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Аннотация. В данной работе изучено влияние Co–содержащего катализатора на основе 

сверхсшитого полистирола (HPS) в деоксигенировании стеариновой кислоты в среде 

сверхкритического н–гексана. Катализатор был синтезирован путем гидротермального 

осаждения Co–содержащих частиц в поры полимерной матрицы в среде перегретой воды. 

Катализатор показал высокую эффективность в деоксигенировании стеариновой кислоты в 

среде сверхкритического н–гексана с выходом C16-C17 углеводородов выше 85% при 100% 

конверсии субстрата. Использование сверхкритических флюидов при деоксигенировании 

позволяет существенно снизить рабочую температуру и продолжительность процесса, а 

также избежать использования газообразного водорода, что снижает себестоимость процесса. 

Кроме того, Co–содержащий катализатор более предпочтителен с экономической точки 

зрения по сравнению с катализаторами на основе благородных металлов. 

 

Abstract. In this paper, the effect of the Сo–containing catalyst based on hypercrosslinked 

polystyrene (HPS) in the deoxygenation of stearic acid in supercritical n–hexane was studied. 

The catalyst was synthesized by hydrothermal impregnation of the Co particles into the pores of 

the polymer matrix in the medium of superheated water. High efficiency of the catalyst in 

the deoxygenation of stearic acid in supercritical n-hexane was shown. The use of the catalyst 

allows obtaining the yield of C16-C17 hydrocarbons above 85% at 100% substrate conversion. 

The use of supercritical fluids during deoxygenation avoids energy loss and also avoids the use of 

gaseous hydrogen, which ensures the cost of the process. In addition, Co–containing catalyst is 

more preferable from an economic point of view in comparison with catalysts based on noble 

metals. 
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Введение 

Конверсия растительных масел и жиров в биотопливо является одним из 

перспективных направлений в современной химической промышленности. Полученный 

продукт считается альтернативой ископаемым видам из-за его углеродной нейтральности, 

возобновляемости и низкого содержания азота и серы [1]. В настоящее время для 

преобразования триглицеридов, содержащихся в маслах и жирах, в биотопливо 

используются два основных процесса: (i) переэтерификация [1-3]; (ii) деоксигенирование [1, 

4, 5]. 

Переэтерификация растительных масел остается основной реакцией, и FAME является 

широко распространенным типом биотоплива. Однако эффективность этого процесса сильно 

зависит от типа и качества исходного сырья. Например, высокое содержание свободных 

жирных кислот снижает скорость реакции. Кроме того, использование непищевых и 

отработанных масел неприемлемо в реакции переэтерификации [3, 6]. 

Процесс деоксигенирования является многообещающей альтернативой 

переэтерификации, что позволяет получать дизельные углеводороды из широкого спектра 

сырья. Этот процесс заключается в удалении кислорода из молекул жирных кислот в 

довольно жестких условиях в присутствии гетерогенных катализаторов. Для получения 

конечного продукта с высоким качеством деоксигенирование проводят в присутствии 

молекулярного водорода (от 5 до 100 об.%) [1, 4, 5, 7, 8], что влияет на экономичность 

процесса. 

Сверхкритическое деоксигенирование является относительно новым процессом. 

Использование сверхкритических флюидов при деоксигенировании может привести к 

снижению рабочей температуры и продолжительности процесса. Более того, соединения, 

такие как спирты и углеводороды в сверхкритическом состоянии, могут служить донорами 

атома водорода [9-11]. Таким образом, процесс не требует молекулярного водорода. 

Согласно литературе, н-гексан является наиболее подходящим растворителем для 

сверхкритического деоксигенирования, поскольку он образует гомогенную фазу с маслом 

при комнатной температуре и обеспечивает как высокую конверсию исходного сырья, так и 

выход целевого продукта [12, 13]. Более того, использование сверхкритического н-гексана 

позволяет проводить процессы в более мягких условиях.  

 

Материалы и методы 

Деоксигенирование стеариновой кислоты, выбранной в качестве модельного 

соединения, проводилось в реакторной системе Parr Series 5000 в сверхкритическом н-

гексане (Tc = 234,5 ºC, Pc = 3,02 МПа). Условия реакции были следующими: концентрация 

стеариновой кислоты в н-гексане — 0,2 моль/л, масса катализатора — 0,05 г, температура — 

250°С, давление азота — 3,0 МПа, общее давление — 6,8 МПа. Анализ жидкой фазы 

проводился с помощью GCMS с использованием газового хроматографа GC-2010 и масс-

спектрометра GCMS-QP2010S. 10%Co/СПС использовался в качестве катализатора. Синтез 

катализатора проводился гидротермальномым методом в соответствии с процедурой, 

описанной в [14], с использованием нитрата кобальта в качестве прекурсора металла. 

