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Проаналізовано основні переваги та недоліки твердофазних каталізаторів для реакцій переестерифікації олій 

спиртами. Проведено випробування синтезованих нами сульфованих та фосфатованих твердих каталізаторів у 

реакції переестерифікації ріпакової олії 96% етанолом з метою одержання біодизелю. Було порівняно хімічну 

стійкість сульфованих синтетичних (S-СКС) та синтезованих із природної сировини (S-КАУ) каталізаторів.      

Визначено причини низької хімічної стійкості сульфованих вуглецевих матеріалів. Синтетичні каталізатори S-

СКС виявилися найменш стійкими. Реакцію етанолізу здійснювали в автоклавах під тиском при температурі 150-

160оС з тривалістю процесу 5-7 год при співвідношеннях каталізатор : олія = 1г :15мл,  олія : етанол = 3:4 за 

об’ємом. Максимальна конверсія за даних умов випробування у першому циклі для сульфованих каталізаторів 

складала 100%, а для фосфатованих - 94%. Регенерацію фосфатованих зразків проводили шляхом відмивання ка-

талізатору від залишків олії та продуктів реакції у киплячому розчині 0.1 М лугу з подальшою багаторазовою 

промивкою дистильованою водою до слаболужного рН. Було розроблено вуглецьвмісний каталізатор на кераміч-

ному носії, який можна регенерувати шляхом випалювання вуглецьвмісного матеріалу та нанесенням нового. Да-

ний каталізатор показав найвищу хімічну стійкість, витримавши 7 циклів, при цьому конверсія знизилась на 14% 

(з 89 до 75%). Для ефективного використання каталізатора запропоновано схему проточно-циркуляційної          

установки переестерифікації олій і жирів спиртами. 
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Вступ 

Незважаючи на зростання попиту на електромо-

білі, виробництво біопалива, зокрема біодизелю, 

продовжує зростати. Найбільшими виробниками 

біопалива є США, Бразилія, Німеччина та Франція, 

де виробляється до 80% всього біопалива. Це може 

бути пов’язано із введенням норм до моторних палив, 

згідно з якими збільшується обов’язковий вміст біо-

палива у бензині та дизельному паливі. Традиційним 

методом одержання біодизелю є переестерифікація з 

застосуванням лужного гомогенного каталізатора [1-

4]. Недоліками цього методу є: побічне утворення 

мила або малоцінних жирних кислот, солевмісні від-

ходи, що вимагають переробки, використання ток-

сичного метанолу, необхідність попередньої нейтра-

лізації надлишкових жирних кислот та енергозатрат-

на очистка гліцерину. Альтернативним методом ви-

рішення цих проблем є використання твердих каталі-

заторів. 

Метою роботи було визначення перспективності 

використання вуглецевих каталізаторів у реакції  

етанолізу ріпакової олії для одержання біодизелю. 

Серед твердих каталізаторів, які використовують 

для реакції переестерифікації, найпоширенішими є  

неорганічні суперкислоти, оснòвні та амфотерні ок-

сиди і солі, кислотні іонообмінні смоли та кислотні 

вуглецеві матеріали. Деякі переваги та недоліки цих 

матеріалів наведено в табл.1  

Досить перспективними, на наш погляд, є кис-

лотні каталізатори на основі вуглецевмісних матеріа-

лів. У науковій літературі при розгляді вуглецевих 

каталізаторів основну увагу приділяють сульфова-

ним матеріалам [5-15] завдяки їх високій активності, 

однак, при цьому мало обговорюється питання їх 

стабільності. Тому, основною задачею даної роботи 

було встановлення причини зниження активності 

сульфованих та фосфатованих вуглецевих каталіза-

торів та розробка способу їх регенерації.
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Таблиця 1. Переваги та недоліки твердих каталізаторів для реакцій переестерифікації олій спиртами. 

