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ЗАГАЛЬНА ХАРАКТЕРИСТИКА РОБОТИ
Актуальність теми. Завдання модифікування рослинних і тваринних жирів та їх

сумішей для одержання жирових продуктів із заданими поліпшеними властивостями
(пластичністю, температурою плавлення, кислотністю, стабільністю до окиснення) є
важливим, з урахуванням постійно зростаючих потреб хімічної, харчової та
фармацевтичної промисловості. Найчастіше, для вирішення цієї задачі
використовують каталітичну переестерифікацію, каталізаторами якої служать у
більшості випадків гідроксиди або алкоголяти лужних металів, рідше кислоти.
Незважаючи на значні переваги використання гомогенних каталізаторів, є ряд
недоліків, які наштовхують дослідників на пошук альтернативних варіантів. Перш за
все, необхідною є стадія нейтралізації залишкового лугу після реакції, попередня
ретельна сушка жирових сумішей, каталізатори використовуються одноразово, крім
того, вони приводять до утворення значної кількості шкідливих стоків, у випадку
кислотних каталізаторів вимагають вирішення проблем корозії обладнання.

З огляду на це, в останні роки проводився активний пошук ефективних
твердофазних каталізаторів та можливостей заміни токсичного метанолу
біовідновлювальним етанолом. На даний момент в цій якості було досліджено значну
кількість твердих кислот і основ. Головним недоліком існуючих гетерогенних
процесів переестерифікації олій є висока температура (200 - 250 оС) реакції, що
робить неможливим використання в якості твердофазних кислотних каталізаторів,
наприклад, іонообмінних смол.

Важливе місце серед можливих твердофазних каталізаторів переестерифікації
рослинних олій займають вуглецьвмісні матеріали, що відрізняються розвинутою
поруватою структурою, термічною стійкістю та легкістю модифікування. Такі
матеріали, одержані з сировини різної природи, модифіковані сульфатною кислотою,
були раніше успішно випробувані в реакціях гідролізу, етерифікації та
переестерифікації, фосфорвмісні зразки досліджувались набагато менше. Таким
чином, розробка нових твердофазних кислотних каталізаторів переестерифікації олій
на основі природної та синтетичної сировини, які будуть ефективними при низьких
температурах є актуальною задачею, яку вирішує дана дисертаційна робота.

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: “Розробка та тестування
оксидних і вуглецьвмісних матеріалів в реакції етанолізу і гліцеролізу ріпакової олії;
випробовування перспективних каталізаторів на пілотній установці; пошук
ефективних каталізаторів трансформації етанолу у диетоксиетан; синтез та
тестування цеолітних каталізаторів у ETG процесі” (2010р. № держреєстрації
0110U004543), “Оптимізація умов одержання біодизеля і високооктанових
вуглеводнів з етанолу на розроблених каталізаторах; модернізація пілотної
установки” (2011р. № держреєстрації 0111U003975) та “Розробка та випуск
дослідних партій каталізаторів одержання біодизелю; напрацювання та
випробовування дослідних партій біодизелю” (2012р. № держреєстрації
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0112U004089), які були етапами науково-дослідної роботи проекту “Гетерогенні
каталізатори для одержання біодизелю та конверсії біоетанолу у високооктанові
компоненти бензинів” цільової комплексної програми наукових досліджень НАН
України “Біомаса як паливна сировина” (“Біопалива”); “Фундаментальні засади
створення спеціалізованих сорбентів для потреб приладобудування, медицини та
захисту довкілля” (2017 р., № держреєстрації 0112U002159)

Мета і задача дослідження.
Мета роботи полягала у розробці стабільних кислотних каталізаторів на

основі модифікованої сульфо- та фосфатними групами вуглецьвмісної матриці різної
природи для реакцій переестерифікації ріпакової олії технічним (96%) етанолом,
естерифікації бутанолу оцтовою кислотою та гідролізу етилацетату.

Задачі дослідження:
на основі вуглецьвмісних матеріалів, одержаних з використанням природної
(абрикосова кісточка, шкаралупа кокосового горіху, березова деревина) та
синтетичної (фенолформальдегідна, стиролдивінілбензольна та
вінілпіридинова смоли) сировини, синтезувати каталізатори з різними
кислотними групами;
охарактеризувати структурно-сорбційні та кислотні властивості одержаних
матеріалів;
дослідити каталітичну активність синтезованих матеріалів у реакціях
переестерифікації ріпакової олії 96% етанолом, естерифікації бутанолу
оцтовою кислотою та гідролізу етилацетату;
визначити основні фізико-хімічні властивості продуктів реакції етанолізу
ріпакової олії та оцінити можливість їх практичного використання.
Об’єкти дослідження: твердофазні кислотні вуглецьвмісні каталізатори,

одержані з природної та синтетичної сировини.
Предмет дослідження: розробка методів синтезу та дослідження

фізико-хімічних властивостей твердофазних кислотних вуглецьвмісних каталізаторів
переестерифікації ріпакової олії 96% етанолом, естерифікації бутанолу оцтовою
кислотою та гідролізу етилацетату.

Методи дослідження: рідинна хроматографія, рН-потенціометричне
титрування, низькотемпературна адсорбція-десорбція азоту,
рентгенофлуоресцентний аналіз, ЯМР спектроскопія на ядрах 13С та віскозиметрія.

