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ЗАГАЛЬНА ХАРАКТЕРИСТИКА РОБОТИ 

Актуальність теми. В останні роки гліцерин, який зараз продукується 

переважно при виробництві біодизеля, розглядають як доступну сировину для 

виробництва молочної кислоти та етиллактату. 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. 

Мета і задачі дослідження. Розробка селективних каталізаторів та пошук 

оптимальних умов реакції перетворення гліцерину та дигідроксиацетону в 

етиллактат і молочну кислоту.  

Для досягнення мети вирішувалися такі задачі: 

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

тестування його в процесах перетворення дигідроксиацетону в етиллактат та 

молочну кислоту; 

 пошук каталізатора для конверсії етанольного розчину гліцерину в етиллактат; 

 дослідження активності NaY, NaX та NaА цеолітів у 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. 
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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. 

 Визначено, що молочна кислота та етиллактат утворюються з однаковою  

45 – 50 % 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. 

 Показано, що NaY, NaХ та NaА цеоліти ефективно каталізують дегідратацію 

етиллактату до етилакрилату. Визначено, що 80 – 90 % селективність за 

етилакрилатом зі 100 % конверсією лактату на NaY 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 цей 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 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 оснóвних 

центрів на їх поверхні; проведено каталітичне тестування синтезованих зразків та 

обробку одержаних результатів. Постановку завдань дослідження, обговорення 

результатів та формулювання висновків проведено з науковим керівником чл.-кор. 

НАН України В.В. Бреєм. Розроблення способу синтезу змішаних Cu/MgO-ZrO2 

оксидів та 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 
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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. 

Структура та обсяг дисертації. Дисертація складається зі вступу, п’яти 

розділів, висновків та списку використаних джерел (171 найменувань). Роботу 

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

ОСНОВНИЙ ЗМІСТ РОБОТИ 

У вступі обґрунтовано актуальність теми дисертаційної роботи, сформульовано 

мету дослідження, відображено новизну і практичне значення одержаних 

результатів. 

У першому розділі дисертації наведено огляд літературних даних щодо пошуку 

нових напрямків каталітичного перетворення доступного гліцерину у молочну 

кислоту та її похідні. Проведено огляд відомих способів одержання молочної 

кислоти та етиллактату. На основі аналізу літературних даних обґрунтовано 

доцільність розробки селективних твердих каталізаторів конверсії гліцерину у 

молочну кислоту та етиллактат. 

У другому розділі описано об’єкти і методи досліджень, устаткування, 

методики та обладнання, що використовували у роботі. 

Змішані ZrO2 - ТiO2 оксиди синтезували золь-гель методом, який дозволяє 

одержувати оксиди з рівномірним розподілом катіонів в оксидній матриці. Спосіб 

синтезу полягав в приготуванні окремих водних розчинів ZrOСl2 ∙ 8H2O та TiCl4, які 

змішували з додаванням розрахованої кількості аміаку, достатнього для 

нейтралізації кислоти, що утворювалась при гідролізі солі титану. Далі, у реакційну 

суміш, яка містить ZrOСl2 та TiO2 · хH2O, вводили карбамід у кількості, достатній 

для нейтралізації кислоти, що утворювалась при гідролізі солей цирконілу. Утворені 

гелі піддавали старінню, промивали водою, висушували та прожарювали при 450 °С, 

2 год. Аналогічно було синтезовано індивідуальні діоксиди титану та цирконію. 

Зразки CeO2/Al2O3 каталізатору з різним вмістом нанесеної фази CeO2 

синтезували методом просочування гранульованого γ-Al2O3 (фракція 0,5 – 2,0 мм) 
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водними розчинами, Ce(NO3)3  6H2O, з подальшою термообробкою. Зразки 

позначали як nCeО2/Al2О3, де n – мас.% нанесеного CeO2.  

Синтез CuО/MgO-ZrO2 проводили методом співосадження із розчинів нітратів 

відповідних металів. Одержані осади старили 24 год при кімнатній температурі, 

фільтрували, висушували та прожарювали при 600 °С, 2 год. 

Синтезовані зразки каталізаторів було охарактеризовано методами 

рентгенофазового аналізу (дифрактометр ДРОН 4-07), диференційно-термічного 

аналізу (дериватограф Q-1500D), десорбційної мас-спектрометрії (МХ 7304А),  

ІЧ-спектроскопії адсорбованих піридину та піролу (спектрофотометр Specord IR-75), 

скануючої електронної мікроскопії (мікроскоп JSM-6490 (Jeol) з енергодисперсним 

спектрометром HORIBA). Ізотерми адсорбції-десорбції азоту одержано на установці 

Quantachrome Nova 2200 e Surface Area and Pore Size Analyzer. Загальну концентрацію 

кислотних та основних центрів та їх силу визначали методом зворотного титрування 

н-бутиламіном чи бензойною кислотою з розчину у циклогексані в присутності 

бромтимолового синього або 0,1 % розчинів індикаторів Гаммета, відповідно.  

