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Тема дисертації:
1. Взаємодія гліцерину з карбонільними сполуками у присутності гетерогенних кислотних каталізаторів на
основі природних алюмосилікатів

2. Interaction of glycerol with carbonyl compounds in the presence of heterogeneous acid catalysts based on
natural aluminosilicates

Реферат:
1. Дисертація присвячена розробці доступних каталітичних систем, які забезпечують високу ефективність
перетворення гліцерину, як побічного продукту виробництва біодизелю у циклічні ацеталі, кеталі і ацетини.
Виявлені оптимальні умови модифікації нітратною кислотою природних бентоніту, кліноптилоліту і трепелу,
що впливають на їх каталітичну активність у реакції гліцерину з бензальдегідом. Зразки бентоніту виявляють
більшу активність порівняно з сульфокатіонітом КУ-2. Рівновага досягається через 5 хв, а у присутності
останнього через 10 хв, внаслідок чого початкова швидкість витрати гліцерину у присутності бентоніту,
модифікованого нітратною кислотою (3 моль/л) протягом 1 або 3 год, в 1,5-2 рази більша, ніж у КУ-2. В
реакції гліцерину з ацетоном серед алюмосилікатів, модифікованих нітратною та аренсульфоновою



кислотами, більшу активність виявляє бентоніт. На відміну від бентоніту, модифікованого аренсульфоновою
кислотою, у присутності кліноптилоліту та трепелу, зі збільшенням їх масової частки, величини конверсії
гліцерину та початкова швидкість його витрати зростають лінійно, але тривалість реакції дещо більша і
складає 30-60 хв; натомість у випадку бентоніту вона становить 5-15 хв. Незалежно від масової частки,
кліноптилоліт за величинами швидкості реакції виявляє активність співставну з КУ-2, але поступається
активністю бентоніту. Бентоніт та кліноптилоліт, модифіковані нітратною і аренсульфоновою кислотами,
витримують сім каталітичних циклів, трепел, модифікований нітратною кислотою, втрачає активність на
другому циклі, а модифікований аренсульфоновою кислотою — на четвертому. При дослідженні реакції
гліцерину з циклогексаноном виявлено, що бентоніт, модифікований нітратною кислотою практично не
втрачає активності протягом п’яти циклів, натомість трепел та кліноптилоліт втрачають активність на
другому. Бентоніт виявився більш стійким до втрати каталітичної активності порівняно зі зразком,
модифікованим аренсульфоновою кислотою, оскільки останній на другому циклі не активний. Встановлено,
що серед зразків, модифікованих аренсульфоновою кислотою, більшу активність виявляє трепел, тоді як
бентоніт більш активний серед зразків модифікованих нітратною. В реакції гліцерину з оцтовою кислотою, у
присутності зразків, модифікованих аренсульфоновою кислотою, селективність продуктів змінюється
залежно від умов реакції (температура реакції, масова частка каталізатора). Натомість, у присутності зразків,
модифікованих нітратною кислотою, переважно основним продуктом є моноацетин. Ключові слова:
гліцерин, алюмосилікати, каталізатор, каталіз, ацеталізація, кеталізація, ацилювання, ацеталі, кеталі,
ацетини, швидкість реакції, активність, селективність, кислотні центри, пори.

2. Thesis is devoted to the development of accessible catalytic systems that ensure high efficiency in the
conversion of glycerol, a by-product of biodiesel production, into cyclic acetals, ketals, and acetins. Optimal
conditions for the modification of natural bentonite, clinoptilolite, and trepel with nitric acid were identified,
which influence their catalytic activity in the reaction of glycerol with benzaldehyde. Bentonite samples exhibited
higher activity compared to the sulfonic cation exchanger KU-2. Equilibrium was reached within 5 minutes for
bentonite, while it took 10 minutes in the presence of KU-2, resulting in an initial glycerol consumption rate 1.5 to 2
times higher with bentonite modified with nitric acid (3 mol/L, treatment for 1 or 3 hours) compared to KU-2. In
the reaction of glycerol with acetone, among aluminosilicates modified with nitric and arenesulfonic acids,
bentonite demonstrated the highest activity. Unlike bentonite modified with arenesulfonic acid, the conversion of
glycerol and the initial rate of its consumption increased linearly with increasing mass fractions of clinoptilolite
and trepel; however, the reaction duration was somewhat longer (30 60 minutes), compared to bentonite (5-15
minutes). Regardless of mass fraction, clinoptilolite showed comparable activity to KU-2 in terms of reaction rate,
but was less active than bentonite. Bentonite and clinoptilolite modified with nitric and arenesulfonic acids
withstand seven cycles, while trepel modified with nitric acid loses its activity by the second cycle, and the one
modified with arenesulfonic acid by the fourth cycle. In the reaction of glycerol with cyclohexanone, it was found
that bentonite modified with nitric acid retained its activity over five cycles, whereas trepel and clinoptilolite lost
their activity by the second cycle. Bentonite was more resistant to loss of catalytic activity compared to the sample
modified with arenesulfonic acid, which was inactive by the second cycle. Among the samples modified with
arenesulfonic acid, trepel showed higher activity while bentonite was the most active among the nitric acid-
modified samples. In the reaction of glycerol with acetic acid, in the presence of samples modified with
arenesulfonic acid, product selectivity varied depending on reaction conditions (reaction temperature, catalyst
mass fraction), whereas in the presence of nitric acid-modified samples monoacetin was the main product.
Keywords: glycerol, aluminosilicates, catalyst, catalysis, acetalization, ketalization, acylation, acetals, ketals,
acetins, reaction rate, activity, selectivity, acid sites, pores.
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