 78 

4.1.2. Окиснення гліцерину в етиллактат................................................................ 79 



12 

 

4.2. Дегідратація етиллактату до етилакрилату на  NaY-фожазиті ...................... 86 

Висновки до розділу 4 .............................................................................................. 96 

РОЗДІЛ 5. КАТАЛІЗАТОР Cu/MgО-ZrO2 У СИНТЕЗІ ЛАКТАТУ  

З ГЛІЦЕРИНУ ........................................................................................................... 97 

5.1. Характеристика оксидної матриці Cu/MgО-ZrO2, отриманої 

співосадженням ......................................................................................................... 98 

5.2. Каталітична конверсія лужних розчинів гліцерину в лактат ...................... 101 

Висновки до розділу 5 ............................................................................................ 106 

ЗАГАЛЬНІ ВИСНОВКИ ........................................................................................ 107 

СПИСОК ВИКОРИСТАНИХ ДЖЕРЕЛ ................................................................. 109 

ДОДАТКИ ................................................................................................................ 128 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



13 

 

ПЕРЕЛІК УМОВНИХ СКОРОЧЕНЬ 

  

ДГА – дигідроксиацетон 

ЕЛ – етиллактат 

МК – молочна кислота 

НАц – напівацеталь піровиноградного альдегіду 

Ац – ацеталь піровиноградного альдегіду 

Акр – акролеїн 

ЕА – етилакрилат 

АК – акрилова кислота 

АО – акрилові олігомери 

ДЕ – діетиловий етер 

1,2-ПДО – пропіленгліколь 

СЕМ – скануюча електрона мікроскопія 

ІЧ – інфрачервоний 

ЯМР – ядерний магнітний резонанс 

РФА – рентгенофазовий аналіз 

РФС – рентгенівська фотоелектронна спектроскопія 

ТПД – термопрограмована реакція 

МБОН – 2-метил-3-бутин-2-ол 

LHSV – об’ємна швидкість подачі рідких реагентів 

XRD – рентгеноструктурний аналіз 

  

 



14 

 

ВСТУП 

Актуальність теми. В останні роки як доступна сировина для виробництва 

молочної кислоти та етиллактату розглядається гліцерин, який зараз 

продукується переважно при виробництві біодизеля. Молочну кислоту широко 

використовують для одержання полілактату. Цей полімер піддається 

біологічному розкладу, тому його застосовують для виробництва пакувальних 

матеріалів. Етиллактат, як екологічно сприятливий розчинник, застосовують 

замість етиленгліколю і хлорованих вуглеводнів. Зараз етиллактат розглядають 

як вихідну сировину для одержання мономерного лактиду та етилакрилату. 

Дослідження з каталітичної конверсії гліцерину у лактати проводяться у 

двох напрямах – окиснення або дегідрування гліцерину. В основному це 

рідиннофазні процеси з застосуванням метал-оксидних каталізаторів, які наразі 

не забезпечують достатню для практики продуктивність за цільовими 

продуктами. Більш детально досліджено каталітичний синтез похідних молочної 

кислоти з дигідроксиацетону, який одержують ферментацією гліцерину. Проте 

практично відсутні відомості щодо парофазної конверсії етанольних розчинів 

гліцерину в етиллактат.  

Таким чином, пошук і розробка селективних каталізаторів трансформації 

гліцерину в похідні молочної кислоти є актуальним і практично важливим 

завданням. 

Зв’язок роботи з науковими програмами, планами, темами. 

Дисертаційну роботу виконано згідно з тематичними планами науково-

дослідних робіт Інституту сорбції та проблем ендоекології НАН України за 

темами: «Каталітичне перетворення біоспиртів (етанол, гліцерин, сорбіт) у 

корисні хімічні продукти» (№ держреєстрації 0112U000391); «Каталітична 

конверсія гліцерину у хімічні продукти широкого застосування 

(пропіленгліколь, етиллактат, лактид)» (№ держреєстрації 0113U004574). 

Дисертант є співвиконавцем зазначених тем. 
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Мета і задачі дослідження. Розробка селективних каталізаторів та пошуку 

оптимальних умов реакції перетворення гліцерину та дигідроксиацетону в 

етиллактат і молочну кислоту.  

Для досягнення цієї мети вирішувались такі задачі: 

 розроблення золь-гель методики синтезу амфотерного ZrO2 - ТiO2 оксиду 

та тестування його в процесах перетворення дигідроксиацетону в 

етиллактат та молочну кислоту; 

 пошук каталізатору для конверсії етанольного розчину гліцерину в 

етиллактат в проточному режимі; 

 дослідження активності NaY, NaX та NaА цеолітів в реакції дегідратації 

етиллактату до етилакрилату; 

 визначення оптимальних умов рідиннофазної трансформації лужних 

розчинів гліцерину в лактат натрію на Cu-вмісних оксидах. 

Об’єкт дослідження змішані оксиди – ZrO2 - ТiO2, CeO2/Al2O3, 

Cu/MgO-ZrO2 та їх застосування для конверсії етанольних розчинів 

дигідроксиацетону та гліцерину в етиллактат і молочну кислоту. 

Предмет дослідження фізико-хімічні та каталітичні властивості 

синтезованих змішаних оксидів та механізми реакцій перетворення 

дигідроксиацетону і гліцерину в етиллактат та молочну кислоту. 

Методи дослідження: рентгенофазовий аналіз, диференційно-

термічний аналіз, низькотемпературна ад(де)сорбція азоту, ІЧ-, ЯМР-

спектроскопія, скануюча електронна мікроскопія, десорбційна 

мас-спектрометрія, газова хроматографія. 

Наукова новизна одержаних результатів:  

 Запропоновано спосіб одержання етиллактату з етанольних розчинів 

дигідроксиацетону на розробленому амфотерному ZrO2 - ТiO2 каталізаторі. 

Показано, що найбільший вихід за етиллактатом досягається на 

каталізаторі із атомним співвідношенням Ti/Zr = 3, при 140 °С/1,1 МПа. 
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 Визначено, що молочна кислота та етиллактат утворюються з однаковою 

селективністю при конверсії 20 мас.% розчинів 1,3-дигідроксипропанону-

2 в етанолі з  35 мас.% вмістом води на ZrO2 - ТiO2 каталізаторі при  

140 °С/1,1 МПа. 

 Знайдено, що нанесений CeO2/Al2O3 каталізатор забезпечує селективне 

парофазне окиснення гліцерин-етанольної суміші до етиллактату з 

максимальним виходом етиллактату при 230 °С/0,1 МПа та мольному 

співвідношенні кисень : гліцерин = 1 : 2. 

 Виявлено, що NaY, NaХ та NaА цеоліти ефективно каталізують 

дегідратацію етиллактату до етилакрилату. Показано, що 80 – 90 % 

селективність за етилакрилатом зі 100 % конверсією лактату досягається 

при використанні 10 мас.% етанольного розчину етиллактату при 

350 °С/0,1 МПа. 

 Показано можливість одержання лактату натрію із лужного розчину 

гліцерину на Cu/MgO-ZrO2 каталізаторі при 200 – 240 °С в проточному 

режимі. Встановлено, що 25Cu/Mg-Zr каталізатор забезпечує 98 % 

конверсію гліцерину із селективністю за натрій лактатом у 90 % при 

240 °С/2,4 МПа. 

Практичне значення одержаних результатів. Запропоновано спосіб 

одержання етиллактату і молочної кислоти з дигідроксиацетону на 

запропонованому амфотерному ZrO2 - ТiO2 каталізаторі, який захищено 

патентом України. Розроблено спосіб одержання етиллактату з етанольних 

розчинів гліцерину на CeO2/Al2O3 каталізаторі, який може розглядатись як 

основа для розробки відповідної технології (Патент України №108920, 2016). 

Особистий внесок здобувача. Дисертантом здійснено пошук та аналіз 

літературних даних; особисто синтезовано всі зразки ZrO2 - TiO2, CeO2/Al2O3, та 

Cu/MgO-ZrO2 оксидів та визначено силу і концентрацію кислотних та основних 

центрів на їх поверхні; проведено їх каталітичне тестування та обробку 

одержаних результатів. Постановку завдань дослідження, обговорення 

результатів та формулювання висновків проведено з науковим керівником  
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чл.-кор. НАН України В.В. Бреєм. Розроблення способу синтезу змішаних 

Cu/MgO-ZrO2 оксидів і їх тестування проведено за участю к.х.н., 

с.н.с. С.І. Левицької та к.х.н., с.н.с. М.Е. Шаранди. Каталітичні експерименти з 

дегідратації етиллактату проведено спільно з к.х.н., с.н.с. А.М. Варваріним. 

Дослідження зразків каталізаторів методом скануючої електронної мікроскопії 

проведено у співпраці з чл.-кор. НАН України В.О. Зажигаловим (Інститут 

сорбції та проблем ендоекології НАН України). Дослідження кислотних центрів 

на поверхні оксидів методом ІЧ-спектроскопії виконано разом з к.х.н., 

с.н.с. Г.М. Тельбізом (Інститут фізичної хімії ім. Л.В. Писаржевського НАН 

України). Інтерпретація аналізу продуктів реакцій методом 13C ЯМР-

спектроскопії проводились разом з к.х.н., с.н.с. В.В. Трачевським (Центр 

колективного користування приладами НАН України). 

Апробація результатів дисертації. Результати роботи було 

представлено на вітчизняних і міжнародних конференціях та симпозіумах: 

VI International Conference «Modern problems of physical chemistry» (Donetsk, 

2013), Науковій конференції «Біологічні ресурси і новітні біотехнології 

виробництва біопалив» в рамках комплексної програми наукових досліджень 

НАН України «Біологічні ресурси і новітні технології біоенергоконверсії» (Київ, 

2014), XIV Polish-Ukrainian Symposium Theoretical and Experimental Studies of 

Interfacial Phenomena and Their Technological Applications (Zakopane, Poland, 

2014), ІХ Українській науковій конференції студентів, аспірантів і молодих 

учених з міжнародною участю «Хімічні проблеми сьогодення» (Вінниця, 2016), 

XV Polish-Ukrainian Symposium Theoretical and Experimental Studies of Interfacial 

Phenomena and Their Technological Applications (Lviv, 2016), Всеукраїнській 

конференції з міжнародною участю «Хімія, фізика та технологія поверхні» (Київ, 

2018). 

Публікації. За матеріалами дисертації опубліковано 14 праць, серед 

яких 5 статей у фахових виданнях та тези 7 доповідей на конференціях. За 

матеріалами роботи отримано 2 патенти України. 
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Структура та обсяг дисертації. Дисертація складається зі вступу, п’яти 

розділів, висновків, списку використаних джерел (171 найменування). 

Дисертацію викладено на 130 сторінках, що містять 37 рисунків і 12 таблиць. 
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РОЗДІЛ 1  

ОГЛЯД ЛІТЕРАТУРИ 

Молочна кислота є хімікатом промислового значення, з якої виробляють 

полілактат – полімер зі зростаючою сферою застосування. Полілактат став 

першим “природним хімікатом”, який виробляється у промисловому масштабі. 

З молочної кислоти можна отримати низку розчинників: естери, пропіленгліколь 

та акрилати. Новою сферою застосування молочної кислоти є її етиловий ефір, 

який використовують як розчинник – альтернативний етиленгліколю та 

замінник токсичних хлорованих вуглеводнів [1]. 

1.1 Гліцерин як платформ молекула 

Вчені США відібрали 20 хімікатів, які можуть бути вироблені з біомаси 

і є перспективними як сировина для сучасного асортименту продукції хімічної 

промисловості. Серед них 12 базових для подальшого синтезу можуть бути 

вироблені з цукрової біомаси. Гліцерин також виступає як базовий хімікат, який 

одержують з біомаси ферментацією та переважно гідролізом олій в процесі 

отримання біодизеля. Так, у США близько 75 % виробництва гліцерину 

побудовано на біомасі. Незважаючи на досить широкі можливі шляхи його 

подальших перетворень, він має застосування, головним чином, для побутової 

хімії та косметики (рис.1) [2, 3].  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Рис. 1.1. Застосування промислового гліцерину 
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Опанованими шляхами одержання гліцерину є гідроліз (рис. 2а), 

омилення (рис. 2б) або як побічний продукт реакції етерифікації (рис. 2в) 

рослинних олій та тваринних жирів [4, 5, 6]. Інші відомі методи: ферментація або 

гідрогенізація вуглеводів – у промисловості не використовуються [7]. Як 

побічний продукт реакції кожних трьох фрагментів ефірів (метилових або 

етилових похідних) утворюється одна молекула гліцерину [8, 9]. Ринкова ціна 

сирого гліцерину (чистота 80 %) становить 0,09 ÷ 0,20 $/кг, а чистого 

гліцерину – 0,60 ÷ 0,91 $/кг. За прогнозами в 2020 році накопичення вільного 

гліцерину у світі сягне 41,9 млрд. літрів.  
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Рис. 1.2. Гідроліз (а), омилення (б) та етерифікація (в) тригліцеридів 

Зважаючи, що гліцерин є поширеною в природі відновлюваною 

сировиною, масштаби його використання в хімічній промисловості та 

потужність розглянутих процесів його утворення поки що не співставні [7]. 

Збільшення об’ємів використання біодизеля розширило світовий ринок попиту 
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гліцерину та спричинило пошук нових напрямків щодо застосувань, оскільки 

традиційні способи використання гліцерину не здатні адаптуватися до зростання 

об’ємів його виробництва.  
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Рис. 1.3. Процеси каталітичного перетворення гліцерину в корисні 

хімічні речовини 

Тому необхідно визначити нові альтернативи адекватного використання 

та запобігти насиченню ринків збуту гліцерину [4]. На цьому шляху насамперед 
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треба враховувати потенційну реакційну здатність гліцерину як органічної 

сполуки, яку можна залучити до спрямованого синтезу різноманіття сполук 

різної функціональної належності. Шляхом каталітичної та біологічної 

трансформації гліцерину синтезується різноманіття продуктів (рис. 1.3). 

1.2 Дигідроксиацетон, одержання на осові гліцерину 

Комерційно одержуваний ферментацією гліцерину  оцтовокислими 

бактеріями 1,3-дигідроксиацетон (ДГА 1,3-дигідрокси-2-пропанон) –

найпростіша похідна цукрів (кетоз) є одночасно і важливим проміжним 

продуктом вуглеводного метаболізму у організмі вищих рослин та тварин. Цей 

продукт гліколізу знаходить застосування у косметичній, харчовій та 

фармацевтичній промисловості [10]. У твердому стані ДГА існує у вигляді 

димеру з діоксановою структурою, який після розчинення легко 

трансформується за схемою 1 [11]. За типовою реакцією Майляра (реакція цукру 

з амінокислотами, поширена у кулінарії і, таким чином, у повсякденному житті) 

[12], ДГА реагує з кератином білку на поверхні шкіри, утворюючи пігменти 

(меланоїди), полімерні сполуки, що забеспечує його широке використання в 

косметології [13]. ДГА є важливим прекурсором у тонкому синтезі таких 

хімічних речовин, як 2-гідроксипропіонова (молочна) кислота, біорозчині 

полімери тощо [14].   
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Схема 1.1. Розчинення твердого ДГА з дисоціацією в суміш вільних 

карбонільних та гідратованих мономерів 

Зазвичай ДГА виробляється шляхом органічного або мікробіологічного 

синтезу. Зважаючи на те, що дигідроксиацетон є метаболітом гліцерину і 

проміжним продуктом у гліколізі [15], одержують його через селективне 
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окиснення або електроокиснення гліцерину (табл. 1.1). Широко вивчено, щодо 

масштабного застосування, кілька монометалічних (Au, Pd, Pt) та біметалічних 

(Pt-Bi і Pt-Au) каталізаторів. Наприклад, відомий результат селективного 

окиснення гліцерину в присутності частинок Pt, нанесених на поверхню  

N-вмісних вуглецевих нанотрубок [16]. При дослідженні продуктивності серед 

п'яти різних каталізаторів (Pt-Bi/AC, Pt/MCM-41, Pt-Bi/ZSM-5, Pt-Bi/MCM-41 та 

Pt/Bi-лигованого-MCM-41). Pt-Bi/MCM41 демонструє особливо високий вихід 

цільового продукту, що пов'язано з наявністю атомів Bi, модифікуючих 

поверхню частинок Pt [17]. 

Таблиця 1 

Каталітичне окиснення гліцерину до дигідроксиацетону 

Каталізатор Окисник Умови реакції 
1X,% 

С3Н8О3 

2Y,% 

С3Н6О3 
Літ. 

Pt/деревне 

вугілля 
повітря 10 % С3Н8О3, 50 оС, 4 год 37 4 [18] 

Bi-Pt/деревне 

вугілля 
повітря 10 % С3Н8О3, 50 оС, 4 год 30 20 [18] 

Pt-Bi/деревне 

вугілля 
повітря 

50 % С3Н8О3, 50 оС, 

О2/С3Н8О3 = 2 
80 80 [19] 

5% Pt/C повітря 
10 % С3Н8О3, 60 оС, 30% 

NaOH, 5 год 
100 8 [20] 

Bi-Pt/C повітря 10 % С3Н8О3, 50 оС, 5 год 75 50 [20] 

5%Bi-5%Pt/C кисень 5,5 % С3Н8О3, 60 оС, 4 год – 25 [21] 

Au/C кисень 
1,5 M С3Н8О3, 60 оС, 

1,5 год, NaОH/С3Н8О3 = 2 
50 26 [22] 

Au-Pt/C кисень 
1,5 M С3Н8О3, 60 оС, 

1,5 год, NaОH/С3Н8О3 = 2 
50 36 [22] 

1 конверсія гліцерину; 2 віхід дигідроксиацетону 

Електрохімічне окиснення гліцерину на Pt-електродах (Pt100 і Pt111) у 

середовищі ацетатного буфера призводить до утворення гліцеральдегідів, 

гліцеринової кислоти та дигідроксиацетону. Різноманіття продуктів перетворень 

дегідратованого гліцерину корелює з особливостями процесів поверхні 

електродів [23]. Встановлено, що нано-композит Pd-Ce/Fe-MIL-101-N = 

CHНеокуприн є високоефективним при селективному окисненні гліцерину до 

дигідроксиацетону [24]. Технічний гліцерин окиснюється до  
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1,3-дигідроксиацетону, мурашиної кислоти, гліцеральдегіду та гліколевої 

кислоти. Електрокаталітичне окиснення гліцерину за участю частинок платини 

на поверхні вуглецю модифікованій в кислому середовищі вісмутом, 

відбувається зі 100 % селективністю. Наявність вісмуту блокує активні щодо 

окиснення первинних спиртів центри на поверхні Pt/C, що зумовлює високу 

селективність утворення дигідроксиацетону [25].  

Мікробна конверсія є більш ефективною з точки зору енергоресурсної 

економії та безпеки, оскільки різні мікроорганізми, які функціонують в 

природному середовищі, здатні переробляти гліцерин у складі технічної суміші 

(схема. 1.2). Вперше синтез дигідроксиацетону з гліцерину бактеріальним 

способом проведено у 1898 році: використані бактерії Sorbose Bacillus, здатні 

окиснювати певні вторинні спирти до відповідних кето цукрів. На даний час 

широко вивчена активність щодо продукування дигідроксиацетону бактерій 

GluconobacteroxydansATCC 621, GluconacetobacterxylinusDSM 46604, 

Gluconobacterfrateurii; водоростей, таких як SchizochytriumlimacinumSR21, 

AurantiochytriumlimacinumSR21; та грибів, роду Aplanochytriumsp., 

Thraustochytriumsp./Ira-8, PichiamembranifaciensZJB-0009, в системах з 

неочищеного гліцерину як єдиного джерела вуглецю [26, 27].  

Гліцерин

3-Гідроксипропіональдегід 1,3-Пропандіол

Дигідроксиацетон Дигідроксиацетон фосфат

NADH

NAD+

A

B

D

C

A: Гліцериндегідрогеназа

В: Дигідроксиацетон кіназа

С: Гліцериндегідротаза

D: 1,3-пропандіол оксидоредуктаза
 

Схема. 1.2. Мікробіологічне перетворення гліцерину в 

дигідроксиацетон  
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Слід відзначити також роль ферментативного каталізу у перебігу 

різноманітних хімічних реакцій в живих клітинах (invivo). Окиснення гліцерину 

ферментами може стати альтернативою та дозволить подолати обмеження 

мікробного шляху [28]. Металофермент – гліцериндегідрогеназа (GlyDH) 

відіграє вирішальну роль у ланцюгу метаболізму гліцерину. 

Проте при використанні окремих ферментів виникають обмеження щодо 

їх використання: висока вартість виробництва, нестабільність, недостатня 

розчинність, кінцеве число циклів функціонування у проточному режимі тощо. 

Для покращення роботи ферментів застосовують іммобілізацію –прикріплення 

ферменту до поверхні нерозчинного носія з можливістю взаємодії між 

розчиненими молекулами субстрату і продукту [29]. Ряд досліджень в цьому 

напрямку було здійснено з метою підвищення продуктивності щодо утворення 

ДГА [30, 31, 32, 33][30-33].  