У каталітичному експерименті використовували автоклави з тефлоновими 

вкладишами (25 мл), що обертались (60 об/хв.), та проточний реактор з нержавіючої 

сталі (d = 8 мм) зі стаціонарним шаром каталізатора (об’єм 2 – 5 см3; фракція  

1 – 2 мм). В проточному режимі реакційну суміш, з етанольних розчинів гліцерину  

(20 – 40 мас.%), дигідроксиацетону (8 мас.%), етиллактату (10 – 20 мас.%), та водно-

спиртових розчинів дигідроксиацетону (20 – 40 мас.%) і водно-лужних розчинів 

гліцерину (10 мас.%), подавали за допомогою насоса високого тиску Waters 590 з 

об’ємною швидкістю в інтервалі LHSV = 0,7 – 7,2 год-1. Температура реакції 

перетворення дигідроксиацетону становила 100 – 140 °С, в реакціях з гліцерином 

вона варіювалася в межах 200 – 250 °С та становила 350 °С для дегідратації 

етиллактату.  

Аналіз продуктів проводили методами газової хроматографії (Chrom-5 з 25 м 

капілярною колонкою SE-30) та 13C ЯМР спектроскопії (Bruker Avance 400).  

Третій розділ присвячено одержанню етиллактату та молочної кислоти з 

дигідроксиацетону на амфотерному ZrO2 - ТiO2 каталізаторі. 

Амфотерний змішаний ZrO2 - ТiO2 оксид 

Зразки ZrO2 - ТiO2 з атомним співвідношенням катіонів 0,17 ≤ Тi/Zr ≤ 6 було 

синтезовано золь-гель методом (табл. 1). За даними рентгенофазового аналізу 

одержані ZrO2 - ТiO2 зразки з Тi/Zr ˂ 2 після прожарювання при 450 °С є 

рентгеноаморфними, а при Тi/Zr > 2 спостерігається утворення анатазу.  

Також, зі збільшенням вмісту катіонів титану зменшується питома поверхня 

зразків та збільшується діаметр пор. Серед усіх зразків слід виділити ZrТi3, який 

характеризується розвиненою питомою поверхнею, наявністю мезопор та 

максимальним вмістом кислотних та оснόвних центрів (H0 ≥ +1,5, 

[HB] = 0,7 ммоль/г; H_ = +7,2, [B] = 0,5 ммоль/г) (табл. 1). 
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Таблиця 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  

Аналіз десорбційних мас-спектрів термопрограмованого перетворення тестової 

сполуки метил-3-бутин-2-олу (МБОН) підтверджує наявність кислотних та оснόвних 

центрів на поверхні ZrO2 - TiO2 (рис. 1). Зазвичай, тверді кислоти каталізують лише 

дегідратацію МБОН, а тверді основи – деструкцію МБОН. Особливістю даного 

змішаного оксиду є те, що він каталізує як дегідратацію тестової молекули МБОН до 

метил-3-бутен-1-іну (m/е = 66) за участі кислотних центрів так і її деструкцію до 

ацетилену (m/е = 26) та ацетону (m/е = 58) на оснόвних центрах. Це дозволяє сказати, 

що ZrO2 - TiO2 є амфотерним каталізатором по відношенню до МБОН. 
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Рис. 1. ТПР профілі утворення метил-

3-бутен-1-іну (66 а.о.м), ацетону 

(58 а.о.м) та ацетилену (26 а.о.м) з  

2-метил-3-бутин-2-олу, адсорбованого 

на ZrТi3 

В ІЧ-спектрах адсорбованого на ZrТi3 піридину смуги поглинання при 1445 та 

1490 см-1 відповідають піридину, координованому на кислотних L-центрах, а 

1540 см-1 – протонованому В-центрами піридину (рис. 2а). Значне зменшення 

інтенсивності смуг поглинання адсорбованого піридину при 150 °С свідчить про 

незначну силу кислотних центрів поверхні ZrТi3 (рис. 2а). 