 
Тип каталізатора 

(приклад) 

Переваги Недоліки 

лужні 

(СаО, цеоліт KOH / NaX, титанат 

натрію) 

дуже висока актив-

ність 

швидко отруюються, високі вимоги до вихідної сиро-

вини (не допускається наявність вільних жирних кис-

лот і води) 

амфотерні оксиди і солі 

(ZnO, SnО, Catilin T300) 

середня активність висока температура реакції 

(200-230 °С) 

кислотні вуглецеві матеріали 

(окиснене вугілля, сульфоване вугіл-

ля, фосфорильоване вугілля) 

висока активність  менша активність, ніж у іонообмінних смол 

кислотні іонообмінні смоли 

(КУ-2) 

висока активність неможливість застосування при температурах вище 

130 °С 

неорганічні суперкислоти 

(ZrO2 / WO3) 

висока активність отруюються ненасиченими вуглеводнями  при кімнат-

ній температурі, а при високій відбувається крекінг 

 

Експеримент 

Для одержання твердих кислотних каталізаторів 

було використано матеріали на основі природної та 

синтетичної сировини - абрикосової кісточки (КАУ) 

та стирол-дивінілбензольного сополімеру (СКС). З 

одержаних активованих зразків одержували сульфа-

товане та фосфатоване вугілля [16-33]. У першому 

випадку вугілля піддавали обробці концентрованою 

сульфатною кислотою при температурі 180оС впро-

довж 2 год; співвідношення ВМ-кислота 1:10, як у 

[34, 24]. У другому випадку вихідний карбонізат об-

робляли фосфатною кислотою до коефіцієнта просо-

чення 0.9-1.2, висушували на повітрі, а потім нагрі-

вали в атмосфері аргону або вологого повітря впро-

довж 0.5 год при температурі 400-900оС. Після тер-

мообробки зразок охолоджували у відповідній атмо-

сфері до кімнатної температури, потім ретельно від-

мивали гарячою дистильованою водою до нейтраль-

ного рН промивних вод і висушували при 100-110оС 

відповідно [17, 20, 24, 25]. 

Порувату структуру синтезованих зразків визна-

чали з використанням сорбційного аналізатора 

Quantochrome Corp. NOVA 2200, програмне забезпе-

чення якого включає в себе набір стандартних моде-

лей розрахунків: визначення питомої поверхні (Sпит) 

за допомогою методу Брануера Еммета та Теллера 

(БЕТ), розподіл пор за радіусами (методи Баррета-

Джойнера-Галенди (БДГ) та теорії функціоналу гус-

тини (ТФГ)), загальний об’єм пор, визначення 

об’єму мікропор за рівнянням Дубініна-Радушкевича 

та ін. 

Для з'ясування хімічної природи поверхні дос-

ліджуваних вуглецевих каталізаторів визначали їх 

загальну обмінну ємність (СОЄ) загальноприйнятим 

способом [35] за сорбцією NaOH із 0.1 М водних 

розчинів, 0.01 М соляної кислоти з кривих рН-

потенціометричного титрування.  

рН-потенціометрічні вимірювання проводили на 

приладі І-160М методом приготування наважок [35]. 

Для цього наважки (0.5 г) каталізатору засипали в 

пронумеровані скляні колби ємністю 100 мл. Туди ж  

наливали по 50 мл 0.1 М розчину NaCl та різні кіль-

кості лугу або кислоти, загальний об’єм суміші дово-

дили до 100 мл дистильованою водою. Скляні колби 

закривали пробками та перемішували на шейкері 

впродовж 3-4 год та залишали на добу. Після чого 

вимірювали величину pH всіх досліджуваних розчи-

нів та будували графік залежності pH=f(VNaOH або 

VHCl).  

Для визначення іонообмінної ємності зразків та-

кож проводили холостий дослід. Для цього у таку ж 

кількість пронумерованих скляних колб наливали по 

50 мл 0.1 М розчину NaCl та різні кількості лугу або 

кислоти, загальний об’єм суміші доводили до 100 мл 

дистильованою водою та визначали pH кожного роз-

чину. За одержаними даними будували графік залеж-

ності pH=f(VNaOH або VHCl). 