1.3 Етиллактат, застосування та синтез 

Через постійне зростання цін на нафту, більш жорсткі екологічні норми, 

в тому числі через підвищення соціальної обізнаності та гостроту  екологічних 

проблем, в суспільстві зростає зацікавленість не тільки у заміні продуктів 

нафтопереробки, але й ініціювання екологічно прийнятних процесів хімічної 

промисловості. Ця тенденція отримала назву "Зелена хімія" і спрямована на 

реалізацію адекватних процесів та підвищує економічну доцільність переробки 

відходів і спонукає мінімалізації об’ємів виходу таких компонентів. У цьому 

сенсі пошук за концепцією «зеленої хімії» розчинників з можливістю 

беззастережного їх різнобічного використання у великій кількості процесів є 

одним з пріоритетних напрямків розгортаємих досліджень. На тлі того, що 

багато з традиційних розчинників є токсичними, легкозаймистими та / або 

корозійноактивними. Можна з впевненістю констатувати: все більш чітко 

проглядається глобальна тенденція щодо заміни традиційних розчинників 

екологічно сприйнятливими розчинниками ("зеленими") або простими спиртами 

та ефірами [34, 35]. Ефіри лактату (перш за все, етиллактат) розглядаються як 
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замінники багатьох нафтопродуктів та хлоровмісних розчинників. За складом 

етиллактат (етил-2-гідроксипропіонат, етиловий ефір молочної кислоти,  

2-гідроксипропанова кислота) відповідає молекулярній формулі C5H10O3 

(рис. 1.4) і є оптично активною речовиною та представляє рацемічну суміш лівої 

(S) та правої (R) форм.  

CH3

OH

O CH3

O  

Рис. 1.4. Структурна формула етиллактату  

Ціни на етиллактат зазвичай варіюються від 3,00 до 4,00 $/кг і порівняно 

вищі (1,8 і 3,00 $/кг), ніж для традиційно залучаємих розчинників [36]. Отже, 

ефіри молочної кислоти, вироблені з використанням прогресивного способу, 

можуть стати економічно доцільними альтернативами продуктам 

нафтопереробки.  

Відзначені властивості етиллактату зумовлюють використання його як 

замінника таких розчинників як N-метилпіролідон, бутан-2-он,  

4-метилпентан-2-он, ацетон, толуол та ксилол [37]. Розглядали також етиллактат 

як розчинник для очистки ґрунтів після техногенного навантаження. Наприклад, 

композиція високо біологічно активного комплексону – похідного етилендіаміну 

та янтарної кислоти з етиллактатом підвищила ефективність видалення сполук 

міді [38] та поліциклічних ароматичних вуглеводнів (фенантрену та пірену) [39] 

із забруднених ґрунтів. Етиллактат та аналогічні похідні є привабливими 

розчинниками при нанесенні покриттів на вироби з дерева та металів [40], у 

фітосанітарії при створенні шарів покриття з пестицидами та гербіцидами, а 

також ефективно діючим розчинником у поліуретановій промисловості. Що 

стосується інших напрямків застосування, то етиллактат вивчається як «зелена» 

молекула для масштабного хімічного синтезу (рис. 1.5) [41, 42], для одержання  

1,2-пропандіолу – сполуки, що застосовується головним чином при 
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промисловому виробництві ненасичених поліефірних смол з невідновлюваних 

джерел [43, 44], а також для одержання високочистої молочної кислоти. 
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O
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Рис. 1.5. Етиллактат як платформ молекула  

Комерційно етиллактат виготовляється шляхом етерифікації молочної 

кислоти з етанолом (схема 1.3). Цей процес можна розглядати не тільки як синтез 

одного з практично значимих розчинників, але й як етап очищення самої 

молочної кислоти, яка при утворенні шляхом бродіння агропромислової 

сировини являє собою суміш залишків цукрових сполук, органічних кислот, а 

також реагентів, доданих під час виробничого процесу, тому потребує очищення. 

Після утворення з спиртами (метанол, етанол чи бутанол) ефірів кислоти шляхом 

їх послідовного фракціювання та гідролізу одержують молочну кислоту високої 

чистоти [45, 46].  
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OH

O CH3
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OH
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OH
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Схема 1.3. Етерифікація молочної кислоти в етиллактат  
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Етерифікація - автокаталітична реакція, термодинамічні характеристики 

якої не дозволяють досягати повного цільового перетворення вихідних реагентів, 

тому кінцеві продукти мають низьку чистоту. З цієї причини пошук та 

використання нових каталізаторів є актуальним. Мінеральні кислоти: сірчана, 

фосфатна та хлороводнева кислоти традиційно використовуються для 

ефективного проведення процесу етерифікації різноманітних карбонових 

кислот, проте при їх використанні виникають проблеми пов’язані з запобігання 

корозії обладнання, утилізацією корозійних рідких відходів, регенерацією 

каталізатора та перебігом побічних реакцій. Більш прийнятним є використання 

гетерогенних кислотних каталізаторів: глин, оброблених кислотою, 

гетерополікислот, цеолітів, іонообмінних смол (Amberlyst 15, NafionNR50), які 

екологічно безпечні та мають більш тривалий термін функціонування [47].  

Основним недоліком відомих методів етерифікації молочної кислоти є 

утворення суміші продуктів. Альтернативою для синтезу ЕЛ є використання в 

якості вихідного матеріалу гліцерину [48], C6 [49, 50] та C3-цукрів 

(гліцеральдегід або дигідроксиацетон (ДГА) [51, 52]). ДГА є зручною вихідною 

сполукою, оскільки отримується шляхом ферментації гліцерину [53] або 

ініціацією селективних реакцій окиснення гліцерину [54, 55]. Гомогенні 

каталітичні реакції, використані для перетворення ДГA в етиллактат, 

відбуваються зазвичай при високій концентрації сполук металів (близько 

10 мол.%).  

Останнім часом гетерогенно-каталітична ізомеризація 

дигідроксиацетону в етанолі, за участю люісовських кислотних центрів, була 

визначена як альтернатива для виробництва ЕЛ [56, 57]: стадії реакції включають 

дегідратацію ДГА в пірувальдегід з подальшим внутрішньо молекулярним 

перегрупуванням останнього в ЕЛ [58]. Хоча присутність слабких центрів 

бренстенда в структурі поверхні каталізатора сприяє перебігу реакції шляхом 

активації першої стадії, співіснування з сильними центрами бренстедівської 

кислотності є шкідливим, оскільки воно спричиняє утворення побічного 

продукту – ацеталі [50]. У випадку SnCl2, який є одним з найбільш 
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перспективних каталізаторів – кислот Льюїса, вихід продукту при проведенні 

конверсії ДГА в етиллактат становить ~ 90 % при 90 °С [59]. Sn-модифіковані 

цеоліти та монтмориллоніт показали селективність щодо утворення ЕЛ > 90 % 

при 90 °С [59] та 150 °С [60]. Метилгліоксаль – основний побічний продукт, 

утворюваний у присутності Sn-вмісних (Sn-бета, Sn-MCM-41 та Sn-CSM) 

каталізаторів при високих температурах, повільно перетворювався в ЕЛ 

протягом 4 – 6 годин [61, 62]. Проте, брак доступності олова в усьому світі та 

відсутність широкомасштабних досліджень цього методу синтезу гальмують їх 

у промислове застосування. Досліджували також ефективність застосування 

комерційно доступних алюмосилікатних цеолітів у ізомеризації ДГА: найбільша 

селективність по ЕЛ становила 96 %, при низькій каталітичній активності і 

спостерігається у випадку застосування аморфного мезопоруватого 

алюмосилікату із співвідношенням між атомами Si та Al як 1 : 10 [54]. 

Відомо одержання естерів молочної кислоти із дигідроксиацетону на 

цеолітних каталізаторах [60, 62]. Найкращі результати серед наведених в роботі 

[62] цеолітів (H-USY-6,  H-USY-30, H-beta, H-ZSM-5, H-MOR, H-montmorillonite) 

одержані на H-USY-6: при температурі 115 °С та концентрації розчину 3 мас.%, 

конверсія дигідроксиацетону через 24 години становила > 99 %, а вихід 

метиллактату досягав 96 %. При заміні метанолу водою і підвищенні 

температури реакції до 125 °С молочну кислоту одержували із виходом до 71 %. 

На St-монтморилоніті із 3 мас.% розчину дигідроксиацетону у відповідному 

спирті при проведенні реакції в автоклавах за температури 150 °С протягом 

15 год можна досягти 93 % виходу етиллактату і 97 %  метиллактату. Недоліками 

таких способів є досить тривалий  (15 - 24 год) час проведення реакції та 

необхідність використання низькоконцентрованих (~ 3 мас.%) розчинів 

дигідроксиацетону. Застосування титансилікалітних (із співвідношенням  

Si/Ti = 36) каталізаторів у реакторі з перемішуванням та використання 5 мас.% 

етанольних розчинів дигідроксиацетону показало, що вихід цільового продукту 

через 6 годин реакції складає 30 % при 90 °С і 48 % при 105 °С [63].  
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1.4 Молочна кислота, шляхи одержання та використання 

На 75 % молочна кислота (2-гідроксипропіонова кислота) (рис.1.6) – 

продукт багатотоннажного мікробіологічного виробництва щорічно у світі 

продукується ~ 370 000 млн. т. (Galactic, PURACCorporation, CargillIncorporated, 

ArcherDanielsMidlandCompany і спільних підприємствах) [64]. За хімічним 

синтезом продукується рацемат (суміш L і D форм)  молочної кислоти, тоді як за 

біологічним – утворюється сполука, склад якої наближається до енантіомерної 

чистоти, тобто L - (+) – форма є найбільш поширеним біопродукованим 

ізомером.  

OH

O

OH  

Рис. 1.6. Структурна формула молочної кислоти 

Впродовж останнього десятиліття світове виробництво молочної 

кислоти зросло в 10 разів, що зумовлено зростанням попиту на «зелені» продукти 

у тому числі етиллактат та полілактид (ПМК) [65]. Біфункціональність (групи 

гідроксильних та карбонових кислот) спричиняє взаємодію між собою молекул 

молочної кислоти з утворенням димерів, тримерів та олігомерів. У результаті 

взаємодії двох молекул молочної кислоти за участю обох функціональних груп, 

утворюється лактид – сполука, що характеризується шестичленним 

гетероциклом. Полімеризація лактиду, з розкриттям циклу, призводить до 

утворення високомолекулярних сполук ПМК (Рис. 1.4). 
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Схема. 1.4. Синтез полілактиду з молочної кислоти 
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ПМК – полімер, який вважається «зеленою» альтернативою 

пластиковим матеріалам, виготовленим з нафтопродуктів, завдяки можливості 

його мікробіологічної деструкції у довкіллі [66]. Зниження собівартості 

виробництва МК – потенціал для розширення ринку як молочної кислоти, так і 

її «зелених» похідних. На додаток до джерела цукру традиційне бактеріальне 

молочне бродіння потребує надходження органічного азоту та добавок вітаміну 

B. Оптимальні умови ферментації вимагають підтримання рН в діапазоні 5-7, що 

значно вище pKa молочної кислоти [64] і вимагає її нейтралізації під час 

бродіння, а потім регенерації, що значно збільшує вартість виробництва.  

Молочна кислота зазвичай продається у вигляді 88 % водного розчину [67]. 

Загалом, ціна на молочну кислоту корелює з ціною товарного крохмалю та 

цукрової сировини, що використовуються для бродіння і на сьогоднішній день 

сягає приблизно 3,0 до 4,0 $/кг [67]. На світовому ринку в 2016 році придбано 

близько 12,2 млн.т. молочної кислоти. При щорічному зростанні (16,2 %) 

очікується, що попит на світовому у 2025 році ринку досягне 19,6 млн.т.; попит 

на ПМК також зростатиме.  

Молочну кислоту можна отримати з більшості її похідних за 

відповідними перетвореннями [68]. В США Лактонітрил (CH3CHOHCN) є 

найбільш розповсюдженим серед цих сполук, його можна одержати в реакції 

ціаніду водню (HCN) з ацетальдегідом (CH3CHO) в лужному середовищі під 

підвищеним тиском (1.5). 

HCN +  H3C−CHO
високй тикс
→       H3C− CHOH − CN                                        (1.5) 

Після фракціювання перегонкою отриманого лактонітрилу [69] очищену 

сполуку можна піддавати гідролізу, використовуючи концентровані 

хлористоводневу (HCl) або сірчану (H2SO4) кислоти, з утворенням молочної 

кислоти та сульфату амонію (1.6). 

H3C─CHOH─CN + H2O+ 
1

2
H

2
SO4

гідроліз
→    H3C─CHOH─COOH+

1

2
(NH

4
)
2
SO4 (1.6) 
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Розчин молочної кислоти потрібно концентрувати та очищати. Метанол 

(CH3OH) використовують з метою отримання метиллактатного ефіру 

CH3CHOHCOOCH3 (1.7). 

H3C─CHOH─COOH +H3C─OH
етерефікація
→        H3C─CHOH─COOСH3+H2O               (1.7) 

Ефір згодом збирають, очищають шляхом перегонки та гідролізують у 

кислому водному середовищі з утворенням молочної кислоти (її рацемічну 

суміш) (1.8)  [69]. 

H3C─CHOH─COOСH3+H2O
гідроліз
→    H3C─CHOH─COOH +H3C─OH                      (1.8) 

За іншим маршрутом синтезу молочної кислоти вихідною сполукою є 

пропан (CH3CH2CH3), який окислюється до α-нітропропіонової кислоти [70] за 

допомогою азотної кислоти (HNO3) у присутності кисню (1.9); після гідролізу 

продукту нітрування утворюється молочна кислота (1.10). 

H3C─CH2─СH3 + HNO3

окиснення/O2
→        H3C─CH─NO2─COOH 

(1.9) 

H3C─CH─NO2─COOH + H2O
гідроліз
→    H3C─CHOH─COOH + HNO3 (1.10) 

Процес біохімічного перетворення молекул, вуглеводів, ферментація 

супроводжується виділенням енергії, лактату та ряду побічних продуктів в 

залежності від типу активного мікроорганізму [71]. З цих причин існують два 

основних процеси ферментації: гомолактатний з домінуючим продуктом – 

молочною кислотою та гетеролактатний з кінцевим продуктом – сумішшю, що 

містить переважно молочну кислоту, інші органічні кислоти та етиловий спирт. 

Активними формами у біотехнологіях можуть бути «молочнокислі 

бактерії» Escherichiacoli та Lactobacillusspp., або грибкові організми Rhizopusspp. 

Технологічні параметри: температура, рН, аерація киснем та перемішування 

можуть відрізнятися залежно від типу LAB. Тому в кожному конкретному 

випадку умови повинні бути регламентовані  [72, 73, 74, 75][72-75]. LAB досягає максимальної 

продуктивності лише в певних межах зазначених параметрів, наприклад, 
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оптимальні значення рН необхідно підтримувати шляхом додавання лужних 

реагентів (1.11). 

C6H12O6 + Ca(OH)
2

ферментація
→       2(H

3
C─CHOH─COO─)Ca2+ + 2H2O (1.11) 

За цією схемою лактат кальцію відокремлюють від отриманого водного 

розчину фільтруванням, потім фільтрат обробляють H2SO4, до утворення 

молочної кислоти та сульфату кальцію (1.12). 

2(H
3
C─CHOH─COO─)Ca2+ + H2SO4

гідроліз
→    2H3C─CHOH─COOH + CaSO4 (1.12) 

Після завершення ферментації водний розчин молочної кислоти 

концентрують випарюванням [76].  

На відміну від хімічного синтезу у процесі ферментації з утворенням 

молочної кислоти, залежно від спеціалізації бактерій, вибірково можуть 

формуватися розчини одного з двох стереоізомерів або рацемічна суміш молекул 

молочної кислоти [77], проте ці процеси є довготривалими та багатостадійними, 

тому розглядають інші шляхи одержання молочної кислоти.  

Окиснення гліцерину може призвести до утворення суміші тріоз і 

можливість досягти селективності при повному перетворенні недостатньо 

висока [78]. Але в присутності відповідного каталізатора перетворення тріози в 

лактати досягається з високим значенням виходу, як у воді, так і в спиртових 

розчинах. Відмічено, що у водному середовищі реакція уповільнюється через 

швидку дезактивацію каталізатора, в спиртовому – проблемою є утворення 

побічного продукту – ацеталі. Лімітуючою стадією в даному процесі 

вважається – первинна дегідратація тріози, ініціювання якої відбувається за 

наявності кислот Льюїса і  сильно залежить від природи каталізатора та 

температури [50]. 

Перші результати дослідження, після попередніх спроб Еріксена та 

Келлі, щодо перетворення тріоз в алкіллактат в спиртових розчинах були 

представлені Хаяші і Сасакі в 2005 році [79]. При ініціалізації простої 

каталітичної реакції з використанням кислот Льюїса (SnCl2 та SnCl4, 10 моль% 

на 0,625 М тріози) в різних спиртах, впродовж 1 год при 90 °С, одержані з 
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виходом понад 80 % метил-, етил- та бутилактати. При дослідженні цієї реакції 

у воді, визначені різні каталітичні тенденції [80]. В той час як Sn2+ і Sn4+ явно 

перевершували за активністю хлориди Cr3+ і Al3+в спирті, але у воді Cr3+ і Al3+ 

(вихід 90 % за 1,5 год при 140 °С та використанні 5 моль% Al3+ чи Cr3+ на 0,1 М 

тріози) були більш ефективними каталізаторами синтезу МК. Використання 

солей Sn у воді супроводжується утворенням осаду Sn-гідрооксиду. Додавання 

гідроксидів лужноземельних металів (особливо Ca(OH)2) до співвідношення 

ОН : ДГA = 2 : 1 у воді виявилося ефективним у перетворенні ДГA в МК (кето-

енольне перетворення) з 59 % виходом  при нагріванні до 25 °С продовж 1 год. 

Однак зазначені лужні розчини є корозійно активними, а кінцевим продуктом є 

солі лактату, а не чиста кислота, тому перевага каталізу кислотами Льюїса над 

ферментацією в цих основних умовах нівелюється [81]. 

Після започаткування гетерогенно-каталітичного перетворення тріози в 

присутності цеолітів H-USY [59] з’явились численні повідомлення щодо 

продуктивного використання модифікованих дво- та тривимірних каркасних 

матриць Sn-MCM-41, Sn-SBA-15 [60], Sn-MFI [82], Sn-монтмориллоніту,  

Sn-MWW, оксиди галію, розпилені MFI цеоліти [83], GaUSY та інші [84].  

Селективне окиснення гліцерину з отриманням молочної кислоти при 

використанні кисню як окиснювача є екологічно чистим процесом і може 

застосовуватися для проведення реакції в м'яких умовах (низькі температура та 

тиск) [85]. Такий метод окислення сприяє перебігу реакцій, спрямованих 

специфічними каталізаторами на утворення різноманітних продуктів залежно 

від: типу окиснюваних фрагментів молекул; їх кількості у складі молекул при 

стаціонарному стані; ступені окиснення; в тому числі супутніми побічними 

реакціями (декарбоксилювання, декарбонілювання, гідратація, ізомеризація, 

полімеризація) [86]. Таким чином, окиснення гліцерину призводить до 

утворення ряду перспективних для практичного застосування сполук: 

гліцеринова, гліколева, оцтова, тартронова і молочна кислоти та 

дигідроксиацетон [87]. В цілому слід виділити три етапи селективного окиснення 

гліцерину над металевим каталізатором: окиснення за участю первинних 



35 

 

гідроксильних груп, з пріоритетним утворенням дигідроксиацетону поряд з 

гліцеральдегідом та пірувальдегідом; дегідратація утворених сполук над 

кислотою Льюїса, і згодом реакція перегрупування, яка в лужному середовищі 

призводить до утворення молочної кислоти [88]. Слід відмітити, що активації 

гідроксильних груп у молекулі гліцерину сприяє додавання основного 

промотору (Бренстедівської-основи), кислотних добавок та активного металу. 

Всі ці модифікації каталізатора відіграють важливу роль у збільшенні швидкості 

реакції та підвищенні селективності виходу молочної кислоти. 

Відзначені реакції окиснення зазвичай каталізуються різними металами 

(паладій, платина, вісмут або золото [89]). Золото (Au) є високоактивним, 

селективно діючим та стійким до дезактивації каталізатором окиснення спиртів 

молекулярним киснем у рідинній фазі [90]. Досліджено монометалічні (Au 

0,4 мас.% та Pt 0,5 мас.%) та біметалічні (Au-Pt 0,7 мас.%) каталізатори нанесені 

на поверхню нанокристалічного CeO2. Але біметалічна каталітична система 

виявила вищу активність з 80 % селективністю щодо утворення молочної 

кислоти та 99 % конверсію гліцерину у порівнянні з монометалевим 

каталізатором [87]. Окремо досліджено носії для каталізаторів (із вмістом Pt 0,6 

÷ 5,0 мас.%): Al2O3, Y2O3, C і ZrO2 [90]. Селективність отримання молочної 

кислоти коливалася в межах 34 – 70 % в залежності від складу каталізатора. 