Наукова новизна одержаних результатів.
Вперше синтезовано ряд вуглецьвмісних матеріалів на основі природної

(абрикосова кісточка, шкаралупа кокосового горіху, березова деревина) та
синтетичної (фенолформальдегідної, стиролдивінілбензольної та вінілпіридинової
смол) сировини з різними кислотними групами, визначено їх основні
структурно-сорбційні характеристики та кислотні властивості, в залежності від
природи вихідного матеріалу та умов синтезу.

Вперше визначено каталітичну активність одержаних вуглецьвмісних матеріалів
в естерифікації оцтової кислоти бутанолом, гідролізі етилацетату та
переестерифікації ріпакової олії етанолом. Встановлено, що сульфоване та
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фосфатоване вугілля є більш активним в досліджених реакціях, ніж його окиснені
модифікації. Каталітична активність матеріалів на основі природної сировини в
реакціях гідролізу та естерифікації значно залежить від їх кислотності, на відміну від
синтетичних матеріалів, для яких важливу роль грає також площа питомої поверхні
матеріалів.

Вперше було виявлено, що вуглецьвмісні матеріали, одержані модифікуванням
фосфатною кислотою, мають більшу хімічну стійкість протягом декількох циклів
використання, у порівнянні з сульфованими зразками, незалежно від природи
вихідної сировини.

Практичне значення одержаних результатів. Встановлено можливість
практичного застосування одержаних вуглецьвмісних фосфатованих каталізаторів на
основі синтетичного хлорметильованого співполімера стиролу та дивінілбензолу в
реакціях гідролізу, естерифікації та етанолізу ріпакової олії, як найбільш активних
при відносно низькій температурі (140 - 160 оС). По результатам проведених
досліджень, була запропонована установка для переестерифікації рослинних олій і
жирів біологічного походження спиртами при температурі до 130 оС з використанням
ефективного та хімічно стійкого твердофазного каталізатора на основі кілець Рашига,
поверхня якого модифікована фосфатними групами.

Особистий внесок здобувача Аналіз літературних даних, випробування
кислотних вуглецьвмісних каталізаторів у реакціях переестерифікації ріпакової олії
96% етанолом у лабораторних автоклавах, естерифікації бутанолу оцтовою кислотою,
гідролізу етилацетату, вимірювання в’язкості з використанням лабораторних
віскозиметрів ВПЖ-2 і ВПЖ-4, обробка, аналіз та узагальнення одержаних
результатів виконані здобувачем особисто. Постановка роботи проводилась спільно з
науковим керівником - академіком НАН України В.В. Стрелком. Обговорення
експериментальних даних, їх узагальнення, а також підготовкою публікацій
проводилось спільно з с.н.с., к.х.н. С.С. Ставицькою та с.н.с., д.х.н. І.В. Романовою.
Синтез багатьох зразків вуглецьвмісних кислотних каталізаторів проводився спільно
із с.н.с. С.С. Ставицькою та н.с. В.Є. Гобою. Вимірювання структурно-сорбційних
характеристик одержаних матеріалів виконано спільно з н.с М.М. Цибою. ЯМР
спектроскопія на ядрах 13С виконана спільно з к.х.н. В.В. Трачевським (Інститут
металофізики ім. Г.В. Курдюмова НАН України). Випробування вуглецьвмісного
кислотного каталізатору в реакції переестерифікації ріпакової олії 96% етанолом на
пілотній установці проводилося спільно з с.н.с., к.т.н. В.О. Денисовичем.
Вимірювання в'язкості з використанням ротаційного віскозиметра Rheotest 2
одержаного продукту етанолізу ріпакової олії було проведено спільно з с.н.с., к.х.н.
А.В. Панько (Інститут біоколоїдної хімії ім. Ф.Д. Овчаренка НАН України).
Визначення відсоткового вмісту сірки та фосфору у складі каталізаторів на
рентген-флуоресцентному спектрометрі ELVAX СЕР-01 проводилося спільно з с.н.с.,
к.х.н. О.І. Закутевським.

Апробація результатів дисертації. Основні результати роботи було
представлено та обговорено на українських та міжнародних наукових конференціях:
IV Міжнародна науково-технічна конференція студентів, аспірантів та молодих



4

вчених “Хімія та сучасні технології.” (Дніпропетровськ, 22-24 квітня 2009 р.),
Материалы всероссийской конференции с участием иностранных ученных и
International Symposium modern problems of adsorption theory, porosity, adsorption
selectivity “Актуальные проблемы теории адсорбции, пористости и адсорбционной
селективности.” (Москва,14-18 апреля 2014 г.), І Міжнародна (ХІ Українська)
наукова конференція студентів, аспірантів і молодих учених “Хімічні проблеми
сьогодення” (Вінниця 27-29 березня, 2018 р.), II International (XII Ukrainian) scientific
conference for students and young scientists “Current chemical problems” (Vinnytsia,
March 19–21, 2019), ІІІ Ukrainian Scientific-Practical Internet Conference with
International Participation “Nano-technology and nanomaterials in pharmacy and
medicine” (April 19, 2019).

Публікації. Основний зміст роботи викладено в 14 публікаціях, серед яких 7
статей у фахових наукових виданнях (з них 2 статті входять до міжнародних
наукометричних баз) та тези 5-х доповідей на українських та міжнародних наукових
конференціях. За матеріалами роботи отримано 2 патенти на винахід.

