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Дисертацію присвячено дослідженню відомих та синтезу нових кислотних

каталізаторів на основі вуглецю та випробування їх у реакціях естерифікації

бутанолу 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. Визначено основні

фізико-хімічні характеристики одержаних продуктів переестерифікації

ріпакової олії, як потенційного біопалива.

Для досягнення поставленої 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

сірки та фосфору, а також визначено їх основні структурно-сорбційні

характеристики . З використанням хімічного і потенціометричного методів,

охарактеризовані кислотні властивості каталізаторів, наявність і розподіл

поверхневих функціональних груп за кислотністю. Одержані матеріали мають

питому поверхню у діапазоні 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 в залежності від природи

матеріалу від 1,2 до 5,8 ммоль/г.
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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 визнано

більш активним, ніж його окиснені модифікації. Показано, що при

переестерифікації ріпакової олії 96 % етанолом в автоклаві в діапазоні

температур 150–160 оС, сульфовані матеріали є менш хімічно стійкими, хоч і

більш активними, ніж фосфатовані зразки.

Встановлено, що найактивніші вуглецьвмісні матеріали в модельних

реакціях гідролізу та естерифікації є одночасно і найбільш ефективними у

реакції переестерифікації ріпакової олії етанолом, та можуть бути

рекомендовані для використання у виробництві біодизельного палива.

Визначені важливі фізико-хімічні показники продуктів реакції

переестерифікації ріпакової олії 96% етанолом, за якими можна рекомендувати

використання одержаного продукту в якості біодизеля.

За результатами роботи запропоновано схему установки переестерифікації

рослинних олій та жирів біологічного походження з використанням

каталізатору на основі кілець Рашига, з нанесеним на його поверхню кислотним

фосфатованим вуглецьвмісним матеріалом.

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
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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

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.

Ключові слова: твердофазні вуглецьвмісні каталізатори, кислотна

переестерифікація, естерифікація бутанолу, біодизель, природна та синтетична

сировина.
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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 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
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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..

Scientific novelty of the obtained results.

For the first time, a number of carbonaceous materials based on natural (apricot

kernel, coconut shell, birch wood) and synthetic (phenol-formaldehyde, styrene-

divinylbenzene and vinylpyridine resins) raw materials with different acid groups

were synthesized. Their main structural-sorption characteristics and acidic properties

depending on the nature of the source material and synthesis conditions were

determined.

For the first time, the catalytic activity of the obtained carbonaceous materials in

the esterification of acetic acid with butanol, hydrolysis of ethyl acetate and

transesterification of rapeseed oil with ethanol was determined. It was found that

sulfonated and phosphated coal is more active in the studied reactions than its

oxidized modifications. The catalytic activity of materials based on natural raw

materials in hydrolysis and esterification reactions significantly depends on their

acidity, in contrast to synthetic materials, for which the specific surface area of
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materials plays an important role.

Carbon-containing materials obtained by modification with phosphoric acid

showed greater stability over several cycles than sulfonated samples, regardless of the

nature of the raw material.

The practical significance of the obtained results. Established feasibility of

practical use of synthesized carbon-based phosphated catalysts syntezied from

chloromethylated copolymer of styrene and divinylbenzene in the reactions of

hydrolysis, esterification and etanolizu rapeseed oil as the most active at relatively

low temperatures (140 - 160 °C). Promising for practical use is the proposed

installation for transesterification of vegetable oils and fats of biological origin on the

developed solid-phase catalyst with alcohols at temperatures up to 130 oC.

Key words: solid-phase carbon-containing catalysts, acid transesterification,

esterification of butanol, biodiesel, nature and sunthetic resourses.
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ПЕРЕЛІК УМОВНИХ СКОРОЧЕНЬ, ПОЗНАЧЕНЬ, СИМВОЛІВ,

ОДИНИЦЬ І ТЕРМІНІВ

АВ – активоване вугілля;

ВМ – вуглецьвмісні матеріали;

ПФГ – поверхневі функціональні групи;

КА – каталітична активність;

ОВ – окиснене вугілля;

Sпит – питома поверхня, м2/г (метод БЕТ);

Vзаг – сорбційний об’єм пор, см3/г;

S – селективність, %;

η – вихід продукту, %;

К – конверсія, %;

СОЄ – статична обмінна ємність, ммоль/г;

КАУ – кісточкове абрикосове вугілля;

БАУ – березове активоване вугілля;

ФФ – вугілля на основі фенолформальдегідна смола;

ХМС – хлорметильований сополімер стирола 90% та дивінілбензола 10%;

СКС – сферично гранульована карбонізована смола на основі ХМС;

СКН – сферично гранульований карбонітрид;

КАУ-О – окиснене вугілля;

S- і P- КАУ, вугілля, модифіковане сульфо- та фосфатними групами;

Ws – об'єм пор по бензолу, см3/г;

ЙЧ – йодне число, мг йоду / мг олії;

КЧ – кислотне число;

ν – кінематична в’язкість, мм2/с;

μ – динамічна в’язкість, Па*с;
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ВСТУП

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 промисловостей.

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
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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 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 дисертаційної 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.

Для досягнення цієї мети вирішувались наступні задачі:

на основі вуглецьвмісних матеріалів, одержаних з використанням

природної (абрикосова кісточка, шкаралупа кокосового горіху,
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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, рентген-

флуоресцентний 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.
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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 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.
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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.
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РОЗДІЛ 1. ОГЛЯД ЛІТЕРАТУРИ

1.1. Гомогенний і гетерогенний каталіз реакції еcтерифікації.

1.1.1. Реакція еcтерифікації, її теоретичне і практичне значення.

Гомогенний каталіз еcтерифікації кислотами, механізм цього

процесу.

Як відомо, основним методом одержання естерів є взаємодія кислоти зі

спиртом у присутності невеликих кількостей мінеральних кислот. Цей процес

оборотний, і при досягненні рівноваги в суміші є істотні кількості як реагентів,

так і продуктів реакції.

RCOOH + R1OH ═ RCOOR1 + H2O

Естери мають велике промислове значення. Вони здавна

використовуються в кондитерській справі, парфумерії, широко застосовуються

як розчинники (етил- і бутилацетат, ацетати етиленгліколю) і стабілізатори,

емульгатори і пластифікатори, миючі засоби, мастила. Багато естерів

застосовується в якості напівпродуктів лакофарбової промисловості, для

синтезу полімерів і поліефірних смол, в текстильній промисловості для обробки

паперових, вовняних і шовкових тканин [1].

Вивчення кінетики і механізму реакцій естерифікації, розпочате ще в 60-х

роках XIX століття в класичних роботах Бертело, Сен-Жилля, Вант-Гоффа,

Меншуткина, має велике теоретичне значення. Саме на прикладі реакцій

естерифікації були проведені перші кінетичні дослідження каталітичних

реакцій, вивчено застосування закону дії мас до однорідних рідких систем, був

знайдений факт наявності просторових ускладнень, що має важливе значення

для розвитку органічної хімії. Тож не дивно, що результати численних

досліджень реакцій утворення естерів широко висвітлюються в усіх
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фундаментальних посібниках і монографіях не тільки по хімічній кінетиці і

кислотно-основному каталізу (наприклад, [1, 2-6], але і по теорії хімічної

будови, органічної хімії [1, 7-10] та ін.

Багато досліджень було спрямовано на з'ясування механізму кислотного

синтезу естерів, причому для вирішення цих питань широко залучалися різні

методи кінетичні, ізотопні, ядерного магнітного резонансу [4-8] та ін.

Відомо [4, 8], що характер естерифікації (розрив зв'язку ацил-кисень або

алкіл-кисень), та кінетичні закономірності цієї реакції залежать як від будови

реагентів, середовища, так і від природи каталізатора. Авторами [4, 8]

перераховані всі експериментально знайдені і теоретично можливі механізми

реакцій естерифікації та гідролізу.

З багатьох запропонованих теорій утворення естерів найбільш поширеною

є схема механізму кислотної естерифікації, що була запропонована Інгольдом

[8], схема 1. За його уявленнями, перша стадія розглянутого процесу полягає в

практично миттєвому приєднанні протона, який був відщеплений кислотним

каталізатором, до атому кисню гідроксильної групи кислоти. За цією стадією.

йде повільне приєднання молекули спирту до карбоксильного атому вуглецю

протонованої форми кислоти (стадія II), яке супроводжується розривом ацил-

кисневого зв'язку з утворенням води і протонованої форми естеру (III); останній,

в свою чергу, швидко відщеплює протон і перетворюється в естер (IV).

Схема 1.Механізм килотної естерифікації за Інгольдом [8].

З використанням ядерного магнітного резонансу були отримані дані, що

свідчать про те, що протон на першій стадії реакції в більшості випадків
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приєднується ні до алкоксильного, а до карбонільного атому кисню молекули

кислоти. Аналіз отриманих даних і переглянута схема кислотного гідролізу

естерів наводиться в монографії Віллі [5] (Cхема 2).

Згідно представленій схемі, протон на першій стадії реакції приєднується

до карбонільного атому кисню молекули кислоти, утворюючи іон оксонія, який

потім повільно реагує зі спиртом (II). В результаті відщеплення води (III), а

потім протона (IV) утворюється естер.

Порівняння обох схем свідчить про те, що вони мають між собою багато

спільного, і відрізняються лише місцем приєднання протона на першій стадії

процесу. Однак з точки зору кінетики найістотніше те, що, згідно з обома

схемами, найбільш повільною, а отже, і стадією, що визначає швидкість реакції

естерифікації, є бімолекулярна атака спиртом протонованої кислоти (стадія II).

Цей процес відомий в літературі як механізм бімолекулярний кислотний, що

протікає з розривом зв'язку ацил-кисень (ААС-2) [8]).

Крім бімолекулярного можливе існування і мономолекулярного [4, 8, 9]

кислотного механізму реакцій естерифікації (ААС-I), що супроводжується, як і в

першому випадку, розривом ацил-кисневого зв'язку. Вони відрізняються один

від одного поведінкою іона оксонія. У разі (ААС-I) іон оксонія спочатку зазнає

гетеролітичного розщеплення, що визначає швидкість всього процесу. Таким

чином, утворюється іон карбонія RCO+, який потім швидко атакується

гідроксилвмісною молекулою. Останнім етапом відбувається відщеплення

протона, еквівалентно протону, захопленому спочатку.

R – COOH + H+ R – COOH2 RCO+ + H2O

R – CO+ + HOR1 RCOOHR1 RCOOR1 + H+

Схема 2.Механізм кислотного гідролізу [5].

Швидкість естерифікації за механізмом ААС-I не залежить від концентрації

спирту: в цьому проявляється різка відмінність механізму ААС-I від ААС-II; на

неї не впливають також просторові труднощі.

повільно

швидко

швидко

повільно

швидко

повільно

швидко

повільно
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Таким чином, основним у кислотному каталізіє стадія активації протона,

що утворює з реагентом активну частку проміжного типу. Будучи сильним

акцептором електронної пари, протон здійснює перерозподіл енергій зв'язку, в

результаті чого молекула - донор електронної пари стає більш реакційно

здатною, ніж у початковому стані.

1.1.2. Гетерогенний кислотний каталіз етерифікації на

катіонообмінних смолах.

Оскільки катіонообмінні смоли є високомолекулярними поліелектролітами

[11] – і містять каталітично активні протийони, відповідні іонам Н+ в

гомогенних умовах, вони можуть приймати участь у протіканні каталітичної

протонної реакції, механізм якої при каталізі розчиненими іонами в гомогенних

умовах і протийонами іоніту повинен бути в основному однаковий.

Перші успіхи використання іонітів як каталізаторів були досягнуті в роки

другої світової війни у Німеччині. З того часу опубліковано багато сотень

патентів і наукових повідомлень, присвячених каталізу на іонітах, а також ряд

оглядових статей і окремих глав у книгах; з них найбільш повними за

охопленням літератури є роботи Сассмана [12], Гельферіха [11], Полянського

[13, 14]. В даний час синтетичні іонообмінні смоли широко використовуються у

лабораторній і промисловій практиці в якості ефективних каталізаторів

рідиннофазних реакцій кислотно-основного типу, наприклад, естерифікації,

гідролізу, конденсації, різних перегрупувань. Це обумовлено істотними

перевагами, якими володіють органічні іоніти перед відомими раніше

гомогенними кислотами і лугами. Такі каталізатори легко відокремлюються від

реакційної маси і можуть бути знову використані без додаткової регенерації.

Також, при їх використанні різко зменшується корозія апаратури, що має

велике значення у виробництві.

Для одержання багатьох естерів методом йонообмінного каталізу широко



25

користуються реакцією естерифікації [1]. Оскільки вона є оборотною, і

рівноважний вихід естерів не завжди великий [8], застосовуються різні способи

зміщення рівноваги реакції, наприклад, вводять великий надлишок одного з

компонентів реакції. Якщо кінетика естерифікації лімітується дифузією, то

швидкість реакції напряму залежить від розміру зерен і ступеня поперечної

зшивки іоніту. Якщо реакція не ускладнюється дифузійними гальмуваннями, то

швидкість утворення естеру буде пропорційна концентрації каталітично

активних йонів, яку зазвичай характеризують величиною обмінної ємності [11.

14, 15,]; її можна регулювати, наприклад, кількістю введеного іоніту.

На кінетику реакції і вихід естерів істотно впливає мольне співвідношення

спирт/кислота у вихідній суміші. Найчастіше, при естерифікації в присутності

спирту створюються сприятливі умови для набухання смоли і реакція

прискорюється. Встановлено, що вихід естерів залежить і від будови реагентів:

зі збільшенням довжини ланцюжка аліфатичного радикалу спирту або кислоти

швидкість реакції помітно знижується також, як і при підвищенні температури

експерименту. До підвищення виходу продуктів реакції приводить і заміна

частини йонів Н + в іоніті на катіони різних металів - Ag+, Na +, Ca2+, Mg2+, Ba2+,

які можуть служити аналогічно іонам водню в якості донорів або акцепторів

протона. Виявилося, що більш електронегативні катіони володіють більшою

активністю. Наприклад, було зафіксовано прискорення гідролізу аллілацетату, а

отже і збільшення вмісту естеру в смолі завдяки комплексоутворенню

останнього з йонами Ag+. Вважається, що зв'язок реагенту з катіоном для

каталізу повинен бути оптимальним, тобто не надто слабким і не дуже міцним.

Аналогічні дані були отримані і при гідролізі етилацетату на катіонзаміщених

формах іоніту (Na+, NH4+, Ba2+ - замісні катіони), а також при дослідженні

дегідратації метанолу і етанолу на смолі Dowex-50, йони Н+ якої були частково

заміщені йонами Li+ і Na+ [16].

Іоніти, крім рідиннофазного каталізу, можуть бути використані і для

прискорення реакцій кислотно-основного типу в паровій фазі [14]. Наприклад,

досліджувалися парофазні реакції естерифікації оцтової кислоти ізопропанолом
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і дегідратації ізопропанолу, що каталізуються іонообмінними смолами

(температура 90-120 оС); отримані дані добре описуються моделлю Ленгмюра-

Хіншельвуда [16]. Є відомості про реакцію естерифікації оцтової кислоти

спиртами в присутності катіоніту КУ-2 в рідкій і паровій фазах. Реакція

підпорядковується рівнянню 2-го порядку; в паровій фазі вона протікає з

набагато меншою уявною енергією активації, ніж в умовах рідиннофазного

каталізу.

Авторами [17] було досліджено кінетику каталітичної газофазної

естерифікації пропіонової кислоти етанолом при 120 оС на сульфовмісній смолі.

Автори вивчили зміну властивостей активних центрів каталізатора при

заміщенні йонів водню на йони різних металів і встановили, що каталітична

активність (КА) сольових форм іоніту значно залежала від величини заряду

катіона металу наступним чином: Ме+ <Ме2+ <Ме3+. Основним недоліком при

використанні катіонообмінних смол вважають їх термічну нестійкість, що

обмежує їх використання для прискорення більшості парофазних кислотно-

основних реакцій.

1.1.3. Гетерогенний каталіз естерифікації в паровій фазі на

алюмосилікатних та інших каталізаторах.

За останні роки велике практичне значення набули алюмосилікатні

каталізатори, висока хімічна (особливо а органічних розчинниках) і термічна

стабільність яких дозволяють використовувати ці матеріали при відносно

високих температурах. В цьому відношенні вони вигідно відрізняються від

органічних катіонітів - іонообмінних смол. Алюмосилікати займають провідне

місце серед каталізаторів найважливіших нафтохімічних процесів, вони

проявляють високу каталітичну активність як у реакціях кислотно-основного

[10], так і окислювально-відновного типу [13]. Зокрема, в роботі [10]

відзначається, що в протолітичних реакціях високою активністю володіють їх
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воднева (декатіонована) і полівалентні форми, одновалентні катіонзамещенні

форми є неактивними. Вода як донор протонів виконує промотуючу дію на

активність багатовалентних катіонзамещенних форм алюмосилікатів в

кислотно-основних реакціях, причому ефект промотування залежить від складу

каталізатора, умов його промотування і дегідратації та природи катіона.

Молекули води, адсорбовані на багатовалентних катіонах, дисоціюють за

представленою схемою:

(SMn+ ) H2O + So ------- SM(OH)n-I+ + SH+

Схема 3.Механізм каталізу на алюмосилікатних матеріалах [10].

So - вільна від адсорбованих молекул води поверхня алюмосилікатного

каталізатора,

SMn+ - ділянки поверхні, зайняті багатовалентними катіонами Mn,

SM(OH)n-I+, SH+ поверхня каталізатора з диссоційованними молекулами води;

і утворюють структурні гідроксильні групи, які виступають як кислотні центри

типу Бренстеда [9-11, 16, 18, 19].