Незважаючи на це, висока вартість та дефіцит сполук благородних 

металів обумовлюють особливий інтерес до розробки більш доступних 

каталізаторів процесів перетворення гліцерину. Окрім цього, необхідно 

розглянути причини дезактивації каталізатора: окиснення металу, блокування 

активних ділянок поверхні каталізатора за рахунок адсорбції побічних 

продуктів, елюювання благородних металів з поверхні носія та агрегування 

частинок благородних металів. Все це призводить до пошуку альтернатив 

перебігу перетворень. Так показано, що додавання промоторів відіграє корисну 

роль у зниженні ступеню дезактивації каталізатора та зміні селективності реакції 

[91]. Вказані вище причини треба враховувати при обґрунтуванні вибору 

промотору [85, 92]. Застосування ряду промоторів у процесах каталітичного 
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окиснення гліцерину досліджено в роботі [92]: при використанні Cu-вмісних 

каталізаторів спостерігалося підвищення селективності щодо утворення 

молочної кислоти (від 66 % до 73 %) та ступеня перетворення гліцерину (44 % 

до 68 %).Виявлено необхідність збільшення вмісту Cu (від 0,1 до 0,35 мас.%) з 

врахуванням можливості існування різних валентних форм міді  (Cu + і Cu0) та їх 

впливу на ступінь перетворення гліцерину і утворення молочної кислоти 

(утворення центрів Cu2+ відіграє негативну роль). Спостереження також 

показали, що великі за розміром частинки CuO сприяють утворенню 

гліцеринової кислоти. 

Досліджено також гідротермальні реакції, основними характеристиками 

яких є інтенсивна дегідрогенізація, окиснювальна здатність для одержання 

гліцеральдегіду у м'яких умовах та одночасно низька вірогідність перебігу 

побічних реакцій. Реакція утворення молочної кислоти спряжена з 

дегідрогенізацією гліцерину та його переходом до гліцеральдегіду в присутності 

металевих каталізаторів [87, 90]. Існування декількох можливих маршрутів 

перебігу реакції призводить до утворення різних побічних продуктів: 

етиленгліколю, 1,2-пропандіолу, що знижує селективність щодо виходу 

молочної кислоти. Запропоновано [93] механізм перетворення гліцерину в 

молочну кислоту та показано, що  в умовах нейтрального рН після утворення 

гліцеральдегіду метал каталізує розщеплення зв’язку С-С, що призводить до 

переважного утворення етиленгліколю.  

У лужному середовищі каталізатори сприяли утворенню лактату та 

пропіленгліколю. Пірувальдегід остаточно перетворюється в молочну кислоту  

за механізмом, подібним до перегрупування бензилової кислоти (внутрішньо 

молекулярне перегрупування Канніццаро). Зважаючи на це, запропоновано 

підхід, за яким певна кількість основи сприяє каталітичній реакції дегідрування 

шляхом: зсуву рівноваги дегідратації / гідратації у напрямку утворення молочної 

кислоти та за рахунок виділення солі лактату, підвищуючи ступінь перетворення 

і селективність [94]. 
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Реакції утворення молочної кислоти, каталізовані однорідним лужним 

каталізатором, перспективні для подальшої оптимізації [95]. Вже досягнуто 90 % 

вихід молочної кислоти в гідротермічній реакції при нагріванні системи до 

300 оC та додаванні 1,25 M NaOH в якості каталізатора [96]. Проте, при 

підвищенні концентрації NaOH до 2,5 М у системі з молярним співвідношенням 

NaOH до гліцерину 1 : 1, при 280 °С досягнуто 85 мол.%  вихід молочної кислоти 

[97]. Порівняно вплив сполук лужних і лужноземельних металів на перебіг 

реакції: гідроксиди лужних металів більш ефективні при виробництві молочної 

кислоти, ніж гідроксиди лужноземельних металів [98]. Вивчено також 

перетворення гліцерину в молочну кислоту з використанням каталізаторів 

іншого типу: КОН, LiOH, СаО та NaOH [94]. Серед каталізаторів, які вміщували 

лужноземельні метали, найкращим для отримання молочної кислоти виявився 

гідрооксид кальцію. Незважаючи на те, що гідротермальний спосіб в присутності 

такого каталізатора забезпечує достатньо високий вихід МК, цей процес 

супроводжується інтенсивною корозією матеріалу апарату, що негативно 

впливає на якість кінцевого продукту. Крім того, видалення лужного 

каталізатора з реакційної суміші є також затратною стадією і перешкоджає 

тиражуванню розглянутої технології у промисловому масштабі [99].  

Опубліковано результати ряду досліджень із залученням багатьох 

гетерогенних каталізаторів, включаючи благородні метали, змішані оксиди, 

біметалічні композиції, цирконій-вмісних сполук та функціоналізованих 

вуглеводів, ефективних в процесах отримання молочної кислоти за методом 

гідротермічних реакцій. Як правило, процесу перетворення гліцерину в молочну 

кислоту сприяє використання біфункціонального каталізатора, який реалізує 

комплементарні ролі основних промоторів і металевих каталізаторів (платинові 

та паладієві каталізатори описані як високоактивні у гідротермічній реакції 

перетворення гліцерину) [100, 101]. 

Платина є основним компонентом багатьох каталізаторів дегідрування з 

переважною активацією зв'язків C-H та нижчою активністю щодо розриву С-С 

зв'язків, що і спричинює, таким чином, обумовлену високу селективність 
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дегідрогенізації [102]. Однак вартість каталізаторів обмежує розповсюдженість 

процесів їх застосування в технології. В різних умовах досліджено активність 

металів – кислот Льюїса (оксидів Cu, Cr та Ni), що поводять себе як акцептори 

електронів, а їх заряд в структурі матриці компенсують негативні іони кисню 

(аніони) – акцептори протонів (основи Бренстеда) [103]. Вивчено каталітичну 

активність оксидів металів, різноманітного складу, нанесених на поверхню 

цирконію [104]. В оптимальних умовах досягнуто 100 % конверсії гліцерину та 

95 % селективності по молочній кислоті на композиції складу CuO/ZrO2 з 

30 мас.% CuO. При цьому ZrO2-основа сприяла диспергації CuO та зменшенню 

концентрації інших форм міді, хоча надлишок CuO призводить до блокування 

пор в структурі матриці ZrO2 та зменшує площу поверхні. 

Дослідники погоджуються, що реагенти(NaOH і KOH) прискорюють 

утворення молочної кислоти [93, 104]: для уточнення ролі лугу у перетворенні 

гліцерину на Pt/C каталізаторах, порівняно ефекти впливу розчинів різних  основ 

(NaOH, KOH, Ca(OH)2 і Ba(OH)2) [105]. Аналіз результатів показав, що іони Ba2+ 

підвищують активність каталізатора Pt/C порівняно з іншими композиціями 

майже в 12 разів. Ефективність каталізаторів змінюється у послідовності 

Ba(OH)2>Sr(OH)2>Ca(OH)2>Mg(OH)2 та узгоджується з їх розчинністю у воді 

при низьких температурах, а також величиною іонного радіусу: чим більше 

радіус і більш висока розчинність гідроксиду, тим більш значний каталітичний 

ефект досягається. Виявлені специфічні ефекти основних добавок потребують 

подальшого уточнення та обґрунтовування для пошуку можливості підвищення 

активності каталізаторів, а також спрощення вимог щодо умов проведення 

реакції. Проте актуальною є розробка методології каталізу гідротермічної реакції 

без залучення основи. 

Хоча тверді каталізатори демонструють високу продуктивність у синтезі 

молочної кислоти, кореляції між їх характеристиками та особливостями перебігу 

реакції недостатні для розробки універсального алгоритму опанування 

розглянутими перетвореннями. У таблиці 10 підсумовуються дані щодо 

каталітичної гідротермальної реакції та реакції гідрування з досягненням  
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високого виходу та селективності утворення молочної кислоти при використанні 

різних типів твердих каталізаторів та реалізації оптимальних для перебігу реакції 

умов. 

Таким чином, реакції каталітичної конверсії гліцерину та 

дигідроксиацетону в молочну кислоту та етиллактат описані з точки зору 

механізму перебігу ролі різних форм металів, результатів застосування 

твердофазних каталізаторів, типу підложки, рівня активності, складу основного 

промотору, швидкості дезактивації та можливості багаторазового використання 

каталізатора, а також створення оптимальних умов перебігу реакції, утворення 

заданих бажаних форм лактатів з високою селективністю. Потенціально 

перспективними для залучення у виробництво молочної кислоти виявилися 

гетерогенні каталізатори. Складні оксиди металів та біметалічні каталізатори 

визнані перспективними в реакціях селективного перетворення гліцерину. Крім 

того, підтримка рівня активності каталізатора у часі (сприяння збереженню 

високої дисперсності активного металу) також відіграє важливу роль у 

регулюванні селективності щодо утворення молочної кислоти та її ефірів, що, як 

наслідок, призводить до підвищення продуктивності каталізатора. Отже, 

майбутні дослідження повинні зосереджуватися на розробці каталізаторів з  

характеристиками прийнятними для використання в найбільш досяжних  м’яких 

умовах експлуатації з метою досягнення економічно доцільного виходу цільових 

продуктів реакції. Взагалі, дослідження в галузі створення нового каталізатора 

повинно бути спрямоване на контролювання процесів формування  каталізаторів 

із заданими хімічними і фізичними властивостями шляхом оптимізації їх складу 

та способу приготування. Оскільки селективне окиснення та реакція 

гідротермічного синтезу розглянуті з позиції техніко-економічної доцільності,  

важливими параметрами процесу, на які слід звертати увагу, є вплив рН, 

взаємодія носіїв з частинками металу та формування активних центрів, які 

ініціюють хімічні реакції.  
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РОЗДІЛ 2 

ХАРАКТЕРИСТИКИ ВИХІДНИХ РЕЧОВИН, МЕТОДИКИ СИНТЕЗУ ТА 

МЕТОДИ ДОСЛІДЖЕННЯ СИНТЕЗОВАНИХ РЕЧОВИН 

Розділ присвячений опису ідентифікації реагентів, оригінальних та 

відомих методик синтезу композицій каталізаторів, методів діагностики перебігу 

ініційованих процесів, визначенню структурно-функціональних характеристик 

вихідних, проміжних та кінцевих продуктів перетворень, а також  використаного 

в роботі обладнання. 

2.1.  Вихідні речовини 

Для одержання зразків складних оксидних композицій (ZrO2 - ТiO2, 

CeO2/Al2O3 та Cu/MgO-ZrO2) використані: 

 тетрахлорид титану, TiCl4 (х.ч.); 

 дихлорид цирконілу, ZrOCl2  8H2O (х.ч.); 

 карбамід, CO(NH2)2 (ч); 

 нітрат церію, Ce(NO3)3  6H2O  (ч.д.а.); 

 гранульований γ-Al2O3 (НТЦ Алвіго) (х.ч.); 

 кремнезем (КСКГ); 

 нітрат міді, Cu(NO3)2 (х.ч.); 

 нітрат магнію, Mg(NO3)2; 

 оксинітрат цирконію, ZrO(NO3)2∙10H2O; 

 аміак (х.ч.), гідрооксид натрію NaOH (х.ч.), воду дистильовану. 

У дослідженнях застосовували циклогексан (х.ч.), н-бутиламін (х.ч.), 

соляну кислоту (х.ч.), 2-метил-3-бутин-2-ол, піридин, дейтероацетонітрил, 

розчин AgNO3. 

2.2.  Методики синтезу металоксидних композитів  

2.2.1.  Синтез каталізатора ZrO2 - 3ТiO2 

Зразки ZrO2 - ТiO2 з різним атомним співвідношенням (0,17 ≤ Тi/Zr ≤ 6) 

синтезували співосадженням зі стадією гелеутворення при змішуванні розчинів 
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сполук відповідних металів (ZrOCl2  8H2O та TiCl4). 44,6 г ZrOCl2  8H2O 

розчиняли в дистильованій воді (209 Zr мг/г) та при перемішуванні додавали 

196,2 г водного розчину 2,2 М TiCl4 (103 Ti мг/г). Надлишок соляної кислоти 

нейтралізували додаванням розчину амоніаку до значення рН ≈ 1,5. До утвореної 

суміші, при постійному перемішуванні на магнітній мішалці, додавали 100 г 

карбаміду і витримували 24 години при температурі 110 °С, передбачаючи, що 

введений до реакційної суміші карбамід піддається гідролізу при підвищенні 

температури з виділенням амоніаку і тим самим зумовлює прискорення процесу 

гелеутворення. Після промивання водою, для видалення хлорид-іонів, 

сформований твердий опалесцентно прозорий гель (pHр-ну  =  8) висушували у 

відкритій скляній чаші при 120 °С. В подальшому ксерогель повільно нагрівали 

(2 °С/хв.) до 450 °С і витримували при цій температурі 2 години. Аналогічно 

проведено синтез зразків із змінним атомним співвідношенням Zr4+ : Тi4+ (від 

6 : 1 до 1 : 6). Синтез чистих ZrO2 та ТiO2 також проводили за описаною 

методикою.  

2.2.2.  Синтез нанесеного каталізатору CeO2/Al2O3 

Зразки каталізатору синтезували методом просочування гранульованого  

γ-Al2O3 водним розчином нітрату церію: 6,25 г  Ce(NO3)3  6H2O (404 CeO2 мг/г) 

розчиняли в 55 мл дистильованої води з розрахунку, що для просочування 1 г Al2O3 

необхідно 1,1 г рідкої фази. Потім таку композицію з 50 г 0,5 – 2,0 мм фракції  

γ-Al2O3, попередньо витриманого при 250 °С, нагрівали на повітрі при 

поступовому зростанні температури до 120 °С та після витримування впродовж 

1 год при цій температурі, прожарювали при 350 °С протягом 4 год. 

2.2.3.  Синтез співосадженого каталізатору Cu/MgO-ZrO2 

Синтез Cu/MgO-ZrO2 проводили методом співосадження із розчинів 

нітратів відповідних металів. Реакційну суміш для формування зразка  

25 Cu/MgO-ZrO2 з атомним співвідношенням Cu : Mg : Zr = 1,3 : 7,5 : 1,0, що 

відповідає вмісту CuO 25 мас.%, готували попередньо розчиняючи наважки 
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Mg(NO3)2, ZrO(NO3)2∙10H2O  та Cu(NO3)2 в дистильованій воді. Повного переходу 

іонів металів у гідрооксидну фазу досягали додаванням надлишку 3 N розчину 

NaOH. Одержаний осад, після витримування впродовж 24 год при кімнатній 

температурі, відфільтровували, екстрадували, висушували при 120 °С до маси з 

постійною вагою та прожарювали 2 год на повітрі при 600 °С. 

2.3.  Дослідження зразків каталізаторів фізико-хімічними методами 

2.3.1.  Рентгенофазовий аналіз 

Рентгенофазовий аналіз є найбільш розповсюдженим фізичним методом 

дослідження фазоутворення в матрицях каталізаторів [106]. Це прямий метод 

визначення структури речовини (кристалічної або аморфної) та ідентифікації її 

за просторовою організацією [107]. 

Оскільки кожна фаза полікристалічного зразка сформувалася за певними 

маршрутами відповідних перетворень і відрізняється за характерним набором 

відстаней (d) між паралельними кристалічними площинами і кутів між 

відповідними фрагментами, рентгенівські промені дифрагують з характерним 

тільки для даної фази набором брегівських кутів θ та відносних інтенсивностей 

дифракційних відбиттів. Дифракційна картина багатофазного зразка являє собою 

суперпозицію дифракційних картин окремих фаз. За розташуванням на 

дифрактограмах максимумів визначають кути α і знаходять міжплощинні 

відстані d у відповідності з залежністю Вульфа-Брегга (2.1): 

 ,sin2  dn                                            (2.1) 

де n – порядок дифракційного максимума, λ – довжина хвилі рентгенівського 

випромінення [108]. Проведення рентгенофазового аналізу полягає в порівнянні 

експериментальних значень d з набором табульованих даних щодо d та 

інтенсивностей дифракційних максимумів для вихідних та очікуваних при 

синтезі фаз. Найбільш розповсюджений та постійно поповнюваний довідник – 

ASTM (Американське товариство випробування матеріалів).  
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Для одержання реалістичної картини щодо структури та фазового складу 

досліджуваних зразків застосовано метод дифрактометрїї, де геометрія 

фокусування рентгенівських променів за Бреггом-Брентано виконана за 

допомогою дифрактометра ДРОН 4-07 (ОАО НПП «Буревестник»). 

Рентгенівський пучок, сформований системою щілин із фокусу трубки 

потрапляє на зразок встановлений під кутом θ, відбивається від фрагментів 

гратки зразка і реєструється сцинтиляційним лічильником під кутом 2 θ по 

відношенню до напрямку первинного рентгенівського променя. До 

експерименту залучені рентгенівські трубки з мідним анодом. 

Монохроматизація рентгенівського променя досягнута застосуванням 

нікелевого фільтру. 

2.3.2.  Адсорбційні характеристики 

Графічний запис залежності величини адсорбції від тиску адсорбату при 

постійній температурі являє собою ізотерму, подану у вигляді а = F(p) при 

T = const. За цією залежністю можна виділити інформацію щодо наявності та 

розміру пор в матриці адсорбату, визначити об’єм адсорбційного простору, 

розрахувати величину їх питомої поверхні та ін. 

Ізотерми адсорбції-десорбції азоту записані з використанням установки 

Nova 2200 e Surface Area and Pore Size Analyzer. Програмне забезпечення приладу 

включає набір стандартних схем розрахунків: визначення поверхні пор за 

методом Брунауера, Еммета та Теллера (БЕТ), розподілу пор за об`ємом та 

площею їх поверхні, загальний об`єм пор, визначення об`єму мікропор за  

рівнянням Дубініна-Радушкевича та ін. 

2.3.2.1.  Визначення питомої поверхні 

Визначення питомої поверхні (Sпит) поруватого тіла зазвичай проводять 

за методом Брунауера, Еммета та Теллера (БЕТ) [109], величину Sпит 

вираховують виходячи з величини адсорбції при заповненій поверхні 1 г 
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адсорбенту мономолекулярним шаром молекул сорбату am. За величиною 

ємністі моношару (am) питому поверхню обчислюють за рівнянням (2.2): 

Sпит = amNωo,                                              (2.2) 

де N – число Авогадро, а ωo – середня площа, яку займає адсорбована молекула 

в щільному мономолекулярному шарі. Таким чином розраховують питому 

поверхню стандартного зразка. 

2.3.2.2.  Розподіл пор за розмірами 

Для коректної характеристики адсорбційної здатності матеріалів 

необхідно мати уявлення щодо розподілу пор за величинами їх радіусів [110]. 

Таку залежність одержують при аналізі форм ізотерм адсорбції чи десорбції, 

користуючись теорією капілярної конденсації, де розрахунки ґрунтуються на 

рівнянні Томпсона-Кельвіна (2.3): 

ln(p p
s

⁄ ) = -
2γV1

rmRT
,                                           (2.3) 

де p/ps – відносний тиск пари, що знаходиться у рівновазі з меніском, який має 

радіус кривизни rm; γ та Vl – поверхневий натяг та молярний об’єм рідкої 

адсорбованої речовини, відповідно; R – газова стала, T – температура. 

Для побудови залежності розподілу пор за розмірами для певного 

адсорбенту застосовано метод Barrett-Joyner-Halenda (BJH) та DFT, що базується 

на рівнянні Томпсона-Кельвіна. Використовуючи десорбційну гілку ізотерми, 

розрахунок розподілу пор за їх радіусом проведено за рівнянням (2.4): 
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jnnnnpn ACΔtRΔVRV
1

1






 ,                           (2.4) 

де Vpn – об’єм десорбованого рідкого адсорбату; Rn – функція, що залежить від 

радіусу пор; ∆tn – товщина фізично адсорбованого шару адсорбату; Ap – середня 

площина пори; С – константа. Як правило, цей метод використовують для 

дослідження пор циліндричної форми.  
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У деяких випадках для характеристики поруватої структури матеріалу 

виявляється коректним використання усередненого радіусу пор, який 

обчислюють виходячи з величини їх об`єму та питомої поверхні. При цьому 

припускається, що матеріал однорідний за поруватістю, однаковий за розміром 

та геометричною формою пор, які не сполучаються між собою. Для пор 

циліндричної форми середній діаметр пор визначається залежністю 

Гурвіча (2.5): 

питS

4V
d  ,                                                    (2.5) 

де V – сумарний об’єм пор; Sпит – питома поверхня, визначена за методом БЕТ. 

2.3.4.  Електронна мікроскопія 

Електронна мікроскопія – це потужний сучасний метод дослідження 

поверхні твердих тіл, який дозволяє визначати розмір, форму та будову 

досліджуваного зразка.  