Після адсорбції на ZrTi3 піролу, як тестової молекули на оснόвні центри, 

спостерігається широка смуга валентних коливань νN-H при 3410 см-1 (рис. 2б). У 

результаті взаємодії піролу з оснόвними центрами зразка, спостерігається 



6 
 

 

короткохвильовий зсув цієї смуги на 10 см-1 відносно рідкого піролу  

νN-H = 3420 см-1 (рис. 2б).  
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Рис. 2a. ІЧ-спектри піридину адсорбованого на 

вакуумованому при 300 °С зразку ZrTi3: після 

адсорбції та вакуумування при 25°С (1) після 
вакуумування при 100 °С (2) та 150 °С (3) 

Рис. 2б. ІЧ-спектри рідкого 

піролу (метод роздавленої краплі) 

(1) та піролу, адсорбованого на 
ZrTi3 (2) 

СЕМ-знімки поверхні ZrTi гранул свідчать про те, що зразок являє собою 

агломерати з рівномірним розподілом компонентів (рис. 3). Середній склад зразка 

ZrTi, з аналізу по точкам (рис. 3), відповідає заданому співвідношенню Zr/Ti = 1.  

а)

 

б)

 

Рис. 3. СЕМ-знімок змішаного ZrTi зразка в режимі відбитих електронів (а) та його 
елементний аналіз по точкам (б) 

Активність амфотерного ZrO2 - TiO2 оксиду в реакції перетворення 

дигідроксиацетону в етиллактат (1.1): 
 

C3H6O3 + C2H5OH → C5H10O3 + H2O (1.1) 
 

Активність амфотерного ZrТi3 в реакції перетворення дигідроксиацетону 

порівнювали з активністю в цій реакції типових твердих кислот  ZrO2 - SiO2 
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(Zr : Si = 1 : 2 моль, S = 315 м2/г, d = 5,6 нм), сульфосмоли Amberlyst-15 (Aldrich) та 

амфотерного ZrO2 - Al2O3 (Zr : Al = 1 : 2,5 моль, S = 310 м2/г, d = 4,9 нм) і γ-Al2O3 

(Алвіго, S = 290 м2/г, d = 10,7 нм).  

Встановлено, що перетворення етанольних розчинів дигідроксиацетону 

(8 мас.%), з високою селективністю в етиллактат, проходить тільки на амфотерному 

ZrO2 - TiO2 оксиді (табл. 2). Ключовою є ізомеризація напівацеталі в етиллактат, яка 

перебігає за внутрішньо молекулярним перегрупуванням Канніццаро на оснόвних 

центрах каталізатора (схема 1.2): 

OH OH

O CH3O

O CH3

OH

O

O CH3

CH3

O

OH

O CH3 B

-H2O

HB

+C2H5OH

OH O

OH
HB

(1.2)

 
 На твердих кислотах при 100 % конверсії дигідроксиацетону основним 

продуктом є ацеталь піровиноградного альдегіду (табл. 2). 
 

Таблиця 2 

Вплив каталізатора на синтез етиллактату з дигідроксиацетону 1 

Каталізатор Т, С 
Конверсія  

С3Н6О3, % 

Селективність, моль % 

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 

Amberlyst-15 100 100 - 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; ЕЛ - етиллактат; НАц та Ац - напівацеталь та ацетель 

піровиноградного альдегіду; МК - молочна кислота; 

Найвища селективність за етиллактатом у 90 % спостерігалась на ZrТi3 при 

140 °C/1,1 МПа в проточному режимі (табл. 3, рис. 4). При цьому спостерігається 

100 % конверсія дигідроксиацетону. Подальше підвищення температури приводить 

до зменшення селективності за етиллактатом та утворення забарвлених ненасичених 

сполук як результат можливої альдольної конденсації гліцеринового альдегіду та 

дигідроксиацетону (рис. 4). 
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Рис. 4. Залежність конверсії 

дигідроксиацетону (1) та 

селективності за етиллактатом 
(2) на ZrTi3 від температури 

У проточному реакторі високі значення виходу етиллактату на рівні 90 % 

спостерігаються при навантаженнях на каталізатор у 4 ммоль C3H6O3/гкат/год. 

Основним побічним продуктом є напівацеталь та вода, що реагує з 

метилгліоксалем, утворюючи молочну кислоту. При використанні 92 % етилового 

спирту з водою, як розчинника дигідроксиацетону, вміст молочної кислоти 

збільшується від 8 до 30 % (табл. 3). 

Таблиця 3 

Склад продуктів (мол.%) одержаних при 140 °C/1,1 МПа в проточному 

реакторі на ZrТi3 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; 

Застосування водно-етанольних розчинів дигідроксиацетону дозволило 

підвищити його концентрацію до 20 – 40 мас.% і, відповідно, підвищити 

продуктивність каталізатора. При цьому основними продуктами конверсії таких 

розчинів на ZrTi3 є етиллактат та молочна кислота (табл. 4).   