Структура та обсяг дисертації.Дисертація складається зі вступу, п’яти розділів,
висновків і списку використаних літературних джерел з 149 посилань. Робота містить
129 сторінок машинописного тексту, 15 таблиць, 33 рисунків.

ОСНОВНИЙ ЗМІСТ РОБОТИ
У вступі обґрунтовано актуальність теми роботи, сформульовано мету та

визначено задачі дослідження, вказано об’єкт і предмет дослідження, визначено
наукову новизну та практичне значення одержаних результатів, наведено відомості
щодо публікацій, в яких висвітлено основні результати дисертаційної роботи та
особистий внесок здобувача.

У першому розділі розглянуто гомогенну і гетерогенну переестерифікацію
тригліцеридів жирних кислот рослинного і тваринного походження спиртами.
Проаналізовано та узагальнено літературні дані щодо механізмів гетерогенного та
гомогенного кислотного каталізу цих реакцій. Показано перспективність
застосування модифікованих вуглецьвмісних матеріалів в якості ефективних
каталізаторів реакцій естерифікації та переестерифікації. Розглянуто можливість
застосування вуглецьвмісних кислотних каталізаторів для одержання біодизелю.

У другому розділі подано відомості про матеріали та хімічні речовини, які
застосовувались при виконанні роботи. Наведено методики одержання каталізаторів і
вивчення їх властивостей. Описано методи аналізу продуктів реакцій.

Третій розділ присвячено синтезу твердофазних вуглецьвмісних каталізаторів,
вивченню їх поруватої структури, вмісту гетероатомів та кислотності одержаних
зразків.

Синтез вуглецьвмісних матеріалів для подальшого модифікування проводили за
наступною методикою. Першою стадією була обробка вихідної сировини (незалежно
від природи) сульфатною кислотою, потім зразок послідовно піддавали карбонізації
та активуванню. Подальше окиснення одержаного активованого вугілля, наприклад
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азотною кислотою, дозволило одержати окиснені форми вуглецьвмісних матеріалів,
які також були використані для досліджень.

Методика модифікування одержаних активованих зразків представлена на рис. 1.
Для синтезу сульфованих зразків, вуглецьвмісний матеріал обробляли
концентрованою сульфатною кислотою при температурі 180 оС протягом 2 год;
співвідношення вуглецьвмісний матеріал-кислота складало 1:10. Для одержання
фосфорвмісних зразків вихідний карбонізат обробляли фосфатною кислотою до
коефіцієнта просочення 0,9-1,2, висушували на повітрі і потім нагрівали в атмосфері
аргону або вологого повітря протягом 0,5 год при температурі 400-700оС. Після
термообробки зразки охолоджували у відповідній атмосфері до кімнатної
температури, потім ретельно відмивали гарячою дистильованою водою до
нейтрального рН промивних вод і висушували при температурі 100-110оС. Загалом
було синтезовано та досліджено близько 250 зразків.

Рис. 1. Схема одержання сульфованих та фосфорвмісних каталізаторів на основі
вуглецьвмісних матеріалів різної природи.

Практично всі піролізовані матеріали добре сульфувались концентрованою
сульфатною кислотою. Обмінна ємність по іонах натрію одержаних зразків (СОЄ,
ммоль/г), що характеризує вміст поверхневих кислотних груп після досягнення
рівноважного значення рН = 10, змінювалася від 1,2 до 5,8, в залежності від природи
вихідного матеріалу, температури його попередньої карбонізації та режиму
сульфування.

Дослідження морфології синтезованих матеріалів виявили, що в залежності від
природи вихідної сировини та деяких умов одержання (наприклад, стадії карбонізації)
кінцеві вуглецьвмісні каталізатори мали величини питомої поверхні Sпит (метод БЕТ)
від 5 до 850 м2/г, загальний об'єм пор складав від 0,05 до 0,30 см3/г. За даними ізотерм



6

адсорбції/десорбції азоту, всі одержані зразки були мікро- та мезопоруватими з
радіусами пор r ~ 1,2-12 нм (рис. 2, 3). Для зразків, одержаних із синтетичної
сировини, характерним є бімодальний розподіл пор.

Рис.2. Розподіл пор за радіусами для зразків, одержаних на основі абрикосової
кісточки (а) і з використанням як сировини стиролдивінілбензольного співполімеру
(б) (метод БДГ).

Порувата структура синтетичних
фосфорвмісних зразків значно
відрізнялась, в залежності від
температури, часу і атмосфери
прокалювання (рис. 3.). Для
вихідного зразку до
модифікування (ХМС) з
використанням методу теорії
функціоналу густини було
зафіксовано максимальну
кількість мікропор радіусом 0,8
нм, а також мезопор радіусом 1,2
та 2,6 нм. Кінцевий
вуглецьвмісний продукт – Р-СКС
має у своїй структурі пори значно
більшого радіусу – 8,7 та 12,8 нм,
що характерно для матеріалів
такого типу.

Як свідчать дані
рентгенофлюоресцентного аналізу зразків, одержаних на основі синтетичної
сировини (табл. 1), відсоткова концентрація сірки та фосфору у їх складі залежить від
природи вуглецьвмісних матеріалів та режиму їх термообробки.