Скануючий (растровий) електронний мікроскоп (СЕМ) – прилад, що 

дозволяє одержувати зображення поверхні зразка з великою роздільною 

здатністю [111]. Одержані за відповідною методикою тривимірні зображення 

ефективні при вивченні структури сканованої поверхні. Залежно від режиму 

роботи скануючого електронного мікроскопа: режиму відбитих електронів чи 

режиму вторинних електронів, розрізняють особливості реєструємих сигналів. У 

режимі реєстрації вторинних електронів добре видно морфологію поверхні 

зразка, а в режимі реєстрації відбитих електронів гірше видно морфологію, однак 

інтенсивність сигналу зростає із зростанням середнього атомного номера 

елементів на ділянці, з якої генерується цей сигнал: розсіювання електронів 

важкими елементами більш помітне.  

ЕДС (енерго-дисперсивна спектроскопія, energy-dispersive spectroscopy, 

EDS) дозволяє досліджувати властивості поверхні зразка, а також візуалізувати 

і отримувати інформацію щодо елементного складу приповерхневого шару 

шляхом реєстрації спектру характеристичного рентгенівського випромінювання 
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атомів елементів. За енергією випромінювання однозначно визначається 

елемент, що генерує ємність, а інтенсивність пропорційна його вмісту.  

У даній роботі зразки досліджувалися на СЕМ моделі Jeol JSM-6490, 

обладнаному ЕДС-аналізатором серії Inca (Oxford Instruments) з відповідним 

програмним забезпеченням. 

2.3.5. Вимірювання параметрів кислотності та основності синтезованих 

зразків 

Опис кислотних та основних властивостей поверхні твердого тіла 

передбачає визначення сили, концентрації та типу активних центрів. 

2.3.5.1.  Індикаторний метод 

Силу кислотних та основних центрів поверхні зразків оцінювали в 

термінах функцій Н0 та Н– за допомогою набору індикаторів Гаммета (табл. 1.1) 

[112]. Як вже зазначалося, зразки попередньо прожарювали при 300 °С протягом 

30 хв та охолоджували до кімнатної температури в ампулах без доступу вологи. 

Кожен із індикаторів у вигляді 0,1 % розчину в циклогексані чи етанолі вводили 

в контакт з термопідготовленими зразками оксидних матриць і спостерігали за 

зміною забарвлення: у випадку появи кольору, що відповідає кольору кислотної 

форми індикатора, значення функції Н0 чи Н– для поверхні зразка вважали таким 

самим або більшим за абсолютним значенням, ніж pHBH+ відповідного 

індикатору. 

Для визначення сумарної концентрації кислотних чи основних центрів 

на поверхні досліджуваних оксидних матриць використовували метод 

зворотного титрування розчину н-бутиламіну чи бензойної кислоти в 

присутності індикатора – бромтимолового синього [113]. До наважок 

виготовлених зразків (100 мг) додавали 10 мл 0,05 М розчину н-бутиламіну в 

абсолютованому циклогексані. Після 30-хвилинного перемішування на 

магнітній мішалці відбирали 3 мл проби розчину і титруванням 0,05 М соляною 

кислотою з мікробюретки визначали вміст вільного аміну в розчинах. Кількість 
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адсорбованого аміну розраховували за різницею між вихідним значенням та 

знайденим після адсорбції. 

Розподіл кислотних центрів за силою визначали користуючись 

наступною методикою. До термопідготовлених при 300 °С наважок (100 мг) 

каталізатору додавали розчини (3 мл) н-бутиламіну в циклогексані різної 

концентрації з відповідним індикатором та спостерігали за зміною забарвлення. 

Концентрацію кислотних центрів, що є функціонально близькими або слабшими 

за кислотність певного індикатору ([BH+]інд), визначали за об’ємом розчину 

н-бутиламіну, додавання якого зумовлює знебарвлення сукупного розчину з 

індикатором. Описану процедуру проводили аналогічно з усіма індикаторами, 

потім, за різницею [BH+]інд, для різних індикаторів визначали концентрацію 

центрів з певним рівнем кислотності. 

2.3.5.2.   Метод мас-спектрометрії 

Суть методу полягає у визначенні мас іонізованих фрагментів чи 

цілісних молекул речовин та їх кількостей, за результатами вимірювань 

отримують мас-спектр: сукупність значень мас та їх відносного вмісту. 

Вимірювання проводили на мас-спектрометрі типу МХ 7304А, що представляє 

собою однополюсний (монопольний) мас-спектрометр та відноситься до класу 

приладів з динамічним режимом вимірювань. Принцип його дії: при 

проходженні згенерованої електронним ударом сукупності іонів чи фрагментів 

молекул через зону з поперечним електричним полем, детектуються тільки іони 

з аналізованої композиції, характеристичного діапазону мас. Інші іони не 

приймають участі в формуванні заданого аналітичного сигналу. Таким чином, 

відзначений аналізатор являє собою, по суті, смуговий фільтр, налаштований на 

формування потоку іонів вузького діапазону мас. Іони, що пройшли через фільтр 

мас, збираються у пучок, що фокусується на детекторі і реєструється 

вимірювальною системою.  

Застосовування методу термодесорбції з мас-спектрометричним 

контролем перебігу температурно-програмованої реакції (ТПР) для 
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характеристики кислотності поверхні зразків дозволяє реєструвати продукти 

перетворень сорбованих речовин при їхній взаємодії з активними центрами. Так 

проводилось тестування оксидів за термопрограмованою реакцією перетворення 

2-метил-3-бутин-2-ола (МБОН). На слабких кислотних центрах МВОН 

дегідратується з утворенням 3-метил-3-бутен-1-іну (Mbyne). Проте сильні 

кислотні центри спричиняють ізомеризацію молекули з переходом спирту до 

альдегіду Prenal (3-метил-2-бутен-1-аль). На основних центрах каталізатора 

МВОН розкладається з утворенням ацетилену і ацетону [114].  

У роботі зразки масою 6 – 8 мг вакуумували при температурі 300 °С. 

Адсорбцію МБОН проводили при кімнатній температурі. Продукти 

перетворення реєстрували при швидкості нагріваняя 8 °С/хв. Швидкість 

сканування становила 2 а.о.м. в інтервалі мас 39  84 а.о.м. Після завершення 

експерименту проводили комп’ютерну обробку мас-спектрів і будували ТПР 

спектри найбільш характерних продуктів. Для ідентифікації утворених сполук 

використовували мас-спектрометричну базу даних webbook.nist.gov. 

2.3.5.3.  ІЧ-спектроскопія 

Метод застосовується для визначення структурно-функціональної 

належності молекул неорганічних і органічних сполук в різних фазових станах 

[115]. Спектри поглинання та відбиття електромагнітного випромінювання в ІЧ 

області (з довжиною хвилі 10-6  10-3 м) дозволяють візуалізувати склад та 

просторову будову індивідуальних молекул, розподіл зарядів у системі зв’язків. 

При кількісному аналізі, застосовуючи закон Бугера-Ламберта-Бера (2.6), 

визначення проводиться за залежністю інтенсивності І паралельного пучка 

монохроматичного променя від товщини d (см) шару поглинаючої речовини: 

I = I0e
-kd,                                                 (2.6) 

де І0 – інтенсивність падаючого світла; k = 4/, де   безрозмірний показник 

поглинання,   довжина хвилі. 
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Одним із напрямків використання даних ІЧ-спектроскопії є дослідження 

взаємодії активних центрів твердих речовин з адсорбованими молекулами – 

зондами [116]. При цьому для визначення кислотно-основних характеристик 

поверхні зразків використовували піридин (тестування кислотних L- і В-центрів) 

та пірол (тестування основних центрів), (Sigma Aldrich, 99%). Спектральні 

відмінності утворених на поверхні іонів або координаційно-зв’язаних молекул 

дозволяють селективно оцінювати внески протонодонорних та 

електроноакцепторних  складових у властивості адсорбентів. 

ІЧ-спектри зразків реєстрували на спектрофотометрі Specord IR-75 в 

діапазоні хвильових чисел 200  4000 см-1 з похибкою визначення 4 см-1. Для 

дослідження вибрані зразки, після пресування у вигляді тонких напівпрозорих 

таблеток (10  12 мг/см2), поміщали у спеціальну вакуумну кювету з 

охолоджуваними віконцями із КВr. Перед адсорбцією піридин та пірол були 

заздалегідь абсолютовані очищенням в технологічному циклі заморожування-

відкачки-заморожування-відкачки. Всі зразки оксидних композитів попередньо 

прожарювали у вакуумі при відповідній температурі впродовж 30 хв, 

охолоджували до 150 °С, потім на їх поверхні проводили адсорбцію піридину 

або піролу, з наступним вакуумуванням (30 хв, 10-1 Па) для видалення 

надлишкового та фізично сорбованого піридину чи піролу відповідно, 

охолоджували до кімнатної температури та вносили в зону взаємодії з 

випроміненням. 

2.3.6.  Термічний аналіз 

Термоаналітичні методи дозволяють досліджувати хімічні реакції та 

фізичні перетворення в матеріалах з підвищенням їх температури, одержуючи 

термогравіметричні залежності m(T). Визначення теплових ефектів є основою 

диференціальної термогравіметрії. Взагалі в залежності від параметра, який є 

носієм цільової інформації, сформувалося декілька різновидів термічного 

аналізу: 
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 Термогравіметричний аналіз (ТГА) базується на вимірюванні 

особливостей зміни ваги зразка під час його нагрівання або охолодження у 

вакуумі, в інертному або специфічному реакційному (кисень, водень) 

середовищах, з наступним аналізом форм відповідних залежностей: ТГ 

(інтегральна крива) і ДТГ (диференціальна крива). 

Диференціально-термічний аналіз (ДТА) заснований на реєстрації 

теплових ефектів, які супроводжують термоініційовані фізико-хімічні процеси в 

речовині, в умовах програмованої зміни  температури. При цьому фіксується 

різниця температур Т досліджуваного зразка Тзр та інертної системи з високою 

теплопровідністю (еталона) Тет., у цьому випадку змінюється та фіксується 

величина Т = f (Tk) (де Tk – температура калориметра), яка і є результатом ДТА. 

Мінімуми на кривій ДТА відповідають ендотермічним, а максимуми – 

екзотермічним ефектам. За відповідними залежностями встановлюють 

послідовність перетворень у речовині та визначають кількість і склад проміжних 

продуктів. Чутливість методу залежить від швидкості зміни температури, маси 

зразка, розміру його частинок та багатьох інших чинників. Точність 

вимірювання маси складає 0,2 – 0,3 % [117]. 

Термічні дослідження здійснювали на серійному дериватографі  

Q-1500D (Угорщина) в інтервалі температур 22 – 1000 °С з використанням 

платинового тиглю. Швидкість нагрівання складала 10 К/хв. Одночасно 

реєстрували криві ДТА, ТГ і ДТГ. 

2.3.7. Рентгенофлуоресцентний аналіз. 

Рентгенофлуоресцентний аналіз (РФА) – один із сучасних 

спектроскопічних методів дослідження складу речовини (в роботі, зразків 

синтезованих каталізаторів) [118]. Калібрування проводилося із залученням 

контрольних (стандартних) зразків з точно відомим кількісним вмістом атомів 

відповідних елементів. 

Вимірювання спектрів проводили за допомогою рентгено- 

флуоресцентного спектрометра ElvaX, використовуючи для збудження 
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рентгенівської флуоресценції досліджуваних зразків моноблочний 

рентгенівський генератор із слабкою рентгенівською трубкою та торцевим W-

анодом прострільного типу. При цьому у генераторі реалізована незалежна 

стабілізація анодного струму до 50 кВ і струму емісії до 100 мкА. Змінні фільтри 

первинного випромінювання дозволяли оптимізувати умови збудження для 

конкретної аналітичної задачі. Для детектування випромінення використано 

РІN-діодний детектор PF550 товщиною 500 мкм, з площею чутливості 5,5 мм2 

товщиною берилієвого вікна 8 мкм, енергетичним розширенням по лінії 5,9 кеВ 

не гірше 180 еВ. Двоступеневе термоелектричне охолодження дозволило 

забезпечити активну стабілізацію температури детектора у діапазоні від –30 °С  

до –50 °С.  

Для запобігання впливу накопичуваного статистичного заряду на 

положення піків за енергією і для підвищення роздільної здатності реалізований 

режим автоматичної стабілізації зарядженості за рахунок варіації струму емісії 

рентгенівської трубки. Такий режим особливо критичний при аналізі зразків 

різних розмірів.  

Програмне забезпечення спектрометра, розроблене в операційній 

системі MS WINDOWS, дозволяє ефективно керувати спектрометром при всіх 

режимах його роботи та забезпечувати проведення прецизійного калібрування 

при визначенні характеристичних для відповідних фаз піків, розділення ліній 

мультиплетів, ідентифікацію елементів з оцінкою індивідуальних внесків у 

спостережені аналітичні інтенсивності.  

2.4.  Каталіз утворення молочної кислоти та етиллактату 

2.4.1. Перетворення дигідроксиацетону в етиллактат 

До тестування залучені змішані оксиди ZrO2-TiO2 та індивідуальні ZrO2 

та TiO2 отримані за методикою 2.2.1. Кислотні каталізатори представлені  

ZrO2-SiO2 (Zr : Si = 1 : 2, моль) [119] та сльфосмолою Amberlyst 15 (Aldrich). 

Склад використаної реакційної суміші: 8 мас.% розчин 

дигідроксиацетону (>98%, Merk) в зневодненому етанолі (99,2 об.%).  
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На першому етапі наважку дигідроксиацетону (0,5 г), етанолу (5,6 г) та 

0,3 г каталізатора (5 мас.%) вміщували в автоклави з тефлоновими вкладишами 

(25 мл) та при температурах 100 – 160 °С протягом двох годин при обертанні зі 

швидкістю 60 об/хв проводили реакцію. Продукт відділяли від каталізатора 

фільтруванням через паперовий фільтр.  

Другим етапом стало проведення реакції в проточному реакторі 

(рис. 2.1) з нержавіючої сталі діаметром 8 мм при 100 – 160 °С та 1,1 МПа за 

методикою, описаною в [120]. При об’ємі 2 см3 гранульований  

(0,5 – 1,0 мм) каталізатор завантажували в реактор, протягом 1 год попередньо 

активували при 140 °С в атмосфері Ar. Реакційну суміш для контакту з шаром 

розігрітого каталізатора подавали через капіляр за допомогою препаративного 

насосу Waters-590 з об'ємною швидкістю LHSV = 2,2 – 0,9 год-1  

(2 – 10 ммоль C3H6O3/гкат/год).  

 

Рис. 2.1. Схема каталітичної установки з проточним реактором (1 – 

вихідна суміш, 2 – насос високого тиску, 3,10 – впускні крани, 4 – манометр, 5 – 

реактор, 6 – кварц, 7 – каталізатор, 8 – нагрівач, 9 – балон з газом, 11, 12 – 

випускні крани, 13 – продукт , 14 – ріометр). 
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2.4.2. Конверсія водно-спиртових розчинів дигідроксиацетону 

До спрямованого активування процесу залучено каталізатор – оксидна 

матриця ZrO2-TiO2 із Ti/Zr = 3 чи індивідуальні оксиди ZrO2 та TiO2 синтезовані 

за методикою 2.2.1.  

Реакцію проводили в потоці аргону (15 мл/хв) в реакторі з нержавіючої 

сталі (рис. 2.1) при 140 °С та тиску 1,1 МПа за методикою [121]. Гранульований 

(0,5 – 1 мм) каталізатор завантажували в реактор 2 см3 та попередньо активували 

(аналогічно методиці 2.4.1). В експериментах використовували 

дигідроксиацетон (>98%, Merk), етанол (96,0 об.%) та дистильовану воду. 

Подачу суміші С3Н6О3 : С2Н5ОН : Н2О варіювали в межах 

4 – 24 ммоль C3H6O3/гкат/год (LHSV = 1,8 – 7,2 год-1).  

2.4.3. Окиснення етанольного розчину гліцерину  

Матриці CeO2/Al2O3, CuO-CeO2/Al2O3 та CeO2/SiO2, з вмістом CeO2 в 

інтервалі 1 ÷ 30 мас.%, використані як каталізатори окиснення гліцерину. 

Експерименти з каталізу в реакційному середовищі: 20 мас.% розчин 

гліцерину «фарм» в 96 об.% етиловому спирті, проводили в проточному реакторі 

(рис. 2.1) за методикою [122]. Каталізатор об’ємом 4,0 см3 попередньо 

активували в потоці повітря (15 см3/хв) при лінійному (зі швидкістю 2 °С/хв) 

підвищенні температури від 20 до 250 °С. Реакційну суміш при надлишковому 

тиску 0,1 МПа і вибраній температурі подавали з об’ємною швидкістю 

LHSV = 0,7 − 2,0 год-1, що відповідало навантаженню на каталізатор 

3 – 8 ммоль С3Н8О3/гкат/год. Потік повітря відповідно до вибраного мольного 

співвідношення гліцерин : кисень встановлювали в межах 2 – 15 мл/хв. Склад 

вихідних сумішей з ~ 60 об.% вмістом пару етанолу був поза межами 

вибухонебезпечності для системи етанол – повітря (4 – 14 об.% [123]). 

 

 

 



54 

 

2.4.4. Перетворення лужних розчинів гліцерину 

Гліцерин «фарм», гідрооксид натрію «х.ч.» та дистильовану воду 

використовували для приготування реакційної суміші у мольному 

співвідношенні C3H8O3 : NaOH : H2O = 1 : 1 : 4,8. 

Змішані оксиди Сu/MgO-Al2O3, Сu/Al2O3, Сu/MgO-ZrO2, синтезовані 

співосадженням (за методикою 2.2.3.), та Сu/MgO-ZrO2, одержуваного 

просочуванням водними розчинами Cu(NO3)2 змішаного оксиду MgO-ZrO2 

синтезованого за методикою [124], були протестовані в якості каталізаторів. 

Каталітичне перетворення гліцерину проводили в проточному реакторі 

(рис. 2.1) за методикою описаною в [125]. Каталізатор завантажували в реактор 

(4,0 – 5,0 см3) та попередньо відновлювали в потоці водню (15 см3/хв) з лінійним 

підвищенням температури до 250 °С. Після чого, газ-носій змінювали на азот та 

при надлишковому тиску 3,5 МПа і витраті (10 – 15 мл/хв), подавали реакційну 

суміш у зону реактора з температурою 200 – 240 °С. Навантаження на 

каталізатор підтримували в межах 2,3 – 7,0 ммоль С3Н8О3/гкат/год, що 

відповідало об’ємній швидкості подачі рідкої суміші LHSV = 0,6 – 1,9 год–1. 

2.4.5. Дегідратація етиллактату  

У дослідах використовували промислові цеоліти NaY, NaX, NaA 

(Ішимбайський завод каталізаторів), KNaY (Y-фожазит збагачений іонами 

калію) та L цеоліт зі складом 0,03 Na2O : 1,01 K2O : Al2O3 : 5,71 SiO2 : 4,88 H2O, 

синтезований за методикою [126].  

Експерименти щодо дегідратації етиллактату (Sigma-Aldrich, ≥98 %) 

здійснювали за методикою [127] в проточному реакторі (рис. 2.1) з нерухомим 

шаром каталізатора масою 1 г (2 см3) з розміром часток 1 – 2 мм за температури, 

як правило, 350 °С та при атмосферному тиску. Перед реакцією цеоліти 

активували при 400 °С 1 год в потоці аргону (25 – 30 мл/хв). Зазвичай  розчин 

етиллактату 10 мас.% в етанолі (96 об.%) подавали в реактор за допомогою 

шприцевого дозатора Orion Model 361 з об’ємною швидкістю LHSV = 3,4 год-1, 
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що відповідало навантаженню на каталізатор 5 ммоль C5H10O3/гкат/год. Продукти 

реакції збирали в охолоджуваному льодом уловлювачі. 

2.5. Контроль перебігу перетворення гліцерину та його похідних 

2.5.1. ЯМР спектроскопія 

Ідентифікацію компонентів реакційного середовища проводили з 

використанням даних спектроскопії ЯМР 13С. Спектри модельних розчинів, 

вихідних та кінцевих продуктів реєстрували на приладі «Bruker Avance 400» 

введенням в ампули для вимірювання ДМСО (10 – 20 %) з метою підвищення 

якості метрологічного супроводу ексерименту. Для віднесення спостережених в 

спектрах ліній використовували літературні дані [128] та базу даних спектрів 

органічних сполук (SDBS, National Institute of Advanced Industrial Science and 

Technology, Japan, www.aist.go.jp).  

2.5.2. Газова хроматографія 

Аналіз чистоти продуктів каталітичного перетворення проводили на 

газовому хроматографі Chrom-5 з полум’яно–іонізаційним детектором (ПІД) та 

капілярною колонкою SE-30 довжиною 25 м і діаметром 0,25 мм. Температура 

колонки становила 100 °С , швидкість газу – носія 50 мл/хв., температура 

випаровувача та детектора – 290 °С. Об’єм проби 0,2 мкл. Реєстрацію піків 

проводили за допомогою обчислювального комплексу «Мультиспектр 4.1». 