За різницею абсцис двох точок на різних кривих 

титрування при однаковому pH розраховували вели-

чину сорбційної ємності за формулою a = c(V1 - 

V0)/m, де а - сорбційна ємність, ммоль/г; V1 – відтит-

рований об’єм лугу, який відповідає вказаному зна-

ченню pH у присутності зразка, мл; V0 - відтитрова-

ний об’єм лугу, який відповідає вказаному значенню 

pH у присутності без зразка, мл; с - концентрація 

розчину лугу, моль /л; m - наважка зразка, г. Розподіл 

кислотних груп за константами дисоціації проводили 

диференціюванням відповідних кривих. Для визна-

чення кількості сірки та фосфору у складі каталіза-

торів використано рентгено - флуоресцентний спект-

рометр ELVAX СЕР-01.  

Реакцію етанолізу здійснювали в автоклавах під 

тиском при температурі 150-160 оС з тривалістю 

процесу 5-7 год. Наважка каталізатора складала 1 г; 
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співвідношення каталізатор - вихідна олія вибрали 1 

г на 15 мл. Співвідношення олія – 96% етанол стано-

вило за об’ємом 3:4. Об’єм автоклава складав 45 мл. 

Продукти одержані переестерифікацією аналізу-

вали з використанням методу рідинної хроматографії 

високого тиску [36] (хроматограф Waters System 

Brees Model 717 з рефрактометричним детектором, 

елюент – тетрагідрофуран / ацетонітрил, колонка 

Symetry С18 150 х 4.6 мм, наповнювач – силікагель   

5 мкм).  

 

Результати та їх обговорення 

У наших дослідженнях [37, 38] було показано 

високу активність та селективність  вуглецевих ката-

лізаторів, а також показано меншу стабільність суль-

фатованих матеріалів у порівнянні з фосфатованими. 

До причин зниження активності каталізатора можна 

віднести: 

1. Отруєння каталізатора, внаслідок хімічної 

взаємодії активних центрів з шкідливими домішками 

в вихідних реагентах; 

2. Блокування доступу до активних центрів ка-

талізатора продуктами реакції або утворення нероз-

чинних сполук у порах каталізатора; 

3. Змивання активних центрів з поверхні каталі-

затора. 

Перший варіант є найменш вірогідним, бо для 

отруєння кислотного каталізатора потрібен лужний 

реагент, якого у досліджуваній системі немає. Дру-

гий варіант є більш реалістичним через те, що в олії 

є ненасичені –С=С- звязки, які в кислому середовищі 

здатні до полімеризації та алкілування. Дійсно, нами 

було встановлено, що сильнокислотні каталізатори,  

особливо суперкислотні вольфрамат та сульфат цир-

конію, на першому ж циклі роботи чорніють покри-

ваючись нерозчинною плівкою із продуктів крекінгу 

та полімеризації. Тому ми відразу відмовилися від їх 

використання на користь менш кислотних вуглеце-

вих матеріалів. Третій варіант є самим вірогідним, 

особливо це стосується сульфатованого вугілля, яке 

має низьку гідролітичну стійкість у присутності води 

(120 -130оС).  

Для перевірки гідролітичної стійкості нами було 

випробувано сульфовані вуглецеві матеріали у реак-

ції переестерифікації ріпакової олії 96% етанолом. 

Для встановлення  можливості багатократного вико-

ристання зразків процес синтезу біодизелю на них 

проводили кілька разів (номер циклу). Реакцію пере-

естерифікації здійснювали в автоклавах об’ємом     

45 мл при 150оС, впродовж 7 год при співвідношен-

нях каталізатор : олія = 1г :15мл,  олія : етанол = 3:4 

за об’ємом. Наважка каталізатора складала 1 г.   

Встановлено, що залежність виходу від сорбційної 

обмінної ємності у випадку кісточкового сульфова-

ного вугілля (КАУ) є не тільки лінійною, але і прохо-

дить біля початку координат, а у випадку сульфова-

ного карбонізату смоли на основі стиролдивінілбен-

зольного співполімеру (СКС) не спостерігається та-

кої залежності (рис. 1.)  

 

 
Рис. 1. Каталітична активність синтетичних та 

природних (абрикосова кісточка) вуглецевих матері-

алів у реакції етанолізу ріпакової олії: 1 - S-СКС, 2 - 

S-КАУ (1500С, 7 год). 