1 10
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Рис. 3. Розподіл пор за радіусом (метод ТФГ) для
зразків хлорметиленового співполімера (ХМС, 1)
та сферично карбонізованої смоли (Р-СКС, 2) на
його основі.
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Таблиця 1.
Структурно-сорбційні характеристики P- та S-вмісних матеріалів на основі

хлорметильованого стиролдивінілбензольного співполімеру (ХМС) та сферичної
карбонізованої смоли на його основі (СКС).

Характеристики
Каталізатор

P-СКС S-СКС S-ХМС P-ХМС
Sпит, м2/г 44 55 440 190
Vзаг, см3/г 0,33 0,2 0,65 0,5
Rсер, нм 14,8 7,2 2,9 5,2
RБДГ, нм 8,9 - 9,0 8,9
RТФГ, нм 12,6 - 0,46 0,77

СОЕ, ммоль/г 2,8 4,2 - 1,6
Вміст сірки, мас.% 0,51 6,5 6,3 0,48
Вміст фосфору,

мас. % 0,83 - - 4,15

Для дослідження кислотних властивостей синтезованих матеріалів був
застосований метод рН-потенціометричного титрування. Типові криві
рН-потенціометричного титрування вихідних продуктів піролізу та їх сульфованих
похідних представлено на рис. 4.

Для сульфованих зразків на основі природної (абрикосова кісточка) та
синтетичної (стиролдивінілбензольний співполімер) після піролізу при 500oС в
струмі водяної пари спостерігається підвищення вмісту кислотних груп на поверхні
матеріалу (рис.4, криві 3,4).

Рис.4. Криві рН-потенціометричного титрування на фоні 0,1М NaCl вихідних
(1,2) та сульфованих (3,4) вуглецьвмісних матеріалів (а), та розподіл кислотних
груп для модифікованих зразків (б).

1 - попередньо відмита лугом та піролізована при 500оС в струмі аргону
абрикосова кісточка; 2 - сферично гранульований стиролдивінілбензольний
сополімер, піролізованний у струмі аргону при 500оС; 3 та 4 - продукти 1 та 2,
відповідно після сульфувания та відмивання дистильованою водою

а б
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4
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Як свідчать криві, для сульфованих зразків вже при рН ~ 1,5-2 проходить процес
катіонного обміну протонів на іони Na+, про що свідчить поява великої кількості
поверхневих сильнокислотних угруповань зі значеннями рКа ~ 1,5-2, особливо
помітно для зразку на основі абрикосової кісточки (3). (рис. 4б).

Модифікування вугілля фосфатною кислотою приводить до появи декількох
типів поверхневих груп, серед яких слід відзначити групи з рКа близькими до
констант дисоціації фосфатної кислоти, що складають 2,4; 6,5; 11,1. Очевидно, що
найбільш сильнокислотні поверхневі групи модифікованого вуглецьвмісного
матеріалу з константами дисоціації, близькими до першої константи дисоціації
фосфорної кислоти (рКа 2,3-2,9), слід віднести до фосфатних груп (рис. 5, 6). Для
зразку Р-СКС вміст фосфатних груп в модифікованому вугіллі становило 0,27
ммоль/г (розраховано за даними рентгенофлуоресцентного аналізу, таблиця 1), що
складає 9,6 % від загального вмісту кислотних груп (СОЕ).

Слід зазначити, що концентрація сильнокислотних поверхневих групп на
окисненому вугіллі менша, ніж на поверхні модифікованого фосфорною кислотою
вугілля. Розподіл кислотних груп фосфатованого вугілля наведено на рис. 5 б та 6 б
для зразків на основі синтетичної (СКС) та природної сировини (на основі кокосового
вугілля), відповідно.

Рис. 5. Криві рН-потенціометричного
титрування на фоні 0,1М NaCl
фосфатованих вуглецьвмісних матеріалів
на основі СКС (а) та розподіл кислотних
груп (б): 1 – вихідний СКС, 2 – СКС,
карбонізований в аргоні 2 год; 3 – СКС,
активований при 300оС 2 год; 4 – СКС,
активований при 500оС 2 год.

Рис. 6. Криві рН-потенціометричного
титрування на фоні 0,1М NaCl
фосфатованих вуглецьвмісних матеріалів
на основі кокосового вугілля (а) та
розподіл кислотних груп (б) : 1 – вихідне
кокосове вугілля, 2 – карбонізоване в
аргоні 2 год, 3 - активоване при 300оС 2
год; 4 – активоване при 500оС 2 год.
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Розділ 4 присвячено дослідженню каталітичних властивостей одержаних
вуглецьвмісних матеріалів: естерифікації бутанолу оцтовою кислотою, гідролізу
етилацетату та переестерифікації ріпакової олії азеотропним етиловим спиртом.
Перш за все, було виявлено, що існує лінійна залежність виходу продуктів гідролізу
та естерифікації від вмісту протонів на поверхні окиснених вуглецьвмісних
матеріалах, для окиснення яких використано однаковий окисник (рис. 7.).

Встановлено, що модифіковані сульфатною
кислотою вуглецьвмісні матеріали, які є
високоактивними в модельних реакціях гідролізу
та естерифікації, є одночасно і найбільш
ефективними у реакції переестерифікації (рис.8).
Останню проводили в автоклавах при температурі
150 - 160 оС, протягом 6 -7 год. Встановлено, що
залежність виходу продуктів від сорбційної
обмінної ємності (у випадку косточкового
сульфованого вугілля) є не тільки лінійною, але і
проходить через початок координат, а у випадку
сульфованої синтетичної смоли СКС такої
залежності не спостерігається (рис.9.). Цей факт
свідчить про часткове вивільнення сульфатної
кислоти.