Кількість гідроксильних груп та їх властивості залежать від складу

алюмосиліката і природи катіона. Ділянки, зайняті багатовалентними катіонами

які мають надлишковий позитивний заряд, можуть виступати як льюїсовські

кислотні центри. Цим, ймовірно, і обумовлена КА багатовалентних

катіонзаміщених форм алюмосилікатів в реакціях ізомеризації, алкілування,

полімеризації, крекінгу, естерифікації та ін. У літературі є невелика кількість

робіт [9-11, 18], присвячених дослідженню каталітичних властивостей

алюмосилікатів в реакції естерифікації. Так в [18], вивчена естерифікація

оцтової кислоти етанолом у діапазоні температур 250-350оС на ряді

каталізаторів: AI2O3, AI2O3-B2O3, SiO2-AI2O3, Na-SiO2-AI2O3. Детально

досліджувався процес на чистому оксиді алюмінію і алюмосилікатному

каталізаторі з різним вмістом AI2O3 - 16% і 30%. Знайдено, що останні

(особливо зразки з найбільшою кислотністю) виявляють більшу каталітичну

активність, ніж оксид алюмінію. Вивченню залежності реакційної здатності

алюмосилікатів у реакції естерифікації від структури реагенту присвячена
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робота [18], де досліджувалась реакція між 8 спиртами і 7 карбоновими

кислотами на зразку з 13% AI2O3 і на його натрієвій формі при 250оС. Було

знайдено, що спирти мають близьку КА у реакції естерифікації оцтової кислоти

і навпаки КА карбонових кислот при естерифікації змінюється у залежності від

їх структури.

З літератури відомо [20], що реакція етерифікації спиртів карбоновими

кислотами легко протікає з використанням оксидів алюмінію, цирконію,

кобальту, цезію, магнію, марганцю, оксидом титану (II), оксидом ванадію (V).

1.1.4. Механізм гетерогенного кислотного каталізу. Можливість

застосування модифікованих вуглецьвмісних матеріалів в якості

ефективних каталізаторів реакцій естерифікації.

.

Питання про механізм протолітичних реакцій на твердих кислотних

каталізаторах давно цікавить дослідників різних країн. Незважаючи на те, що

результати були отримані для іонітів різних типів, можна тільки з обережністю

підходити до їх порівняння один з одним. Кількісне узагальнення наявних

даних знайшло своє відображення в монографії Гельферіха [11].

Ще Іоффе і Рогінський відзначали, що між механізмом гомогенного і

гетерогенного кислотного каталізу спостерігається подібність. Це припущення

підтвердилося низкою експерментальних даних, і перш за все співпадінням

кінетичних характеристик (порядок реакцій, їх енергій і ентропій активації,

пропорційністю швидкості реакції, кількості каталізатора і ін.) Для реакцій

естерифікації, що протікають в гомогенних умовах і на поверхні твердих

кислотних каталізаторів [2, 4, 6, 8, 9, 15, 18-20]. Так, в роботі [15] було показано,

що в певних умовах при каталізі соляною кислотою і іонітом порядки реакцій

співпадають. До подібного висновку прийшли і автори робіт [15, 18, 19]. Ці

експериментальні дані, отримані при вивченні кінетики реакцій естерифікації

на алюмосилікатах, силікагелі, іонообмінних смолах завжди описувалися, як в
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гомогенних умовах, рівнянням для оборотних молекулярних реакцій 2-го

порядку [4, 8, 11, 14].

При каталізі іонітом, так само як при каталізі розчиненим електролітом,

швидкість реакції виявлялася пропорційною кількості каталізатора [11, 15].

Енергія активації при іонообмінному каталізі, наприклад, мала той же порядок

величини, як і для відповідних реакцій, що протікають в гомогенних умовах.

Енергія активації для каталітичної реакції з використанням іоніта часом

виявляється меншою, ніж при каталізі розчиненим електролітом, що

пояснюється зменшенням ентропії при утворенні активованого комплексу в

іоніті.

В результаті численних досліджень кінетики естерифікації карбонових

кислот аліфатичними спиртами [15, 20], було встановлено, що реакція на

твердофазному кислотному каталізаторі протікає через стадію атакування

спиртом оксоніевого іона карбонової кислоти, так само, як це відбувається при

гомогенній кислотній реакції, тобто всюди лімітуючою стадією є реакція між

спиртом і проміжним комплексом, що утворився шляхом приєднання протиіону

іоніту кислоти. Поширюючи ці уявлення на естерифікацію взагалі, Полянський

[14] запропонував її механізм у вигляді послідовності перетворень на прикладі

сульфокатіонітов (схема 4). Спочатку протийон катіоніту приєднується до

неподіленої електронної пари кисню кислоти, протонуючи її і підвищуючи тим

самим позитивний заряд атома вуглецю, а отже, і його реакційну здатність до

взаємодії з нуклеофільної молекулою спирту, Потім одержаний продукт

перетворюється з перенесенням протона в свій ізомер. Від цього ізомеру

відщеплюється молекула води з утворенням йона, який переходить в естер,

втрачаючи протон, що зв'язується в йон оксонія. Останній взаємодіє з

фіксованим йоном катіоніту з утворенням нейтральної макромолекули.

Описаний в роботі [14] механізм може бути, ймовірно, придатний і в разі

каталізу реакцій естерифікації кислотними каталізаторами на основі

активованого вугілля.
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H3O+ + R” SO-3 ----- R” SO3H + H2O

Схема 4.Механізм реакції естерифікації за Полянським [14].

Активоване вугілля (АВ) здавна відоме як ефективний поглинач

різноманітних речовин з газових і рідких середовищ, тому широко

використовується в цій якості в різних галузях техніки, а також в медицині.

Дослідженням вуглецьвмісних матеріалів в якості каталізаторів присвячено

менше робіт, хоча перші роботи, в яких відзначалася здатність вугілля

прискорювати реакції окиснення спиртів, олефінів, сірчистого газу та ін.,

з'явились більше ста років тому. На сучасну пору були опубліковані

дослідження каталітичних властивостей вугілля [21-27], в яких було

встановлено широкий діапазон каталітичної активності вуглецьвмісних

матеріалів. Вони прискорюють як різні окиснювально-відновні реакції -

окиснення неорганічних і органічних сполук, розкладання нестійких

кисневмісних речовин, так і кислотно-основні, в механізмі яких головну роль

відіграють процеси перенесення протонів від каталізатора до субстрату і

навпаки, - естерифікацію, гідроліз, дегідратацію, алкілування, ізомеризацію і
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багато інших.

Незважаючи на зазначений спектр вивчених реакцій, що каталізуються

активованим вугіллям, серед яких є і велика кількість процесів промислового

значення, практичне застосування вуглецьвмісних каталізаторів відносно

невелика і в техніці вони використовуються головним чином як основа (носій)

для нанесення каталітично активних металів, їх сполук (оксидів, солей). Дійсно,

активоване вугілля в багатьох випадках є ідеальними носіями для каталізаторів,

оскільки володіють розвиненою внутрішньою поверхнею, їх можна

використовувати як носій для самих різних каталітичних добавок - металів,

наприклад, благородних - паладію, платини, родію та ін., а також їх солей і

оксидів, ферментів та ін. При цьому кращим є мезо- та макропорувате вугілля,

яке перед просоченням зазвичай відмивається від золи.

Власні ж каталітичні властивості вуглецьвмісні матеріали

використовуються мало, а часто і зовсім не враховуються в тих випадках, коли

АВ застосовуються в якості адсорбентів, та каталітичні перетворення можуть

призводити до побічних процесів, часом небажаним. Хоча уявлення про АВ як

каталізатори і менш поширене, в численних дослідженнях [2, 28, 21-29]

встановлений широкий діапазон каталітичної дії ВМ: в різних умовах вони

прискорюють реакції перенесення електрона, наприклад, окиснювально-

відновні процеси (окиснення неорганічних і органічних сполук, окисної

деструкції різних речовин та ін.) і кислотно-основні процеси (естерифікації,

гідролізу, дегідратації, алкілування, ізомеризації і ін.). З недавніх пір АВ все

більш широко використовуються в медичній практиці в якості гемо- та

ентеросорбентів.

В останні роки з'явився ряд робіт [23 24, 26, 29], що значно розширюють

уявлення про ВМ як каталізатори та прояснюють причини їх каталітичної дії.

АВ являю собою, як відомо [21, 23, 27], неоднорідну масу, що складається з

мікрокристалітів графіту та аморфного вуглецю. Така структура обумовлює

можливість існування на поверхні великого числа ненасичених валентностей,

особливо по краях гексагональних сіток, які поводять себе подібно
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структурним дефектам. Такі місця є активними центрами в каталітичних

процесах. Завдяки наявності системи π-електронів каталітичну активність

здатні виявляти і самі площини графітових шарів. Каталітична здатність АВ,

обумовлена особливостями кристалічної структури вуглецевого скелета,

визначається найчастіше каталітичною дією поверхневих (та інших) сполук,

особливо в окисно-відновних реакціях. У процесах кислотного типу природа і

кількість поверхневих функціональних груп (ПФГ) взагалі визначає можливість

протікання реакцій [23, 24, 26, 29]. В цьому випадку прискорення реакцій йде

зазвичай тільки на тих ВМ, які містять угруповання кислотного характеру,

наприклад, карбоксильні. ВМ, що не мають таких функціональних груп

зазвичай не прискорюють реакцій кислотного типу.

Вплив складу поверхні вугілля на перебіг окисно-відновних реакцій є

менш вивчений, хоча в більшості випадків окиснення поверхні вугілля знижує

його здатність прискорювати хімічні реакції з переносом електронів. Це

обумовлюється тим, що окиснене вугілля у порівнянні зі звичайними

активованим завжди, є більш електронегативним та характеризується

підвищеною енергією виходу електрона [21-24], меншою відновлювальною

здатністю [21, 22, 23] і на його поверхні перенесення електронів до субстрату

повинно проходити важче, ніж за відсутності кисневмісних кислотних груп на

АВ [26, 30, 31].

Відомо, що важливу роль в каталізі за участю вугілля грає порувата

структура вуглецьвмісного матеріалу. Наявність пор певного розміру не тільки

забезпечує сприятливий масоперенос реагентів і продуктів реакції, а й може

визначати (в окремих випадках) селективність перетворень, впливати таким

чином на напрям і продуктивність процесу.

Згідно публікації [26], до основних факторів, що визначають каталітичні

властивості вугілля, слід віднести наступні:

- наявність функціональних груп (-СООН, ОН, = NH, -NH2, -SO3H та ін.,)

на поверхні, та їх відносна кількість;

- наявність гетероатомів в поверхневих утвореннях (N, P, S, металів та їх
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іонів, оксидів, солей);

- порувата структура ВМ, їх структурно-сорбційні характеристики;

-електрофізичні властивості ВМ, будова вуглецевої матриці.

Здатність вуглецьвмісних каталізаторів прискорювати протолітичні

реакції, в яких головну роль відіграють процеси перенесення протонів між

каталізатором і субстратом, вперше була встановлена на початку 60-х років

минулого сторіччя Д.М. Стражеско зі співробітниками [32, 33] на прикладах

типових реакцій в розчинах - інверсії сахарози, естерифікації, гідролізу естерів

та ін. Було знайдено, що каталітична активність в таких реакціях властива

тільки окисненому вугіллю, що містить поверхневі групи кислотного характеру.

Вуглецьвмісні матеріали, що не мають таких груп, виявилися в таких реакціях

практично неактивними. Вже в цих перших роботах було показано, що

каталітична дія окисненого вугілля набагато перевищує активність

карбоксильних іонітів і порівнянна з активністю сильнокислотних катіонітів і

гомогенних каталізаторів типу НСL. Це пов'язувалося [22, 32] з більш високою

протоногенністю кислотних груп окисненого вугілля, ніж, наприклад, у

іонообмінних смол з карбоксильними групами. Зазначалося також, що окиснене

вугілля зберігає всі відомі переваги, які мають синтетичні катіоніти [21, 24], що

використовуються на практиці, перед гомогенними каталізаторами - кислотами

і основами, а саме м'якість і вибірковість дії, легкість відділення каталізатора

від реакційної маси, простоту технологічного оформлення процесу та ін.

Додатково до цього ОВ відрізняється високою термічною і хімічною стійкістю,

може використовуватися як в рідкій, так та в паровій фазах при температурах

300-400 оС. Роботи учнів Д.М. Стражеско, його послідовників [21, 23, 24, 26, 30,

31] та інших дослідників [21, 22. 27, 28] дозволили значно розширити уявлення

про ОВ як каталізаторів кислотно-основних реакцій, прояснити механізми їх дії,

визначити можливості спрямованого регулювання каталітичної дії вугілля

різного походження в модельних та практично важливих реакціях.
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1.2. Переестерифікація і естерифікація тригліцеридів з метою

поліпшення їх властивостей на вуглецьвмісних каталізаторах для

потреб харчової промисловості.

В останні роки постійно зростає потреба в твердих жирах для харчових і

технічних цілей. Натуральні жири цілком не задовольняють вимогам, що

пред'являються до цих продуктів. Тому в даний час особлива увага

приділяється дослідженню можливостей модифікації натуральних жирів та їх

сумішей. при практичному використанні харчові продукти (рослинні та

тваринні жири) зазвичай піддають спеціальній обробці з метою одержання

жирів із заданими властивостями - пластичністю, необхідною консистенцією,

температурою плавлення, кислотністю та ін., які відповідають вимогам

хлібопекарської, кондитерської, фармацевтичної, косметичної та інших галузей

промисловості.

Одним з відомих процесів модифікації харчових жирів є їх каталітична

переестерифікація [23, 34-38]. Ця реакція дає можливість регулювати вміст у

харчових жирах високоплавких жирних кислот, зумовлює зниження Тпл жиру

або суміші жирів, підвищує їх пластичність та стабільність до окиснення.

Паралельно з цим процесом з метою зниження кислотності жирів, що

погіршують їх якість, здійснюють реакцію нейтралізації вільних жирних кислот

розчинами лугу або етерифікують гліцерином. Це приводить до додаткового

одержання жирових продуктів [23, 34-38].

Застосовувані в діючій технології каталізатори модифікації жирів для

харчових цілей - гідроксиди лужних металів, самі метали або їх сплави, а також

(найбільш часто) алкоголяти лужних металів - мають ряд недоліків: вимагають

нейтралізації каталізатора після реакції, попереднього ретельного осушення

жирових сумішей, використовуються одноразово, дають велику кількість

шкідливих стоків та ін.

Відомо [21, 24, 23], що окиснене вугілля ефективно прискорює багато

протолітичних реакцій. Тому природно було вважати, що вуглецьвмісні
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каталізатори можуть бути з успіхом використані в реакціях переестерифікації

та естерифікації харчових жирів. Застосування нешкідливих дешевих натрієвих

форм вуглецьвмісних матеріалів, як моделей алкоголятів, прищеплених до

твердої поверхні, ймовірно, дозволило б спростити технологічний процес,

зменшити кількість відходів, збільшити вихід жирового продукту та поліпшити

його якість.

Опубліковані протягом багатьох років [25, 39-41] численні

експериментальні результати дозволили значно розширити уявлення про

окиснене вугілля як каталізаторів процесів хімічної модифікації натуральних

жирів, пояснити причини їх каталітичної дії. Дослідження були присвячені

з'ясуванню основних факторів, що визначають каталітичні властивості

вуглецьвмісних матеріалів різного походження, пошуку можливостей

регулювання їх каталітичної активності, спрямованого одержання

вуглецьвмісних каталізаторів зі стабільними каталітичними властивостями в

досліджуваних реакціях переестерифікації жирових сумішей, знаходженню

оптимальних умов приготування вуглецьвмісних каталізаторів [25, 39-41] та

проведення каталітичної переробки натуральних жирів.

1.3. Гомогенна і гетерогенна переестерифікація тригліцеридів жирних

кислот рослинного і тваринного походження спиртами.

В останні роки активно обговорюється ідея використання рослинних олій

та тваринних жирів в якості основи для створення екологічно безпечного

моторного палива для дизельних двигунів - біодизеля. Сировиною для

виробництва біодизелю зазвичай вважають ріпакову або соняшну олію, але

найефективнішою, з точки зору питомої родючості є олія із водоростей (табл. 1)

[40]. Біодизельне паливо являє собою моноалкілні естери довголанцюгових

жирних кислот і нижчих спиртів, одержувані шляхом переестерифікації жирів і

олій метиловим і етиловим спиртами [41] в гомогенної фазі, тобто заміщенням
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молекули гліцерину в рослинних оліях і тваринних жирах трьома молекулами

нижчих спиртів, перш за все метанолу. Іноді використовують пропіловий,

бутиловий і навіть аміловий спирти [42-51]. Утворені естери менш в'язкі, ніж

вихідна рослинна олія, не кристалізуються при відносно низьких температурах,

тобто за умов використання в холодну пору року.

Таблиця 1. [40]

Виробництво олії з різної сировини з одного гектару землі в рік.

№ Сировина Кг
олії/га

Літрів
олії/га № Сировина Кг

олії/га
Літрів
олії/га

1 Кукурудза 145 172 19 Соняшник 800 952
2 Кешью 148 176 20 Какао 863 1026
3 Овес 183 217 21 Арахіс 890 1059
4 Люпин 195 232 22 Мак 978 1163
5 Календула 256 305 23 Ріпак 1000 1190
6 Бавовна 273 325 24 Олива 1019 1212
7 Конопля 305 363 25 Кастор 1188 1413
8 Соя 375 446 26 Пекан 1505 1791
9 Кава 386 459 27 Жожоба 1528 1818
10 Льон 402 478 28 Ятрофа 1590 1892
11 Лісовий горіх 405 482 29 Макадамія 1887 2246

12 Насіння гарбуза 449 534 30
Бразильский
горіх 2010 2392

13 Кориандр 450 536 31 Авокадо 2217 2638
14 Насіння гірчиці 481 572 32 Кокос 2260 2689

15 Насіння рижика 490 583 33
Олійна
пальма 5000 5950

16 Кунжут 585 696 34
Сальне
дерево 5500

17
Сафлор
красильний 655 779 35 Водорості 95000

18 Рис 696 828

Реакція переестерифікації (схема 5) у присутності лужного каталізатора

відбувається у діапазоні температури 35–40 °С. Час реакції значно залежить від

температури і становить від 15 до 360 хв [52-57].
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CH2OOCR CH2OH
Ι Ι
CHOOCR + 3 C2H5OH → 3 C2H5OOCR + CHOH
Ι Ι
CH2OOCR CH2OН

рослинна спирт біодизель гліцерин
олія

Схема 5.Механізм реакції переестерифікації.