 

 

 

 

 



9 
 

 

Таблиця 4 

Склад продуктів конверсії 20%-х водно-етанольних розчинів 

дигідроксиацетону на ZrTi3 при 140 °С/1,1 МПа 
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 

Встановлено, що при переробці реакційної суміші з масовим співвідношенням 

C3H6O3 : H2O : C2H5OH = 1 : 1,4 : 2,5, що відповідає 20 мас.% дигідроксиацетону в 

65 % етанолі, етиллактат і молочна кислота утворюються з приблизно однаковою 

селективністю у 46 – 50 мол.% при 96 – 100 % конверсії дигідроксиацетону (табл. 4, 

рис. 5). З підвищенням вмісту H2O селективність по кислоті збільшується, однак при 

вмісті води > 50 мас.% конверсія дигідроксиацетону зменшується (рис. 5). 
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Рис. 5. Залежність конверсії 

дигідроксиацетону (1) і 

селективності по молочній 

кислоті (2) та етиллактату (3) 

при різному вмісту води в етанолі 
на ZrTi3 (140 °С, LHSV = 1,8 год-1) 

Дослідження стабільності роботи каталізатора при перетворенні 20 мас.% 

розчинів дигідроксиацетону показало, що після 8 годин роботи в проточному 

режимі, конверсія знижувалась на 10 % зі збереженням початкової селективності як 

по етиллактату, так і по молочній кислоті (рис. 6) Варто зазначити, що застосування 
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навантаження на каталізатор понад 12 ммоль C3H6O3/гкат/год (LHSV ≤ 3,6 год-1) 

призводить до зменшення продуктивності каталізатора (рис. 7). 
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Рис. 6. Конверсія дигідроксиацетону (1) і 

селективність по молочній кислоті (2) 

та етиллактату (3) в залежності від 

часу проведення реакції на ZrTi3 

 (140 °С, LHSV = 1,8 год-1) 

Рис. 7. Продуктивність ZrTi3 

каталізатора по молочній кислоті (1) та 

етиллактату (2) при різному 

навантаженні (140 °С) 

Одержані результати показують, що продуктивність амфотерного ZrО2 - ТiО2 

каталізатора по молочній кислоті та етиллактату сягає 6,8 та 4,0 ммоль/гкат/год 

відповідно при конверсії 20 % розчину дигідроксиацетону в 65 % етанолі в 

проточному реакторі при 140 °С/1,1 МПа. 

У четвертому розділі викладено результати парофазного окиснення  

етанольних розчинів гліцерину в етиллактат на СеO2/Al2O3 каталізаторі та 

дегідратації етиллактату до етилакрилату на NaY фожазиті. 

Окиснення етанольних розчинів гліцерину в етиллактат на нанесеному СеO2/Al2O3 

каталізаторі (1.3): 

C3H8O3 + C2H5OH + ½ O2 → C5H10O3 + 2H2O (1.3) 

Знайдений нами амфотерний ZrO2 - TiO2 каталізатор дозволяє одержати  

молочну кислоту та етиллактат з водно-етанольних розчинів дигідроксиацетону. 

Оскільки дигідроксиацетон є дефіцитним продуктом, який одержують ферментацію 

гліцерину, актуальним залишалось питання прямого синтезу етиллактату з гліцерину 

та етанолу. Тестування в цій реакції нанесених мідь-вмісних оксидів CuО/Al2O3, 

CuО/SiO2, CuО/ZrO2-TiO2, CuО/MgО-ZrО2, CuО-Сr2О3/Al2O3, CuО-ZnО/Al2O3,  

CuО-СеО2/Al2O3 показало, що введення до складу каталізатора діоксиду церію 

суттєво підвищує вихід етиллактату, а нанесення благородних металів (Pt, Pd, та Ag) 

призводило до окиснення етанолу в ацетальдегід. 

Ce-вмісні каталізатори синтезували методом просочування гранульованого 

γ-Al2O3. За даними рентгенограм при збільшенні вмісту CeO2 ≥ 10 мас.%, на поверхні 

зразків спостерігається утворення тетрагональної фази діоксиду церію. Всі 

синтезовані зразки характеризуються розвиненою поверхнею (≥ 120 м2/г) та 

наявністю мезопор з діаметром 4,6 – 9,1 нм (табл. 5). 
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Таблиця 5 

Склад та текстурні параметри Се-вмісних оксидів 

Зразок 
Нанесена 

фаза, мас.% 
XRD1 

Питома 

поверхня,

Sпит, м
2/г 

Об’єм пор, 

V, см3/г 
Діаметр 

пор, d, нм 

1CeО2/Al2О3 1 ам 270 0,74 5,0 

5CeО2/Al2О3 5 ам 260 0,71 5,0 

10CeО2/Al2О3 10  t-CeO2 240 0,68 4,9 

20CeО2/Al2О3 20  t-CeO2 210 0,62 4,7 

35CeО2/Al2О3 35  t-CeO2 190 0,44 4,6 

20СеО2/SiО2 20  t-CeO2 120 0,41 9,1 

СuО-CeО2/Al2О3 20 
t-CeO2 

c-CuO 
150 0,36 7,5 

Al2O3
 –  γ-Al2O3 290 0,86 10,7 

1 ам – аморфна, t – тетрагональна, с – кубічна фаза 

СЕМ аналіз зразка 10CeО2/Al2О3 показав, що середній вміст оксиду церію на 

його поверхні складає близько 12 мас.%, що відповідає заданому при синтезі вмісту 

CeO2 (рис. 8). 