 

Це можна пояснити гідролітичною нестійкістю  

-SO3Н груп на поверхні цього матеріалу, внаслідок 

чого утворюється сульфатна кислота, яка в подаль-

шому працює як гомогенний каталізатор. Також це 

підтверджується майже постійним високим виходом, 

який не залежить від питомої поверхні (табл. 2). 

Отже, визначення хімічної стійкості вуглецевих 

матеріалів підтвердило низьку гідролітичну стійкість 

сульфованих матеріалів при високій температурі. 

Важливою властивістю каталізаторів є здатність 

їх до регенерації. Оскільки хімічна стійкість сульфо-

ваних каталізаторів виявилася низькою в умовах  

дослідженої реакції етанолізу, то процес регенерації 

досліджували на фосфатованих вуглецевих матеріа-

лах на основі синтетичних смол. Відновлення актив-

ності каталізатора проводили шляхом відмивання 

його від залишків олії та продуктів реакції у кипля-

чому розчині 0,1 М лугу з подальшою багаторазовою 

промивкою дистильованою водою до слаболужного 

рН. Далі, після висушування, одержаний матеріал 

використовувався як вихідний для повторного нане-

сення активної фази шляхом фосфатування. На рис. 2, 

показано кислотність вихідних матеріалів (криві 1, 3, 

5), а також одержаних із них каталізаторів (криві 2, 4, 

6). 

2 

1 

СОЄ, ммоль/г 
 

Конверсія, % 
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Таблиця 2. Порівняння структурно-сорбційних показників та каталітичної активності зразків на основі 

природної та синтетичної сировини. 

 

№№ 

п/п 
Вихідна сировина Назва каталізатора 

СОЄ, 

ммоль/г 
Sпит, м2/г Конверсія, % 

1 

Стиролдивініл- 

бензольний 

співполімер (СКС) 

S-СКС - 6 1.8 630 91 

2 S-СКС - 11 2.6 655 92 

3 S-СКС - 5 2.8 250 93 

4 S-СКС - 7 4.2 94 94 

5 

Абрикосова кісточ-

ка (КАУ) 

S-КАУ - 13 3.0 76 75 

6 S-КАУ - 5 3.2 104 84 

7 S-КАУ - 12 4.2 195 100 

8 S-КАУ - 11 4.4 200 100 

  

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

СКС-1/рег2/400Ar. 

 

Представлені криві демонструють зміну розпо-

ділу та кислотності одержаних матеріалів. Також 

видно, що кислотність одержаних матеріалів після 

регенерації падає (крива 4, 6). Зниження кислотності 

каталізатора призводить до зниження конверсії у 

реакції переестерифікації (табл. 3). 

 

Таблиця 3. Каталітична активність вихідного та регенерованих матеріалів на основі синтетичної смоли 

(СКС) у реакції переестерифікації ріпакової олії 96% етанолом. 

 

№ 

п/п 
Каталізатор Номер кривої на рис. 2 Цикл Конверсія, % 

1 Р-СКС-1/300 пов 2 1 94 

2 Р-СКС-1/рег1/400Ar 4 1 89 

3 
Р-СКС-1/рег2/400Ar 6 

1 89 

4 2 68 

Це може бути пов’язано головним чином з тим, 

що в процесі роботи та регенерації каталізатора від-

бувається знищення (наприклад, декарбоксилювання) 

або блокування кисневмісних активних центрів (кри-

ві 3, 5 на рис. 2а в діапазоні рН від 0 до 4), з якими 

може реагувати фосфорна кислота, оскільки в роботі 



78 Каталіз та нафтохімія, 2022, №33 
 

ISSN 2707-5796. Catalysis and Petrochemistry, 2022, 33 

[27] було показано що за даних умов синтезу фосфор 

знаходиться у вигляді фосфатних груп, де немає 

зв’язку С-Р. Також регенерація відбувалась в інертній 

атмосфері, що унеможливлює окиснення вугілля з 

утворенням нових активних центрів, а фосфорна 

кислота не є окисником за даних умов синтезу.  Ос-

кільки такий спосіб регенерації є малоефективним, 

то було розроблено вуглецьвмісний каталізатор на 

керамічному носії, активність якого можна відновити 

шляхом випалювання вуглецевого матеріалу та нане-

сенням нового. 