Опановані промисловістю ряду країн технології виробництва біодизеля в

переважній більшості випадків ґрунтуються на застосуванні гомогенних

лужних каталізаторів, таких як розчини NaOH і КОН в метанолі [19, 50, 58].

Також каталітичну активність виявляють алкоголяти та карбонати лужних

металів [59]. Одержання біодизеля з використанням таких каталізаторів йде

досить швидко і у відносно м'яких умовах. Однак, виділення цільового

продукту з реакційної суміші, пов'язано з рядом ускладнень і додаткових, дуже

непростих технологічних операцій - відгонкою надлишкового метанолу,

відмиванням продукту від каталізатора і гліцерину, його сушінням, видаленням

емульсії солей жирних кислот або попередньої естерифікації наявних у

вихідній олії жирних кислот із застосуванням гомогенних кислотних

каталізаторів, важливим є вирішенням проблеми накопичення досить об'ємних

відходів.

Спосіб одержання естерів жирних кислот з відповідних тригліцеридів

шляхом переестерифікації відомий давно. Найбільш інтенсивне дослідження

даного процесу стали проводити з того часу, коли естери жирних кислот

рослинного походження почали розглядати як паливні добавки до традиційних

дизельних палив. Як правило, в якості каталізаторів реакції до останнього часу

використовували гомогенні основні або кислотні каталізатори. Однак до

паливних естерів жирних кислот (біодизелю) пред'являються досить жорсткі

вимоги (нейтральне значення рН, низький вміст лужних металів, мила, інших
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небажаних побічних продуктів), що зумовило інтерес до розробки

твердофазних каталізаторів переестерифікації тригліцеридів жирних кислот

рослинного походження.

Біодизель має багато екологічних та технічних переваг у порівнянні зі

звичайним дизельним паливом і його з повним правом можна віднести до

розділу так званого "зеленого палива". Це безпечне, не токсичне паливо що

піддається біорозкладанню, яке практично не містить сірки, має набагато

меншу в'язкістю навіть при низьких температурах, ніж у вихідних олій, що

дозволяє використовувати це нове паливо навіть в країнах з досить помірним

кліматом, має підвищену змащувальну здатність, що продовжує життєвий цикл

двигуна. Крім того, в процесі його роботи викидається на 70% менше

незгорілих вуглеводнів, в тому числі канцерогенних, що на 90% знижує ризик

ракових захворювань; викид чадного газу зменшується на 35%, СО2 - на 80%,

оксидів сірки - на 100%. Саме тому, біодизель займає провідне місце серед

різних типів біопалива за обсягами світового виробництва.

Виявилось, що за обсягами світового виробництва: в 2008 році

иробництво біодизеля складало> 6,5 млн т. [19]. Лідерами виробництва

біодизеля є країни ЄС (виробляють біодизель в основному із ріпаку), США і

Аргентина - із сої, Бразилія - із касторової олії, країни АСЕАН - із пальмової

олії.

Практично весь біодизель виробляється із застосуванням гомогенних

каталізаторів переестерифікації або лугів (NaOH або КОН) [59 - 61], або

мінеральних кислот (H2SO4, HCI, H3PO4) [62-65].

CH2OOCR1 CH2OH
Ι Ι
CHOOCR2 _______→ CHOH + MeCOOR1 + MeCOOR2 + MeCOOR3

Ι Ι
CH2OOCR3 CH2OН

Схема 6.Механізм реакції переестерифікації.

MeOH

H+ (OH-)
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Гомогенна переестерифікація в присутності мінеральних кислот не

отримала такого широкого поширення, як лужний спосіб [66], через невелику

швидкість процесу, необхідність використання більш жорстких умов процесу, а

також утворення небажаних продуктів - метилових естерів гліцерину. Крім того,

слід врахувати, що одержаний побічний продукт (гліцерин) забруднений

розчином солей і також вимагає додаткового очищення. Каталізатор при цьому

безповоротно втрачається і отже, підвищується собівартість одержуваного

біодизеля.

Так, в [66] було розроблено дешевий спосіб одержання нового

ефективного каталізатору переестерифікації олії, що дає можливість

одержувати біодизель з використанням етилового спирту замість метилового.

Встановлено, що одержаний біодизель з етилового спирту не поступається за

якістю біодизелю, отриманого метанолізом. Зроблено огляд технології та

методів одержання біодизелю, каталізованних лугом та кислотою, наприклад,

соєвої та фретюрної олії.

Використання твердих кислотних каталізаторів для одержання біодизелю

з жирних кислот естерифікацією або переестерифікацією рослинних олій має

свої переваги і недоліки. Головне питання, яке постає – знайти відповідний

каталізатор, який був би активним, селективним та стійким в умовах

проведення процесу. Багато уваги при розробці твердофазних каталізаторів

алкоголізу рослинних олій приділено вивченню активності цеолітів. Виявлено,

що найбільш активні цеоліти, що мають титаносилікатну структуру типу ETS-

10 вже при 120°С дозволяють досягти 95-96% перетворення гліцеридів у

метилестери, однак за тривалий час (близько 4 год) [67]. При збільшенні

температури швидкість реакції збільшується без суттєвого впливу на

селективність. Серед різних твердих кислот (цеоліти, іонообмінні смоли,

змішані металічні оксиди), випробуваних в якості каталізаторів естерифікації

додеканової кислоти метанолом, 2-етилгексанолом та 1-пропанолом при 130-

180°С, виявлено, що найбільш перспективним є сульфований діоксид цирконію

[68]. Перевірено стабільність каталізатора до теплового розкладу та
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вилуговуванню і обговорено ефекти поверхневого складу та структури на

каталітичну активність.

Останнім часом склалася прогресивна тенденція, пов'язана з розробкою

більш простих і зручних технологій на основі твердофазних кислотних і

основних каталізаторів (не розчинних в основних реагентах), оскільки їх

використання у виробництві, наприклад, біодизелю виключає проблеми корозії,

відходів, дозволяє організувати багаторазовий, безперервний, менш складний

процес з одержанням кінцевого продукту, за якістю значно вищого, ніж при

гомогенному способі виробництва.

Так, задовільний перебіг кількох реакцій алкоголізу було досягнуто при

використанні каталізаторів на основі карбонату кальцію при температурах,

вищих 202 оС [69, 70]. Пропонується одержання спиртових естерів жирних

кислот та гліцерину високого ступеня чистоти, що передбачає проведення

переестерифікації тваринного жиру (або рослинної олії) спиртами C1 – С18 при

використанні твердофазних каталізаторів [71, 72]:

1. суміш оксиду цинку та оксиду титану;

2. суміш оксиду цинку, оксиду титану та оксиду алюмінію;

3. суміш оксиду вісмуту та оксиду титану;

4. суміш оксиду вісмуту, оксиду титану та оксиду алюмінію.

Процес можна проводити в одну чи декілька стадій при 180-220°С та

тиску 1 ат. (1·105 Па). У патенті [73] визначено оптимальні температурні

режими одержання біодизелю з етилового спирту та ріпакової олії при різних

температурах. Синтез проводили при оптимальному надлишку спирту для

етилового спирту (50 та 25% відповідно). При використанні етилового спирту,

час проведення процесу зменшується при зростанні температури, проте різко

зростає об'ємний вміст гліцеринової фракції, що знижує вихід біодизелю, тому

оптимальна температура проведення процесу – 30-40 оС.

Крім переестерифікації жирових продуктів метанолом (виробництво

біодизелю [74-76]), цікава і переестерифікація поліспиртами (виробництво

моногліцеридів і естерів сорбітолу [77-79]). Естери жирних кислот з гліцерином
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знаходять широке застосування як емульгатори у харчовій, косметичній та

фармацевтичній промисловості [80]. Крім того, моногліцериди

використовуються для одержання алкідів - модифікованих поліефірів, -

полімерів, що застосовуються у лакофарбовій промисловості і для виробництва

пакувальних матеріалів. Технологія виробництва моногліцеридів у присутності

гідроксиду калію і оксиду кальцію при 220 оС ускладнюється низьким ступенем

гомогенізації вихідних продуктів, необхідністю нейтралізації використаних

каталізаторів фосфорною кислотою, додатковими енергетичними витратами,

пов'язаними з відділення моногліцеридів вакуумною дистиляцією. Все це

вимагає зміни природи каталізатора для виробничої переестерифікації

рослинних олій гліцерином і перспективного застосування твердофазних

кислотних або основних каталізаторів.

1.3.1. Основні каталізатори гетерогенної переестерифікації жирів.

При змішуванні гомогенних бренстедовских основних каталізаторів

(NaOH, KOH, Na2CO3) зі спиртом утворюється активний алкоголят лужного

металу, який атакує карбоксильний атом вуглецю тригліцеридів. Саме тому

часто в якості каталізаторів використовуються безпосередньо алкоголяти

(NaOMe, KOMe). Подібний механізм реалізується і в разі твердофазних

основних бренстедовских каталізаторів, наприклад, основних цеолітів [19, 66].

У разі бренстедовских основних каталізаторів типу смол, модифікованих

четвертинними амонієвими основами, четвертинний амонійний катіон

зв'язаний з поверхнею каталізатора, і відповідно, каталітично активні аніони

також залишаються на поверхні твердофазного каталізатора. В цьому випадку

ПЕ протікає між адсорбованим на катіоні метилат-іоном і естерними групами за

механізмом Ілі-Ріділа [8]. У разі твердофазних льюїсовських каталізаторів

(наприклад, MgO) ключовим моментом також є утворення алкоголятних

фрагментів. Проводилось тестування промислового MgO/AI2O3, гідротальцитів
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і MgO (Sпит = 300м2/г) в процесі метанолізу ріпакової олії при температурі

кипіння метанолу (65оС), протягом 22 год. Оксид магнію був більш активний, а

вихід біодизеля склав 64%. Більш слабкі основні центри ставали активними в

цільовій реакції при більш високих температурах і високому тиску (до 8 МПа),

досягалися виходи естерів жирних кислот до 91%.

Таким чином, в літературі представлений широкий спектр каталізаторів

основної природи, які мають значну активність в реакції переестерифікації

тригліцеридів жирних кислот при відносно м'яких умовах. Так, було

досліджено активність ряду каталізаторів для одержання біодизелю:

активованого СаО, ZnO з добавкою SrO, силікату натрію [19]. Багато робіт було

присвячено саме ZnO [81‒88]. У ряді робіт було досліджено основні

каталізатори, нанесені на оксидний носій, зазвичай на AI2O3, а також NaOH,

KOH, нанесені на цеоліти з подальшим прожарюванням при 500оС, що

дозволило авторам підвищити вихід метилових естерів жирних кислот до 82-

85%. Високий вихід біодизеля спостерігався і при використанні титанвмісних

цеолітів (до 92%). Однак для даних систем спостерігався ефект вимивання

активного компонента і зниження виходу продукту з 85 до 49%.

У патентній літературі наведено результати тестування ряду

іонообмінних смол виробництва компанії Mitsubishi Chemical в реакції

переестерифікації триолеату етанолом при 60-100 оС, змішаних оксидів M-AI-O

(M = Sr, Ba), M-Mg-O (M = Y, La), M-La-O (M = Sr, Ba) у ПЕ ріпакової олії в

проточному реакторі при 200оС, тиску 2МПа і молярному надлишку метанолу

9:1. При цьому конверсія ріпакової олії протягом 9 годин залишалася

постійною і практично повною. Аналогічні результати були отримані,

наприклад, для La-вмісних каталізаторів. Можна також припустити

перспективність алюмінатів лужноземельних металів в досліджуваних реакціях,

оскільки вони мають високу хімічну і термічну стабільність

Тверді основи - це в основному оксиди лужноземельних і рідко-

земельних металів, цеоліти і гідроталькіти [19, 66, 77,]. Більш того, зовсім

недавно з використанням твердого основного каталізатора ZnO-Al2O3
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французьким інститутом нафти (IFP) був розроблений процес і організовано

навіть промислове виробництво біодизеля [19].

Слід зазначити, що тестування каталізаторів в описаних вище дослідах

проводилися, як правило, в статичних реакторах з інтенсивним

перемішуванням, що не зовсім технологічно для застосування. Вирішити дану

проблему, на думку авторів, можна було б проведенням процесу в проточному

режимі і з підвищенням температури і тиску парів метанолу для збільшення

швидкості реакції. Дослідження стабільності основних каталізаторів ПЕ на

даний момент нечисленні і вимагають більшої уваги.

1.3.2. Кислотні твердофазні каталізатори реакції переестерифікації.

Кислотні каталізатори широко застосовуються в реакціях одержання

біодизеля, при цьому використовуються гомогенні як бренстедовскі (H2SO4, n-

толуолсульфокислоти) [8, 9, 19], так і льюїсовські кислоти (ацетати металів,

метало-комплекси). У разі бренстедовскіх кислотних каталізаторів механізм

реакції переестерифікації включає протонування групи С = О, що збільшує її

електрофільність, полегшуючи, в свою чергу, нуклеофільну атаку спирту. Було

встановлено, що механізм естерифікації на твердофазних каталізаторах із

бренстедовскою кислотністю подібний до механізму реакції з гомогенними

аналогами. Реакція здійснюється за механізмом Ілі-Ріділа [8, 19], шляхом

нуклеофільної атаки метанолу з рідкої фази на адсорбовану молекулу

карбонової кислоти. Той же механізм реалізується і для процесу

переетерифікації за схемою 7:
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Схема 7.Механізм Ілі-Ріділа [8-19].

Передбачається, що на першій стадії (а) відбувається утворення

електрофільних частинок при взаємодії з гомогенними або твердофазними

кислотами Льюїса. Потім утворений комплекс Льюїса піддається нуклеофільній

атаці спиртом (стадія b) з формуванням відповідного чотирьох центрового

перехідного стану (TS), який розпадається з утворенням молекули нового

спирту (стадія c). На стадії d утворений естер десорбується з льюісовского

кислотного центру, і реакційний центр замикається.

Показано, що існує оптимальна сила кислотних центрів: дуже сильні

кислоти Льюїса не виявляють помітної активності у реакції переестерифікації

тригліцеридів жирних кислот, тому що не відбувається десорбція продуктів [8,

9, 19]. Оскільки кислотні каталізатори можуть одночасно ініціювати як

естерифікацію, так і переестерифікацію, їх можна використовувати при

переробці низькоякісної сировини з високим вмістом вільних жирних кислот. В

роботі [80] протестовано серію кислотних каталізаторів в переестерифікації

триацетату гліцерину з метанолом при 60 оС. В результаті каталізатори

розташувалися в наступний ряд по порядку зменшення активності: H2SO4>

Amberlyst-15 (полістіролсульфонова смола)> сульфований ZrO2 (SZ)> Nafion

NR50 (перфторована алкансульфонова смола> ZrO2, модифікований аніоном

WO24- (WZ)> H3PO4 на підложці (SPA)> цеоліт β> цеоліт ETS-10 (H).

При низьких температурах активність кислотних каталізаторів зазвичай

буває низькою, і для досягнення високих швидкостей необхідно проводити
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переестерифікацію при температурах вище 170 оС. Однак при підвищених

температурах іонообмінні смоли не можна використовувати через

термодеструкцію.

Що ж стосується твердих кислотних каталізаторів, то як такі

застосовувалися: Nafion, сильнокислотні іоніти, сульфовані діоксид та

вольфрамат цирконію [68, 76]. Багато робіт присвячено вуглецьвмісним

матеріалам, які переважно модифіковані сульфогрупами [90 - 102]. Також,

ведуться роботи по алкоголізу тригліцеридіів на іонообмінних катіонітах з

іммобілізованими йонами двохвалентних металів [103 - 107].

Разом із тим, з тих чи інших причин згадані тверді кислотні каталізатори

поки що не задовольняють вимогам виробництва через недостатню каталітичну

активність, невисоку стабільність, а також жорсткість режимів проведення

каталітичного процесу.

1.4. Заключення і постановка задачі

Дана робота присвячена розробці способів одержання нових ефективних

твердофазних кислотних каталізаторів (в основному на основі вуглецьвмісних

матеріалів), призначених для використання в процесах естерифікації і гідролізу

естерів, а також реакціях переестерифікації ріпакової олії метиловим і етиловим

спиртами. Проведений огляд літератури виявив недостатню кількість

досліджень, присвячених синтезу та каталітичним випробуванням подібних

матеріалів, особливо вуглецьвмісних, модифікованих фосфатною кислотою.
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РОЗДІЛ 2. ВИКОРИСТАНІ МАТЕРІАЛИ ТА РЕАГЕНТИ, МЕТОДИ

ОДЕРЖАННЯ ТА ДОСЛІДЖЕННЯ

2.1. Вихідні речовини, матеріали, досліджувані зразки.

Для приготування розчинів для рН-метричного титрування, синтезу та

аналізу прекурсорів використовували хімічні реактиви кваліфікації "х.ч." та

"ч.д.а." фірми "Макрохім" (Україна): гідроксид натрію (NaOH), сульфатну

кислоту (H2SO4), хлоридну кислоту (HCl), нітратну кислоту (HNO3),

ортофосфатну кислоту (H3PO4), пероксид водню (H2O2); стандарт-титри

хлоридної кислоти (HCl) та гідроксиду натрію (NaOH); індикатори:

фенолфталеїн (C20H14O4), метиловий червоний (С15Н15N3О2).

Зважування проводили на електронних аналітичних (ВЛР-200, Росія) і

лабораторних (AXIS А-500, Польща) вагах з точністю 0,0005 і 0,01 г, відповідно.

Всі розчини готували з використанням дистильованої воді.