Попередньо реєструвалися калібрувальні спектри сумішей вихідних речовин та 

ймовірних продуктів реакції. 

http://www.aist.go.jp/
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РОЗДІЛ 3 

ОДЕРЖАННЯ ЕТИЛЛАКТАТУ ТА МОЛОЧНОЇ КИСЛОТИ ІЗ 

ДИГІДРОКСИАЦЕТОНУ НА АМФОТЕРНОМУ ZrO2 - ТiO2 

КАТАЛІЗАТОРІ  

Виходячи з того, що дигідроксиацетон, утворюваний при ферментації 

гліцерину, розглядається як екологічно сприйнятна речовина, яку можна вважати 

перспективним вихідним реагентом для організації масштабного виробництва 

молочної кислоти і її естерів [129], з необхідністю подолання принципових 

недоліків відомих способів одержання естерів молочної кислоти із 3 – 5 мас.% 

розчинів дигідроксиацетону в автоклавах на цеолітних каталізаторах H-USY-6, 

H-USY-30, H-montmorillonite [62], St-монтморилоніті [130] та в присутності 

твердого оксидного каталізатора, в реакторі з перемішуванням з титансилікатом 

Si/Ti [131]: невисокі виходи цільового продукту та довготривалість процесу. 

Актуальною вважається розробка ефективних способів одержання цільових 

продуктів – етиллактату та молочної кислоти, шляхом конверсії 

дигідроксиацетону, розчиненого в етанолі, з використанням твердого 

амфотерного каталізатора, що і стало предметом дослідження, результат якого 

викладено у даному розділі дисертації. 

3.1. Синтез та властивості амфотерного оксиду ZrO2  - TiO2 

Синтез оксидної композиції ZrO2  - TiO2 проведено за золь-гель методом 

при неперервному перетворенні розчинених прекурсорів у твердофазні 

продукти. Особливістю процесу є створення умов для перебігу керованих 

хімічних реакцій із залученням таких чинників: рН, температура, склад 

прекурсору і розчинника. Метод синтезу передбачав використання технологічно 

і економічно доступних нітрату цирконілу та тетрахлориду титану як джерела 

відповідних складових оксидних матриць. Після розчинення вихідних реагентів 

та приготування сумішей з розрахованим вмістом компонентів додавали водний 

розчин амоніаку у кількості, достатній для нейтралізації утворюваної при 

гідролізі HCl. Потім у зазначене реакційне середовище вводили карбамід в 
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кількості достатній для повного переходу титану та цирконію у гідроксисполуки 

(рис. 3.1). 

 

  

 

 

 

 

 

 

  

 

 

 

 

 

  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
Рис. 3.1. Золь-гель синтез змішаного ZrО2-TiО2 оксиду 
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Відомо, що карбамід, введений до реакційної суміші у водному 

розчині, при підвищенні температури гідролізує, а утворений амоніак, за 

рахунок нейтралізації нітратної кислоти, поглиблює ступінь гідролізу 

нітрату цирконілу та титану згідно з рівняннями реакцій 3.1: 

(NH2)2CO + H2O → 2NH3 + CO2    

ZrO(NO3)2 + 2H2O → ZrO(OH)2 + 2HNO3                                   (3.1) 

HNO3 + NH3 → NH4NO3     

Введення надлишкової кількості карбаміду призводить до поступового 

виділення аміаку та зростання pH розчину: при значенні ~ 9 завершується 

гідроліз вихідних речовин та стає можливим, за рахунок конденсації 

координованих ОН-груп, утворення зв’язків Zr-O-Тi. Отримані після старіння 

при 105 °С гелі промивали водою для видалення хлориді-іонів, до нейтральної 

реакції промивних вод з AgNO3, висушували при 120 °С та кальцинували при 

450 °С протягом 4 годин. 

3.1.1. Взаємозв’язок між співвідношенням Zr : Тi та текстурними і 

кислотно-основними параметрами зразків системи ZrO2 - ТiO2 

Для дослідження впливу співвідношення іонів цирконію та титану в 

оксидній матриці ZrO2 - ТiO2 на концентрацію, тип і силу кислотних та основних 

центрів проведено синтез зразків з різними атомними співвідношеннями катіонів 

(ZrТi-n, де n – атомне співвідношення катіонів). 

На рис. 3.3 представлені дані щодо диференціально-термічного аналізу зразків з 

різною стехіометрією Zr : Тi . Як видно, для обох зразків спостерігається пологий 

максимум в діапазоні 280 – 450 °С, що відповідає структурному перетворенню 

ТiО2 з анатазу в рутил. У зразку з високим вмістом Zr (2ZrTi) кристалізація ZrO2 

починається при температурі 600 °С (рис. 3.2а). Відомо [117, 132], що 

температура кристалізації індивідуальних компонентів у суміші оксидів 

підвищується зі ступенем його домінування в системі. У зразку ZrТi3, де вміст 

титану вищий, кристалізація діоксиду цирконію починається при 690 °С 

(рис. 3.2б).  
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Рис. 3.2.  Криві ТГ, ДТГ та ДТА зразків ZrTi3 (а) та 2ZrTi (б) 

За даними рентгенофазового аналізу (рис. 3.3) після витримування при 

450 °С синтезовані зразки ZrТi та 2ZrTi є рентгеноаморфними, як і зразки з 

більшим вмістом титану ZrТi2, ZrТi3, ZrТi6, але в останніх спостерігається 

включення, в незначних кількостях, кластерів анатазу TiO2, на що вказує 

існування  піків близько 30° та 55°. Це є свідченням достатньо рівномірного 

розподілу катіонів Zr4+ та Тi4+ в об’ємі оксидної матриці. 
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Рис. 3.3.  Дифрактограми синтезованих зразків, кальцинованих при 

450 °С: 1 - TiO2; 2 – ZrТi6 ; 3 – ZrТi3; 4 – ZrТi2; 5 – ZrТi; 6 – 2ZrТi; 7 – ZrO2 
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До того ж отримані з використанням сигналів вторинних електронів 

топографічні зображення поверхні гранул свідчать про те, що зразки являють 

собою агломерати з рівномірним розподілом компонентів (рис. 3.4). 

Усереднений склад зразка ZrTi, за аналізом по точках (рис. 3.4), відповідає 

заданому співвідношенню ZrO2 : TiO2 ≈ 1.  

  

Рис. 3.4. СЕМ-знімок в режимі відбитих електронів та елементний аналіз 

по точках оксидного ZrTi-зразка 

На рис. 3.5 наведені ізотерми адсорбції-десорбції азоту та розподіл пор 

за розмірами, розраховані для синтезованих зразків ZrТi за методом BJH, в 

таблиці 3.1 зведенні дані щодо значень питомої поверхні (S), об’єму пор (V) та 

середніх радіусів пор (r), що розраховані за формулою Гурвіча, а також загальної 

концентрації в синтезованих зразках кислотних та основних центрів, визначених 

методом зворотного титрування н-бутиламіну у присутності індикатора 

бромтимолового синього (методика 2.3.4.1). 

Форми ізотерм та наявність петель гістерезису на графіках адсорбції-

десорбції азоту (рис. 3.5 а) дозволяють ідентифікувати їх як ізотерми IV типу, що 

свідчить про мезопорувату природу синтезованих оксидних матриць, з петлею 

гістерезису типу Н2, яка підтверджує відому пляшкоподібну форму утворених 

пор [110]. 
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Рис. 3.5.  Ізотерми адсорбції-десорбції азоту (а) та розподіл пор за 

радіусами (б), розраховані за методом BJH, для зразків: 1 - ZrO2; 2 – 2ZrТi;   

3 – ZrТi; 4 – ZrТi2; 5 – ZrТi3; 6 – ZrТi6; 7 – TiO2 

Доцільно відмітити, що зі збільшенням вмісту титану зменшується 

питома поверхня зразків та зростає розмір пор (табл. 3.1). Серед відзначених 

зразків слід виділити композицію складу ZrТi3, яка характеризується 

розвиненою поверхнею, найбільшим розміром пор та максимальним вмістом 

слабкокислих (0,7 ммоль/г) і слабкоосновних центрів (0,5 ммоль/г). 

Таблиця 3.1 

Текстурні параметри та кислотність ZrO2 - ТiO2 зразків 

Зразок XRD 1 

Питома 

поверхня, 

S, м2/г 

Об’єм 

пор, 

V, см3/г 

Діаметр 

пор, 

d, нм 

H- 
[B], 

ммоль/г 
H0 

[HB], 

ммоль/г 

ZrTi ам 300 0,26 3,4 +4,8 0,4 +1,5 0,6 

ZrTi2 ам+анат 295 0,26 3,5 +6,8 0,5 +1,5 0,6 

ZrTi3 ам+анат 260 0,35 5,4 +7,2 0,5 +1,5 0,7 

ZrTi6 ам+анат 170 0,35 8,3 ˗ ˗ +1,5 0,5 

2ZrTi ам 270 0,23 3,4 +4,8 0,4 +3,3 0,7 

ZrO2 m + t 30 0,06 8,3 +7,2 2,6 ˗ ˗ 

TiO2 анат 150 0,53 14,2 ˗ ˗ +1,5 0,7 
1ам ˗ аморфна, m ˗ моноклінна, t ˗ тетрагональна, анат ˗ анатазна фаза  
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Визначаючи силу кислотних та основних центрів за допомогою 

індикаторів Гаммета (дибромтимолсульфофталеїн (тимоловий синій) 

(pKВН+ = +7,2) нейтральний червоний (+6,8), метиловий червоний (+4,8),  

n-диметиламіноазобензол (диметиловий жовтий) (+3,3), бензолазодифеніламін 

(+1,5)). Розрахунок розподілу кислотних чи основних центрів за їх силою 

проводили за результатами зворотного титрування, в присутності відповідних 

індикаторів Гаммета, н-бутиламіну чи бензойної кислоти адсорбованих на 

поверхні зразка з розчину у циклогексані. При цьому концентрацію відзначених 

центрів у певному інтервалі сили визначали за витратою розчинів н-бутиламіну 

чи бензойної кислоти до зникнення забарвлення відповідної (кислотної чи 

основної) форми індикатору. 

Значення показників кислотної чи основної функції центрів поверхні 

синтезованих зразків ZrO2 - TiO2 корелюють з їх активністю в тестовій реакції 

розкладання 2-метил-3-бутин-2-олу (МБОН, 69 а.о.м). Зазвичай тверді кислоти є 

каталізаторами лише дегідратації МБОН, а тверді основи – деструкції МБОН.  
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Рис. 3.6.  ТПР спектр утворення метил-3-бутен-1іну (66 а.о.м), ацетону 

(58 а.о.м) та ацетилену (26 а.о.м) з МБОН, адсорбованого на ZrТi3 

Особливістю досліджуваної поліфункціональної оксидної композиції є 

те, що вона каталізує як дегідратацію тестової молекули МБОН до  
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метил-3-бутен-1-іну (m/е=66) за участі кислотних центрів, так і її деструкцію з 

утворенням на основних центрах ацетилену (m/е=26) та ацетону (m/е=58). Це 

дозволяє відзначити, що оксидна матриця ZrO2-TiO2 є амфотерним каталізатором 

по відношенню до МБОН (рис. 3.6). Слід підкреслити, що дегідратація спирту з 

утворенням метил-3-бутен-1-іну (m/е = 66) спостерігається в присутності 

каталізатора із стехіометрією ZrTi3 при більш низьких температурах, ніж його 

деструкція (рис. 3.6). 

3.1.2. Дослідження методом ІЧ-спектроскопії активності кислотних та 

основних центрів поверхні композиції ZrO2 - ТiO2 

Для визначення характеристик кислотно-основних центрів на поверхні 

зразків оксидних ZrТi-каталізаторів готували пресуванням у вигляді тонких, 

прозорих в ІЧ-діапазоні спектру таблеток (10 – 12 мг/см2). Адсорбцію піридину 

та піролу проводили в кюветі з віконцями із КВr. Після вакуумування зразка при 

100 оС та 150 оС (15 хв, 10-1 Па) з подальшим охолодженням до кімнатної 

температури за параметрами спектрів сорбованих молекул оцінювали міцність 

зв'язку піридину з кислотними центрами поверхні. 

У випадку піролу для порівняння попередньо був записаний ІЧ-спектр 

рідкого піролу (метод розчавленої краплі). Основність оксидної матриці 

оцінювали за результатами визначення особливостей взаємодії –NH груп піролу 

з атомами кисню решітки. При зазначеному типі взаємодії спостерігається 

низькочастотний зсув валентних коливань N-H зв'язків, величина якого може 

бути мірою основності центрів тестованих систем [133]. Показана також 

кореляція між величиною зсуву і значенням негативного заряду кисню решітки, 

а також структурою сорбційно активних оксидних фрагментів. 

ІЧ-спектр піридину адсорбованого на поверхні попередньо 

вакуумованого при 300 оС зразку наведено на рисунку 3.7. З рисунка (крива 1) 

видно, що після адсорбції піридину в спектрах виявляються смуги поглинання 

при 1445 см-1, 1490 та 1540 см-1, що свідчить про наявність на поверхні кислотних 
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центрів Льюіса і Бренстеда відповідно. При вакуумуванні з нагріванням близько 

100 °С спостерігається спрощена спектральна картина рис. 3.7 (крива 2).  
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Рис. 3.7. ІЧ-спектри піридину адсорбованого на вакуумований при 

300 оС зразок зі стехіометрією ZrTi3, після адсорбції та вакуумування при Тк (1) 

після вакуумування при 100 оС (2) та 150 оС (3). 

3000 3200 3400

 

3420

3410

2

, cм
-1

10%

1

Т, %

 

Рис. 3.8. ІЧ-спектри піролу за методом разчавленої краплі (1), 

адсорбованого на поверхні оксидної матриці ZrTi3 (2) 
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На рис. 3.8 представлені ІЧ-спектри як тонкої плівки рідкого піролу 

(крива 1), так і його адсорбованих поверхнею молекул попередньо 

вакуумованого при 350 °С складного оксиду ZrTi3 і вакуумованого після 

проведення адсорбції при кімнатній температурі (крива 2). Як видно з рис. 3.8 та 

відповідно з літературними даними, для піролу характеристичною є смуга 

поглинання νN-H при 3420 см-1. Після адсорбції в спектрі ця смуга гіпсохромно 

зміщена на 10 см-1 як результат взаємодії протону NH-групи піролу з основними 

центрами на поверхні досліджуваного зразка, що характерно для основних 

центрів невеликої сили. 

3.2. Ефективність амфотерного ZrO2 - ТiO2 каталізатора в процесах 

одержання етиллактату та молочної кислоти із дигідроксиацетону  

Дигідроксиацетон, отриманий з надлишково продукуємого гліцерину, 

можна розглядати як доступну для виробництва молочної кислоти і її естерів 

вихідну речовину [134, 135].  

3.2.1. Селективна конверсія суміші дигідроксиацетон – етанол в 

етиллактат 

Останнім часом з дигідроксиацетону та відповідних спиртів синтезовані 

метиллактат [62] та етиллактат [130, 131] в присутності твердих кислотних 

каталізаторів: переведеного при деалюмінуванні в Н-форму (H-USY-6) [62], іон-

заміщеного монтморілоніту (Sn-Mont) [130], і титансилікатів (TS-1, Ti-MCM-41, 

TiSil-HPB-60) [131]. Автори [130, 131] припускали, що наявність кислотних B-

центрів або комбінації L- та слабких B-центрів зумовлює селективне 

перетворення дигідроксиацетону в лактат. У роботі випробувані амфотерні 

оксидні композиції ZrO2-TiO2 та ZrO2-Al2O3 щодо ефективності їх впливу на 

перетворення суміші дигідроксиацетон - етанол в етиллактат. Зважаючи на малу 

розчинність 1,3-дигідрокси-2-пропанону в етанолі конверсії вимушено 

піддавалися низькоконцентровані (3 – 8 мас.%) розчини. 
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Експерименти з каталітичного перетворення ДГА проводили за 

методикою 2.4.1. Активність синтезованої за методикою 2.2.1 матриці 

амфотерного ZrO2 - TiO2 – оксиду (ZrTi3) в реакції отримання етиллактату 

порівнювали з активністю в цій же реакції сульфосмоли Amberlyst 15 (Aldrich), 

кислотного каталізатора ZrO2 - SiO2 (Zr : Si = 1 : 2 моль) синтезованого за 

методикою [119] та амфотерного ZrO2 - Al2O3 оксиду одержаного золь-гель 

методом [136]. У таблиці 3.1, 3.2 наведено склад та текстурні параметри 

зазначених каталізаторів. Слід також сказати, що синтезовані зразки 

характеризуються розвиненою поверхнею та наявністю мезопор із середнім 

діаметром 14,2 – 3,4 нм. 

Таблиця 3.2 

Склад та текстурні параметри каталізаторів 

Зразок XRD1 

Питома 

поверхня, 

S, м2/г 

Об’єм 

пор, 

V, см3/г 

Діаметр 

пор, 

d, нм 

ZrAl2,5 ам. 310 0,37 4,9 

ZrSi2 ам. 315 0,44 5,6 

Al2O3
2  290 0,82 10,7 

1 ам. – аморфний; 2 промислове виробництво (Alvigo, Україна)  

 

Схему трансформації 1,3-дигідрокси-2-пропанона в етиллактат, 

спираючись на властивості оксиальдегідів та оксикетонів [137], можна 

представити наступним чином. Спочатку відбувається перегрупування Лобрі де 

Брюні – ван Екштейна (3.2): 

 

(3.2) 

 

У кислотному середовищі рівновага зміщується в напрямку утворення 

гліцеринового альдегіду. Далі, також за участю протонів активних центрів 

поверхні каталізатора, відбувається дегідратація з утворенням піровиноградного 

альдегіду (3.3): 
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 (3.3) 

 

Піровиноградний альдегів у реакції з етанолом утворює напівацеталь (3.4): 

 

 

         (3.4) 

   

Напівацеталь, в присутності кислот, може взаємодіяти з етанолом, 

перетворюючись в ацеталь (3.5): 

 

 (3.5) 

Таке перетворення є небажаним побічним процесом. Виявляється, що 

ефективній ізомеризації напівацеталі в етиллактат сприяє лужне 

середовище (3.6): 

 

      (3.6) 

 

Одержані результати підтверджують маршрут перетворення  

дигідроксиацетону за наведеною схемою. Аналіз продуктів реакції, одержаних в 

присутності типових твердих кислот Amberlyst-15 та ZrO2-SiO2 (табл. 3.2), 

показує, що при 100 % конверсії дигідроксиацетону основними продуктами є 

ацеталь та напівацеталь піровиноградного альдегіду (табл. 3.3). Залучені окремо 

оксиди TiO2 та ZrO2 (табл. 3.1) каталізують перетворення дигідроксиацетону в 

основному до ацеталі (табл. 3.3). Продукт з 12 % вмістом етиллактату, 

отриманий при кислотному каталізі, введено в автоклав з додаванням типової 

твердої основи – гідроталькіту Mg6Al2(OH)16CO3. Після завершення реакції при 
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100 °С вміст етиллактату підвищувався до 40 % при відповідному зменшенні 

вмісту напівацеталі. Таким чином, для селективного перетворення 

дигідроксиацетону в етиллактат необхідним є використання амфотерного 

каталізатору, на поверхні якого присутні як кислотні, так і основні центри. 

Таблиця 3.3 

Вплив каталізатора на синтез етиллактату 1 

Каталізатор Т, С 
Конверсія, % 

С3Н6О3 

Селективність, моль %2 

ЕЛ НАц Ац МК Інші 

ZrTi6 100 85 7 83 10 - - 

ZrTi6 120 100 23 55 11 11 - 

ZrTi6 130 100 33 51 6 10 - 

ZrTi6 150 100 25 52 13 9 1 

ZrTi3 100 84 14 73 13 - - 

ZrTi3 120 100 38 40 9 13 - 

ZrTi3 130 100 61 18 6 15 - 

ZrTi3 140 100 81 4 5 10 - 

ZrTi3 150 100 72 6 9 11 2 

ZrTi3 160 100 69 10 7 11 3 

ZrTi2 130 98 46 31 9 14 - 

ZrTi 100 65 13 67 12 5 3 

2ZrTi 100 49 8 65 16 3 8 

ZrAl2,5 100 52 11 38 42 - 9 

ZrAl2,5 130 82 44 30 16 - 10 

ZrSi2 100 69 12 35 45 - 8 

ZrSi2 130 96 39 16 40 5 - 

ZrSi2 140 100 42 4 45 3 6 

Amberlyst15 100 100 - 11 84 - 5 

ZrO2 130 66 7 57 26 5 5 

TiO2 130 100 27 47 12 14 - 

Al2O3 100 19 29 71 - - - 
1 умови редакції: обертовий автоклав, тривалість 90 хв; 2 ЕЛ - етиллактат; НАц та 

Ац - напівацеталь та ацетель піровиноградного альдегіду; МК - молочна кислота; 

В якості амфотерного каталізатора застосовано оксидні композиції 

ZrO2 - TiO2 та ZrO2 - Al2O3. В температурно-програмованій реакції 

(методика 2.3.4.2.) ці оксидні композиції виявляють здатність каталізувати 

обидва шляхи: дегідратацію, тестової речовини, 2-метил-3-бутин-2-олу, до  

3-метил-3-бутен-1-іну (м/е = 66) на кислотних центрах та руйнування до 

ацетилену (м/е = 26) та ацетону (м/е = 58) на основних центрах. Раніше 
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особливості перебігу цих процесів було визначено в присутності змішаних 

оксидів ZrO2 - Al2O3 [136].  