а)

 

б)

 

Рис. 8. СЕМ-знімок нанесеного 10СeО2/Al2О3 зразка в режимі відбитих 
електронів (а) та його елементний аналіз по точкам (б) 

В залежності від умов експерименту конверсія гліцерину змінювалась від 12 до 

94 %. Одержані дані показують, що найбільш важливими параметрами цього 

процесу є мольне відношення кисню до гліцерину та температура реакції. 

Встановлено, що для максимального виходу етиллактату потрібно 0,5 моль 

кисню на 1 моль гліцерину. При такому співвідношенні спостерігається 

селективність у 93 % при 81 % конверсії гліцерину на CeО2/Al2О3 (рис. 8). При 

дефіциті кисню (O2/C3H8O3 < 0,5) селективність по етиллактату зростає до 95 %, але 

значно знижується до 52 % конверсія гліцерину. Надлишок кисню (O2/C3H8O3 > 0,5) 

практично не збільшує конверсію гліцерину, але підвищує утворення побічних 

продуктів (рис. 9, табл. 6). 
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Таблиця 6 

Продукти конверсії 20 мас.% розчину гліцерину в етанолі на  

Се-вмісних оксидах1 

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

 

С
п

ів
в
ід

н
о
ш

ен
н

я

O
2
/C

3
H

8
O

3
, 

м
о
л
ь
 

К
о
н

в
ер

сі
я
 

C
3
H

8
O

3
, 
%

 2Селективність, моль % 

ЕЛ Акр Інші 

20CeО2/Al2О3 210 3 0,5 12 57 - 43 

20CeО2/Al2О3 220 3 0,5 45 71 3 26 

20CeО2/Al2О3 230 3 0,5 81 93 1 6 

20CeО2/Al2О3 240 3 0,5 85 85 5 10 

20CeО2/Al2О3 250 3 0,5 92 77 10 13 

20CeО2/Al2О3 230 8 0,5 61 84 3 13 

20CeО2/Al2О3 230 6 0,5 64 84 4 12 

20CeО2/Al2О3 230 4 0,5 71 88 4 8 

20CeО2/Al2О3 230 3 2 85 57 19 24 

20CeО2/Al2О3 230 3 1 87 84 9 7 

20CeО2/Al2О3 230 3 0,25 57 94 - 6 

20CeО2/Al2О3 230 3 0,125 52 95 1 4 

1CeО2/Al2О3 230 3 0,5 76 93 3 4 

5CeО2/Al2О3 230 3 0,5 78 95 1 4 

10CeО2/Al2О3 230 3 0,5 75 93 1 6 

35CeО2/Al2О3 230 3 0,5 72 95 1 4 

20СеО2/SiО2 230 3 0,5 13 - - 100 

СuО-CeО2/Al2О3 230 6 0,5 85 29 - 15 

СuО-CeО2/Al2О3 230 3 0,5 94 56 - 4 
1 тиск – 0,1 МПа; 2ЕЛ - етиллактат; Акр – акролеїн;  

Одержані результати показують, що селективне утворення цільового продукту – 

етиллактату спостерігається в доволі вузькому інтервалі температур 220 – 240 °С 

(табл. 6, рис. 10). Так, при 210 °С вихід етиллактату становить лише 7 %, при 230 °С 

зростає до 75 %, а при 250 °С зменшується до 70 % (рис. 10).  

0,0 0,5 1,0 1,5 2,0
40

60

80

100

O
2
/C

3
H

8
O

3
, ммоль

X, S, %

1

2

 

 

 

 

 

Рис. 9. Вплив мольного 

співвідношення O2/C3H8O3 на 

конверсію гліцерину (1) та 

селективність за етиллактатом (2) 
на 20CeО2/Al2О3 при 230 °С 
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Перетворення гліцерину в етанольному розчині було проведено при досить 

невеликому навантаженні на каталізатор, а саме 3 ммоль C3H8O3/гкат/год, що 

відповідає об’ємній швидкості подачі рідкої реакційної суміші (гліцерин та етанол) 

LHSV = 0,7 год-1. При цьому об’ємна швидкість пароповітряної суміші, що 

проходить через каталізатор становить VHSV = 380 год-1, тобто час контакту складав 

приблизно 10 с. Збільшення навантаження на каталізатор до 8 ммоль C3H8O3/гкат/год 

призводить до зменшення виходу етиллактату приблизно на 20 % (рис. 10). 