Рис. 7. Каталітична активність
зразків окисненого вугілля (1-4),
та катіоніту КУ-2 в Н-формі (5) у
реакції гідролізу етилацетату.

Рис.8. Каталітична активність
вуглецьвмісних матеріалів (СКС) з
різним вмістом сульфогруп у реакціях
переестерифікації ріпакової олії
азеотропним етанолом (1), гідролізу
етилацетату (2), естерифікації бутанолу
оцтовою кислотою (3).

Рис.9. Каталітична активність
синтетичних (СКС) та природних
(кісточка) вуглецевмісних матеріалів у
реакції переестерифікації ріпакової олії
азеотропним етанолом
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СОЄ, ммоль/г
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Таблиця 2.
Порівняння структурно-сорбційних характеристик та каталітичної активності
каталізаторів на основі природної та синтетичної сировини в реакції
переестерифікаці ріпакової олії етанолом.

Вихідна сировина Назва
каталізатора* СОЄ, ммоль/г Sпит,м2/г Конверсія, %

Стиролдивініл-
бензольний
сополімер

S-СКС - 6 1,8 631 91
S-СКС - 11 2,6 653 92
S-СКС - 5 2,8 250 93
S-СКС - 7 4,2 94 94

Абрикосова кісточка

S-КАУ - 13 3,0 76 75
S-КАУ - 5 3,2 104 84
S-КАУ - 12 4,2 195 100
S-КАУ - 11 4,4 201 100

* нумерація зразків відповідає порядку їх синтезу

Як свідчать дані таблиці, конверсія ріпакової олії на каталізаторах синтетичної
природи залежить від питомої поверхні зразків та їх кислотності. У випадку
матеріалів, одержаних з природної сировини, спостерігається тільки залежність від
кислотності матеріалів.

Порівняння гідролітичної стійкості зразків, модифікованих сульфатною та
фосфатною кислотами, у переестерифікації ріпакової олії представлено на рис.1.
Виявилось, що сульфовані вуглецьвмісні матеріали, незалежно від природи вихідної
сировини, мають меншу гідролітичну стійкість у діапазоні температур 150 - 160 оС,
ніж зразки, що були модифіковані фосфатними групами.

Селективність каталізаторів у процесі
переестерифікації оцінювали,
виходячи із вмісту дигліцеридів і
моногліцеридів, а також вмісту
вільних жирних кислот, для чого
використано ЯМР спектроскопію на
ядрах 13С у діапазоні 55 - 70 м.д.
Аналіз ЯМР 13С спектрів продуктів
переестерифікації ріпакової олії
етанолом (рис. 11) демонструє високу
селективність каталізатора на основі
синтетичної смоли, модифікованої
фосфатною кислотою, Р-СКС до
етилових естерів жирних кислот
(конверсія на якому складала 90 %).

Рис.10. Залежність конверсії ріпакової олії
від числа циклів для вуглецьвмісних
матеріалів, модифікованих сульфатною (1-4)
та фосфатною (5-7) кислотами.

Зокрема, в області 55 - 70 м.д для одержаного продукту переестерифікації
спостерігається зменшення, у порівнянні з ріпаковою олією, інтенсивності піків 62,19
та 69,20 (піки 1 і 2), що є характерними для атомів вуглецю гліцеринового фрагменту
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тригліцериду. При цьому з’являється інтенсивний пік 63,40 (5), який свідчить про
утворення етилових ефірів жирних кислот. Також з’являються невеликі піки,
характерні для моно- та дигліцеридів (3, 4) і пік характерний для етанолу (6).

Рис.11. - Спектр ЯМР 13С продуктів
переестерифікації ріпакової олії етанолом на
каталізаторі Р-СКС (а) та розчину ріпакової олії в
СDCl3 (б):
1 - СН-група гліцеринового залишку тригліцериду;
2 - СН2-група гліцеринового залишку тригліцериду;
3 - СН-група гліцеринового залишку моногліцериду;
4 - СН2-група гліцеринового залишку моногліцериду;
5 - СН2-група етанолового залишку ефіру;
6 - СН2-група етанолу.

Виходячи з представлених даних, нами було запропоновано механізм
переестерифікації на вуглецьвмісному каталізаторі (рис. 12).

Рис. 12. - Запропонований механізм реакції переестерифікації на кислотному
гідрофобному вуглецьвмісному каталізаторі.

Основою каталізатору є вуглецьвмісна гідрофобна матриця, на поверхні якої
розташовані кислотні центри. Саме гідрофобність матриці сприяє збільшенню
селективності реакції переестерифікації у присутності невеликої кількості води.
Запропонований механізм реакції переестерифікації на кислотному гідрофобному
вуглецьвмісному каталізаторі є таким, що на першій стадії йде приєднання протону
до адсорбованого ефіру більшої молекулярної маси (до ріпакової олії), де на другій
стадії, яка є лімітуючою, йде нуклеофільна атака спиртом або водою, де на нашу
думку гідрофобна поверхня каталізатора відштовхує частину води, тим самим
збільшуючи селективність саме реакції переестерифікації а не гідролізу. На останній
стадії йде десорбція продукту реакцій, одночасно із сорбцією олії, де гідрофобна
поверхня каталізатора також сприяє цьому процесу, оскільки ріпакова олія є більш
гідрофобною і має більшу молекулярну масу, ніж продукт її етанолізу.