Для каталітичних досліджень використовували: метанол (СН3ОН),

технічний етанол 96 % об. (С2Н5ОН), етилацетат (СН3СООC2Н5), бутилацетат

(СН3СООC4Н9), оцтову кислоту (СН3СООН), рафіновану ріпакову олію

виробництва ВАТ “Ніжинський жирокомбінат” (з наступними

характеристиками : кислотне число 4,93, йодне число 115). Для модифікування

сульфатною та фосфатною кислотами використано вуглецьвмісні матеріали: на

основі природної та синтетичної сировини.

рН-метрію проводили в області рН = 2-12 на приладі І-160М з

використанням скляного ЕСЛ-43-07СР і хлорсрібного електродів.

2.2. Методи одержання каталізаторів і вивчення їх властивостей.
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2.2.1. Методики синтезу вуглецьвмісних каталізаторів

Для знаходження способів одержання найбільш активних вуглецьвмісних

каталізаторів були використані різні вихідні матеріали - природні і синтетичні

[21, 88, 108-111], та різні методи модифікування ВМ різною кількістю кисню

[9], введення у поверхневий шар ВМ сильнокислотних груп -SO3H [79, 109,

111]. За спеціально розробленою методикою були одержані також

фосфоровмісні ВМ з різним вмістом фосфору [4, 12, 13]. У роботі

використовували також метод нанесення тонкого вуглецьвмісного шару, що

містить каталітичну добавку, на інертну поверхню, наприклад, на кільця

Рашига [111].

Для одержання твердих кислотних каталізаторів були використані

матеріали на основі природної сировини: абрикосової кісточки (КАУ),

шкапалупи кокосового горіху (КВ) та березової деревини (БАУ). Також

використано синтетичні смоли - фенолформальдегідні (ФФ) різного складу і

грануляції, хлорметильований співполімер стиролу та дивінілбензолу (ХМС),

вінилпіридинова смола (СКН). Вихідна сировина піддавалась карбонізації зі

зміною температури та часу, змінювалось також газове середовище, наприклад,

інертна атмосфера, або також виколристовували активування на повітрі та

водяною парою.

Окиснене вугілля одержували із активованого згідно [112-116]. Для цього

активоване вугілля (~ 75 г) завантажували до кварцової трубки, яка розміщена у

трубчастій електропечі, та подавали струм окисника (зазвичай вологого повітря)

(V = 10 л / год) при 420-450 оС. Час окиснення змінювали від 2-ох до 30-ти

годин. У результаті окиснення були одержані зразки, які істотно відрізнялися

один від одного за ступенем окиснення. Крім цього методу був використаний

рідиннофазний спосіб окиснення вугілля 25% -вою азотною кислотою. Вугілля,

яке було розміщено у реакторі, заливали HNO3, кип'ятили на водяній бані

певний час, потім охолоджували та відмивали від кислоти дистильованою

водою з почерговим промиванням слабким розчином аміаку та соляною
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кислотою та доводили до нейтрального рН промиванням дистильованою водою.

Далі зразки сушили у сушильній шафі на повітрі.

Для одержання синтетичного активованого вугілля типу СКС

використовують хлорметильованний сополімер стиролу і дивинилбензолу

(ХМС), який спочатку обробляли певною кількістю сульфатної кислоти, а потім

одержаний продукт (С-ХМС) послідовно піддавали карбонізації та

активуванню [117]. Подальше окиснення одержаного активованого вугілля

СКС-А (наприклад азотною кислотою) приводить до утворення його окиснених

форм (СКС-О), які можна знову відновити до СКС-А, піддаючи окиснену

форму додатковій термообробці з одержанням активної форми (СКС-А), проте

з іншими структурно-сорбційними параметрами [118].

З одержаних активованих зразків одержували сульфоване або фосфатоване

вугілля [21, 22, 24, 119-133]. У першому випадку вугілля піддавали обробці

концентрованою сульфатною кислотою при температурі 180 оС протягом 2 год;

співвідношення ВМ-кислота 1:10, як у авторів [88, 111, 124]. У другому

випадку вихідний карбонізат обробляли фосфатною кислотою до коефіцієнта

просочення 0,9-1,2, висушували на повітрі, а потім нагрівали в атмосфері

аргону або вологого повітря протягом 0,5 год при температурі 400-900 оС. Після

термообробки зразок охолоджували у відповідній атмосфері до кімнатної

температури, потім ретельно відмивали гарячою дистильованою водою до

нейтрального рН промивних вод і висушували при 100-110 оС, згідно [22, 120,

124, 125].

2.2.2. Дослідження поруватої структури.

Порувату структуру синтезованих зразків визначали з використанням

швидкісного сорбційного аналізатора Quantochrome Corp. NOVA 2200,

програмне забезпечення якого включає в себе набір стандартних моделей

розрахунків: визначення питомої поверхні (Sпит) за допомогою методу Брануера

Еммета та Теллера (БЕТ), розподіл пор за радіусами (методи Баррета-
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Джойнера-Галенди (БДГ) та теорії функціоналу густини (ТФГ)), загальний

об’єм пор, визначення об’єму мікропор за рівнянням Дубініна-Радушкевича та

ін.

Також, сорбційний об’єм пор визначали ексикаторним методом по сорбції

парів бензолу та води [134]. У відповідності з яким, наважку каталізатору

масою приблизно 0,2 г та попередньо висушену при температурі 120 оС

протягом 2-х годин до постійної ваги, поміщали у зважений з точністю до

0,0002 г бюкс, який закривали і вміщували в ексикатор з CaCl2 та охолоджували

при кімнатній температурі. Охолоджений каталізатор зважували разом із

бюксом та вміщували в ексикатор з бензолом або водою. Бюкс із відкритою

кришкою залишали на 48 годин, далі закривали бюкс і виймали з ексикатора

для зважування. Розрахунки проводили за формулою:

Vs = (g2 - g1)/(g0ρσ)

де Vs - сорбційний об’єм пор, см3/г;

g0 - вихідна маса каталізатора, г;

g1 - маса бюкса з наважкою каталізатора, г;

g2 - маса бюкса з наважкою, що адсорбувала бензол або воду, г;

ρσ - густина бензолу (0,875 г/см3) або води (0,99823 г/см3) при кімнатній

температурі.

2.2.3. Визначення кислотності та вмісту функціональних груп

Для з'ясування хімічної природи поверхні досліджуваних вуглецьвмісних

каталізаторів визначали їх загальну обмінну ємність (СОЄ) загальноприйнятим

способом [23] за сорбцією NaOH із 0,1 М водних розчинів, 0,01 М соляної

кислоти з кривих рН-потенціометричного титрування.

рН-потенціометрію проводили на приладі І-160М методом приготування

наважок [23, 73]. Для цього наважки (0,5 г) каталізатору засипали в

пронумуровані скляні колби ємністю 100 мл. Туди також наливали по 50 мл

0,1М розчину NaCl та різні кількості лугу або кислоти, загальний об’єм суміші

доводили до 100 мл дистильованою водою. Скляні колби закривали пробками
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та перімішували на шейкері протягом 3-4 годин та залишали на добу. Після

чого вимірювали величину pH всіх досліджуваних розчинів та будували графік

залежності pH=f(VNaOH або VHCl).

Для визначення іонообмінної емності зразків також проводили холостий

дослід. Для цього у таку ж кількість пронумерованих скляних колб наливали по

50 мл 0,1М розчину NaCl та різні кількості лугу або кислоти, загальний об’єм

суміші доводили до 100 мл дистильованою водою та визначали pH кажного

розчину. По одержаним даним будували графік залежності pH=f(VNaOH або

VHCl).

За різницею абсцис двох точок на різних кривих титрування при

однаковому pH розраховували величину сорбційної ємності за формулою

a = c(V1 - V0)/m

де а - сорбційна ємність, ммоль/г;

V1 - відтитрований об’єм лугу, який відповідає вказаному значенню pH у

присутності зразка, мл;

V0 - відтитрований об’єм лугу, який відповідає вказаному значенню pH у

присутності без зразка, мл;

с - концентрація розчину лугу, моль /л;

m - наважка зразку, г.

Розподіл кислотних груп за константами дисоціації проводили

диференціюванням відповідних кривих.

Для визначення кількості сірки та фосфору у складі каталізаторів

використано рентгено-флуоресцентний спектрометр ELVAX СЕР-01.

2.2.4. Каталітичні характеристики

Реакцію естерифікації проводили в статичних умовах у круглодонному

реакторі, обладнаному зворотним холодильником. Для дослідження брали

суміш кислоти з надлишком бутанолу (1:20), час реакції становив 2 год, Т ~

120оС, маса каталізатору становила 1 г, як і в [21, 24].
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Також в статичних умовах була досліджена реакція гідролізу етилацетату

(0,4 М) на зазначених вище вуглецьвмісних каталізаторах. Час реакції - 2 год, Т

~ 100оС, маса каталізатору становила 1 г.

Реакцію синтезу біодизелю здійснювали у спеціальних реакторах під

тиском і при певній температурі (зазвичай 150-160 оС) з тривалістю процесу 5-7

год. У деяких дослідах час випробувань становив понад 20 годин. Наважка

каталізатора була 1-1,5 г; співвідношення каталізатор - вихідна олія вибирали

1:15. Співвідношення олія - спирт було 3:4. Об’єм автоклаву складав 45 мл.

Активність каталізатора визначали у % прореагованої (Е) або виділеної (Г)

оцтової кислоти, або характеризували продуктивністю (W) каталізатора -

кількістю кислоти, визначеної в одиницю часу на одиницю маси каталізатора.

W = m/(mкат * t)

Де W - продуктивність каталізатора, 1/год;

m - кількість кислоти, г;

t - час, год.

Селективність катілізатора у реакції ПЕ розраховували приймаючи, що

головним побічним продуктом є вільні жирні кислоти.

S = (η/K)*100%

η = К - ηжк
ηжк = (100% / КЧок)*КЧ

Після підстановки та спрощення маємо:

S = 100 - 50,25*KЧ / К

де S - селективність, %;

η - вихід продукту, %;

К - конверсія, %;

ηжк = вихід жирних кислот, %;

КЧ = кислотне число продуктів ПЕ;

КЧок = 199 (кислотне число олеїнової кислоти)
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2.3. Методи аналізу продуктів реакцій

2.3.1. Кислотно-основне титрування

Каталітичну активність вуглецьвмісних каталізаторів у реакції

естерифікації оцінювали за зменшення кількості оцтової кислоти у реакційній

суміші після каталізу, яке визначали титруванням за допомогою фенолфталеїну

[21-23].

Вихід у реакції гідролізу етилацетату визначали за кількістю утвореної в

результаті реакції оцтової кислоти (титрування, як і в випадку реакції Е).

Визначення кислотного числа ріпакової олії та продуктів її етанолізу

проводилося по стандартній методиці ДСТУ 4350:2004 [135]. Метод базується

на титруванні спиртово-естерного розчину олії певної наважки 0.1М розчином

КОН в присутності індикатора фенолфталеїну.

Йодне число (ЙЧ) - кількість грамів йоду що приєднується до 100 грам

аналізуємого продукту, також визначали по стандартній методиці. Метод

базується на приєднані йоду з спиртового розчину до ненасичених сполук зі

зворотнім титруванням надлишку йоду розчином тіосульфату натрію з відомою

концентрацією ДСТУ EN ISO 3961:2019 [136]. Точність даного методу

визначення ±3%.

2.3.2. Хроматографічний метод

Продукти одержані переестерифікацією аналізували з використанням

методу рідинної хроматографії високого тиску [137]. Хроматограми знімали на

приладі Waters System Brees Model 717 з рефрактометричним детектором,

елюент – тетрагідрофуран / ацетонітрил, колонка Symetry С18 150 х 4,6 мм,

наповнювач – силікагель 5 мкм. Ступінь перетворення (конверсію) ріпакової

олії розраховували за співвідношенням площі останніх 4-5 піків олії і

відповідних їм 4-5 піків продуктів реакції з використанням програмного

забезпечення Empower Software.
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При розрахунку ступеня перетворення ріпакової олії приймалось, що пять

останніх піків із часом виходу від 6,808 до 12,635 хв., належать саме

тригліцеридам жирних кислот, та приймаємо їх площі за 100%, відкидаючи ліву

частину хроматограми. Далі розраховуємо на скільки відсотків зменшилася їх

проща на хроматограмі готового продукту. Це і буде ступінь ПЕ ріпакової олії

(рис.2..2.)., табл. 2.1.).

Рм = 18,1 + 27,47 + 18,72 + 13,04 + 0,67 = 78

Рпр = 5,26 + 9,15 + 6,31 + 4,66 = 25,38

Х = (Рм — Рпр)*100% / Рм

Х = (78 — 25,38)*100/78 = 67,46 %

Рис. 2.2. Хроматограми вихідної ріпакової олії (а) та продукту ПЕ (б).
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Таблиця 2.1.

Площі піків хроматограм.

Номер піка
Площа піка, %

Ріпакова олія Продукт
переестерифікації

1 1,05 0,79
2 1,82 3,00
3 2,64 24,86
4 4,23 30,97
5 3,05 9,10
6 6,74 5,49
7 2,47 0,41
8 18,10 5,26
9 27,47 9,15
10 18,72 6,31
11 13,04 4,66
12 0,67 0

2.3.3. Метод ЯМР на ядрах 13С

Спектри 13С ЯМР продуктів реакції записували на приладі "Bruker Avance

400". Для розшифрування спостережуваних ліній використовувалася база даних

спектрів органічних сполук (SDBS, National Institute of Advanced Industrial

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

Спектр ЯМР 13С, наведений на рис. 2.3., включає наступні групи сигналів:

в області близько 173 м. д., поглинають атоми вуглецю карбоксильних груп;

область поглинання подвійних зв'язків знаходиться в інтервалі 127-132 м. д.,

причому в області близько 130,4 - 130,5 м. д. поглинають С-13 і С-14 атоми

вуглецю ерукової кислоти; атоми ж вуглецю гліцеринового залишку

поглинають близько 69 м. д. (СН) і приблизно 62 м. д. (СН2); метиленові С-

атоми молекулярної ланцюжка проявляються в області 21-34 м. д. і вуглець

http://www.aist.go.jp).
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метильної групи - близько 14 м. д. [138]

Оцінка конверсії й селективності продуктів реакції ґрунтувалася на аналізі

зсуву та інтенсивності сигналів ядер 13С в області 75-55 м.д. де знаходяться

сигнали гліцерину, моно-, ди-, та тригліцеридів а також етилового естеру. В

області 175-170 м.д., можна оцінити кислотність продуктів переестерифікації.

Рис. 2.3. Спектри ЯМР 13С розчинів соняшникової олії в CDCl3 (а)

продуктів етанолізу ріпакової олії на каталізаторі Р-СКС (б) та розчину

ріпакової олії в СDCl3 (в):

1 – естерні групи; 2, – характеристичний сигнал ліноленової кислоти; 3 –

характеристичний сигнал лінолевої кислоти; 4 – характеристичний сигнал

олеїнової кислоти; 5 – характеристичний сигнал хлороформу (розчинник); 6 –

СН-группа гліцеринового залишку; 7 – СН2-группа гліцеринового залишку; 8 –

атомы С2 всіх кислот; 9 – атомы С16 стеаринової, лінолевої та олеїнової кислот;

10 – групи (СН2)n всіх кислот; 11 – атомы С8 олеїнової, лінолевої та ліноленової

кислот; 12 – атомы С3 всіх кислот; 13 – атоми С17 стеаринової, лінолевої та

а

б

в
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олеїнової кислот; 14 – атомы С18 всіх кислот; 15 – карбоксильні групи вільних

жирних кислот; 16 – СН-група гліцеринового залишку моногліцериду; 17 –

СН2-група гліцеринового залишку моногліцериду; 18 – СН2-група етанолового

залишку естеру; 19 – СН2-група етанолу; 20 – СН3-група етанолу

2.3.4. Визначення в’язкості

Кінематичну в’язкість ріпакової олії, дизельного пального та біодизелю,

одержаного за новою технологією, вимірювали за допомогою скляних

віскозиметрів ВПЖ - 2 і ВПЖ - 4 з використанням ултратермостату UTU-2/77, а

динамічну – за допомогою ротаційного віскозиметра Rheotest 2, з

використанням циліндричної вимірювальної системи, при швидкостях зсуву від

1,5 до 1300 с-1. Діаметр зовнішнього циліндра R=20 мм, співвідношення

радіусів зовнішнього та внутрішнього циліндрів R/r = 1,02. Час експозиції

складав 1-10 хв. Температура дослідів складала 20 - 40 оС. Порівняння в’язкості

продуктів ПЕ на відповідність нормам для біодизелю проводили згідно ДСТУ

6081:2009 [139] та ДСТУ 7178:2010 [140] для метилових і етилових естерів

відповідно.

2.3.5. Рефрактометричний метод

Вміст гліцерину в продуктах переестерифікації визначали

рефрактометричним методом, з використанням харчового лабораторного

рефрактометру РПЛ-3. Суть методу полягає у попередній екстракції гліцерину

водою із суміші продуктів з подальшим визначенням вмісту гліцерину у

водному розчині тому, що показник заломлення вихідної суміші до і після

екстракції майже не змінюється.
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РОЗДІЛ 3. СИНТЕЗ ТА ФІЗИКО-ХІМІЧНІ ВЛАСТИВОСТІ

ТВЕРДОФАЗНИХ ВУГЛЕЦЬВМІСНИХ КАТАЛІЗАТОРІВ

3.1. Синтез вуглецьвмісних каталізаторів.

Синтез вуглецьвмісних матеріалів для подальшого модифікування

проводили за наступною методикою. Першою стадією була обробка вихідної

сировини (незалежно від природи) сульфатною кислотою, що запобігає

спіканню сировини при подальшій карбонізації. Потім зразок послідовно

піддавали карбонізації та активуванню.

Методика модифікування одержаних активованих зразків представлена на

Рис 3.1. 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 400-900оС. 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.