Таким чином, застосування композиції ZrO2-TiO2 дозволило підвищити 

вміст етиллактату в суміші продуктів реакції (табл. 3.3). Увагу привертають 

результати отримані на зразках ZrO2-TiO2, з вмістом іонів Ti4+ більшим ніж Zr4+. 

Такі зразки характеризуються розвиненою поверхнею (170 – 300 м2/г) і 

представляють мезопоруватий матеріал із середнім діаметром пор 3 – 8 нм 

(табл. 3.2). Виміряні індикаторним методам значення функцій кислотності 

Н0 ≥ + 1,5 і Н- ≤ + 7,2 для матриці із стехіометрією ZrTi3 вказують на наявність 

на її поверхні як слабокислотних (0,7 ммоль/г), так і слабоосновних центрів 

(0,5 ммоль/г ). 

У спектрах ЯМР 13С майже відсутні характеристичні для 

дигідроксиацетону сигнали при 212 та 65 м.ч., що свідчить про майже повну його 

конверсію на цьому (ZrTi3) каталізаторі при 120 С (рис. 3.9).  
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Рис. 3.9.  13C ЯМР спектр продукту конверсії ДГА на ZrTi3 

(LHSV = 2,6 год-1, Т = 120 оС), знятий у ДМСО-d6 
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В цих умовах, спостерігається також утворення як напівацеталі (δ = 202, 

95, 63, 25, 15 м.ч.), так і етиллактату (δ = 176, 67, 62, 20, 14 м.ч.); підвищення 

температури реакції призводить до зростання виходу етиллактату з переходом 

через максимум при 140 С (рис. 3.10). Подальше підвищення температури 

призводить до зменшення селективності ЕЛ та утворення за рахунок альдольної 

конденсації гліцеринового альдегіду з дигідроксиацетоном забарвлених 

ненасичених сполук [137].  

Вихід етиллактату при 140 °С становить 81 % після 2-х годин перебігу 

реакції в автоклаві. Для порівняння, в присутності TS-1, TiSil-HPB-60 (автоклав, 

105 °С, 6 годин) [131] та Sn-монтморілоніту (автоклав, 150 °С, 15 годин) [130] 

при використанні 3 мас.% розчину дигідроксиацетону в етанолі, вихід 

етиллактату складав 48 % та 93 % відповідно. 
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Рис. 3.10. Конверсія дигідроксиацетону (1) та селективність по 

етиллактату (2) на ZrTi3 при різних температурах (обертаючийся автоклав) 

Результати експериментів, виконаних в проточному реакторі при 

температурі 140 °С, представлені в таблиці 3.4. При підвищенні швидкості 

подачі від 2 до 10 ммоль C3H6O3/гкат/год селективність по етиллактату 

зменшується від 90 % до 70 % при 100 % конверсії дигідроксиацетону. Високі 

значення виходу етиллактату на рівні 90 % спостерігаються при навантаженнях 

на каталізаторі до 4 ммоль C3H6O3/гкат/год (табл. 3.4). Порівняння показників 



71 

 

виходу етиллактату, одержаного в автоклаві, що обертався (табл. 3.3) та в 

проточному режимі (табл. 3.4), показує, що більш високий вихід досягається в 

проточному режимі, коли час контакту рідинної реакційної суміші з 

каталізатором становить 0,25 – 0,5 год, в противагу 2 год в автоклаві. 

Таблиця 3.4 

Склад продуктів (мол.%) одержаних при 140 °С в проточному режимі на 

ZrТі3 каталізаторі1 

Навантаження, 

ммоль C3H6O3/гкат/год 
ЕЛ HAц Aц МК 

2 90 10 - - 

4 89 11 - - 

6 85 7 4 4 

8 78 10 4 8 

10 70 20 3 7 

82 56 8 6 30 
1 100% конверсія дигідроксиацетону; 2 20 мас.% розчин ДГА в 92 % етанолі з водою; 

ЕЛ - етиллактат; НАц та Ац - напівацеталь та ацеталь піровиноградного альдегіду; 

МК - молочна кислота 

Основним побічним продуктом в умовах проточного режиму є 

напівцеталь (табл. 3.4), але і вода, утворена за відповідною реакцією (3.7): 

C3H6O3 + C2H5OH = C5H10O3 + H2O,                          (3.7) 

 

реагує з метилгліоксалем, утворюючи молочну кислоту (табл. 3.3, 3.4), вміст 

якої зростає при використанні розчинів з 92 мас.% етанолу (табл. 3.2). 

Каталізатор ZrTi3 забезпечує 100 % конверсію дигідроксиацетону впродовж 

7 годин роботи реактора, з поступовим зниженням на 15 % селективності 

щодо утворення етиллактату. 

3.2.2. Конверсія водно-спиртових розчинів дигідроксиацетону 

В останні роки винайдена і широко використовується можливість 

одержання з молочної кислоти полілактату – полімеру, який залучається до 

метаболізму і широко застосовується для виробництва пакувальних, 

медичних та текстильних виробів [138, 139]. Широко застосовуються 
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способи одержання молочної кислоти шляхом ферментації вуглеводів [140], 

але їх недоліками є низька продуктивність і довготривалість процесу, тому 

актуальним залишається пошук нових маршрутів синтезу молочної кислоти.  

Запропонований в роботі селективний амфотерний ZrO2 - TiO2 

каталізатор для отримання етиллактату, з 8 мас.% розчину  

дигідроксиацетону в абсолютованому етанолі, забезпечив також 100 % 

конверсію 20 мас.% розчину дигідроксиацетону в 92 мас.% оводненому 

етанолі в етиллактат і молочну кислоту. Це відкриває перспективу 

переробки концентрованих водно-етанольних розчинів тріози – 

дигідроксиацетону у два цільових продукти. 

Експерименти з каталізу проводили за методикою 2.4.2. Склад продуктів 

конверсії водно-етанольних розчинів дигідроксиацетону в присутності ZrTi3 

наведено в таблиці 3.5. Основними продуктами процесу є етиллактат та 

молочна кислота, а вплив вмісту води в етанолі на селективність їх утворення 

відображає рис. 3.11.  
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Рис. 3.11. Значення конверсії 1,3-дигідроксипропанону-2 (1) і 

селективності по молочній кислоті (2) та етиллактату (3) при різному вмісту 

води в етанолі (140 °С, LHSV = 1,8 год-1). 
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Етиллактат і 2-гідроксипропіонова кислота утворюються приблизно з 

рівною селективністю при 15 – 35 мас.% вмісті води в етанолі (рис. 3.11), але з 

підвищенням вмісту Н2О селективність по кислоті зростає, але при цьому 

знижується конверсія дигідроксиацетону (рис. 3.11). Очевидно, вода знижує 

активність каталізатора, тому недоцільно застосовувати як чисто водні, так і 

водно-етанольні розчини дигідроксиацетону з вмістом води понад 50 мас.%. 

Зниження активності каталізатора може пояснюватися блокуванням кислотних і 

основних центрів адсорбованими молекулами води. 

Слід зазначити, що каталізатор ZrTi3 здатний забезпечувати селективну 

96 – 98 % - конверсію 40 % розчинів дигідроксиацетону в 65 % оводненому 

етанолі (табл. 3.5). Механічна суміш, з мольним співвідношенням 

ZrO2 : TiO2 = 1 : 3, індивідуальних діоксидів титану і цирконію, приготована, 

також каталізує цей процес, однак з більш низькою конверсією у порівнянні з 

оксидним каталізатором зі стехіометрією ZrTi3 (табл. 3.5). 

Таблиця 3.5 

Склад продуктів конверсії 20%-х водно-этанольних розчинів 

дигідроксиацетону на ZrTi3 при 140 °С 

Навантаження, 

ммоль 

C3H6O3 /гкат/год 

(LHSV, год-1) 

Вміст 

H2O в С2Н5ОН, 

мас.% 

Конверсія

C3H6O3, % 

1Селективність, моль % 

ЕЛ МК Ац НАц Інші 

6 (1,8) 8 95 54 28 11 5 2 

6 (1,8) 15 93 36 39 15 7 3 

6 (1,8) 25 96 49 44 4 2 1 

6 (1,8) 35 96 46 49 1 3 1 

6 (1,8) 50 96 32 61 4 1 2 

6 (1,8) 70 85 17 77 3 2 1 

6 (1,8) 100 59 0 86 2 7 5 

4 (1,2)  35 100 50 46 2 1 1 

12 (3,6) 35 96 35 59 2 3 1 

18 (5,4) 35 48 13 47 13 16 11 

24 (7,2) 35 46 11 45 12 22 10 

6 (0,9)2 35  98 44 53 1 1 1 

12 (1,8)2 35  96 32 58 2 3 5 
1ЕЛ - етиллактат; НАц та Ац - напівацеталь та ацеталь піровиноградного альдегіду; 

МК - молочна кислота; 240 мас.% розчин дигідроксиацетону 
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Конверсія 20 % розчину дигідроксиацетону в 65 % етанолі при 35 % 

вмісті води, що відповідає суміші зі співвідношенням C3H6O3 : H2O : C2H5OH = 

1 : 1,4 : 2,5, вивчена більш детально на предмет порівняння стабільності 

функціонування каталізатора в умовах змінного навантаження і впродовж 

роботи реактора в оптимальному режимі (рис. 3.12, 3.13.). Після 8 годин роботи 

каталізатора ступінь конверсії знижувалася на 10 % при збереженні початкової 

селективності як по етиллактату, так і молочній кислоті (рис. 3.12). 
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Рис. 3.12. Значення конверсії дигідроксиацетону (1) та селективності по 

молочній кислоті (2), та етиллактату (3) в залежності від часу проведення реакції 

(140 °С, LHSV= 1,8 год-1, 35% Н2О в етанолі). 

Застосування реагентних навантажень на каталізатор, понад 12 ммоль 

С3Н6О3/гкат/год (LHSV ≤ 3,6 год-1), є недоцільним, оскільки при цьому різко 

знижується селективність, особливо по етиллактату, та продуктивність 

каталізатора (табл. 3.5, рис. 3.13). 
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Рис. 3.13. Продуктивність ZrTi3 каталізатора по молочній кислоті (1) та 

етиллактату (2) при різній об’ємній швидкості подачі реакційної суміші (140 °С, 

20% розчин С3Н6О3 в 65% водному етанолі) 

Результати проведених експериментів показують, що в проточному 

реакторі при 140 °С та 1,1 МПа продуктивність амфотерного ZrО2-ТiО2 

каталізатора щодо виходу молочної кислоти та етиллактату, при конверсії  

20 %-го розчину дигідроксиацетону в 65 % етанолі, сягає 6,8 та 

4,0 ммоль/(гкат⸱год) відповідно (рис. 3.13). 

Висновки до розділу 3 

 Запропоновано спосіб одержання амфотерної оксидної матриці в системі 

ZrO2-TiO2. Встановлено, що від співвідношення Zr4+/Тi4+ суттєво залежить 

концентрація та характеристики кислотних і основних центрів. Показано, що 

максимальна кислотність/основність в системі ZrO2-ТiO2 (H0 = +1,5, 

[HB] = 0,7 ммоль/г; H- = +7,5, [HB] = 0,5 ммоль/г) досягається при атомному 

співвідношенні Тi/Zr = 3. 

 Досліджено перетворення в розчинах системи ДГА-етанол з утворенням 

етиллактату на кислотних та амфотерних каталізаторах в стаціонарному та 

проточному режимах. Показано, що селективне утворення етиллактату 
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спостерігається на амфотерних оксидах ZrO2-TiO2 та ZrO2-Al2O3, в той час як 

напівацеталь та ацеталь піровиноградного альдегіду є основними продуктами 

реакцій на кислотних Amberlyst-15- та ZrO2 - SiO2-каталізаторах. 

Продуктивність безперервного процесу отримання етиллактату вища у 

порівнянні з періодичним ініціюванням. Селективність рівня 90 % по 

етиллактату досягнута на каталізаторі ZrO2-TiO2 при LHSV = 2,2 – 4,4 год-1, 

140 °С/1,1 МПа. 

 Показана можливість отримання молочної кислоти і етиллактату при 

використанні 20 – 40 % розчинів 1,3-дигідроксипропанону-2 в оводненому 

етанолі на амфотерному ZrO2-TiO2 каталізаторі. Встановлено, що етиллактат і 

молочна кислота утворюються з рівною селективністю (45 – 50 моль%) при 

введенні в розу реакції розчинів зі співвідношенням C3H6O3 : H2O : C2H5OH = 

1 : 1,4 : 2,5. Підвищення вмісту води в реакційній суміші знижує ступінь 

конверсії дигідроксиацетону і вихід цільових продуктів. 
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РОЗДІЛ 4  

ОКИСНЕННЯ ГЛІЦЕРИНУ В ЕТИЛЛАКТАТ ТА ДЕГІДРАТАЦІЯ 

ЕТИЛЛАКТАТУ ДО ЕТИЛАКРИЛАТУ 

4.1. Каталізатор CeO2/Al2O3 у синтезі етиллактату з етанольних 

розчинів гліцерину  

При застосуванні синтезованого амфотерного каталізатора із 

стехіометрією ZrTi3 виявлено селективне перетворення дигідроксиацетону в 

етанольних розчинах у етиллактат, проте залишалося не вирішеним питання 

щодо можливості прямого синтезу етиллактату з гліцерину та етанолу. 

Системний аналіз літературних даних щодо гідрування гліцерину до 

пропіленгліколю [141, 142] та перетворення дигідроксиацетону у етиллактат 

[120] дозволив вибрати і логічно, із залученням уявлень щодо реакційної 

здатності вихідної та проміжних речовин, обґрунтувати наступну схему 

поетапної конверсії гліцерину:  

гліцерин→ гідроксиацетон → метилгліоксаль→ етиллактат. 

Для реалізації цієї концепції здійснювався пошук каталізаторів відповідних 

стадій ініційованого процесу. Відомо [142], що ацетол селективно утворюється 

при конверсії 30 % розчину гліцерину в етанолі на Cu/Al2O3-каталізаторі при 

200 – 230 °С у потоці інертного газу. Проте проведені нами попередні досліди 

показали, що в цих експериментальних умовах не вдається досягнути 

значного виходу етиллактату. Причиною є низька ефективність дегідрування 

ацетолу до піровиноградного альдегіду. Тому для інтенсифікації перетворень 

на відзначеній стадії вирішено застосувати кисень. В якості газу-носія були 

протестовані суміші кисню та азоту з вмістом О2 у 5, 20 та 50 об.%. Дійсно, 

в присутності кисню доля етиллактату серед продуктів перетворень 

підвищилася до 10 – 20 %. Наступний крок – заміна Cu/Al2O3-каталізатора. 

Застосування гетерофазних композицій Cu/SiO2,  Cu/ZrO2-TiO2,  

Cu/MgО-ZrО2, Cu-Сr/Al2O3, Cu-Zn/Al2O3, Cu-Се/Al2O3 показало, що введення до 

складу каталізатора діоксиду церію призводить до суттєвого підвищення виходу 
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етиллактату. Частинки благородних металів (Pt, Pd, Ag) нанесені на поверхню 

Al2O3 інтенсифікували перебіг побічної реакції окиснення етанолу з утворенням 

1-етоксиетанолу та ацетальдегіду. 

4.1.1. Характеристика нанесеного CeO2/Al2O3 каталізатора 

У процесі перетворення гліцерину в етиллактат систематично 

досліджені на предмет ефективності гетерофазні композиції CuО-СеО2/Al2O3 та 

СеО2/Al2O3. Склад синтезованих церійвмісних каталізаторів та їх текстурні 

параметри наведено в табл. 4.1.  

Таблиця 4.1 

Склад та текстурні параметри Се-вмісних оксидів 

Зразок 
Нанесена 

фаза, мас. % 
XRD1 

Питома 

поверхня, 

S, м2/г 

Об’єм 

пор, 

V, см3/г 

Діаметр 

пор, 

d, нм 

Ce/Al-1 1  ам 270 0,74 5,0 

Ce/Al-5 5 ам 260 0,71 5,0 

Ce/Al-10 10  t-CeO2 240 0,68 4,9 

Ce/Al-20 20  t-CeO2 210 0,62 4,7 

Ce/Al-35 35  t-CeO2 190 0,44 4,6 

Се/Si-20 20  t-CeO2 120 0,41 9,1 

Сu-Ce/Al 20 
t-CeO2 

c-CuO 
150 0,36 7,5 

Al2O3
 –  γ-Al2O3 290 0,86 10,7 

* ам, – аморфна, t – тетрагональна, с – кубічна фаза. 

За даними РФА, на поверхні гібридних зразків з вмістом модифікуючого 

реагента ≥ 10 мас.%, спостерігається утворення тетрагональної за симетрією 

гратки кристалічної фази CeO2. При збільшенні вмісту CeO2 від 1 до 35 мас.%, 

питома поверхня зразків зменшується від 270 до 190 м2/г. Всі зразки 

характеризуються розвиненою поверхнею (≥120 м2/г) та наявністю мезопор із 

середнім діаметром 4,6 – 9,1 нм. 

Результати СЕМ вказують на рівномірний розподіл оксиду церію по 

поверхні частинок фази носія без утворення відокремленої кристалічної фази. 

Аналіз знімків зразку Ce/Al-10, проведений при розширенні 100 мкм, показав, 

що середній вміст оксиду церію на поверхні носія близько 12 мас.% (рис. 4.1). 
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а) 

 

б) 

 

Рис. 4.1. СЕМ-знімок нанесеного Сe/Al-10 зразка в режимі відбитих 

електронів (а) та його елементний аналіз по точкам (б) 

4.1.2. Окиснення гліцерину в етиллактат 

У таблиці 4.2 наведено дані щодо конверсії гліцерину та складу 

реакційних сумішей утворених на Се-вмісних оксидних композиціях. Конверсію 

гліцерину та селективність за продуктами в мол.%  розраховували за даними 13С 

ЯМР-спектрів, приймаючи до уваги відношення інтегральних інтенсивностей 

сигналів гліцерину (63 м.ч.), етиллактату (67 м.ч.), ацетолу (69 м.ч.), акролеїну 

(139 м.ч.), напівацетацеталі (96 м.ч.) та інших продуктів відповідно. Попередньо 

реєструвався калібрувальний 13С ЯМР спектр суміші 

гліцерин : етиллактат : ацетол : етанол із заданим мольним співвідношенням 
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компонентів 1 : 1 : 1 : 2. При розрахунку селективності за етиллактатом, за 

основу приймалося співвідношення інтегральних інтенсивностей сигналів при 

67 м.ч. і характеристичних сигналів інших продуктів; сигнал напівацетацеталі, 

що утворюється з етанолу, не враховувався. У залежності від умов експерименту 

ступінь конверсії гліцерину змінювалась від 12 до 94 %. Найбільша 

селективність щодо утворення етиллактату спостерігалась на зразках Ce/Al-5 та 

Ce/Al-20. Одержані дані показують, що найбільш важливими параметрами цього 

процесу є мольне відношення кисню до гліцерину та температура реакції.  

Таблиця 4.2 

Продукти конверсії 20 мас.% розчину гліцерину в етанолі на  

Се-вмісних оксидах1 

Каталізатор Т, °С 

Н
ав

ан
та

ж
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н
я
, 

м
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3
H

8
O

3
 

Селективність, %мол.2  

ЕЛ Акр ГA НД HAц3 

Ce/Al-20 210 3 0,5 12 57 - - 43 77 

Ce/Al-20 220 3 0,5 45 71 3 - 26 68 

Ce/Al-20 230 3 0,5 81 93 1 - 6 7 

Ce/Al-20 240 3 0,5 85 85 5 - 10 13 

Ce/Al-20 250 3 0,5 93 77 10 - 13 29 

Ce/Al-20 230 8 0,5 61 84 3 - 13 26 

Ce/Al-20 230 6 0,5 64 84 4 - 12 24 

Ce/Al-20 230 4 0,5 71 88 4 - 8 20 

Ce/Al-20 230 3 2 85 57 19 - 24 25 

Ce/Al-20 230 3 1 87 84 9 - 7 21 

Ce/Al-20 230 3 0,25 57 94 - - 6 5 

Ce/Al-20 230 3 0,125 52 95 1 - 4 5 

Ce/Al-1 230 3 0,5 76 93 3 - 4 8 

Ce/Al-5 230 3 0,5 78 95 1 - 4 7 

Ce/Al-10 230 3 0,5 75 93 1 - 6 11 

Ce/Al-35 230 3 0,5 72 95 1 - 4 8 

Се/Si -20 230 3 0,5 13 - - - 100 85 

Сu-Ce/Al 230 6 0,5 85 29 - 56 15 15 

Сu-Ce/Al 230 3 0,5 94 56 - 40 4 6 

Ce/Al-2044 230 3 0,5 74 63 - - 37 24 

Ce/Al-2055 230 3 0,5 3 - - - - 100 
1 тиск – 0.1 МПа; 2ЕЛ - етиллактат; Акр – акролеїн; 3 вміст напівацетацеталі в продуктах;  
4 вихідна суміш – ацетол : етанол=1:4; 5 вихідний реагент – чистий етанол. 
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За наведеною вище схемою одержання етиллактату для переважного 

утворення піровиноградного альдегіду необхідно введення 0,5 моль кисню на 1 

моль гліцерину. Саме при такій стехіометрії спостерігається селективність за 

етиллактатом у 93 % при 81 % конверсії гліцерину в присутності каталізатора 

Ce/Al-20 (рис. 4.2).  
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Рис. 4.2. Вплив мольного співвідношення O2/C3H8O3 на конверсію 

гліцерину (1) та селективність за етиллактатом (2) на Ce/Al-20 при 230 °С 

При дефіциті кисню (O2/C3H8O3 < 0,5) селективність по етиллактату 

зростає до 95 %, але при цьому значно знижується (до 52 %) ступінь конверсії 

гліцерину. При надлишку кисню (O2/C3H8O3 > 0,5) ступінь конверсії гліцерину 

практично не зростає, але при цьому значно підвищується вихід побічних 

продуктів (рис. 4.2, табл. 4.2): за реакціями окиснення етанолу до ацетальдегіду 

та подальшого утворення напівацетацеталі СН3СН(ОН)ОС2Н5, дегідратації 

гліцерину до акролеїну. Таким чином, етиловий ефір молочної кислоти 

утворюється з максимальним виходом при дотриманні мольного співвідношення 

гліцерин : кисень = 2 : 1. 