Регенерацію матеріалів проводили шляхом відмивання каталізатору від
залишків олії та продуктів реакції у киплячому розчині 0,1 М лугу з подальшою

б

а
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багаторазовою промивкою дистильованою водою до слаболужного рН. Далі, після
висушування, цей матеріал використовувався як вихідний для повторного синтезу
каталізатора. На рис. 13, показано кислотність вихідних матеріалів на основі
стиролдивінілбензольного співполімеру (криві 1, 3, 5), а також одержаних із них
каталізаторів (криві 2, 4, 6).

Рис. 13. - Криві рН-потенціометричнго титрування на фоні 0,1М NaCl (а) та розподіл
кислотних груп (б) модифікованих зразків:

1 - Р-СКС-1 вих; 2 - Р-СКС-1/150/300 пов; 3 - Р-СКС-1/рег1;
4 - Р-СКС-1/рег1/160/400Ar; 5 - Р-СКС-1/рег2; 6 - Р-СКС-1/рег2/160/400Ar.

Аналіз одержаних кривих показує значне зменшення кислотності одержаних
матеріалів після регенерації (криві 4, 6), а отже і до зниження конверсії у реакції
переестерифікації (табл. 3).

Таблиця 3.
Каталітична активність вихідного та регенерованих матеріалів у реакції

переестерифікації ріпакової олії азеотропним етанолом.

№
п/п Каталізатор Номер кривої на рис. 16 Цикл Конверсія, %

1 Р-СКС-1/150/300 пов 2 1 94
2 Р-СКС-1/рег1/160/400Ar 4 1 89
3 Р-СКС-1/рег2/160/400Ar 6 1 89
4 2 68

Також, у четвертому розділі наведено результати досліджень фізико-хімічних
властивостей продуктів, одержаних при переестерифікації на синтезованих
вуглецьвмісних каталізаторах.

Виявлено, що після переестерифікації тригліцеридів метиловим або етиловим
спиртом кількість подвійних зв'язків залишається незмінною. Експериментальні дані
досліджуваних нами систем, з використанням водного етанолу, показали, що в
процесі переестерифікації вода вступає в реакцію з тригліцеридами з утворенням
вільних ненасичених кислот (олеїнової). У разі приєднання води до подвійного

а б

рКа

6
4

2
2

6 4

5 3 1

рНрівн

Н+

ОН-

f(рКа)
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зв'язку, з утворенням вторинного спирту, йодне число повинно в значній мірі
зменшитись. Для підтвердження факту, що подвійні зв'язки залишаються
незадіяними в даних умовах переестерифікації, було проведено визначення йодного
числа утворившихся продуктів. Точність даного методу визначення ±3%.
Експериментальні та літературні дані для порівняння наведено в таблиці 4.

Таблиця 4.
Йодні та кислотні числа вихідної сировини та продуктів переестерифікації, а

також розрахована за етиловим естером селективність вуглецьвмісних каталізаторів.

Продукт Конверсія,
% Цикл

Йодне число, Кислотне
число,

Селектив-
ність за
етиловим
естером,

%

Продук-
тивність,
гпродекту/
(гкат*год)

Літера-
тура Експеримент

Олеїнова
к-та 0 - 92 95 199,8 0 -

Ріпакова
олія 0 - 98 115 4,9 0 -

Оливкова
олія 0 - 81 80 - 0 -

Етиловий
естерифікат
ріпакової

олії

100 - 110-115 - - 100,0 -

Метиловий
естерифікат
ріпакової
олії1

100 - 110-115 117 - 100,0 -

Р-XMC
88 1 - 113 22,3 87,2 1,56
77 2 - 115 20,3 86,7 1,39
74 3 - 111 14,0 90,4 1,37

S-ХМС 63 1 - 112 15,0 88,0 1,15
Р-СКС 98 1 - 115 27,1 86,1 1,74

1Переестерифікація ріпакової олії з сухим метанолом, кат. NaOH

Як видно з таблиці, йодні числа продуктів переестерифікації майже однакові в
порівнянні з йодними числами вихідної ріпакової олії, що дозволяє зробити висновок
про те що в даних умовах подвійні зв'язки не насичуються.

З метою доведення факту утворення вільних ненасичених кислот в процесі
переестерифікації, було визначено кислотні числа продуктів. З представлених
експериментальних даних видно, що майже всі продукти переестерифікації
характеризуються вищими кислотними числами, ніж вихідна ріпакова олія. Можна
вважати, що таке підкислення відбувається саме за рахунок утворення вільних
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жирних кислот в процесі реакції. Кислотне число продукту зростає від 15 до 25, з
підвищенням конверсії ріпакової олії від 63 до 95% (рис. 14).

Важливою характеристикою
біодизеля, як моторного палива, є
динамічна в'язкість. Основною причиною
виробництва біодизеля методом
переестерифікації рослинних олій
спиртами є їх висока в’язкість та висока
температура плавлення, адже за іншими
показниками рослинні олії цілком
відповідають міжнародним стандартам
якості для дизельного палива. Саме тому,
було виміряно динамічну в’язкість
одержаного продукту етанолізу ріпакової
олії на одержаних каталізаторах (рис. 15).