Катализатор предварительно восстанавливался водородом в течение 4 ч при 300 °С.  
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Результаты и обсуждение 

Было изучено влияние сверхкритических условий на деоксигенирование стеариновой 

кислоты. Сверхкритический процесс сравнивали с деоксигенированием в среде обычно 

используемого растворителя — н-додекана при температуре 300 °С и газовой атмосферой, 

состоящей из 90 об. % азота и 10 об. % водорода при давлении 0,6 МПа (Рисунок1). 

Типичные условия реакции были выбраны в соответствии с литературой [7, 8]. 
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Рисунок 1. Сравнение сверхкритического и классического деоксигенирования 

 

Из Рисунка 1 видно, что при проведении процесса деоксигенирования в 

сверхкритических условиях без катализатора, время процесса уменьшается до 60 мин. В 

случае классического деоксигенирования, всего 3,5 мас. % конверсии было достигнуто в 

течение 60 мин. Таким образом, использование сверхкритических условий позволяет быстро 

конвертировать субстрат по сравнению с деоксигенированием в обычном растворителе. 

Анализ реакционной смеси показал, что в традиционном деоксигенировании основным 

продуктом является н-гептадекан. В случае сверхкритического деоксигенирования в 

продуктах реакции были обнаружены С10-С17 углеводороды. Однако, когда процесс 

проводили без катализатора, наблюдалось образование более легких C10-C12-углеводородов 

(около 80 мас. %), что указывает на преобладание реакций крекинга. 

Изучение каталитической активности кобальтсодержащего катализатора представлено 

на Рисунке 2. Присутствие 10%Co/СПС катализатора уменьшает время полной конверсии 

субстрата с 60 мин для некаталитического процесса до 45 мин. Расчет относительной 

скорости реакции при 20, 40 и 80 мас. % конверсии (Таблица) показал, что в случае 

использования 10%Co/СПС скорость реакции возрастает при более высокой степени 

конверсии. Эта зависимость может быть отнесена к первому порядку реакции, также как для 

некаталитического процесса. 
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Рисунок 2. Влияние катализатора на сверхкритическое деоксигенирование. 

 

Таблица. 

ЭФФЕКТИВНОСТЬ СЩ-СОДЕРЖАЩЕГО КАТАЛИЗАТОРА  

В СВЕРХКРИТИЧЕСКОМ ДЕОКСИГЕНИРОВАНИИ 

 

 Относительная скорость W [мольсуб·молькат
-1

·мин
-1
] 

W20% W40% W80% 

Некаталитический процесс 0.0016 0.0021 0.003 

10%Co/HPS 1.09 1.29 1.51 

 

Чтобы оценить эффективность катализатора, был проведен анализ продуктов реакции. 

На Рисунке 3 представлен состав жидкой фазы при 100% конверсии стеариновой кислоты.  
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Рисунок 3. Состав жидкой фазы сверхкритического деоксигенирования 

Хорошо видно, что использование Co-содержащего катализатора увеличивает 

селективность процесса в направлении образования н-гептадекана. Было обнаружено, что 
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выход n-гептадекана при сверхкритическом деоксигенировании составляет 87,4 мас. %. 

Таким образом, катализатор, синтезированный гидротермальным методом, эффективен для 

деоксигенирования жирных кислот в среде сверхкритического гексана. 

 

Заключение 

В данной работе было проведено исследование деоксигенирования жирных кислот в 

сверхкритическом гексане с использованием кобальтсодержащего катализатора, 

синтезированного гидротермальным методом. Катализатор показал высокую эффективность 

в деоксигенировании стеариновой кислоты в среде сверхкритического н-гексана с выходом 

C16-C17 углеводородов выше 85% при 100% -ной конверсии субстрата. Была показана 

эффективность синтезированного катализатора в процессах переработки компонентов 

биомассы в жидкое моторное топливо. 

 

Работа выполнена при финансовой поддержке РНФ (грант 17-79-10089). 
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