Згідно з одержаними результатами, селективне утворення цільового 

продукту – етиллактату спостерігається в доволі вузькому інтервалі температур 

220 – 240 °С (табл. 4.2, рис. 4.3). Так, при 210 °С конверсія гліцерину становить 

лише 12 %, при 230 °С зростає до 81 % з максимальною селективністю за 
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етиллактатом, а при 250 °С селективність зменшується від 93 % до 

77 % (рис. 4.3).  
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Рис. 4.3. Конверсія гліцерину (1) та селективність за етиллактатом (2) на 

Ce/Al-20 (O2/C3H8O3=0,5) при різних температурах 

Більшість результатів щодо перетворення гліцерину в етанольному 

розчині була одержана при навантаженні на каталізатор у 3 ммоль 

C3H8O3/гкат/год, що відповідає об’ємній швидкості подачі реакційної суміші 

0,7 год-1. При цьому об’ємна швидкість пароповітряної суміші, що проходить 

через шар каталізатора, становить 380 год-1, тобто час контакту з каталізатором 

складає приблизно 10 сек. При збільшенні навантаження на каталізатор до 

8 ммоль C3H8O3/гкат/год ступінь конверсії гліцерину та селективність 

етиллактату зменшуються приблизно на 20 % (рис. 4.4). 
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Рис. 4.4. Конверсія гліцерину (1) та селективність за етиллактатом (2) 

при різних навантаженнях на Ce/Al-20 каталізатор (230 °С, O2/C3H8O3=0,5) 

Результати спостережень перетворення гліцерину в етиллактат у 

присутності зразків Ce/Al каталізаторів з різним вмістом СеО2 наведено на 

рис. 4.5.  
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Рис. 4.5. Конверсія гліцерину (1) та селективність за етиллактатом (2) у 

залежності від кількості нанесеної фази СеО2 на Al2О3 (230 °С, O2/C3H8O3=0,5) 

Важливим є те, що зменшення кількості нанесеного на Al2O3 діоксиду церію від 

35 до 1 мас.% мало впливає на ступінь конверсії гліцерину та селективність за 
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етиллактатом. Так, каталізатори з вмістом СеО2 1 – 5 мас.% забезпечують 

перетворення ~ 80 % гліцерину при 93 – 95 % селективності за 

етиллактатом (рис. 4.5). 

Тестування щодо стабільності функціонування композиції Ce/Al-5 у часі 

показало, що впродовж 2 годин каталізатор виходить на стабільний режим, 

рівень якого зберігається протягом 8 годин (рис. 4.6). При цьому вихід 

етиллактату практично не зменшувався і знаходився на рівні до 80 %. Аналогічні 

результати одержані на оксидному каталізаторі CuО-СеО2/Al2O3. Проте 

додавання міді (10 мас.% CuО) зменшує вихід лактату до 50 %.  
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Рис. 4.6. Вихід етиллактату від часу реакції на Ce/Al-5 (1) та Сu–Ce/Al 

(2) каталізаторах (230 °С, O2/C3H8O3=0,5) 

Слід відзначити, що утворення гідроксиацетону – продукту дегідратації 

гліцерину – спостерігається тільки на каталізаторах, які додатково збагачені 

сполуками міді Сu-Ce/Al (табл. 4.2), що є відомою особливістю мідьвмісних 

каталізаторів [141, 142]. Однак утворення гідроксиацетону серед продуктів 

реакції на Ce/Al- каталізаторах не фіксується. Також при окисненні ацетолу в 

етанольному розчині на Ce/Al-20 при 230 °С спостерігається тільки часткова 

його конверсія ~ 74 %. Ці результати  не узгоджуються з наведеною схемою 

конверсії гліцерину в етиллактат через утворення проміжного продукту – 
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гідроксиацетону на Ce/Al-каталізаторах. Іншим каналом утворення 

піровиноградного альдегіду може бути пряме окиснення гліцерину до гліцералю, 

який легко дегідратується з переходом до метилгліоксалю. Перебіг за таким 

механізмом приймався до уваги [87] при окисненні гліцерину до молочної 

кислоти.  

Селективне окиснення гліцерину до гліцеринового альдегіду забезпечує 

присутність у складі каталізатора діоксиду церію. Як відомо, застосування 

діоксиду церію в окислювальному каталізі базується на його здатності 

генерувати кисень за рахунок відновлення частини іонів Се4+ до Се3+
 [143, 106] 

таку властивість оксидів віддавати кисень кристалічної  ґратки в окисно-

відновлювальному процесі та заповнення утворених вакансій киснем з газової 

фази називають киснево-накопичувальною ємністю (oxegen storage 

capacity (OSC) [144, 145]. Це передбачає двохстадійний механізм Марса – Ван 

Кревелена [106, 146], за яким гліцерин спочатку реагує з вихідним каталізатором 

– окисником за рівнянням (4.1): 

С3Н8О3 +СеО2 → С3Н6О3 +Н2О +½Се2О3                    (4.1) 

 а потім відбувається реокиснення каталізатора киснем повітря (4.2): 

Се2О3 +½О2 → 2СеО2                                                            (4.2) 

Далі гліцераль у присутності етанолу перетворюється в етиллактат [120]. Таким 

чином, можна навести реальну схему 4.1 перебігу дослідженого процесу:  
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Схема 4.1. Перетворення етанольного розчину гліцерину в етиллактат 

на CeO2/Al2O3 каталізаторі 
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4.2. Дегідратація етиллактату до етилакрилату на  

NaY-фожазиті 

Акрилова кислота та її естери є вихідними реагентами при одержанні 

важливого класу полімерів – поліакрилатів, які широко використовуються у 

виробництві фарб, адгезивів, синтетичних волокон тощо [147, 148]. Основним 

промисловим способом одержання акрилової кислоти є двохстадійне парофазне 

каталітичне окиснення пропілену з проміжною  стадією утворення акролеїну 

[147, 148]. Акрилати переважно одержують естерифікацією акрилової кислоти 

спиртами або алкілуванням олефінами в присутності кислотних каталізаторів 

[147, 148]. Валове виробництво акрилової кислоти у світі 

складає ~ 7 млн. тон/рік, з яких ~ 60 % витрачається на одержання акрилатів 

[149].  

Нещодавно винайдення нами селективного гетерофазного каталізатора 

СеО2/Al2O3 процесу синтезу етиллактату з гліцерину, запропонованого для 

технологічного втілення, сприяло започаткуванню досліджень у вказаному 

напрямку. Поряд з цим значна увага приділена визначенню умов проведення 

реакції в режимі високого виходу етилакрилату на NaY фожазиті. При 

опануванні виявлених закономірностей відкрилася перспектива використання 

виявленої реакційної здатності окремих класів органічних сполук; каталітична 

дегідратація молочної кислоти та її естерів впроваджується [150, 151] як 

альтернатива традиційному синтезу акрилових мономерів. Це стає складовою 

сучасної тенденції розширення використання для одержання хімічних сполук 

широкого застосування поновлювальної природної сировини, до якої належить 

молочна кислота [152, 153]. 

Вперше дегідратацію молочної кислоти до акрилової кислоти на 

сульфатній композиції CaSO4/Na2SO4 при 400 °С описано в [154]. В подальшому, 

як каталізатори цієї реакції, були застосовані переважно фосфати та цеоліти NaX 

і NaY [155, 156]. Зазвичай водні розчини молочної кислоти або лактатів 

(до 50 мас.%) застосовують для проведення парофазного процесу при 

340 – 390 °С [157, 158]. Основна побічна реакція в цих умовах – 
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декарбонілювання / декарбоксилювання молочної кислоти з утворенням 

оцтового альдегіду, утворення поліакрилатів на поверхні каталізатора, що 

призводить до його дезактивації [153, 158]. Обмежує перебіг реакцій щодо 

деструкції з виділенням СО і СО2 та утворенням полімерних сполук  

використання більш стабільного за молочну кислоту метиллактату [155, 159].  

У спланованих та систематично виконаних дослідах використані 

промислові цеоліти NaY, NaX та NaA (Ішимбайський завод каталізаторів). 

Структурні типи зазначених цеолітів було підтверджено результатами 

рентгенофазового аналізу на підставі порівняння міжплощинних відстаней, 

розрахованих з відповідних рентгенограм, з табличними даними [160].  

Зразок Y-фожазиту, збагаченого за іонообмінним методом іонами калію 

(КNaY), одержано за стандартною методикою: спочатку NaY переводили в 

амонійну форму шляхом двократної обробки 2 М розчином хлориду амонію при 

90 °С протягом 8 год, фільтрували, промивали водою, а потім обробляли 2 М 

розчином хлориду калію при 40 °С також впродовж 8 год з подальшою 

відмивкою, сушкою та прожарюванням при 550 °С. При цьому співвідношення 

К/Na в структурі зразка за даними рентгенофлюоресцентного аналізу зросла у 5 

разів. 

Протестовано також зразок L цеоліту зі складом 

0.03Na20:1.01K2O:Al2O3:5.71SiO2:4.88H20, синтезований за методикою [126]. 

В табл. 4.3 наведено текстурні параметри зразків цеолітів, які було 

визначено з ізотерм адсорбції-десорбції азоту.  

Таблиця 4.3  

Текстурні параметри досліджених цеолітів 

Цеоліт 
Питома поверхня, 

 S, м2/г 

Об’єм пор,  

V, см3/г 

NaY  

NaX 

NaA  

L 

560 

404 

652 

300 

0,29 

0,25 

0,28 

0,20 
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Спектр продуктів термопрограмованої реакції трансформації 

етиллактату (45 а.о.м.), адсорбованого на NaY-фожазиті, підтверджує утворення 

етилакрилату (55 а.о.м.) з виділенням води (18 а.о.м.) при 270 °С (рис. 4.7a). 

Подібні ТПР спектри реєструються також для етиллактату, адсорбованого на 

NaХ і NaА цеолітах. 
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Рис. 4.7. ТПР-спектри – результату перетворення етиллактату, 

адсорбованого на NaY (а) та НY (б) фожазиті 

Слід зазначити, що досліджувана каталітично прискорена реакція 

дегідратації не є типовою і механізм її перебігу потребує більш ретельного 

вивчення, оскільки зазвичай втрата води сполуками з гідроксильними групами, 

наприклад спиртами [106], каталізується кислотами, а цеоліти в Na-формі не є 

твердими кислотами. Про це свідчить їхня активність щодо участі в активуванні 

тестовій ТПР-реакції перетворення 2-метил-3-бутин-2-ола (МВОН). Цей 

ненасичений спирт застосовують для визначення кислотно-основних 

властивостей оксидних матеріалів [161]. На поверхні кислотних оксидів він 

дегідратується з утворенням 3-метил-3-бутен-1-іна (Mbyne), а на поверхні 

основних – розкладається з утворенням ацетону та ацетилену. На відміну від 

спектру продуктів ТПР на кислотному НY-фожазиті, де спостерігається 

утворення з МВОН (69 а.о.м.) Mbyne (66 а.о.м.) при 60 °С (рис. 4.8 а), на NaY 

спостерігається виділення ацетону (58 а.о.м.) та ацетилену (26 а.о.м.) за досить 

високих температур (> 150 °С, рис. 4.8 б). Це свідчить про те, що NaY по 

відношенню до МВОН є не кислотою, а виступає слабкою основою. 
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Рис. 4.8. ТПР-спектри трансформації 2-метил-3-бутин-2-олу, 

адсорбованого на НY (а) та NaY (б) фожазиті 

Спектр продуктів ТПР за участю етиллактату, адсорбованого на  

НY-фожазиті (рис. 4.7 б), кардинально відрізняється від аналогічного спектра 

спостереженого в присутності NaY (рис. 4.7 а). По-перше, на поверхні НY не 

спостерігається утворення етилакрилату (55 а.о.м.), по-друге, спостерігається 

розщеплення етиллактату на ацетальдегід (29, 44 а.о.м.) та етилформіат (28, 

31 а.е.м.) за нижчих температур з максимумом при 210 °С (рис. 4.7 б). Це 

узгоджується з відомим фактом перетворення молочної кислоти в присутності 

кислот у ацетальдегід та мурашину кислоту [137]. Очевидно, ця реакція 

активується приєднанням протону до карбоксильної групи з подальшим його 

переносом за схемою 4.2. 
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Схема 4.2. Перетворення етиллактату на ацетальдегід та мурашину 

кислоту в присутності кислот 
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Слід зазначити, що утворення етилформіату, як побічного продукту, (28, 

31 а.о.м.) та ацетальдегіду (29, 44 а.о.м.) спостерігається також на NaY-фожазиті 

при 270 °С паралельно з утворенням етилакрилату (55 а.о.м) (рис. 4.7 а). Перебіг 

дегідратації молочної кислоти в мікропорах структури цеоліту пов’язують [156] 

з попередньою координацією гідроксильної та метильної груп молекули кислоти 

іонами Na+ та O2- цеолітної матриці відповідно, як це показано на схемі 4.3. 
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Схема 4.3. Дегідратація молочної кислоти на поверхні цеолітів 

Зважаючи на механізм перебігу такого роду перетворень, можна 

прогнозувати дегідратацію етиллактату і на інших оксидних матеріалах, які 

містять іони лужних металів. За результатами проведеного в роботі тестування, 

утворення етилакрилату спостерігалось в ТПР спектрах ЕЛ, адсорбованого на 

цеолітах NaY, NaХ, L, NaА, і не відбувається на цеолітах Na-ZSM-5, Naβ, CaY, а 

також на Na-ММС силікаті та змішаному К2О-MgO-ZrO2 оксиді.  

На першому етапі цієї частини роботи, експерименти з каталізу 

ініційованих реакцій проведено з метою визначення оптимальних умов 

дегідратації етиллактату на NaY-фожазиті. А саме, як реакційні суміші  

застосовані розчини етиллактату різної концентрації (від 10 до 70 %) в толуолі, 

циклогексані та 96 % етанолі, а також індивідуальний етиллактат. Результати 

дослідів при температурах 280 ÷ 350 °С показали, що 100 % конверсія 

етиллактату досягається при використанні 10 мас.% розчину етиллактату в 

етанолі з навантаженням на каталізатор у 5 ммоль С5Н10О3/гкат/год при 350 °С 

(рис. 4.9). Підвищення ступеню конверсії молочної кислоти від 76 до 100 % на 
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NaY при зменшенні її концентрації у водному розчині з 40 до 15 % спостерігали 

і раніше [155]. 

Слід зазначити, що за результатами термодинамічних розрахунків із 

залученням програми «Сатрапис», 100 % конверсія молочної кислоти з 

утворенням акрилової може досягатись за температур Т ≥ 270 °С, не зважаючи 

на значний ендотермічний ефект (∆НR
350 °C = 315 кДж/моль) реакції дегідратації. 
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Рис. 4.9. Зміна конверсії (Х) етиллактату (—) та селективності (S) за 

етилакрилатом (---) на NaY від часу проведення  реакції при різних 

концентраціях етиллактату в етанолі: 10 % (■, □); 20 % (●, ○); 70 % (▲, ∆) та 

чистого ЕЛ  (▼, ) (350 °С, 5 ммоль ЕЛ/гкат/год)  

Підвищення концентрації етиллактату в етанолі призводить до швидкої 

дезактивації цеолітного каталізатора. Так, при використанні 20 % розчину 

конверсія ЕЛ зменшується вдвічі – від 100 до 50 % після двох годин роботи 

каталізатора (рис. 4.9). Це пов’язано з полімеризацією утвореного етилакрилату 

в мікропорах цеоліту. Дійсно, у разі використання чистого ЕЛ, після 2,5 год 

роботи питома поверхня NaY каталізатора зменшилась від 590 до 10 м2/г, а 

об’єм пор з 0,29 до 0,07 см3/г. При цьому, за даними деріватографичного аналізу, 

втрата маси відпрацьованого каталізатора, із значним екзотермічним ефектом, в 

інтервалі 300 – 600 °С склала 17,5 %.  
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Підвищення температури в зоні проведення реакції дегідратації 

етиллактату від 300 до 350 °С для гальмування процесу полімеризації та 

застосування 10 % етанольних розчинів етиллактату дозволило подовжити час 

стабільної роботи каталізатора до 3 год (рис. 4.9, 4.10). Таким чином, основною 

проблемою раціональної організації перебігу досліджуваного процесу слід 

визнати досить швидку дезактивацію цеолітного каталізатора. Тому подальше 

спрямування експериментальних зусиль стосувалося визначення активності 

цеолітів NaY, NaX та NaA щодо дегідратації етиллактату від часу їх роботи та 

пошуку можливості подовження часу стабільної роботи каталізатора. 

На рис. 4.10 представлено результати щодо зміни ступеню конверсії 

10 % етанольного розчину етиллактату в присутності різних цеолітів та 

селективності щодо утворення етилакрилату в залежності від часу роботи 

каталізатора. З’ясувалося, що NaY-фожазит забезпечує 100 % конверсію ЕЛ 

протягом трьох годин, тоді як в системі з NaА вона спадає після двох годин 

роботи. За нашими оцінками NaХ займає проміжне положення. Після 6 годин 

функціонування всіх зразків цеолітів конверсія етиллактату знижується від 100 

до 10 – 15 % (рис. 4.10). Проте дезактивований NaY практично повністю 

відновлює свою активність після витримування на повітрі при 500 °С протягом 

двох год.  

Практично однакова початкова селективність за етилакрилатом (на рівні 

85 – 90 %) спостерігається на NaY та NaХ цеолітах, однак вона знижується з 

часом роботи каталізатора (рис. 4.10). Найменша ступінь конверсії етиллактату 

та селективність за етилакрилатом спостерігалася на L цеоліті (рис. 4.10). 
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Рис. 4.10. Зміна конверсії (Х) 10 % етанольного розчину етиллактату (–) 

та селективності (S) за етилакрилатом (---)  від часу проведення реакції на 

NaY (■, □), NaX (●, ○), NaA (▲, ∆) та L цеолітах (▼, ) (350 °С, 

5 ммоль  ЕЛ/гкат/год) 

Основним продуктом трансформації етиллактату за участі  

NaY-фожазиту є етилакрилат, який утворюється із селективністю 70 – 90 % 

(рис. 4.10, 4.11, табл. 4.4). Побічними продуктами цього процесу є діетиловий 

етер, який утворюється при дегідратації етанолу, та напів- чи повна ацетацеталі, 

як продуктів взаємодії етанолу з ацетальдегідом, що продукується при розкладі 

етиллактату (рис. 4.11). Спостерігається також утворення акрилової кислоти, як 

продукту дегідратації молочної кислоти, яка утворилася при гідролізі 

етиллактату у 96 % етанолі (табл. 4.4). Значне зменшення ступеня конверсії ЕЛ 

та селективності щодо утворення етилакрилату після 5 год роботи, а також 

зниження вмісту діетилового етеру серед продуктів реакції вказує на 

дезактивацію каталізатора (табл. 4.4). 
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Таблиця 4.4. 

Розподіл продуктів конверсії 10 % розчину етиллактату в етанолі на  

NaY-фожазиті в залежності від часу проведення реакції при 350 °С 

Час, 

год 

1X, % 

С5Н10О3
 

Селективність, моль% 2ДЕ, моль% 

ЕА АК НАц Ац АО 

1 

2 

3 

4 

5 

6 

100 

100 

99 

68 

20 

15 

82 

89 

82 

73 

63 

60 

5 

4 

4 

9 

9 

6 

11 

5 

4 

2 

3 

4 

2 

2 

4 

4 

5 

7 

0 

0 

6 

12 

20 

23 

50 

43 

30 

24 

20 

9 

 1 конверсія етиллактату; 2  вміст діетилового етеру в продуктах 

Частковий іонний обмін катіонів Na+ на К+ в гратці макроаніону Y- не призвів до 

подовження часу стабільної роботи такого типу зразків. Їх активність спадає у 

часі швидше у порівнянні з даними для вихідного NaY-фожазиту. 