210 220 230 240 250
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1
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50

60

70

80

Y
 (
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1
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3
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С
3
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кат
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б

  

Рис. 10. Вихід етиллактату за різних температур (а) та при різному 
навантаженні (б) на 5CeО2/Al2О3 каталізатор (O2/C3H8O3=0,5) 

Встановлено, що різний вміст діоксиду церію від 35 до 1 мас.%, нанесеного на 

Al2O3, незначною мірою впливає на конверсію гліцерину та селективність за 

етиллактатом (табл. 6). Так, каталізатор з вмістом СеО2 5 мас.% здатен забезпечувати 

~ 80 % перетворення гліцерину при 95 % селективності за етиллактатом. Тестування 

стабільності роботи 5CeО2/Al2О3 у часі показало, що після 2 год роботи каталізатор 

виходить на стабільній режим, який зберігався протягом 8 год. 

Аналіз результатів показує, що утворення етиллактату відбувається за схемою 1.4:  

OH

OH

OH

OH

O

OH O

O

O

O

OH

O
2

- H2O - H2O

C2H5OH

OH

O

O

 

(1.4) 

Селективне окиснення гліцерину до гліцеринового альдегіду забезпечує діоксид 

церію за двостадійним механізмом Марса – Ван Кревелена (1.5, 1.6):  
 

С3Н8О3 + СеО2 → С3Н6О3 + Н2О + ½Се2О3 (1.5); Се2О3 + ½О2 → 2СеО2 (1.6). 
 

Отже встановлено, що нанесений СеO2/Al2O3-каталізатор забезпечує селективну 

конверсію етанольного розчину гліцерину в етиллактат у присутності кисню. 
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Максимальний вихід етиллактату сягає 75 % при 230 °С/0,1МПа та мольному 

співвідношенні кисень : гліцерин = 1 : 2.  

Дегідратація етиллактату до етилакрилату на цеолітах 

На сьогодні етиллактат розглядають як вихідну речовину для одержання 

етилакрилату, молочної кислоти та мономерного лактиду. Ми дослідили 

дегідратацію етиллактату до етилакрилату на NaY, NaХ та NaА цеолітах. Ця реакція 

дегідратації не є типовою, оскільки зазвичай втрата води сполуками з 

гідроксильними групами, наприклад спиртами, каталізується кислотами, а цеоліти в 

Na формі є твердими оснόвами.  

У дослідах використовували 10 – 20 мас.% етанольні розчини етиллактату та 

промислові NaY, NaX та NaA цеоліти (Ішимбайський завод каталізаторів), 

структурні типи яких було підтверджено їх рентгенофазовим аналізом. 

Температурно-програмовані (ТПР) спектри трансформації етиллактату 

(45 а.о.м.), адсорбованого на NaY-фожазиті, які реєстрували на монопольному мас-

спектрометрі MX-7304A, підтверджують утворення етилакрилату (55 а.о.м.) з 

виділенням води (18 а.о.м.) при 270 °С (рис. 11а). На кислотній формі НY-фожазиту 

не спостерігається утворення етилакрилату (55 а.о.м.), натомість відбувається 

розщеплення етиллактату на ацетальдегід (29 а.о.м.) та етилформіат (28 а.о.м.) за 

нижчих температур з максимумом при 210 °С (рис. 11б). 
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Рис. 11. ТПР-профілі перетворення етиллактату, адсорбованого на NaY (а) та  
НY-фожазиті (б) 

За результатами тестувань, утворення етилакрилату спостерігалось на цеолітах 

NaY, NaХ, L, NaА, і не спостерігалось на цеолітах Na-ZSM-5, Naβ, CaY, а також на 

Na-ММС силікаті та змішаному К2О-MgO-ZrO2 оксиді. Найбільш активним виявився 

NaY цеоліт, який забезпечував 100 % конверсію етиллактату з 90 % селективністю за 

етилакрилатом (рис. 12). Проте, така активність спостерігалася протягом трьох 

годин, після чого продуктивність цеоліту різко зменшувалась (рис. 13). Це пов’язано 

з полімеризацією утвореного етилакрилату в цеолітних мікропорах. Так, після 

2,5 год переробки 20 % розчину етиллактату, питома поверхня NaY каталізатора 

зменшилася від 590 до 10 м2/г, а об’єм пор від 0,29 до 0,07 см3/г. 
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Рис. 12. Зміна конверсії 10 % 

етанольного розчину етиллактату 

(—) та селективності за 

етилакрилатом (—) від часу 

проведення реакції на NaY (■, ■), 

NaX (●, ●), NaA (▲, ▲) та 

L цеолітах (▼, ▼) 