Рис. 15. Зміна динамічної в'язкості від температури (швидкість зсуву складала
427,4 с-1 (а) та залежність динамічної в'язкості від швидкості зсуву при температурі 30
оС (б) ріпакової олії - 1, продукту етанолізу ріпакової олії - 2 і дизельного палива - 3.

Як видно, одержаний продукт етанолізу має у 3-4 рази меншу в’язкість,
порівняно із вихідною ріпаковою олією, а також його в´язкість майже не залежить від
швидкості зсуву. Варто відзначити, що вимірювання в’язкості одержаного нами
продукту, проводили без відмивання його від надлишку гліцерину, який частково
розчиняється в етилових естерах жирних кислот. Тому, для перевірки впливу
надлишку гліцерину на в’язкість кінцевого продукту, було додатково відмито
одержаний продукт від гліцерину методом екстракції та визначено його кількість
рефрактометричним методом. Як видно з таблиці 5, в’язкість продукту етанолізу
ріпакової олії без гліцерину, хоч і незначно, але була більшою.

Рис 14. Залежність кислотного числа від
конверсії ріпакової олії.

а б

μ, Па*с μ, Па*с

t, оC
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Таблиця 5.
Залежність кінематичної в’язкості від температури одержаного продукту

етанолізу ріпакової олії до і після екстракції гліцерину.

t, оС
ν, мм2/с

Зміна в’язкості, %Продукт з
гліцерином*

Продукт без
гліцерину

30 10,85 11,07 2,03
40 8,27 8,38 1,33
50 6,50 6,56 0,92

* - 0,5% гліцерину за результатами аналізу

У п’ятому розділі описано запропоновану схему установки для безперервного
синтезу біопалива в проточно-циркуляційному режимі (рис. 16).

Рис.16. Схема установки синтезу біодизелю (б) та її спрощений варіант (а)

Для ефективнішого використання каталізатора було запропоновано схему
проточно-циркуляційної установки. Особливістю способу є подача пари спирту
протитечією до олії, основним недоліком схеми була неможливість розділення
біодизелю від спирту в одному апараті і втрата чистоти рециркуляційного спирту.
Для оптимізації схеми запропоновано наступні зміни:
- додатково встановлено підігрівач в нижню частину колони для повного відгону

спирту
- встановлено теплову рубашку для уникнення конденсації спирту
- встановлені імпульсні труби для підтримання оптимального заповнення

каталізатора.

Олія

Реактор

Приймальна
ємність

Парогенератор

Спирт

а б

Імпульсні
труби
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ВИСНОВКИ

1. Синтезовано нові гранульовані кислотні вуглецьвмісні матеріали, виготовлені
на основі природної (фруктових кісточок, шкаралупи кокосового горіха та березової
деревини) та синтетичної сировини (фенолформальдегідна, стиролдивінілбензольна
та вінилпіридинова смоли) з різними кислотними групами, визначено їх основні
структурно-сорбційні характеристики та кислотні властивості, в залежності від
природи вихідного матеріалу та умов синтезу.

2. Вперше вивчено каталітичну активність одержаних вуглецьвмісних матеріалів
в естерифікації оцтової кислоти бутанолом, гідролізі етилацетату та
переестерифікації ріпакової олії етанолом. Встановлено, що сульфоване та
фосфатоване вугілля є більш активним в досліджених реакціях, ніж його окиснені
модифікації. Каталітична активність матеріалів на основі природної та синтетичної
сировини в реакціях гідролізу та естерифікації значно залежить від їх кислотності.

3. Показано, що фосфатоване вугілля є селективним каталізатором одержання
етилових естерів жирних кислот. При температурі 150 oС, мольному співвідношенні
спирт/олія 24:1 цей каталізатор забезпечує до 85% вихід етилових естерів.
Вуглецьвмісні матеріали, одержані модифікуванням фосфатною кислотою, виявили
більшу хімічну стійкість протягом декількох циклів, ніж сульфовані зразки,
незалежно від природи вихідної сировини.

4. Визначено, що одержаний продукт переестерифікації ріпакової олії з
використанням вуглецьвмісного каталізатора на основі синтетичної сировини має у
3-4 рази меншу в’язкість, порівняно із вихідною ріпаковою олією.

5. Запропоновано нові технологічні підходи до реалізації процесу
переестерифікації тригліцеридів етанолом у проточно-циркуляційному режимі з
використанням протитечії спирту та тригліцеридів, представлено схему установки
переестерифікації олій і жирів біологічного походження, перспективним
каталізатором для якої є кільця Рашига з нанесеним на них кислотним
вуглецьвмісниим матеріалом.
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АНОТАЦІЯ
Федоришин О.С. Вуглецьвмісні кислотні каталізатори для

переестерифікації рослинних олій етанолом. – Кваліфікаційна наукова праця на
правах рукопису.

Дисертація на здобуття наукового ступеня кандидата хімічних наук (доктора
філософії) за спеціальністю 02.00.13 "Нафтохімія та вуглехімія" (102 – хімія). –
Інститут біоорганічної та хімії та нафтохімії ім. В.П. Кухаря НАН України, Київ,
2021.

Дисертацію присвячено дослідженню відомих та синтезу нових кислотних
матеріалів на основі вуглецю та випробування їх у реакціях естерифікації бутанолу
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оцтовою кислотою і гідролізу етилацетату, як тестових реакцій, та переестерифікації
ріпакової олії азеотропним етанолом з метою одержання етилових естерів та чистого
гліцерину, як цільової реакції. Визначені деякі фізико-хімічні характеристики
одержаного продукту переестерифікації ріпакової олії, як потенційного біопалива.