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 режима сульфування.
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Рис. 3.1. Схема одержання сульфованих та фосфорвмісних каталізаторів на

основі вуглецьвмісних матеріалів на основі сировини різної природи.

Окиснене вугілля одержували із активованого за наступною схемою:

активоване вугілля (~ 75 г) завантажували до кварцевої трубки, яка розміщена у

трубчастій електропечі та подавали струм окисника (в більшості випадків

вологого повітря) (V = 10 л / год) при температурі 420-450 оС. Час окиснення

змінювали від 2-ох до 30-ти годин. У результаті окиснення були одержані

зразки, які істотно відрізнялися один від одного за ступенем окиснення. Крім

цього методу був використаний рідиннофазний спосіб окиснення вугілля 25%

азотною кислотою. Вугілля, яке було розміщено у реакторі, заливали HNO3,

кип'ятили на водяній бані певний час, потім охолоджували та відмивали від

кислоти дистильованою водою з почерговим промиванням слабким розчином

аміаку та соляною кислотою та доводили до нейтрального рН промиванням

дистильованою водою. Далі зразки сушили у сушильній шафі на повітрі.



59

3.2. Синтез фосфатованого вуглецьвмісного каталізатора на основі

керамічних кілець Рашига.

Синтез фосфатованого вуглецьвмісного каталізатора проводився на

основі новолачної фенолформальдегідної смоли [141] і складається зі стадій:

1. Синтез фенолформальдегідної орто-новолачної смоли.

2. Нанесення смоли на кільця Рашига.

Новолачні смоли, одержані взаємодією фенолу з формальдегідом в

слабокислому середовищі (pH від 4 до 6) і в присутності солей двовалентних

металів, називаються також орто-новолачними (через переважання у них орто-

орто-зв'язків). Найбільш ефективним каталізатором утворення орто-новолаків є

ацетат цинку.

Методика одержання новолачної з підвищеною часткою орто-замісників:

- рH від 4 до 6;

- каталізатор ацетат цинку або ацетат кобальту;

- великий надлишок фенолу;

- реакція при температурі 100 - 110 оС протягом 60 - 120 хв;

- постконденсація при температурі 150 - 160 оС протягом 60 хв.

Одержана за цією методикою новолачна смола має підвищену

кислотність, у порівнянні з кислотністю олеїнової кислоти. Це властивість

"гіперкислотності" пояснюється утворенням сильного

внутрішньомолекулярного водневого зв'язку, що підвищує здатність до

дисоціації однієї фенольної гідроксильної групи за рахунок сильної асоціації

іншої (рис.3.2).
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Рис. 3.2 – Фрагмент фенолформальдегідної смоли.

Орто-новолачні смоли володіють великою адгезійною здатністю по

відношенню до керамічної поверхні кілець Рашига.

Одержану ортоноволачну смолу розчиняють в етиловому спирті 1:2,

додають 5 - 10% гексаметилентетраамін в якості каталізатора затвердіння, і

0,5% фосфорної кислоти. В цей розчин занурюють кільця Рашига на 30 - 40 хв.

Відокремлюють розчин фенолформальдегідної смоли від кілець Рашига. Потім

кільця Рашига поміщають для затвердіння в сушильну шафу з температурою

140 - 160 оС на 2 години. Після чого кільця Рашига з твердою ортоноволачною

смолою піддають карбонізації в закритій ємності, при температурі 360 - 390 оС

протягом 2 годин. (рис. 3.3).

Рис. 3.3 - Схема одержання фосфатованого вуглецьвмісного каталізатору

на керамічному носії.

Карбонізація
360 - 390 оС,2 год

Просочування
Смола:спирт=1:2,
5-10% отверджувач,
0,5%Н3РО4, 30-40 хв

Відокреммлення
просоченого носія від залишків смоли

Отвердіння
140 - 160 оС 2 год

Керамічний носій Каталізатор
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За вищеописаною методикою напрацьована дослідна партія каталізатора,

нанесеного на кільця Рашига в обсязі 3,5 літра, яка була протестована на

експериментальній установці переетерифікації ріпакової олії при 150 - 160 оС.

3.3. Порувата структура та кислотні характеристики вуглецьвмісних

каталізаторів.

Важливими характеристиками твердофазних каталізаторів є питома

поверхня та кількість активних центрів. Оптимальним з точки зору теорії

каталізу є матеріали з високою поверхнею і кількістю ПФГ, оскільки лімітуючі

стадії реакцій гідролізу, естерифікації та переестерифікації знаходяться в

кінетичній області. Однак, при збільшенні питомої поверхні зменшується

розмір пор і каталітичні центри, які розташовані в середині стають

недоступними для великих за розміром молекул жирів. Такі матеріали є не

бажаними для реакції етанолізу, проте прийнятні для реакцій гідролізу

етилацетату або етерифікації бутанолу етановою кислотою. При збільшенні

кількості активних центрів, як правило зменшується радіус пор і питома

поверхня, а також суттєво падає механічна стійкість вуглецьвмісних матеріалів.

Збільшення кислотності ПФГ призводить до збільшення швидкості більшості

реакцій гідролізу, естерифікації та переестерифікації. Однак, при наявності

подвійних зв'язків, наприклад у молекулі ріпакової олії, висока кислотність

активних центрів призводить до небажаних побічних реакцій полімеризації або

алкілуванню цих зв’язків, що призводить до отруєння каталізатора внаслідок

блокування активних центрів. Переважно нами вивчались твердофазні

вуглецьвмісні матеріали середньої кислотності (на основі фосфатованого та

сульфованого вугілля), мезопоруватої та макропоруватої структури.

Відомості про поруваті характеристики ряду синтезованих зразків, а також

їх загальну іонообмінну ємність представлені в табл.3.1. та 3.2.
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Таблиця 3.1.

Структурно-сорбційні характеристики вихідних піролізованних матеріалів

на основі синтетичних смол та продуктів, модифікованих сульфатною

кислотою.

№
№
п/п

Вихідна
сировина

Продукт,
номер експ.
партії

СОЄ, ммоль/г
після піролізу і
сульфування

Ws по
С6Н6,
см3/г

Sпит,
м2/г

r пор,
нм

1 ФФ
фракція
0,25-0,5
мм

Карбонізат
1 1,0 0,24 704 9,1

2 2 2,2 - 271 2,2

3

S-ФФ
<0,25м

3 0,4 0.31 774 -
4 4 - 0.54 800 1,8
5 5 3,2 - 657 5,6
6 6 3,8 - 375 3,7
7 7 0,2 - 23 12,2
8 8 5,0 - 215 1,2
9

СКС

ХМС - - 94 6,8
10 S-ХМС - 469
11 S-ХМС - 849
12 1 4,6 - 267 -
13 2 0,8 - 40 7,2
14 3 2,4 - 199 1,5
15 4 4,6 - 87 1,7
16 5 2,8 0,14 325 -
17 6 1,8 - 362 -
18 7 4,2 - 94 6,8
19 8 1,2 - 504
20 9 1,4 - 631
21 10 2,8 - 250
22 11 2,6 - 653
23 12 5,6 - 267
24 13 2,4 - 741
25 14 3,4 - 659
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Таблиця 3.2.

Структурно-сорбційні характеристики піролізованних та сульфованих

матеріалів на основі природної сировини - абрикосових кісточок.

№№
п/п

Продукт,
номер
експ.партії

СОЄ, ммоль/г після
піролізу і сульфування

Ws по
С6Н6, см3/г

Sпит,
м2/г

r пор,
нм

1 КАУ 0,16 - 395 -
2 КАУ-6 0.07 - 14
3 КАУ-10 - - 3
4 КАУ-11 - - 73
5 KАУ-13 - - 105
6 S-КАУ 3 4.6 - 87 1,7
7 S-КАУ 5 3.2 0,07 104 -
8 S-КАУ 6 5.6 0.06 9 -
9 S-КАУ 9 4.8 - 7 -
10 S-КАУ 10 1.4 - 4 -
11 S-КАУ 11 4,4 0.10 201 -
12 S-КАУ 13 3.0 - 76
13 S-КАУ 15 2.2 - 246 1,3

Практично всі піролізовані матеріали добре сульфувались концентрованою

сульфатною кислотою. З даних таблиць видно, що в залежності від природи

вихідної сировини та умов одержання (карбонізації) кінцевий вуглецьвмісний

каталізатор мав величини питомих поверхонь Sпит від 5 до 850 м2 / г, об'єм пор

Ws (по бензолу) складав від 0,05 до 0,30 см3/ г; за даними низькотемпературної

адсорбції/десорбції азоту при 77 К всі одержані зразки були мікро- та

мезопоруватими, з радіусами пор r ~ 1,2-12 нм.

Типові ізотерми адсорбції і десорбції азоту на сірковмісному зразку на

основі абрикосової кісточки (S-КАУ-3) та синтетичному, одержаному з стирол

дивінілбензольної сировини (СКС-7), а також криві диференціального

розподілу пор по радіусах, одержаних з використанням методу БДГ,

представлені на рис. 3.4.
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Рис. 3.4. (а, б, в, г). Ізотерми адсорбції і десорбції азоту на сульфованому

зразку на основі абрикосової кісточки S-КАУ (а) та стиролдивінілбензольного

співполімеру СКС (в) і криві диференціального dV / dlog r (см3/г) розподілу пор

по радіусах r (Å) (метод БДГ) на цих зразках, відповідно.

З представлених даних очевидно, що зразок, одержаний на основі синтетичної

сировини, відрізняється бімодальни розподілом пор.

Наступним етапом досліджень була характеристика кислотних груп на

поверхні одержаних матеріалів, типові криві потенціометричного титрування

вихідних продуктів карбонізації та їх сульфованих похідних представлені на

рис. 3.5.
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Рис. 3.5. Криві потенціометричного титрування вихідних (1,2) та

сульфованих (3,4) вуглецьвмісних матеріалів: 1 - попередньо відмита лугом та

піролізована при 500оС в струмі аргону абрикосова кісточка (КАУ-11); 2 -

сферично гранульований поруватий стиролдивінілбензольний сополімер,

піролізованний у струмі аргону при 500оС (СКС-6); 3 та 4 - продукти 1 та 2,

відповідно після сульфування та відмивання дистильованою водою.

Представлені на рисунку криві для вихідних та сульфованих матеріалів на

основі абрикосових кісточок, а також вихідного, а потім піролізованного в тому

ж режимі та сульфованого поруватого стиролдивінілбензольного сополімера

свідчать про різке підвищення кислотності поверхні після модифікування.

Дійсно, для сульфованих зразків вже при рН ~ 1,5-2 проходить процес

катіонного обміну (Na+), про що свідчить поява більшої кількості поверхневих

сильнокислотних угруповань зі значеннями рКа ~ 1,5-2, особливо помітно для

зразку на основі абрикосової кісточки (3). Розподіл кислотних груп за

константами дисоціації для цих зразків представлено на рис. 3.6.
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Рис. 3.6. Розподіл кислотних груп у відповідності з константами дисоціації

для сульфованих зразків S-КАУ та S-СКС (3, 4).

Таким же чином було проведено систематичне дослідження умов введення

у вугілля гетероатомів фосфору, та його впливу на фізико-хімічні властивості

вуглецьвмісних матеріалів по аналогії з роботами [127, 128]. Авторами робіт

було встановлено, що гетероатоми фосфору знаходяться, в основному, у

вигляді фосфатних груп, які надають вуглецьвмісним матеріалам кислотні

властивості. Це має сприяти прояву каталітичної активності фосфоровмісного

вугілля в протолітичних реакціях.

Модифікування вугілля фосфатною кислотою призвело до появи декількох

типів поверхневих груп, серед яких слід відзначити групи з рК близькими до

констант дисоціації фосфорної кислоти - рК 2,4; 6,5; 11,1. Очевидно, що

найбільш сильнокислотні поверхневі групи модифікованого вугілля з

константами дисоціації, близькими до першої константи дисоціації фосфатної

кислоти (рК 2,3-2,9), слід віднести до фосфатних груп. Вміст фосфатних груп в

модифікованому вугіллі становило 12-23% від загального вмісту ПФГ. Слід

зазначити, що концентрація сильнокислотних поверхневих груп ОВ менше, ніж

на поверхні модифікованого фосфатною кислотою вугілля. Типові криві

потенціометричного титрування цих матеріалів приведено на рис. 3.7., та 3.8.,

для синтетичних (на основі смоли СКС) та природних (на основі кокосового

вугілля) відповідно.

рКа

4

3
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Рис. 3.7. Криві потенціометричного титрування вихідного (1) та

фосфатованих (2-4) вуглецьвмісних матеріалів на основі смоли СКС: 1 –

вихідний СКС; 2 – СКС, карбонізований в аргоні, 2год; 3 – СКС, активований

при 300оС, 2год; 4 – СКС, активований при 500оС, 2год.

Рис. 3.8. Криві потенціометричного титрування вихідного (1) та

фосфатованих (2-4) вуглецьвмісних матеріалів на основі кокосового вугілля: 1 –

карбонізат; 2 – матеріал, карбонізований в Ar, 2год; 3 – активований при 300оС,

2год; 4 – кокосове вугілля, активований при 500оС, 2год.
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На рис. 3.9 та 3.10 представлено розподіл кислотних груп вихідних та

фосфатованих зразків, отриманих диференціюванням відповідних кривих. З

представлених даних очевидно, що матеріали, в залежності від вихідної

сировини та способу обробки, містять і сульфо- та фосфатні групи.

Порувата структура синтетичних фосфорвмісних зразків дуже відрізнялася

в залежності від температури, часу і атмосфери прожарювання (рис. 3.11.), а

саме для вихідного матеріалу (ХМС) з використанням методу теорії

функціоналу густини зафіксовано максимальну кількість мікропор розміром 0,8

нм, а також мезопор розміром 1,2 та 2,6 нм. Кінцевий вуглецьвмісний продукт –

Р-СКС має у своїй структурі пори значно більшого розміру – 8,7 та 12,8 нм, що

характерно для вуглецьвмісних матеріалів такого типу [118].

Рис. 3.9. Розподіл кислотних груп фосфатованих (2-4) вуглецьвмісних

матеріалів на основі СКС: 2 – СКС, карбонізований в аргоні 2 год; 3 – СКС,

активований при 300оС 2 год; 4 – СКС, активований при 500оС 2 год.
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Рис. 3.10. Розподіл кислотних груп фосфатованих вуглецьвмісних

матеріалів на основі кокосового вугілля: 2 – карбонізований в аргоні 2 год, 3 -

активований при 300 оС 2 год; 4 – активований при 500 оС 2 год.
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Рис. 3.11. Розподіл пор за радіусом (метод ТФГ) для зразків ХМС (1) та Р-

СКС (2).

Порівняння структурно-сорбційних характеристик хлорметильованого

співполімеру стиролу і дивінілбензолу та сферично карбонізованої смоли,

одержаної на його основі та модифікованої сульфо- групами представлено в

табл. 3.). Виявилось, що кінцевий вуглецьвмісний матеріал містить 0,8 %

фосфору, та невелику кількість сірки, що пояснюється початковою обробкою

матеріалу перед карбонізацією сульфатною кислотою. Хлорметильований

співполімер до остаточної термообробки містив 4.15 % фосфору.
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Таблиця 3.3.

Структурно-сорбційні показники синтетичних P- та S-вмісних

вуглецьвмісних матеріалів.

Характеристики
Каталізатор

P-СКС S-СКС ХМС 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, % 0,51 6,5 6,3 0,48

Вміст

фосфору, %
0,83 - - 4,15

Висновки до третього розділу:

1. За розробленою методикою було синтезовано близько 250 нових

вуглецьвмісних на основі природної та синтетичної сировини, модифікованих

сульфо- та фосфатними групами.

2. Визначено основні структурно-сорбційні характеристики одержаних

матеріалів (порувату структуру та вміст гетероатомів), в залежності від

природи сировини та умов одержання.

3. Проаналізовано кислотні групи на поверхні матеріалів, в залежності від

вихідної сировини та природи модифікуючої кислоти.
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РОЗДІЛ 4. КАТАЛІТИЧНІ ВЛАСТИВОСТІ ВУГЛЕЦЬВМІСНИХ

МАТЕРІАЛІВ У ТЕСТОВИХ РЕАКЦІЯХ ТА ФІЗИКО-ХІМІЧНІ

ВЛАСТИВОСТІ ОДЕРЖАНИХ ПРОДУКТІВ ЕТАНОЛІЗУ РІПАКОВОЇ

ОЛІЇ.

4.1. Каталітична активність одержаних матеріалів у реакціях

гідролізу етилацетату та естерифікації бутанолу оцтовою кислотою.

В попередніх дослідженнях [21-25, 38, 39, 67, 119] були систематизовані

одержані результати досліджень каталітичних властивостей окисненого вугілля

на прикладі досить великого числа реакцій кислотного типу, які мають

промислово важливе значення - парофазний синтез бутилацетату, рідкофазної

естерифікації різних кислот (оцтової, жирних кислот в олії) бутиловим спиртом

і гліцерином, паро- та рідиннофазного гідролізу етилацетату, вуглеводів

(сахарози, мальтози) в рідкій фазі при низьких температурах, парофазна

дегідратація спирту, гідрування рослинної олії та ін.

Було знайдено, що каталітична активність в таких реакціях властива тільки

вуглецьвмісним матеріалам, що містять ПФГ кислотного характеру.

Вуглецьвмісні каталізатори, що не мають таких груп, виявилися в таких

реакціях практично неактивними. Вже в цих перших роботах було показано, що

каталітична дія окисненого вугілля набагато перевищує каталітичну активність

карбоксильованих іонітів та майже дорівнює активності сильнокислотних

катіонітів та гомогенних каталізаторів типу НСL. Це пов'язувалось [22, 24, 119]

з більш високою протоногенністю кислотних ПФГ окисненого вугілля, ніж,

наприклад, у іонообмінних смол з карбоксильними групами [22].