   

Рис. 4.11. Хроматограми вихідних сполук (а) та продуктів реакції на 

NaY-фожазиті (б) (350 °С, 5 ммоль  ЕЛ/гкат/год) 

Позитивний ефект, щодо досягнення бажаного рівня активності 

каталізаторів вивчаємих реакцій, дало застосування СО2 як газу-носія замість 

аргону. В цьому випадку NaY забезпечує 100 % конверсію 10 % етанольного 

розчину ЕЛ протягом 4 год (рис. 4.12). Слід зазначити також, що така заміна 
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азота на вуглецевий газ при дегідратації молочної кислоти сприяло досягненню 

більш високого виходу акрилової кислоти [162]. Пояснити це можна 

гальмуванням побічної реакції декарбоксилування молочної кислоти в атмосфері 

СО2. 

Дещо несподіваним виявився факт подовження часу роботи каталізатора 

до 4 год при конверсії 10% етанольного розчину етиллактату без використання 

будь-якого газу-носія (рис. 4.12). При цьому час контакту пару реакційної суміші 

з каталізатором підвищився з двох до трьох секунд. Очевидно, більш високий 

парціальний тиск пару етанолу у відсутності потоку інертного газу сприяє 

стабільній роботі каталізатора. 
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Рис. 4.12. Зміна конверсії (Х) 10 % етанольного розчину етиллактату (–) 

та селективності (S) за етилакрилатом (---)    від часу проведення реакції на 

NaY: газ-носій аргон  (■, □), СО2 (●,○) та без газу-носія, (▲, ∆) (350 °С, 5 ммоль 

ЕЛ/гкат/год) 

У промисловості проблему швидкої дезактивації каталізаторів 

вирішують поверненням їх у процес після регенерації. Особливо 

розповсюдженим такий підхід став у випадку використання кислотних 

каталізаторів, зокрема алюмосилікатів у крекінзі вакуумного газойлю в потоці 

[163]. При цьому важливим є те, що розігрітий до 600 – 700 °С повернений до 
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ліфт-реактора регенерований каталізатор забезпечує нагрівання вихідного 

газойлю від 50 до 500 °С, що знижує енерговитрати виробництва. Можливо, 

практичне використання доступного NaY-фожазиту для продукування акрилатів 

з відновлювальних лактатів слід організовувати в режимі постійного відбору на 

регенерацію та повернення каталізатора до реактору.  

Висновки до розділу 4 

 Знайдений каталізатор СеO2/Al2O3 забезпечує селективну конверсію 

етанольного розчину гліцерину в етиллактат у паровій фазі в присутності кисню 

за сумарною реакцією: С3Н8О3 + С2Н5ОН + ½О2 → С5Н10О3 + 2Н2О; 

максимальний вихід етиллактату (75 %) спостерігається на оксидному 

каталізаторі СеO2/Al2O3 з вмістом діоксиду церію 5 мас.% при 230 °С/0,1 МПа та 

мольному співвідношенні  кисень : гліцерин = 1 : 2.  

 Показано, що найбільш стабільно функціонуючим каталізатором 

дегідратації етиллактату є NaY-фожазит, який протягом 3 годин забезпечує 

100 % конверсію з 80 – 90 % селективністю за етилакрилатом при 

350 °С/0,1 МПа. Встановлено, що застосування СО2 як газу-носія та проведення 

реакції в потоці пару етанолу дозволяє подовжити час стабільної роботи 

каталізатора.  
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РОЗДІЛ 5 

КАТАЛІЗАТОР Cu/MgО-ZrO2 У СИНТЕЗІ ЛАКТАТУ З ГЛІЦЕРИНУ 

У п’ятому розділі викладено результати щодо пошуку ефективного 

каталізатора, за стабільністю функціонування і продуктивністю у спрямуванні та 

прискоренні, конверсії лужних розчинів гліцерину до лактату натрію та 

встановленню  оптимальних умов перебігу цього процесу.  

Молочна кислота належить до відновлювальних блок-речовин [152], на 

її основі можна отримувати полілактат, етиллактат, акрилову кислоту, 

пропіленгліколь та пропіленоксид [152, 150]. Перш за все,  розширення 

напрямків застосування полілактату як пакувального матеріалу, що піддається 

біологічному розпаду, обумовлює пошук нових способів  виробництва молочної 

кислоти: традиційний спосіб її одержання, шляхом ферментації вуглеводів [140], 

є тривалим та низькопродуктивним. Наприклад, [164] процес ферментації 

глюкози відбувається впродовж 18 – 70 годин, кінцеві розчини лактатів мають 

досить низьку концентрацію (до 120 г/л). Виділення цільового продукту при 

цьому потребує введення додаткових технологічних стадій із застосуванням 

сірчаної кислоти [164, 140]. У США молочну кислоту виробляють з оцтового 

альдегіду і HCN з подальшим гідролізом проміжного продукту – ціангідрину 

[140]. Недоліками ще одного способу одержання молочної кислоти із 

моносахаридів (глюкози та фруктози) шляхом ретроальдольного розщеплення 

останніх на аніонообмінних смолах (Amberlite IRN78 і Amberlite IRA400) з 

виходом до 59 % [165] є використання низькоконцентрованих 1 – 2 % водних 

розчинів  моносахаридів та проблема регенерації каталізаторів, а також 

складність виділення молочної кислоти з суміші продуктів (гліцеринова кислота, 

гліцерин, пропіленгліколь, мурашина кислота).  

Зважаючи на масштабність досліджень можливості залучення 

доступних і ефективних щодо конверсії лужних розчинів гліцерину мідьвмісних 

каталізаторів [166, 167] та досягнення обнадійливих результатів (90 % конверсії 

гліцерину (NaOH/гліцерин = 1,1 моль)  в присутності матриць Cu/MgO та 
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Cu/гідроксиапатит при 230 °С [168, 99]), виявлені вже відомі недоліки: зниження 

температури до 200 °С призводить до спаду рівня конверсії (33 – 35 %), 

неможливість повної регенерації мідьвмісних основних композицій з CaO, MgO, 

та SrO [99], оскільки, наприклад СаО,  частково переходить у лактат кальцію, 

застосування матриць Cu/SiO2 та Cu/Al2O3 завершується утворенням силікатів й 

алюмінатів натрію в лужному розчині гліцерину за високих температур [168], 

вирішено провести системні дослідження в відзначеному напрямку. 

У попередніх дослідженнях процесів гідрогенолізу гліцерину  

використовували низько концентровані (до 5 %) лужні розчини гліцерину за 

мольного співвідношення NaOH/гліцерин > 1 [169, 97], що пов’язано з меншою 

схильністю лактат-іонів до подальших перетворень порівняно з вільною 

кислотою [170]; конверсію лужних розчинів гліцерину з утворенням лактату 

натрію можна описати загальним рівнянням (5.1): 

C3H8O3 + NaOH = C3H5O3∙Na + H2O + H2                                                           (5.1)    

Оскільки конверсія досліджена за стаціонарних умов із застосуванням 

автоклавів з перемішуванням протягом кількох годин [168, 100], що 

малоприйнятно для масштабної технології, в роботі особлива увага приділена 

можливості реалізувати перетворення в проточному реакторі. 

5.1. Характеристика оксидної матриці Cu/MgО-ZrO2, отриманої 

співосадженням 

Склад і текстурні параметри синтезованих осадженням оксидних 

композицій, визначені з ізотерм низькотемпературної адсорбції–десорбції азоту, 

наведено в табл. 5.1. Незважаючи на значний вміст оксиду міді (масова частка 

15 – 35 %), для усіх синтезованих зразків характерними є відносно розвинена 

поверхня (≥50 м2/г) та наявність мезопор  із середнім діаметром 8 – 45 нм.  
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Таблиця 5.1 

Склад та текстурні параметри Cu-вмісних каталізаторів 

Каталізатор Склад 

Питома 

поверхня, 

S, м2/г 

Об’єм 

пор, 

V, см3/г 

Діаметр 

пор, 

d, нм 

35Cu/Mg-Zr 

нанесений 

Mg:Zr=7,5 ат.,  

CuO 35 мас.% 
50 0,17 13,8 

25Cu/Mg-Zr 

співосаджений 

Cu:Mg:Zr =1,3:7,5:1 ат., 

CuO 25 мас.%  
50 0,57 45,4 

15Cu/Mg-Zr 

нанесений 

Mg:Zr=7,5 ат., 

CuO 15 мас.%  
60 0,36 24,4 

35Cu/Mg-Al 

нанесений 

Mg: Al 7,5:1 ат., 

CuO 35 мас.%  
140 0,72 16,5 

54Cu/Al2O3  

співосаджений 

Cu:Al=3:4, ат 

CuO 54 мас.%  
160 0,30 7,9 

 

На дифрактограмах досліджених Сu-вмісних композицій після фінішної 

термообробки (350 °С протягом 4 год) фіксувались піки при 2θ = 32.5°, 35.5°, 

38.7°, 48.7°, 53.5°, 58.2°, 61.5°, 66.2°, 68.1° 71.7° та 75.53°, притаманні фазі CuO 

(JCPDS). Як приклад, на рисунку 5.1 наведено рентгенограму зразка із 

стехіометрією 35Cu/Mg-Zr, де крім вищезазначених ідентифіковано піки при 

2θ = 36.8°, 42.9°, 62.2°, 74.7° та 78.6° фази MgO (периклаз) і широкі піки з 

максимумами при 30.3° та 50.9°, що відповідають положенню характеристичних 

для t-ZrO2, найбільш інтенсивних сигналів. Після відновлення зразків у потоці 

водню ознаки фази CuO зникають, натомість у рентгенограмах фіксуються піки 

(2θ = 43.3°, 50.4° та 74.1°) фази металевої міді (Cu0). 
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Рис. 5.1. Дифрактограма зразків 35Cu/Mg-Zr до (1) та після (2) 

відновлення в потоці подню при 180 – 230 °С ( - Cu0, * - CuO, х - MgO, о - ZrO2) 

СЕМ знімки, не відновленого воднем композиту 25Cu/Mg-Zr, вказують на 

рівномірний розподіл оксидів без утворення протяжної за розміром кристалічної 

фази, вміст оксидів у зразку, з аналізу по точкам, складає CuO-16 %, MgO-27 %, 

ZrO2-57 % (рис. 5.2 а). Як приклад наведено фото відновленого композиту із 

стехіометрією 54Cu/Al2O3, в якому спостерігаються дискретні частинки міді Cu0 

сформовані на поверхні Al2O3: розповсюджені не на всій поверхні носія, а 

агреговані у вигляді окремих стрічкоподібних утворень (рис. 5.2 б). 

а)  
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б)  

Рис. 5.2. СЕМ-знімок мідьвмісних зразків в режимі відбитих електронів 

25Cu/Mg-Zr після прожарювання 350 °С, 4 год (а) та 54Cu/Al2O3 після 

відновлення в потоці Н2 250 °С, 1 год (б) 

5.2. Каталітична конверсія лужних розчинів гліцерину в лактат 

Результати перетворення гліцерину в лужних розчинах у присутності  

мідь-вмісних каталізаторах наведено в табл. 5.2. Найвищий ступінь конверсії 

гліцерину 97 – 98 % і селективність при 240 °С за натрій-лактатом 90 – 95 % 

спостерігали при залученні зразків 35Cu/Mg-Zr та 25Cu/Mg-Zr з високим вмістом 

міді. Основним побічним продуктом ініційованих у таких системах перетворень 

є пропіленгліколь, який утворюється в результаті гідрування проміжного 

продукту – піровиноградного альдегіду [99]. Зменшення вмісту нанесеного CuO 

до 15 % супроводжувалось зниженням ступеня конверсії до 87 % (табл. 5.2), що 

узгоджується із загальновизнаною схемою [166, 167], згідно з якою першою 

стадією досліджуваного процесу є дегідрування гліцерину до гліцералю. Заміна 

оксидної матриці MgО-ZrO на MgО-Al2O3 чи Al2O3 також призводить до 

значного зниження як ступеня конверсії гліцерину (79 – 50 %), так і 

селективності за лактатом, причому в присутності 54Cu/Al2O3 переважно 

утворювався пропіленгліколь (табл. 5.2). 



102 

 

Таблиця 5.2 

Продукти конверсії  10 % лужного розчину гліцерину  на Сu-вмісних 

каталізаторах 

Каталізатор Т, °С 
Н

ав
ан

та
ж

ен
н

я
, 

м
м

о
л
ь 

C
3
H

8
O

3
/г

к
ат

/г
о

д
 

В
и

х
ід

н
а 

су
м

іш
 

C
3
H

8
O

3
/N

аO
H

, 

м
о

л
ь 

К
о

н
в
ер

сі
я
  

C
3
H

8
O

3
, 
%

 Селективність, моль %1 

Na-ЛК  
1,2-

ПДО 
Інші 

35Cu/Mg-Zr 240 3 1/1 97 95 5 - 

25Cu/Mg-Zr 240 3 1/1 98 90 10 - 

15Cu/Mg-Zr 240 3 1/1 87 64 36 - 

35Cu/Mg-Al 240 3 1/1 79 43 57 - 

54Cu/Al2O3 240 3 1/1 50 - 90 10 

25Cu/Mg-Zr 200 3 1/1 88 70 26 4 

25Cu/Mg-Zr 220 3 1/1 95 85 15 - 

25Cu/Mg-Zr 220 5 1/1 83 73 27 - 

25Cu/Mg-Zr 220 7 1/1 75 74 26 - 

15Cu/Mg-Zr 240 5 1/1 81 63 36 1 

15Cu/Mg-Zr 240 7 1/1 75 60 36 4 

35Cu/Mg-Zr 240 3 2/1 46 36 64 - 

35Cu/Mg-Zr 240 3 2/1 (Na2CO3) 25 30 70 - 

35Cu/Mg-Zr 240 5 2/1 (Na2CO3) 16 54 46 - 
1,2-ПДО – 1,2 пропандіол  

 

Системно випробувано активність каталізатора 25Cu/Mg-Zr з масовою 

часткою CuО 25 % отриманого співосадженням. Рисунок 5.3 ілюструє ступінь 

конверсії гліцерину та селективність процесу за натрій лактатом на каталізаторі 

25Cu/Mg-Zr за різних температур: підвищення температури від 200 до 240 °С 

більше впливає на селективність, яка зростала від 70 до 90 %, ніж на ступінь 

конверсії гліцерину, яка  зростає лише на 10 % (рис. 5.3). 
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Рис. 5.3. Конверсія гліцерину (1) та селективність за натрій-лактатом (2) 

на 25Cu/Mg-Zr каталізаторі за різних температур (3 ммоль C3H8O3/гкат/год). 

Слід зазначити, що високий ступінь конверсії гліцерину спостерігали за 

досить малого навантаження на каталізатор: 3 ммоль С3Н8О3/гкат за 1 год. 

Збільшення цього параметра до 7 ммоль С3Н8О3/гкат/год призвело до зниження 

ступеня конверсії гліцерину від 95 до 75 % при 220 °С, однак продуктивність 

системи за натрій-лактатом при цьому зросла від 2,4 до 3,9 ммоль 

C3H5O3∙Na/гкат/год (рис. 5.4). У досліджуваному процесі доцільно досягати 

високих значень конверсії гліцерину у 90 – 100 %, аби не виникало проблем із 

виділенням цільового продукту. Тому прийнятним навантаженням на 

каталізатор 25Cu/Mg-Zr слід вважати 3 – 4 ммоль С3Н8О3/гкат/год. 
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Рис. 5.4. Конверсія гліцерину (1) та продуктивність за натрій-лактатом 

(2) при різних навантаженнях на каталізатор 25Cu/Mg-Zr  (220 °С) 

Зменшення концентрації лугу в реакційній суміші до мольного 

співвідношення NaOH : гліцерин = 1 : 2  призводить до значного зниження 

ступеню конверсії гліцерину (41 %) на каталізаторі 35Cu/Mg-Zr при 240 °С з 

утворенням переважно побічного продукту - пропіленгліколю (табл. 5.2). 

Використання Na2CO3 як замінника NaOH при приготуванні робочої суміші 

також супроводжується переважним утворенням пропіленгліколю за низьким 

(25 %) ступенем конверсії гліцерину (табл. 5.2). Це вказує на неприйнятність 

застосування водних розчинів гліцерину з карбонатом натрію для одержання 

натрій лактату.  

При дослідженні стабільності роботи каталізатора 25Cu/Mg-Zr при 220 °С 

встановлено, що після 2 годин функціонування каталізатор виходить на 

стабільний режим, який зберігається більш ніж 5 год (рис. 5.5). При цьому 

ступінь конверсії гліцерину знаходиться в межах 95 – 90 %, а селективність за 

натрій лактатом становить – 85 – 80 %.  
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Рис. 5.5. Конверсія гліцерину (1) та селективність за Na-лактатом (2) 

залежно від часу проведення реакції на 25Cu/Mg-Zr  (220 °С, 3 ммоль 

C3H8O3/гкат/год). 

Одержані результати узгоджуються з відомою схемою перетворення 

гліцерину [171, 124]: 
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Схема 5.1. Перетворення лужного розчину гліцерину в лактат на Cu/MgO-ZrO2 

каталізаторі 

На першій стадії металева мідь на поверхні гібридного Cu/MgO-ZrO2 

каталізатора забезпечує дегідрування гліцерину до гліцералю, а сильноосновні 

центри оксидної композиції MgO-ZrO2 сприяють перегрупуванню в реакції між 

піровиноградним альдегідом та гідроксил- аніонами з утворенням лактат-іонів. 

За відсутності центрів такої природи на поверхні каталізатора Cu/Al2O3 

переважно утворюється пропіленгліколь. 



106 

 

Висновки до розділу 5 

 Показано можливість одержання лактату натрію з використанням 10 %-го 

лужного розчину гліцерину у воді на гетерофазному каталізаторі  

Cu/MgO-ZrO2 при 200 – 240 °С в проточному режимі. Встановлено, що  

каталізатор 25Cu-Mg-Zr при 240 °С/2,4 МПа забезпечує 98 % конверсію 

гліцерину із селективністю за натрій лактатом 90 %. 
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ЗАГАЛЬНІ ВИСНОВКИ 

У дисертаційній роботі вирішено актуальну науково-практичну задачу з 

розробки селективних каталізаторів та способів одержання етиллактату та 

молочної кислоти з біоспиртів – етанолу та гліцерину. Запропонований спосіб 

синтезу етиллактату з етанольних розчинів гліцерину на CeO2/Al2O3 каталізаторі 

може розглядатись як основа для розробки відповідної технології.  

1. Запропоновано спосіб одержання етиллактату і молочної кислоти із 

водно-етанольних розчинів дигідроксиацетону на синтезованому амфотерному 

ZrO2 - TiO2 каталізаторі. Встановлено, що співвідношення Zr4+/Тi4+ суттєво 

впливає на концентрацію і силу кислотних та основних центрів у змішаному 

ZrO2 - ТiO2 оксиді. Показано, що максимальна кислотність/основність у системі 

ZrO2 - ТiO2 (H0 = +1,5, [HB] = 0,7 ммоль/г; H-= +7,5, [B] = 0,5 ммоль/г) 

досягається при атомному співвідношенні Тi/Zr = 3. 

2. Вивчена трансформація етанольних розчинів дигідроксиацетону в 

етиллактат на твердих кислотах та амфотерному ZrO2 - TiO2 оксиді. Показано, 

що на Amberlyst-15 і ZrO2 - SiO2 основним продуктом є напівацеталь 

піровиноградного альдегіду, а на ZrO2 - TiO2 каталізаторі – етиллактат з виходом 

90 % при 140 °С/1,1 МПа. 

3. Встановлено, що на ZrO2 - TiO2 каталізаторі при 140 °С/1,1 МПа 

можливо одержання двох цільових продуктів, молочної кислоти і етиллактату, з 

концентрованих 20 – 40 % розчинів дигідроксиацетону у обводненому етанолі. 

Показано, що селективність утворення цих продуктів можна корегувати 

змінюючи вміст води в реакційній суміші. 

4. Запропоновано спосіб одержання етиллактату із етанольного 

розчину гліцерину на СеO2/Al2O3 каталізаторі. Знайдений каталізатор забезпечує 

80 % конверсію гліцерину при 230 °С/0,1 МПа з продуктивністю 

5 ммоль ЕЛ/гкат/год при мольному співвідношенні кисень : гліцерин = 1 : 2. 

5. Досліджено парофазну дегідратацію етиллактату до етилакрилату на 

NaY, NaX, NaA, CaY, Na-ZSM-5, Na-β та L цеолітах. Показано, що Na-Y фожазит 
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забезпечує 100 % конверсію етиллактату з 80 – 90 % селективністю за 

етилакрилатом при 350 °С. 

6. Розроблено ефективний Cu/MgO-ZrO2 каталізатор одержання 

лактату натрію з лужних розчинів гліцерину. Встановлено, що каталізатор 

забезпечує 100 % конверсію гліцерину з 80 % виходом C3H5O3∙Na при 

240 °С/2,4 МПа. 
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