Для досягнення цієї мети були синтезовані нові гранульовані кислотні
твердофазні вуглецьвмісні каталізатори переестерифікації, виготовлені на основі
синтетичних сополімерів і смол, а також природних фруктових кісточок і шкаралупи
кокосового горіха які містять гетероатоми S та Р, а також визначено основні
структурно-сорбційні характеристики синтезованих каталізаторів. З використанням
хімічного і потенціометричного методів, охарактеризовані їх кислотні властивості,
наявність і розподіл поверхневих функціональних груп за кислотністю. Кінцевий
продукт мав величини питомої поверхні від 5 до 850 м2/г та об'єм пор – від 0,05 до
0,30 см3/г. Всі одержані зразки були мікро- і мезопоруваті з радіусами пор 1,2–12 нм.
Обмінна ємність синтезованих зразків змінювалася від 1,2 до 5,8 ммоль/г.

Вивчено каталітичну активність синтезованих вуглецьвмісних матеріалів в
модельних реакціях естерифікації оцтової кислоти бутанолом, гідролізу етилацетату
та етанолізу ріпакової олії. Знайдено, що найефективніше протікає процес гідролізу
ефіру на всіх вуглецьвмісних каталізаторах у порівнянні з реакцією естерифікації.
Модифіковане сіркою і фосфором вугілля було більш активне, ніж окиснені в
Н-формі модифікації. Показано, що при переестерифікації ріпакової олії 96 %
етанолом в автоклаві при температурі 150–160 оС, сульфовані матеріали є менш
хімічно стійкими, хоч і більш активними.

Встановлено, що кращі вуглецьвмісні матеріали в модельних реакціях гідролізу
та естерифікації є одночасно і найбільш ефективними у реакції переестерифікації
ріпакової олії етанолом та можуть бути рекомендовані для виробництва
біодизельного палива.

Визначені деякі фізико-хімічні показники продуктів реакції переестерифікації
ріпакової олії 96% етанолом, за якими можна рекомендувати використовувати
одержаний продукт в якості біодизеля.

За результатами роботи розроблено новий спосіб та схему установки
переестерифікації рослинних олій і / або жирів біологічного походження, найкращим
каталізатором для якої є кільця Рашига з нанесеним на них кислотним
фосфоровмісним вуглецевмісним матеріалом.

Ключові слова: твердофазні вуглецьвмісні каталізатори, переестерифікація
кислотна, естерифікація, біодизель, окиснене вугілля.

SUMMARY
Fedoryshyn O.S. Carbon containing acid catalysts for transesterification of

vegetable oils with ethanol. – Qualification scientific work on the manuscript.
Dissertation to receive a scientific degree of Candidate of Sciences (Doctor of

Philosophy) in specialty 02.00.13 «Petrochemistry and coal chemistry». V.P. Kukhar
Institute of Bioorganic Chemistry and Petrochemistry of the NAS of Ukraine, Kyiv, 2021.

The dissertation is devoted to the study of known and synthesis of new carbon-based
acidic materials and their testing in the reactions of esterification of butanol with acetic acid
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and hydrolysis of ethyl acetate as test reactions, and the transesterification of rapeseed oil
with azeotropic ethanol to obtain ethyl esters and pure glycerol as the target reaction. Some
physico-chemical characteristics of the resulting product of transesterification of rapeseed
oil as a potential biofuel have been determined.

To achieve this goal, new granular acidic solid carbon-containing transesterification
catalysts based on synthetic copolymers and resins, as well as natural fruit stones and
coconut shells containing S and P heteroatoms were synthesized, and the main structural
characteristics of catalysts were determined. Using chemical and potentiometric methods,
their acidic properties, the presence and distribution of surface functional groups by acidity
are characterized. The final product had a specific surface area of 5 to 850 m2/g and a pore
volume of 0,05 to 0,30 cm3/g. All obtained samples were micro- and mesoporous with pore
radii of 1,2–12 nm. The exchange capacity of the synthesized samples varied from 1,2 to 5,8
mmol/g..

The catalytic activity of synthesized carbon materials in model reactions of
esterification of acetic acid with butanol, hydrolysis of ethyl acetate and synthesis of
biodiesel was studied. It was found that the process of hydrolysis of ether on all carbon
catalysts is most effective compared to the esterification reaction. The modified sulfur and
phosphorus coal was more active than the H-oxidized ones. It has been shown that when the
rapeseed oil is transesterified with 96% ethanol in an autoclave at a temperature of
150-160 °C, the sulfonated materials are less chemically stable, albeit more active.

It has been found that the best carbon materials in the model hydrolysis and
esterification reactions are at the same time the most effective in the transesterification
reaction of rapeseed oil with ethanol and can be recommended for the production of
biodiesel.

Some physicochemical parameters of the products of the transesterification reaction of
rapeseed oil with 96% ethanol have been determined, according to which it is possible to
recommend the resulting product as biodiesel.

According to the results of the work, a new method and scheme for the
transesterification of vegetable oils and / or fats of biological origin were developed, the best
catalyst for which is the Rashig rings with acid phosphorus-containing carbon material
deposited thereon.

Key words: solid-phase carbon-containing catalysts, acid transesterification,
esterification, biodiesel, oxidized coal.
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