Подібне узагальнення дозволило авторам визначити основні

закономірності каталізу протолітичних реакцій на вугільних каталізаторах,

встановити загальні принципи регулювання їх каталітичної активності,

цілеспрямовано підходити до вибору вуглецьвмісних каталізаторів для

прискорення тих чи інших процесів, а також визначити основні чинники, від
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яких залежать каталітичні властивості вугілля.

Саме наявність на окисненому вугіллі активних центрів кислотного типу та

їх кількості, відіграє важливе значення для протонного каталізу, зокрема для

досліджуваних нами реакцій естерифікації та гідролізу. При дослідженні

залежності каталітичної активності від кількості ПФГ на вугіллі було знайдено

[23-25, 119], що на вихідних (водневих) формах, як правило, спостерігається

закономірне збільшення каталітичної активності з ростом загальної кількості

протоногенних груп (величин СОЄ). Для окремих зразків, одержаних

окисненням одного і того ж вихідного вуглецьвмісного матеріалу такі

залежності виражаються прямими (рис. 4.1).

Рис. 4.1. Залежність продуктивності каталізатора (W) від загальної

кількості протоногенних груп (СОЄ) в реакціях естерифікації оцтової кислоти

бутанолом (1, 3), та гідролізу етилацетату (2) на вуглецьвмісних матеріалах на

основі синтетичних фенолформальдегідної та акрилонітрильної смол та

березової деревини: 1-ФФ-0, 2-СКН-О, 3-БАУ (О- використано окиснену форму

вугілля).

Пропорційне підвищення каталітичної активності зі збільшенням кількості

протоногенних груп спостерігалося тільки для вугілля з одного і того ж
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матеріалу, окиснених однаковим способом до різної ємності. При різному

вихідному вугіллі або різних способах окиснення, скільки-небудь виразної

залежності каталітичної активності від ємності не спостерігалося (рис. 4.2.).

Рис. 4.2. Каталітична активність окисненого вугілля у реакції гідролізу

етилацетату на основі : фенолформальдегідної смоли (1), березової деревини (2),

окиснених повітрям до різної ємності, а також вугілля на синтетичній основі

СКН (3), окиснених пероксидом водню, гіпохлоритом натрію або азотною

кислотою.

З даних, представлених на рис. 4.1 та 4.2. очевидно, що залежність виходу

продуктів гідролізу та естерифікації на окиснених вуглецевих матеріалах,

отриманих з однаковим окисником за однакових умов є не тільки лінійною, але

й проходить через початок координат, що дає можливість визначити

перспективність використання вуглецьвмісних матеріалів у реакції гідролізу та

естерифікації лише за однією точкою. Враховуючи вищезгадану виявлену

залежність, можна зробити прогнозування, що за данного способу окиснення
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вугілля на основі фенолфлрмальдегідної смоли при досягненні обмінної

ємності рівної катіоніту КУ-2 мало приблизно однакову з ним каталітичну

активність у реакціях естерифікації та гідролізу (рис.4.3).

Рис. 4.3. Залежність виходу бутилацетату від СОЄ для окисненого

повітрям вугілля на основі фенолформальдегідної смоли різного ступеня

окиснення в Н-формі (1-4) та катіоніту КУ-2(5).

Слід відзначити, що реакція гідролізу етилацетату протікала швидше

реакції етерифікації бутанолу оцтовою кислотою (дані представлено на рис.

4.4.). Очевидно, що за своєю каталітичною активністю обидва типи вугілля, що

містять кисень, незалежно від природи вихідної сировини, в реакціях гідролізу

та естерифікації проявляють практично однакову каталітичну активність в

досліджуваному інтервалі зміни їх СОЄ з деякою перевагою синтетичного

вугілля.

4
3

2
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Рис. 4.4. Залежність швидкості естерифікації оцтової кислоти бутанолом

(1,2) і гідролізу етилацетату (3,4) на вуглецьвмісному матеріалі на основі

кокосового вугілля (1,4) і вінілпіридинової смоли СКН (2,3) від ступеня їх

окиснення (СОЄ, ммоль / г).

До недавнього часу мало досліджувався вплив модифікування вугільних

матеріалів сполуками фосфору на їх каталітичні властивості [96-99]. Перед

проведенням каталітичних випробувань, для порівняння нами були досліджені

ряд іноземних йонообмінних смол, з кращими характеристиками, ніж смола

КУ-2. Їх паспортні характеристики наведено в табл. 4.1.
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Таблиця 4.1.

Паспортні характиристики використаних йонообмінних смол.

Характеристики

Назва смоли

Amberlite

FPC22H

DOWEX

88 MB

DOWEX

MAC-3XP

Purolite

C145
КУ-2-8

Функціональна

група
-SO3H -SO3H(Na) -COOH -SO3H(Na) -SO3H

Заводська

йонна форма
H+ Na+ H+ Na+ H+

СОЄ, моль/л 1,7 1,8 3,8 1,5 1,8

Вологість, % 52-58 42-48 44-52 55-60 48-58

Насипна маса,

г/л
780 800 750 770-805

750-800

358

Максимальна

робоча

температура, oС

135 (H+) 93 (H+) 120 (H+)
120 (H+)

140 (Na+)
120 (H+)

Оскільки максимальні робочі температури більшості наведених

йонообмінних матеріалів не перевищують 120 oС (крім Amberlite FPC22H), а

для DOWEX 88 MB взагалі становить 93 0С, каталітичну активність смол було

випробовувано лише на реакції гідролізу етилацетату. Матриця йонообмінних

матеріалів має схильність до розбухання, а одже і зміни поруватої структури в

процесі роботи. Тому цікаво було одразу провести багаторазове випробування

цих матеріалів, що також дасть змогу оцінити іх хімічну стійкість (рис. 4.5.).

Загалом всі випробовані нами матеріали показали високу хімічну стійкість в

реакції гідролізу етилацетату. Очікувано високу активність показала смола

Amberlite FPC22H за рахунок наявності сильнокислотніх груп -SO3H. Смоли

фірми DOWEX виявили стабільність лише на четвертому циклі, що може
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говорити про значне збільшення розміру пор внаслідок набухання. Смола

Purolite C145 показала стабільно низький результат.

Рис. 4.5. Залежність виходу оцтової кислоти від числа циклів на

йонообмінних смолах: 1 - Amberlite FPC22H; 2 - DOWEX 88 MB; 3 - DOWEX

MAC-3XP; 4 - Purolite C145.

Далі було встановлено, що модифіковане фосфором вугілля у кілька разів

ефективніше в дослідженій реакції гідролізу етилацетату, ніж використання в

цій якості окиснених зразків (табл. 4.2). Вихідний зразок, який не містить ПФГ,

був практично неактивним у досліджуваній реакції.

Як свідчать дані таблиці, модифікування вуглецьвмісних матеріалів

фосфатною кислотою більш ефективне, ніж введення атомів кисню (одержання

оксиненого вугілля).

Вихід, %

Цикл

4
3

1

2
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Таблиця 4.2.

Естерифікація оцтової кислоти бутанолом та гідроліз етилацетату в рідкій фазі

на вихідному вугіллі на основі кокосового вугілля (КВ) та вінилпіридинової

смоли (СКН), окиснених азотною та фосфатною кислотами.

Вугілля СОЄ,
ммоль/г

Естерифікація Гідроліз

%
W,

ммоль/л.г.
к-ра.год

%
W,

ммоль/л.г.
к-ра.год

КВ вих 0,6 5 0,27 1 0,05
КВ-О 1,7 14 0,83 26 1,29
Р-КВ 0,8 24 1,44 42 2,08
СКНвих 0,6 - - 4 0,19
СКН-О 0,9 10 0,60 14 0,70
Р - СКН 0,9 27 1,61 47 2,32

Випробування фосфатованого вугілля на основі природної сировини

(кокосова шкаралупа), синтезованого при різній температурі, яке мало

однакову статичну обмінну ємність (0,8 ммоль/г) в реакції естерифікації

бутанолу оцтовою кислотою, виявили зростання швидкості реакції, шо

говорить про зростання каталітичної активності ПФГ (рис. 4.6, а).

Рис. 4.6. Залежність виходу бутилацетату (а) та питомої поверхні (б) від

температури синтезу фосфорвмісного каталізатора на основі кокосового вугілля,

СОЄ = 0,8 ммоль/л.

t, 0Ct, 0C

а б
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4.2. Каталітична активність вуглецьвмісних матеріалів у реакції

етанолізу ріпакової олії.

Добре відомо, що для реалізації багатьох процесів промисловість віддає

перевагу твердофазним каталізаторам, в тому числі і твердим кислотам і

основам [7-9], які теоретично повинні бути придатними і для проведення

процесів переестерифікації, яку використовують, в тому числі, при одержанні

біодизелю. Адже тверді каталізатори більш зручні в роботі, практично не

створюють екологічних проблем, не викликають корозії апаратури та їх можна

використовувати багаторазово. Їх переваги полягають не тільки у можливості

багаторазового використання каталізатора, але й у тому, що якість

одержуваного біодизеля значно вище, ніж при гомогенному способі

виробництва. Відмова від стадії попередньої обробки олії, мінімізація

утворення рідких відходів, виключення утворення солей та мила також є

перевагами технології із застосуванням твердофазних каталізаторів.

З урахуванням цієї обставини в останні роки розгорнуті активні

дослідження, спрямовані на створення твердих поруватих кислот та основ, які

проявляють каталітичну активність у процесах переестерифікації олій та жирів.

Раніше було показано, що процеси циклізації і навіть естерифікації

дикарбонової сукцинової кислоти етанолом здійснюються на сірковмісних

вуглецьвмісних каталізаторах навіть у тому випадку, коли в реакційному

середовищі присутня вода. Цей нетривіальний результат зв'язувався в роботі

[142] з наявністю у поверхневому шарі кислотних вуглецьвмісних каталізаторів

(сульфованого вугілля) гідрофобних ділянок поверхні. Мабуть, ця обставина

полегшує одержання гідрофобного естеру з вихідних більш гідрофільних

реагентів. В даному дослідженні зроблено спробу синтезувати сильнокислотні

вуглецьвмісні каталізатори різного типу і вивчити можливість їх використання

в процесах одержання біодизелю шляхом переестерифікації ріпакової олії не

тільки сухими метиловим і етиловим спиртами, але навіть спиртами, які містять

домішки води, зокрема, азеотропним етанолом (технічним етанолом, що
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містить 4 - 6% об. води). Адже використання при виробництві біодизеля більш

доступного і нетоксичного технічного етанолу має суттєво здешевити процес та

розширити сировинну базу виробництва біодизеля особливо для країн з

потужним аграрним сектором, наприклад, для України і Росії.

Перші каталітичні випробування кислотних вуглецьвмісних матеріалів

нами було проведено на реакції переестерифікації ріпакової олії безводним

метанолом та метанолом із додаванням води. Умови дослідів та результати

етанолізу ріпакової олії сухим метанолом, а також метанолом, що містить

домішки води, на сульфованому каталізаторі на основі синтетичної смоли СКС

наведені в табл. 4.3.

Як випливає з цієї таблиці в багатьох дослідах (для ступенів перетворення

менше за 93-95%) відзначається утворення двох шарів продуктів. Верхній шар

являє собою метанол, що не вступив в реакцію, який містить домішки

розчиненої вихідної олії та гліцерину. Нижній шар утворюється сумішшю

естерів метанолу та жирних кислот, а також, ймовірно, продуктів часткової

переестерифікації, тобто естерів метанолу та гліцерину (одно-дво-та

тризаміщених).

Таблиця 4.3.

Переестерифікація ріпакової олії метанолом.

№
п/п

Умови експерименту

Об'єм продукту
після реакції, V1,
мл, в одному або

двох шарах
Об'єм
відгону
V2, мл

Ступінь
перетворення,

%V метанолу,

мл

V
води,
мл

T,
год t, оС Верхній

шар, мл
Нижній
шар, мл

1 11,4 0 6 150 3 19 7,0 91
2 7,6 0 6 150 3 16 4,0 90
3 7,6 0,4 7 140 5 15 5,5 89
4 5,0 0,4 7 140 1 15 2,0 90
5 7,6 0,4 10 150 20 4,0 97
6 5,0 0,4 10 160 16 1,5 98

Умови експерименту: 15 мл ріпакової олії, 1 г каталізатора СКС.
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При більш жорсткому режимі процесу утворюється лише один шар

продукту слабо жовтого кольору, що представляє собою утворену у великих

кількостях суміш естерів метанолу та жирних кислот, а також естерів метанолу

та гліцерину.

Що ж стосується переестерифікації ріпакової олії етанолом, то в цьому

випадку досліджувався лише технічний продукт (азеотроп, який містить 4% об.

води), який розглядався нами як перспективна нетоксична і відносно доступна

сировина для виробництва біодизелю. Результати випробувань вуглецьвмісних

каталізаторів у реакції переестерифікації ріпакової олії технічним етанолом на

каталізаторах природного та синтетичного походження, наведено в табл. 4.4. та

4.5, відповідно.

Етаноліз ріпакової олії проводоли в автоклавах із нержавіючої сталі з

частотою обертання 2 об/хв при температурі 150 0С впродовж 7 год. Об’єм олії

складав 15 мл, а технічного спирту - 20 мл. Наважка каталізатора - 1 г. Об’єм

автоклаву - 45 мл.

Таблиця 4.4.

Дані випробувань вуглецьвмісних каталізаторів на основі природної

сировини у реакції переестерифікації ріпакової олії технічним етанолом.

Вихідна сировина Каталіза-
тор

СОЄ,
ммоль
/г

№
циклу

Ступінь
перетворення,%

Sпит
м2/г

Холостий дослід - - 1 9 -

Сульфована
абрикосова
кісточка

S-КАУ - 5 3,2 1 96 104
S-КАУ - 11 4,4 1 100 201
S-КАУ - 12 4,0 1 100 -
S-КАУ - 13 3,0 1 100 76

Фосфатована
абрикосова
кісточка

P-КАУ-1 - 1 89 -
P-КАУ-1 - 5 87 -
P-КАУ-1 - 8 86 -

Фосфатована
кокосова кісточка

P-КВ 2,1 1 83 900
P-КВ 1,6 4 74 -
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Таблиця 4.5.

Дані випробувань синтетичних вуглецьвмісних каталізаторів у реакції ПЕ

ріпакової олії технічним етанолом.

Вихідна
сировина

Каталіза-
тор

СОЄ,
ммоль
/г

№
циклу

Ступінь
перетворення,%

Sпит
м2/г

r пор
нм

ФФ-1 груба
фракція

ФФ-1
карбонізат 1,0 1 77 704 9,1

ФФ-1 груба
фракція

сульфована

S - ФФ-1
карбонізат 2,2 1 84 271 2,2

ФФ-2 дрібна
фракція

ФФ-2
карбонізат 0,4 1 76 800 1,8

ФФ-2 дрібна
фракція

сульфована
S -ФФ-2-1 3,2 1 86 657 5,6

ФФ-1 груба
фракція

фосфатована.

Р -ФФ-1 - 1 95 - -
Р -ФФ-2 - 3 90 - -
Р -ФФ-3 - 5 88 - -

ФФ-2 дрібна
фракція

фосфатована

Р -ФФ-4 - 1 94 - -
Р -ФФ-5 - 3 90 - -
Р -ФФ-6 - 6 77

СКС СКС
карбонізат - 1 78 94 6,8

СКС
активована

при.

350 оС - 1 96 - -
600 оС - 1 100 - -
700 оС - 1 94 - -

СКС
сульфована

S-СКС_1 4,6 1 92 267 -
S-СКС_2 2,4 1 92 199 1,5
S-СКС_4 4,6 1 89 87 1,7
S-СКС_10 2,8 1 100 250 -
S-СКС_13 2,4 1 96 741 -

Р-СКС актив.
при 350 оС

P-СКС 1 - 1 94 - -
P-СКС 2 4 90 - -

Р-СКС актив.
при 500 оС

P-СКС 3 - 1 87 - -
P-СКС 4 4 81

Важливо відзначити, що, як і у випадку метанолу з домішками води,

технічний етиловий спирт (4-6% Н2О) також ефективно вступає в реакцію ПЕ

при температурах 140-160 оС. При цьому досягаються дуже високі ступені
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перетворення (92-100 %) у першому циклі, хоча вже до третього-четвертого

циклу активність каталізатора знижується на ~ 40-60% (табл. 4.6).

Найвищий ступінь конверсії (100 %) серед матеріалів, одержаних на основі

природної сировини, досягнуто на сульфованій абрикосовій кісточці. Серед

синтетичних матеріалів найкращим виявився S-СКС, також зі стовідсотковою

конверсією. Наступним етапом досліджень було визначення хімічної стійкості

зразків при багаторазовому використанні.

Таблиця 4.6.

Багаторазовість дії вуглецьвмісних каталізаторів у реакції

переестерифікації ріпакової олії технічним етанолом.

№№ циклу Каталізатор Ступінь перетворення,%
1

СКС-7
94

2 80
3 65
1

КАУ-12
100

2 90
3 58
1

P-СКС-2

92
2 86
3 81
4 70
1

P-СКС-4

94
2 94
3 90
4 75

З даних таблиці очевидно, що фосфатовані зразки виявили більшу

стійкість, ніж сульфовані зразки.

Слід зазначити, що після переестерифікації і відгону надлишкового

етанолу кінематична в'язкість продукту, одержаного у першому циклі,

виявилася у 4-5 разів меншою, ніж в'язкість вихідної олії. Так, наприклад, для

зразків СКС-4 і СКС-13 (табл. 4.7.) ця величина становила 14,5 і 12,1 мм2/с при

20оС, вихідна ж ріпакова олія мала в'язкість 60,9 мм2/с.
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Таблиця 4.7.

Зміна кінематичної в'язкості ріпакової олії до і після каталізу на

каталізаторах, одержаних на основі синтетичної сировини.