(350 °С, 5 ммоль  ЕЛ/гкат/год) 
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Рис. 13. Зміна конверсії 

етиллактату (—) та селективності 

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) 

Застосування СО2 як газу-носія замість аргону дозволяє подовжити стабільну 

роботу каталізатора до 4 год, завдяки гальмування побічної реакції 

декарбоксилування молочної кислоти у надлишку СО2 (рис. 14). Такий же результат 

спостерігався в експериментах без застосування будь-якого газу-носія (рис. 14). При 

цьому час контакту парореакційної суміші з каталізатором підвищився з двох до 

трьох секунд. Очевидно, у відсутності потоку інертного газу більш високий 

парціальний тиск пари етанолу сприяє стабільній роботі каталізатора. 
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Рис. 14. Зміна конверсії 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 ммольЕЛ/гкат/год) 



16 
 

 

Таким чином встановлено, що найбільш стабільним каталізатором дегідратації 

етиллактату є NaY-фожазит, який забезпечує 100 % конверсію етиллактату з  

80 – 90 % селективністю за етилакрилатом при 350 °С протягом 3 годин. В 

промисловості проблему швидкої дезактивації каталізаторів вирішують шляхом їх 

регенерації і повернення у процес. У нашому випадку відпрацьований NaY після 

прожарювання на повітрі при 500 °С протягом 2 год практично повністю відновлює 

свою активність. 

У п’ятому розділі викладено результати щодо рідиннофазної конверсії лужних 

розчинів гліцерину у лактат натрію на Cu/Mg-ZrO2 каталізаторі. 

В останні роки гліцерин розглядають як доступну сировину для виробництва 

молочної кислоти. Дослідження проводять у двох напрямах – одержання молочної 

кислоти через окиснення або дегідрування гліцерину. Мета нашої роботи полягала в 

одержанні лактату натрію з лужних розчинів гліцерину на мідьвмісних каталізаторах 

за сумарною реакцією (1.7): 
 

C3H8O3 + NaOH → C3H5O3
- Na+ + H2O + H2 (1.7) 

 

Зразки CuО/MgO-ZrO2 оксидів з різним вмістом міді, які далі позначені як 

nCu/Mg-Zr, де n відповідає вмісту CuO в мас.%, було синтезовано двома методами: 

співосадженням із розчинів нітратів відповідних металів (зразок 25Cu/Mg-Zr) та 

нанесенням оксиду міді на гранули змішаного оксиду MgO-ZrO2 (зразки 15Сu/Mg-Zr 

та 35Сu/Mg-Zr). Текстурні параметри синтезованих зразків наведено в табл. 7. 
 

Таблиця 7 

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 мідь-вмісних Cu/Mg-Zr оксидів після фінішної 

термообробки (350 °С, 4 год) фіксувались піки характерні для фази CuO, MgO 

(периклаз) і широкі піки, що відповідають положенню сигналів t-ZrO2. Після 

відновлення зразків у потоці водню фаза CuO зникала, натомість у рентгенограмах 

фіксувалися піки металічної міді (Cu0) (рис. 15). 
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Рис. 15. Дифрактограми зразку 

35Cu/Mg-Zr до (1) та після (2) 

відновлення в потоці водню при 

180 – 230 °С  

( - Cu0,* - CuO, х - MgO, о - ZrO2) 

СЕМ знімки невідновленого воднем 25Cu/Mg-Zr каталізатора вказують на 

рівномірний розподіл оксидів без утворення окремої кристалічної фази (рис. 16а). 

Вміст оксидів у зразку, з аналізу по точкам, складає: CuO – 16 %, MgO – 27 %,  

ZrO2 –57 %. Як приклад, наведено фото відновленого 54Cu/Al2O3, на якому чітко 

видно формування на поверхні Al2O3 частинок міді Cu0 (білий колір), які не 

покривають всю поверхню носія, а агрегуються у вигляді окремих утворень 

подібних до стрічок (рис. 16б). 

      

Рис. 16. СЕМ-знімки мідь-вмісних зразків у режимі відбитих електронів  

25CuО/MgО-ZrО2 після прожарювання 350 °С, 4 год (а) та 54Cu/Al2O3 після 
відновлення в потоці Н2 250 °С, 1 год (б) 

Найвища конверсія гліцерину у 98 % та селективність за Na-лактатом у 95 % 

спостерігалась на зразках 35Cu/Mg-Zr та 25Cu/Mg-Zr з високим вмістом міді при 

240 °С/2,4 МПа (табл. 10). Зменшення вмісту нанесеного CuO до 15 мас.% 

супроводжується зниженням конверсії до 87 %. Підвищення температури від 200 до 

240 °С більше впливає на підвищення селективності за Na-лактатом, яка зростає від 

70 до 90 %, ніж на конверсію гліцерину, яка збільшується тільки на 10 %. Заміна 

MgO-ZrO2 носія на MgО-Al2O3 та Al2O3 також призводить до значного зниження 

конверсії гліцерину (79 % – 50 %) та селективності за лактатом (43 %), причому на 

54Cu/Al2O3 спостерігалось переважне утворення пропіленгліколю (табл. 8). 