Даний каталізатор показав найвищу хімічну 

стійкість, витримавши 7 циклів роботи, втрата кон-

версії при цьому склала 14% (з 89 до 75%) [39]. 

Для ефективного використання каталізатора бу-

ло запропоновано схему проточно-циркуляційної 

установки переестерифікації олій і жирів біологічно-

го походження спиртами з метою одержання біоди-

зелю (рис.3) [40]. 

 

 
 

Рис.3. Схема установки переестерифікації олій і 

жирів біологічного походження спиртами з метою 

одержання біодизелю за новою технологією. 

 

При проектуванні установки було враховано по-

передні розробки [41-46]. Особливістю даного спо-

собу є подача пари спирту протитечією до олії. Ос-

новним недоліком схеми була неможливість відді-

лення продуктів переестерифікації від спирту в од-

ному апараті і втрата чистоти рециркуляційного 

спирту. Для вдосконалення схеми запропоновано 

додатково встановити підігрівач в нижню частину 

колони для повного видалення спирту, теплову со-

рочку для уникнення конденсації спирту та імпульсні 

труби для підтримання оптимального заповнення 

каталізатора. 

 

Висновки 

Встановлено, що основною причиною зниження 

каталітичної активності сульфованих вуглецевих 

матеріалів у реакції етанолізу ріпакової олії є зми-

вання активних центрів з поверхні каталізатора вна-

слідок гідролізу -SO3Н груп. Регенерація більш стій-

ких фосфатованих каталізаторів методом промивки 

та повторним нанесенням активної фази в інертній 

атмосфері призводить до зниження їх активності 

внаслідок зменшення кількості активних центрів. 

Показано, що для даного процесу краще викорис-

товувати каталізатор з нанесеним на носій вуглець-

вмісним кислотним матеріалом, який показав вищу 

хімічну стійкість, його можна легко регенерувати 

шляхом  випалювання та нанесення нового активно-

го шару, а також він має нижчий гідродинамічний 

опір. 

Запропоновано нову технологічну схему для ре-

алізації процесу переестерифікації тригліцеридів 

етанолом з метою одержання біодизелю у проточно-

циркуляційному режимі з використанням протитечії 

спирту та тригліцеридів, перспективним каталізато-

ром для якої є керамічні кільця Рашига з нанесеним 

на них кислотним вуглецьвмісниим матеріалом. 
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The main advantages and disadvantages of solid-phase catalysts for transesterification reactions of oils with alcohols 

are analyzed. Tests of the sulfonated and phosphated solid - phase catalysts synthesized by us in the transesterification 

reaction of rapeseed oil with 96% ethanol in order to obtain biodiesel were carried out. The chemical resistance of sul-

fonated synthetic (S-SCS) and synthesized from natural raw materials (S-KAU) catalysts was compared. The reasons for 

low chemical resistance of sulfonated carbon-containing materials are determined. Synthetic S-SCS catalysts proved to be 

the least stable. Regeneration of phosphated samples was performed by washing the catalyst from oil residues and reac-

tion products in a boiling solution of 0.1 M alkali, followed by repeated washing with distilled water to slightly alkaline 

pH. Then, after drying, the obtained material was used as a source for re-synthesis of the catalyst. The ethanolysis reaction 

was carried out in autoclaves under pressure at a temperature of 150-160oC with a process duration of 5-7 hours. The ratio 

of catalyst to starting oil was chosen 1:15 (g : ml). The oil-alcohol ratio was 3: 4, vol. The volume of the autoclave was  

45 ml. The maximum conversion under these test conditions in the first cycle for sulfonated catalysts was 100%, and for 

phosphated - 94%. A carbon-containing catalyst on a ceramic support has been developed, which can be regenerated by 

firing the carbon-containing material and applying a new one. This catalyst showed the highest chemical resistance, with-

standing 7 cycles, while the conversion fell by 14% (from 89 to 75%). For more efficient use of the catalyst, the scheme 

of flow-circulation installation of transesterification of oils and fats of biological origin with alcohols was proposed. 
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