Каталізатор Ступінь
перетворення, %

В'язкість, мм2/.с
при 20оС

СКС-4 89 14,5
СКС-13 96 12,1

Вихідна ріпакова олія - 60,9

Незважаючи на те, що вугілля з природної сировини мали гірші

структурно-сорбційні характеристики (менші значення питомої поверхні та

загального об'єму пор), їх каталітична активність у реакції переестерифікації

була такою ж високою, що і у вугілля на основі стиролдивінілбензольного

сополімеру і фенолформальдегідної смоли: при їх використанні ступінь

перетворення досягала 91 - 98% (зразки СКС-10, КАУ-12, КАУ-13) і зберігалася

у межах 80-90% навіть при дво- і триразовому використанні одного і того ж

каталізатора на новій порції олії (таблиця 4.5).

Таким чином, одержані дані в результаті досліджень свідчать про

можливість використання сильнокислотних вуглецьвмісних каталізаторів,

синтезованих шляхом піролізу при відносно невисоких температурах і

подальшого сульфування природної сировини та синтетичних смол різного

типу. При цьому розроблені нами матеріали істотно перевершують вуглецеві

кислотні каталізатори, описані, наприклад авторами [19, 22], не тільки за

параметрами поруватої структури, а й за кислотністю поверхні. Важливим

фактом на користь практичного застосування цих матеріалів є те, що всі вони є

сферично гранульованими, що істотно при організації на їх основі

безперервного процесу в динамічному режимі. Більш того, проведені

випробування цих матеріалів в процесах етанолізу ріпакової олії показали їх

високу каталітичну активність не тільки у випадку метанолу, але також

метанолу, з додаванням води і технічного етилового спирту.
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4.3. Селективність одержаних вуглецьвмісних каталізаторів

Оскільки реакція переестерифікації на кислотних каталізаторах є більш

складною у порівнянні із гідролізом та естерифікацією, і проходить при більш

високих температурах (150 - 160 оС) в присутності невеликої кількості води

(було використано азеотропний етанол), можливим є утворення побічних

продуктів. Ось деякі з них:

1). Реакція ПЕ йде не до кінця і залишаються моно- та дигліцериди:

CH2OOCR CH2OH CH2OOCR
Ι Ι Ι
2 CHOOCR + 3 C2H5OH → 3 C2H5OOCR + CHOOCR + CHOOCR
Ι Ι Ι
CH2OOCR CH2OН CH2OН

рослинна спирт біодизель могогліцерид дигліцерид
олія

2). Гідроліз жирів водою, яка присутня в азеотропному етанолі:

CH2OOCR CH2OH
Ι Ι
CHOOCR + 3 H2O → 3 HOOCR + CHOH
Ι Ι
CH2OOCR CH2OН

Реакція гідролізу є ступінчатою і йде також через утворення дигліцеридів і

моногліцеридів

3). Алкілування ненасичених жирних кислот спиртом або водою (на

прикладі олеїнової кислоти):

СН3-(СН2)7-СН=СН-(СН2)7-СООН + C2H5OH = СН3-(СН2)7-СН2-(C2H5)-СНOH-(СН2)7-СООН

СН3-(СН2)7-СН=СН-(СН2)7-СООН + H2O = СН3-(СН2)7-СН2-СНOH-(СН2)7-СООН

4). Утворення простих ефірів:
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2 C2H5OH = C2H5-O-C2H5 + H2O

5). Полімеризація олії та продуктів ПЕ, які включають ненасичені зв’язки.

Саме тому, виходячи із складності даного процесу, нами було

запропоновано механізм реакції етанолізу на вуглецьвмісному каталізаторі (рис.

4.7.).

Рис. 4.7. - Запропонований механізм реакції етанолізу.

Основою каталізатору є вуглецьвмісна гідрофобна матриця, на поверхні

якої розташовані кислотні центри. Саме гідрофобність матриці, на нашу думку,

сприяє збільшенню селективності реакції переестерифікації у присутності

невеликої кількості води. Запропонований механізм на кислотному

гідрофобному вуглецьвмісному каталізаторі включає наступні етапи: на першій

стадії йде приєднання протону до адсорбованого естеру більшої молекулярної



87

маси (до ріпакової олії). Друга стадія, яка є лімітуючою, включає нуклеофільну

атаку спиртом або водою, при якій гідрофобна поверхня каталізатора

відштовхує частину води, тим самим збільшуючи селективність саме реакції

переестерифікації, а не гідролізу. На третій стадії йде внутрішньомолекулярне

перенесення протона з подальшим відщепленням високомолекулярного спирту

(гліцерину) на четвертій стадії. На п’ятій стадії одержаний карбокатіон віддає

протон каталізатору, закінчуючи реакцію. На шостій стадії йде десорбція

продукту реакцій (біодизелю), одночасно із сорбцією олії, де гідрофобна

поверхня каталізатора також сприяє цьому процесу, оскільки ріпакова олія є

більш гірофобною і має більшу молекулярну масу ніж біодизель.

Селективність даного процесу ми оцінювали виходячи із вмісту

дигліцеридів і моногліцеридів, а також вмісту вільних жирних кислот. Вміст

дигліцеридів і моногліцеридів оцінювали за ЯМР спектроскопією на ядрах 13С у

діапазоні 55 - 70 м.д . Аналіз ЯМР 13С спектрів продуктів ПЕ ріпакової олії

етанолом (рис. 4.8, а) та ріпакової олії (рис. 4.8, б) демонструє високу

селективність каталізатора, в даному випадку було використано зразок Р-СКС,

конверсія на якому складає максимальну величину 89,8 %. Зокрема, в області

55 - 70 м.д для одержаного продукту етанолізу 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 тригліцериду.

При цьому з’являється інтенсивний пік 63.40 (5), який свідчить про утворення

етилових естерів жирних кислот. Також з’являються невеликі пікі характерні

для моно- та дигліцеридів (3, 4) і пік характерний для етанолу (6).

Оскільки моно- та дигліцериди за умов високої температури схильні до

диспропорціонування з утворенням вихідної олії та гліцерину, то більш цікавим

є вимірювання селективності відносно утворення вільних жирних кислот

( використана для розрахунку формула наведена у другому розділі).



88

Рис. 4.8. 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 естеру;

6 - СН2-група етанолу.

4.4. Хімічна стійкість одержаних каталізаторів

Хімічну стійкість каталізаторів визначали за кількістю циклів його

роботи при зберіганні конверсії при данних умовах на рівні 40-60 %, або

зниження його активності в 2-2,5 разів.

Основною задачею при визначенні хімічної стійкості було визначення

причини зниження активності каталізатора, основними з яких є:

1) Отруєння каталізатора, внаслідок хімічної взаємодії активних

центрів з шкідливими домішками, які можуть потрапляти із вихідними

реагентами;

2) Блокування доступу до активних центрів каталізатора продуктами

реакції, або утворення нерозчинних сполук в порах каталізатора;

б

а
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3) Змивання активних центрів з поверхні каталізатора.

Перший варіант є найменш вірогідним, бо для отруєння кислотного

каталізатора потрібен лужний реагент, якого у нашій системі немає. Другий

варіант є більш реальним через те, що в нашій реакційній суміші є ненасичені

вуглеводні, які в кислому середовищі здатні до полімеризації та алкілуванню.

Дійсно, нами було встановлено, що твердофазні сильнокислотні каталізатори, а

особливо суперкислоти такі як вольфрамат або сульфат цирконію, на першому

циклі чорніють покриваючись нерозчинною плівкою із продуктів полімеризації

і крекінгу. Тому ми відразу відмовилися від іх використання на користь менш

кислотних вуглецьвмісних матеріалів. Третій варіант є самим вірогідним,

особливо це стосується сульфованого вугілля, яке хоч і має високу термічну

стійкість (до 300-350 оС на повітрі та до 500 оС в інертній атмосфері), але має

низьку гідролітичну стійкість в присутності води (120 -130 оС).

Для перевірки гідролітичної стійкості нами було випробувано сульфовані

вуглецьвмісні матеріали у реакції переестерифікації ріпакової олії азеотропним

етанолом. При визначенні багатократності дії найбільш активних зразків

процес синтезу біодизелю на них проводили кілька разів (номер циклу) на

одній та тій самій наважці каталізатора, змінюючи на нові вихідні речовини.

Реакцію переестерифікації проводили в автоклавах об’емом 45 мл при

температурі 150 оС, протягом 7 год. Наважка каталізатору складала 1 г.

Встановлено що залежність виходу від сорбційної обмінної ємності у випадку

косточкового сульфованого вугілля (КАУ) також є не тільки лінійною але і

проходить біля початку координат, а у випадку сульфованого карбонізату

смоли на основі стиролдивінілбензольного співполімеру (СКС) не

спостерігається такої залежності (рис. 4.9.) Це можна пояснити гідролітичною

нестійкістю цього матеріалу, і як слідство перехід частини сульфатної кислоти

в розчин, яка в подальшому працює як гомогенний каталізатор. Також це

пояснюється майже постійним високим виходом, який не залежить від питомої

поверхні (табл. 4.8).
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Рис. 4.9. - Каталітична активність синтетичних (СКС) та природних

(абрикосова кісточка) вуглецьвмісних матеріалів у реакції етанолізу ріпакової

олії.

Таблиця 4.8.

Порівняння структурно-сорбційних показників та каталітичної активності

каталізаторів на основі природної та синтетичної сировини.

№№
п/п Вихідна сировина Назва

каталізатора
СОЄ,
ммоль/г Sпит, м2/г Конверсія,

%

1
Стиролдивініл-
бензольний

співполімер (СКС)

СКС - 6 1,8 631 91,20

2 СКС - 11 2,6 653 92,36

3 СКС - 5 2,8 250 93,21

4 СКС - 7 4,2 94 93,99

5

Абрикосова
кісточка (КАУ)

КАУ - 13 3,0 76 75,34

6 КАУ - 5 3,2 104 83,54

7 КАУ - 12 4,2 195 100,00

8 КАУ - 11 4,4 201 100,00

Отже, визначення хімічної стійкості вуглецьвміцних матеріалів

підтвердило низьку гідролітичну стійкість сульфованих матеріалів при високій

Кісточка

СКС

СОЄ, ммоль/г

Конверсія, %
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температурі. Також було проведено порівняльне вивчення S- та Р-вмісних

зразків, при багаторазовому застосуванні відповідних каталізаторів (рис. 4.10).

Вдалося встановити, що у таких умовах випробування істотно стійкими

виявилися фосфорвмісні зразки. Окремо хотілося зазначити високу хімічну

стійкість фосфорвмісного каталізатору на основі кілець Рашига (зразок 7,

рис.4.10).

Рис.4.10. - Залежність конверсії ріпакової олії азеотропним етанолом від числа

циклів для вуглецьвмісних матеріалів, модифікованих сіркою (1-4) та

фосфором (5-7).

4.5. Регенерація каталізаторів

Оскільки хімічна стійкість сульфованих каталізаторів виявилася низькою

в умовах дослідженої реакції етанолізу, то процес регенерації досліджували на

фосфорвмісніих вуглецьвмісних матеріалах на основі синтетичних смол.

Регенерацію проводили шляхом відмивання каталізатору від залишків олії та

продуктів реакції у киплячому розчині 0,1 М лугу з подальшою багаторазовою

промивкою дистильованою водою до слаболужного рН. Далі, після

висушування, одержаний матеріал використовувався як вихідний для

повторного синтезу каталізатора. На рис. 4.11, показано кислотність вихідних

матеріалів (криві 1, 3, 5), а також одержаних із них каталізаторів (криві 2, 4, 6).

6
7

5
3

4
2

1

Конверсія, %
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Рис. 4.11. - Криві рН-потенціометричнго титрування на фоні 0,1М NaCl (а)

та розподіл кислотних груп (б) для 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 представлених кривих показує зміну розподілу та кислотності

одержаних матеріалів. Також показано, що кислотність одержаних матеріалів

після регенерації падає (криві 4, 6). Зниження кислотності каталізатору

призводить до зниження конверсії у реакції переестерифікації (табл. 4.9).

рКа

2

4
6

б

а

1

2 6 4

5

рНрівн

3

f(рКа)
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Таблиця 4.9.

Каталітична активність вихідного та регенерованих матеріалів на основі

синтетичної смоли (СКС) у реакції переестерифікації ріпакової олії

азеотропним етанолом.

№

п/п
Каталізатор Номер кривої на рис. 4,11 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

4.6. Визначення йодних та кислотних чисел продуктів етанолізу

ріпакової олії.

Важливою характеристикою рослинних олій, які використовуються для

одержання біопалива, є їх ненасиченість. Кількісно вміст ненасичених зв'язків

характеризується йодним числом. Йодне число (ЙЧ) це кількість грамів йоду

що приєднується до 100 грам аналізованого продукту. Прикладом такої реакції

є приєднання йоду до олеїнової кислоти:

СН3-(СН2)7-СН=СН-(СН2)7-СООН + І2 = СН3-(СН2)7-СНІ-СНІ-(СН2)7-СООН

Низький вміст ненасичених зв'язків підвищує температуру замерзання

біопалива, що може викликати незручності при використанні його в широтах з

помірним кліматом. З іншого боку, високий вміст ненасичених зв'язків

призводить до небажаної полімеризації під дією кисню повітря, особливо в

умовах високотемпературного спалювання в дизельних двигунах. При таких
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умовах цей процес прискорюється, вкорочуючи термін ефективного

функціонування двигунів, зокрема паливного насосу.

Для немодифікованих дизельних двигунів, з метою забезпечення їх

тривалого та ефективного функціонування слід використовувати пальне йодні

числа яких не перевищує 25. Зі значеннями в межах 25-50 вплив на двигун

також незначний, але в таких умовах потрібно частіше змінювати мастило в

двигуні. Тригліцериди з йодним числом в діапазоні 50-100 можуть приводити

до значного зменшення терміну працездатності двигуна, однак, балансуючи

між пониженням вартості пального та підвищенням витрат на експлуатацію,

можливо досягти економічної вигоди. Цим слід керуватися при виборі олії з

якої буде виготовлятися біопаливо. Температури плавлення та йодні числа

деяких природних олій приведено в таблиці 4.10 (значення залежать від сорту

рослин та умов їх вирощування.)

Таблиця 4.10.[89].

Йодні числа та температури плавлення деяких природних олій і

тваринних жирів.

№ Олія tпл, ˚С Йодне число

1 Кокосова 25 10

2 Пальмова 24 37

3 Баранячий жир 42 40

4 Яловичий жир - 50

5 Оливкова -6 81

6 Касторова -18 85

7 Арахісова 3 93

8 Ріпакова -10 98

9 Бавовняна -1 105

Експериментальні дані досліджуваних нами систем, з використанням

водного етанолу, показали, що в процесі переестерифікації вода вступає в
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реакцію з тригліцеридами з утворенням вільних ненасичених кислот (олеїнової).

У разі приєднання води по подвійному зв'язку, з утворенням вторинного спирту,

йодне число повинно понизитися в значній мірі. Для підтвердження факту, що

подвійні зв'язки залишаються незадіяними в досліджуваних умовах, було

проведено визначення йодних чисел продуктів переестерифікації за

стандартною методикою, описаною у другому розділі. Метод базується на

приєднані йоду з спиртового розчину до ненасичених сполук зі зворотнім

титруванням надлишку йоду розчином тіосульфату натрію з відомою

концентрацією. Точність даного методу визначення ±3%. Експериментальні та

літературні дані приведено в таблиці 4.11.

Як видно з таблиці, йодні числа продуктів переестерифікації майже

однакові з йодним числом 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 проведено визначення кислотних чисел

продуктів. Визначення кислотного числа ріпакової олії та продуктів її

переестерифікації проводилося по стандартній методиці, яка описана у другому

розділі. Метод базується на титруванні спиртово-естерного розчину олії певної

наважки 0.1н розчином КОН в присутності індикатора фенолфталеїну.

Експериментальні дані приведено в таблиці 4.11.

З представлених експериментальних даних видно, що майже всі продукти

переестерифікації мають вищі значення кислотних чисел, ніж вихідна ріпакова

олія. Очевидно таке підкислення відбувається саме за рахунок утворення

вільних жирних кислот в процесі етанолізу.
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Таблиця 4.11.

Йодні та кислотні числа вихідної сировини та продуктів переестерифікації, а

також селективність каталізаторів.

Продукт
Кон-
версія,

%
Цикл Йодне

число
Кислотне
число

Селектив-
ність за
етиловим
естером, %

Продук-
тивність,
гпродекту/(гкат

*год)

Олеїнова
кислота 0 - 95 199,8 0 -

Ріпакова
олія 0 - 115 4,9 0 -

Оливкова
олія 0 - 80 - 0 -

Етиловий
етерифікат
ріпакової

олії

100 - - - 100,0 -

Метиловий
етерифікат
ріпакової
олії1

100 - 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

* ЙЧ = 199 для олеїнової кислоти (теоретичні розрахунки)
1 переестерифікація ріпакової олії з сухим метанолом, кат. NaOH

Можливо, що для деяких зразків на величину кислотного числа впливає

хімічна природа каталізатора, що привносить надлишкові протони чи навпаки.

Тоді нами було розраховано селективність реакції переестерифікації, виходячи

із того, що єдиним побічним продуктом є жирні кислоти (методика розрахунку

наведено у другому розділі). Як видно із табл. 4.11., селективність виявилася

досить високою, незважаючи на те, що у реакційній суміші було достатньо води
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для гідролізу 95% жиру, що підтверджує запропонований нами механізм

переестерифікації за участі гідрофобної матриці каталізатора.

Співставлення кислотного числа з величиною конверсії виявило досить

непогану кореляцію даних (представлено на рис 4.12.).

Рис 4.12. Залежність кислотного числа від конверсії ріпакової олії.

4.7. В’язкість продуктів переестерифікації.

Важливою характеристикою біодизеля, як моторного палива є

кінематична в'язкість. Основною причиною виробництва біодизеля методом

алкоголізу олій є їх висока в’язкість та висока температура плавлення, адже за

іншими показниками рослинні олії цілком відповідають міжнародним

стандартам якості для біодизельного палива. Саме тому, наступним етапом

досліджень були вимірювання в’язкості одержаних продуктів та його сумішей

із дизельним паливом у різних співвідношеннях (рис 4.13).