Висока конверсія гліцерину спостерігається при досить низькому навантаженні 

на каталізатор у 3 ммоль С3Н8О3/гкат/год. Підвищення навантаження до 7 ммоль 

С3Н8О3/гкат/год призводить до зниження конверсії гліцерину від 95 до 75 % при 

220 °С/2,4 МПа, однак продуктивність за Na-лактатом зростає від 2,4 до 3,9 ммоль 
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C3H5O3∙Na/гкат/год (рис. 17). Після 2 годин роботи каталізатор виходить на 

стабільний режим, який зберігається більше 5 годин, конверсія гліцерину 

знаходиться в межах 95 – 90 %, а селективність за Na-лактатом – 85 – 80 %. 

Таблиця 8 

Продукти рідиннофазної конверсії 10 % лужного розчину гліцерину на  

Сu-вмісних каталізаторах 

Каталізатор Т, °С 

Навантаження 

C3H8O3/гкат/год, 

ммоль 

Вихідна суміш 

C3H8O3/NаOH, 

моль 

Конверсія 

C3H8O3,% 

Селективність, моль %1 

C3H5O3∙Na  
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  

Зменшення вмісту лугу в реакційній суміші до мольного співвідношення 

NaOH : гліцерин = 1 : 2 призводить до значного зниження конверсії гліцерину ~ 40 % 

на 35Cu/Mg-Zr каталізаторі при 240 °С/2,4 МПа з утворенням переважно побічного 

продукту – пропіленгліколю (табл. 8). Використання Na2CO3 як замінника NaOH при 

приготуванні робочої суміші показало, що в такому разі також утворюється 

переважно пропіленгліколь при низькій (25 %) конверсії гліцерину (табл. 8). 
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Рис. 17. Конверсія гліцерину (1) 

та продуктивність за  

Na-лактатом (2) при різних 

навантаженнях на  

25Cu/MgО-ZrО2 каталізатор 
(220 °С/2,4МПа) 

 

Таким чином показана можливість одержання лактату натрію із 10%-го лужного 

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

режимі. Встановлено, що 25Cu/Mg-Zr каталізатор при 240 °С/2,4 МПа забезпечує 

98 % конверсію гліцерину із селективністю за натрій лактатом у 90 %.  
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ВИСНОВКИ 

У дисертаційній роботі вирішено актуальну науково-практичну задачу з 

розробки селективних каталізаторів та способів одержання етиллактату і 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 оснóвних центрів у змішаному 

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

найвищий 90 % вихід за етиллактатом при 100 % конверсії дигідроксиацетону 

досягається на каталізаторі з атомним співвідношенням Ti/Zr = 3 

при 140 °С/1,1 МПа. 

2. Встановлено, що на ZrO2 - TiO2 каталізаторі можливо одержання двох цільових 

продуктів – молочної кислоти і етиллактату – з концентрованих 20 – 40 % 

розчинів дигідроксиацетону у обводненому етанолі. Визначено, що молочна 

кислота та етиллактат утворюються з однаковою селективністю 45 – 50 % при 

конверсії 20 мас.% розчину 1,3-дигідроксипропанону-2 в етанолі з 35 мас.% 

вмістом води при 140 °С/1,1 МПа. 

3. 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. 

4. 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. 

5. Розроблено селективний 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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АНОТАЦІЯ 

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

гліцерину. – Рукопис.  

Дисертація на здобуття наукового ступеня кандидата хімічних наук (доктора 

філософії) за спеціальністю 02.00.13 – нафтохімія та вуглехімія, – Інститут 

біоорганічної хімії та нафтохімії ім. В.П. Кухаря Національної академії наук 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 оснóвних центрів в змішаному ZrO2 - ТiO2 оксиді, і 

відповідно на вихід цільових продуктів. Показано, що максимальна 

кислотність/оснóвність 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 у 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. 

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 

10 % лужних розчинів гліцерину. Встановлено, що каталізатор забезпечує 98 % 

конверсію гліцерину з 90 % виходом C3H5O3∙Na в проточному режимі при 

240 °С/2,4 МПа. 

 

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. – A manuscript. 

Thesis for the candidate degree in chemical sciences (Doctor of Philosophy), specialty 

02.00.13 – petrochemistry and coal chemistry. – V.P. Kukhar 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 on 

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. 

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 at 240 °С/2.4 MPa. 

 

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

glycerol, dihydroxyacetone, ethanol. 