Важливо відзначити, що кінематична в’язкість одержаного продукту, на

відміну від динамічної, вимірювалася через 8 років після його одержання, з

метою визначити придатність його для подальшого використання як

біодизельного палива за показником в’язкості. В результаті було встановлено,
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що його використання цілком можливе при розбавленні з дизельним пальним у

співвідношенні до 40% продукту переестерифікації, з метою одержання суміші

з кінематичною в’язкістю до 5 мм2/с при 40 оС (рис. 4.13).

Рис 4.13. Ізотерма кінематичної в'язкості сумішей продукту етанолізу

ріпакової олії (БП), який зберігався 8 років та дизельного пального (а), та

залежність кінематичної в'язкості від температури цих сумішей (б).

Очевидно, що одержаний продукт переестерифікації має у 3-4 рази

меншу в’язкість, порівняно із вихідною ріпаковою олією, а також меншу

залежність в’язкості від температури. Варто відзначити, що вимірювання

в’язкості одержаного нами продукту, проводили без відмивання його від

надлишку гліцерину, який частково розчиняється у ньому. Тому, для перевірки

впливу надлишку гліцерину на в’язкість кінцевого продукту, було додатково

відмито одержаний біодизель від гліцерину методом екстракції останнього, та

встановлення його кількості рефрактометричним методом. Дані, представлені в

таблиці 4.12, свідчать, що кінематична в’язкість одержаного продукту

переестерифікації без гліцерину, хоч і незначно, але була більшою.

20 оС

ба

40 оС

30 оС

100% БП

100% ДП

80% БП

60% БП

40%БП

20%БП

ν, мм2/сν, мм2/с
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Таблиця 4.12.

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

Для з’ясування залежності в’язкості одержаного нами продукту

переестерифікації від швидкості зсуву, нами додатково було виміряно

динамічну в’язкість, і показано, що вона майже не залежить від швидкості

зсуву (рис 4.15.).

Рис. 4.14. Зміна динамічної в'язкості від температури, при швидкості зсуву

427,4 с-1 (а) та зміна динамічної в'язкості від швидкості зсуву при 30 оС (б)

ріпакової олії - 1, біодизеля, одержаного за новою технологією, - 2 і дизельного

палива - 3.

а б

μ, Па*с μ, Па*с

t, 0C
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Висновки до четвертого розділу:

1. Встановлено, що залежність виходу продуктів гідролізу та естерифікації

від статичної об’ємної ємності на вуглецьвмісних каталізаторах, окиснених

однаковим окисником, є не тільки лінійною а ще й проходить через початок

координат, що дає можливість визначати перспективність використання

вуглецевмісних матеріалів у реакціях гідролізу та естерифікації лише за однією

точкою. Кращі вуглецьвмісні матеріали в модельних реакціях гідролізу

етилацетату та естерифікації бутанолу оцтовою кислотою є одночасно і

найбільш ефективними в етанолізі ріпакової олії.

2. Знайдено, що фосфоровмісні зразки, незалежно від природи вихідної

сировини, є більш хімічно стабільними в реакціях етанолізу ріпакової олії при

високих температурах. Сульфовані зразки гарантують більший ступінь

конверсії, але значно втрачають активність вже на третьому циклі використання.

3. Показано, що подвійні зв'язки в молекулах естерів не вступають в реакції
алкілування та полімеризації за жорстких умов етанолізу ріпакової олії.

Запропоновано механізм реакції переестерифікації на кислотному

гідрофобному вуглецевмісному каталізаторі в присутності води, який пояснює

високу селективність процесу переестерифікації ріпакової олії 96%-вим

етиловим спиртом.

4. Регенерація каталізаторів методом їх промивки та використання як

вихідної вуглецьвмісної сировини для повторного синтезу призводить до

зниження їх первинної активності.

5. Виявлено, що одержаний продукт переестерифікації має у 3-4 рази

меншу в’язкість, порівняно із вихідною ріпаковою олією, а також його в’язкість

не залежить від швидкості зсуву.
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РОЗДІЛ 5. РОЗРОБКА НОВОГО СПОСОБУ ОДЕРЖАННЯ БІОДИЗЕЛЮ

5.1. Доцільність і теоретичне обґрунтування необхідності створення

установки з проточно-циркуляційним реактором для безперервного

синтезу біодизелю.

Питання створення установки з проточно-циркуляційним реактором для

безперервного синтезу біодизелю постало ще тоді, як стало відомо про основні

недоліки і переваги твердофазних каталізаторів реакцій етанолізу ( табл. 5.1.).

Таблиця 5.1.

Недоліки і переваги твердофазних каталізаторів реакцій переестерифікації.

Тип каталізатора Недоліки Переваги

Неорганічні суперкислоти

(ZrO2 / WO3)

Отруюються ненасиченими

вуглеводнями вже при

кімнатній температурі, а при

високій - крекінг

Імовірно

висока

активність

Кислотні іонообмінні смоли

(КУ-2)

Неможливість застосування

при температурах вище 130 °С

Висока

активність

Кислотні вуглецьвмісні матеріали

(Окиснені вугілля, сульфовані

вугілля, фосфорильовані вугілля)

Трохи менша активність ніж у

іонообмінних смол

Висока

активність

Амфотерні оксиди і солі

(ZnO, SnО, Catilin T300)

Висока температура реакції

(200-230 °С)

Середня

активність

Лужні

(СаО, цеоліт KOH / NaX,

титанат натрію)

Швидко отруюються, високі

вимоги до вихідної сировини

(не допускається наявність

вільних кислот і води)

Дуже

висока

активність

Як бачимо із табл. 5.1., недоліків у твердофазних каталізаторів реакції

переестерифікації, а отже і потенційного синтезу біодизелю багато, але у
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деяких випадках переваги є сильнішими.

Прикладом промислового використання вуглецевих матеріалів для реакції

переестерифікації було впровадження на Харківському жировому комбінаті

схеми трансестерифікації жирів з використанням в якості каталізатоа натрієвої

форми окисненого вугілля (Рис. 5.1.) [95].

Рис. 5.1. Схема старого гомогенного і нового гетерогенного процесу

трансестерифікації жирів, впровадженого на Харківському жировому комбінаті.

В данному випадку використовується малоактивна при низькій

температурі натрієва форма ОВ, але висока температура процесу не призводить

до збільшення тиску, оскільки всі речовини за даних умов є рідкими, що робить

цей процес економічно вигідним.

Отже, важливою задачею є не тільки створити хороший каталізатор, а й

розробити економічно вигідну схему його використання.
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5.2. Розробка установки з проточно-циркуляційним реактором для

безперервного синтезу біопалива

Спочатку нами була створена лабораторно-дослідна установка з

проточним реактором для одержання біодизельного палива із ріпакової олії і

етилового спирту (рис. 5.2.), але виявилося, що дана установка може працювати

лише на лужних каталізаторах з усіма витікаючими недоліками.

Рис. 5.2. Схема першої лабораторно-дослідної установки синтезу біодизеля.

Також, було встановлено недоцільність встановлення кавітатора для

інтенсифікації процесу перемішування, тому що при використанні

твердофазного вуглецьвмісного кислотного каталізатора температура процесу

переестерифікації складає 140 - 170 оС, а при такій температурі ріпакова олія і

96% етиловий спирт знаходяться в одній фазі (рис. 5.3).

Ріпакова олія

Реактор

Приймальна ємність

Кавітатор

Спирт
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Рис. 5.3. Залежність розчинності ріпакової олії у 96% етанолі (1) і

розчинності 96% етанолу в ріпаковій олії (2).

Для збільшення часу контакту реакційної суміші та інтенсифікації процесу

ми спробували проточно-циркуляційну установку (рис. 5.4.), але й вона мала

багато недоліків, а саме: важко підтримувати заданий рівень реакційної суміші,

з якої далі при зливанні в бак треба відганяти спирт. Також олія, яка подається

у верхню частину реактора швидко стікає і перемішується з продуктами реакції,

що зменшує рушійну силу процесу і зводить нанівець всі переваги проточно-

циркуляційної установки порівняно із звичайним автоклавом.

2

1

96% етанол, %
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Рис. 5.4. Схема другої лабораторно-дослідної установки синтезу біодизеля.

Отже, проведені попередні дослідження привели до необхідності розробки

і хоча б теоретичного створення нової установки, більш удосконаленої в

порівнянні з початковою.

В роботі теоретично обгрунтовано і запропоновано ескізний проект

технологічної двох'ярусної колони, що поєднує ректифікаційну і каталітичну

частини, з проточно-циркуляційних реактором для виробництва біодизелю, яка

передбачає використання твердофазних каталізаторів для ефективного і

безперебійного одержання біопалива протитечією метилового або етилового

спиртів у газоподібному стані олії для проведення процесу переестерифікації

(рис. 5.5.).

При проектуванні установки були враховані попередні розробки [143-149].

Ріпакова олія

Реактор

Приймальна ємність

Парогенератор

Спирт
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Рис. 5.5. Схема установки синтезу біодизелю.

Установка включає вертикальну циліндричну колону, середня частина якої

містить реактор 1, оснащений нагрівальною оболонкою 2. Реактор заповнений

каталізатором 3, обмеженим верхньою 4 і нижньою 5 опорними решітками.

Нижче опорної решітки 5 розташований паророзподільник 6 з патрубком 7 для

подавання пари спирту від парогенератора 8. Установку оснащено

дистилятором 9, П-подібним переточним стабілізатором 10 тиску та рівня

реакційної маси, тарілчастим ректифікаційним апаратом 11, регулятором 12

водно-спиртового конденсату, дефлегматором 13, запобіжним клапаном 14,

змішувачем-підігрівачем 15 тригліцеридної сировини, ємностями 16 і 17 для

приймання біодизелю та імпульсними трубками 18 і 19. Нагрівальна оболонка

має патрубки 20 і 21 для підведення та відведення теплоносія. Нижче верхньої
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опорної решітки 4 розташований патрубок 22 для подавання сировини в

реактор. Паророзподільник 6 оснащено горизонтальною перегородкою 23, яка

має кілька розподіляючих пару спирту труб 24, з відбивачами у вигляді

ковпачків 25 для запобігання попадання рідкої фази в розподільчі труби 24 і

кілька переливних труб 26 для відведення з верхньої поверхні перегородки 23

рідкої фази в дистилятор 9.

Парогенератор 8 виготовлено у вигляді трубчастого теплообмінника, до

якого через патрубок 27 подається теплоносій, а через патрубок 28 -відводиться.

Через вхід 29 подається рідкий спирт, а через вихід 30 пари спирту надходить

до вхідного патрубку 7 паророзподільника 6.

Дистилятор 9 має вигляд трубчастого теплообмінника і включає

вертикальні труби 31 для транспортування біодизелю і міжтрубний простір 32,

в який через патрубок 33 подається теплоносій, а через патрубок 34 -

відводиться.

Нижній торцевий фланець паророзподільника 6 зістикований з верхнім

торцевим фланцем дистилятора 9. Нижня торцева частина дистилятора має

вихідний патрубок 35 для відведення біодизелю до П-подібного переточного

стабілізатора 10 тиску і рівня.

П-подібний переточний стабілізатор 10 тиску і рівня має кілька

горизонтальних перемичок з кранами 36, за допомогою яких регулюється

рівень реакційної маси в реакторі 1 у залежності від виду використовуваної

тригліцеридної сировини: рослинної олії, тваринного жиру або їх суміші.

Над верхньою опорною решіткою 4 розташований тарілчастий

ректифікаційний апарат 11, який містить рівномірно розташовані по висоті

горизонтальні тарілки 37 і паророзподільні труби 38 з ковпачками 39 і

переточними трубами 40, патрубок 41 для відведення конденсату води,

патрубок 42 для відведення конденсату спирту до регулятора 12 водно-

спиртового конденсату і патрубок 43 для повернення частини спирту на

зрошення верхньої частини каталізатора 3.

Регулятор 12 водно-спиртового конденсату виготовлено у вигляді ємкості,
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що регулює за допомогою патрубків потік спирту для зрошення верхньої

частини каталізатора 3 під опорною решіткою 4 і включає вхідний патрубок 44,

через який подається спирт з ректифікаційного апарату 11, патрубок 45 для

повернення частини спирту для зрошення каталізатора 3 і патрубок 46 для

відведення частини конденсату спирту для повторного його використання.

Верхній торцевий фланець тарілчастого ректифікаційного апарату 11

з'єднаний з нижнім торцевим фланцем дефлегматора 13, виготовленого у

вигляді трубчастого теплообмінника.

Дефлегматор містить систему паралельних труб 47 і міжтрубний простір

48, в який через патрубок 49 подається холодна вода (холодоагент) і, уже

нагріта, відводиться через патрубок 50. На кришці 51 дефлегматора

розташований патрубок 52 із запобіжним клапаном 14 і патрубок 53 для

підключення імпульсних труб 18 і 19, які сполучені з ємкостями 16 і 17 через

П-подібний стабілізатор 10 тиску і рівня.

Установка працює в такий спосіб: тригліцеридну сировину із змішувача-

підігрівача 15 подають під тиском 0,1-2,0 МПа і при температурі 100-180 °C

через вхідний патрубок 22 реактора 1, безпосередньо у верхню частину

каталізатора 3. Пару спирту при температурі 100-180 °C і під тиском 1-20 МПа

подають у вхідний патрубок 7 паророзподільника 6 з парогенератора 8, і через

розподільні труби 24 рівномірно розподіляють в отвори нижньої опорної

решітки 5. Далі спирт рухається крізь каталізатор назустріч потоку

тригліцеридної маси.

Під час зіткнення зустрічних потоків рідкого тригліцериду і пари спирту в

каталізаторі утворюється парорідинна емульсія, яка за фізичним станом

аналогічна надкритичному стану, описаному в міжнародній заявці [143]. Пара

спирту, проходячи через каталізатор, в якому вільний об'єм заповнений

тригліцеридом, утворює парорідинну емульсію тригліцериду, яка у вигляді

дрібних бульбашок рівномірно розподіляється в реакторі, омиваючи всю

поверхню частинок каталізатора. При цьому молекули тригліцериду і спирту

контактують між собою безпосередньо на поверхні каталізатора. Створюються
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оптимальні умови для протікання хімічної реакції ПЕ, зменшується міжфазний

опір. При цих умовах швидкість хімічної реакції, в основному, визначається

концентрацією молекул спирту в плівці тригліцеридів на поверхні частинок

каталізатора переестерифікації і каталітичною активністю каталізатора.

Інтенсивне перемішування парорідинної емульсії як в поперечному, так і в

поздовжньому напрямку відносно поверхні частинок каталізатора відбувається

за рахунок надлишкового потоку пари спирту. Надлишковий потік пари спирту

забезпечує сталість концентрації молекул спирту в зоні хімічної реакції

переестерифікації і безпосередньо в плівці тригліцеридів на поверхні

каталізатора. При цьому із зони хімічної реакції ПЕ виділяється пара води, що

надходить з сировиною (тригліцеридом і спиртом).

Отже, гідродинамічні умови в реакторі сприяють повному видаленню води

з плівки тригліцеридів на поверхні каталізатора і створюють фізичні умови

присутності в ній тільки розчиненого етилового спирту, концентрація якого у

тригліцериді при заданих технологічних параметрах максимальна. .

Одержаний продукт через отвори в опорній решітці 5 стікає на

горизонтальну перегородку 23 і через переливні труби 26 потрапляє в трубний

простір дистилятора 9, в якому при температурі 80-110 °C з продукту

відганяється залишковий спирт, пара якого надходить до паророзподільника 6,

де змішується з парою спирту, що надходить через патрубок 7 і через

розподільні труби 24 і отвори в нижній опорній решітці надходить в нижню

частину каталізатора назустріч потоку тригліцеридів.

У міжтрубний простір 32 дистилятора через патрубок 33 подається

нагрітий до 90-120 °C теплоносій, який відводиться через патрубок 34.

Кінцевий продукт реакції, з якого відігнаний в дистиляторі надлишковий

спирт, через вихідний патрубок 35 дистилятора подається в П-подібний

переточний стабілізатор 10 тиску і рівня, і далі самопливом надходить в ємкості

для біодизелю 16 і 17.

Потрібний тиск в установці підтримується завдяки запобіжному клапану

14, та імпульсним трубам 18 і 19, з'єднаним з П-подібним стабілізатором 10
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тиску і рівня і з прийомними ємкостями 16 і 17 біодизелю. Під час роботи

установки одна з прийомних ємкостей приймає готовий продукт, інша в цей час

випорожнюється, і таким чином забезпечується робота установки при одному й

тому ж заданому тиску.

Таке апаратурно-технологічне оформлення установки для

переестерифікації рослинних олій і/або жирів спиртами на твердофазних

каталізаторах дозволяє працювати як при атмосферному тиску, так і при

високому тиску. Технологічний режим процесу ПЕ, що здійснюється у

запропонованій установці, в основному залежить від виду тригліцеридів і

необхідного показника якості готового продукту [149].

Заявлена установка, на відміну від відомих, дозволяє одержати новий

продукт, який складається з суміші етилового естеру жирних кислот і простого

етилового естеру гліцерину. Установка дозволяє здійснити повну ПЕ

тригліцеридів в кінцевий продукт і виключити технологічні стадії утилізації

гліцерину, лужних і кислотних промивних вод.

Крім того, продуктивність установки збільшується на 20-40 % при

енерговитратах на одиницю продукту на 15-20 % менше, ніж при відомих

технологіях і установках.

Висновки до п’ятого розділу:

1. Встановлено недоцільність установки кавітатора для інтенсифікації

процесу перемішування при температурі реакції вище 115 оС тому що при такій

температурі ріпакова олія і 96% етиловий спирт знаходяться в одній фазі.

2. Розроблено і представлено схему установки переестерифікації олій і

жирів біологічного походження з використанням протитечії спирту та

тригліцеридів, які захищені двома патентами України на винахід,
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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 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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ДОДАТОК А
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накреслено схему установки.
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