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Аннотация. В данной работе изучена возможность использования магнитоотделяемого  

рутений содержащего катализатора на основе полимерной матрицы сверхсшитого 

полистирола в сверхкритическом деоксигенировании стеариновой кислоты для получения 

биодизельного топлива второго поколения. Катализатор был синтезирован путем 

последовательного нанесения оксидов железа и рутения на полимерный носитель. 

Полученная каталитически активная система Ru-Fe3O4-СПС характеризуется высокими 

значениями удельной поверхности (364 м
2
/г) и намагниченности (4,5 Гс-см

3
/г). Данный 

катализатор позволяет получать высокий (до 86%) выход углеводородов С17+ и проявляет 

высокую активность в процессе деоксигенирования в сверхкритическом н-гексане. Было 

установлено, что выбранная каталитическая система сохраняет свою каталитическую 

активность в течение как минимум 10 последовательных циклов. 

 

Abstract. In this paper, the possibility of using a magnetically separated ruthenium-containing 

catalyst based on a polymer matrix of hypercrosslinked polystyrene in the supercritical 

deoxygenation of stearic acid to produce a second-generation biodiesel fuel is studied. The catalyst 

was synthesized by a successive deposition of iron and ruthenium oxides to the polymeric support. 

The resulting catalytically active Ru-Fe3O4-HPS system is characterized by high specific surface 

area (364 m
2
/g) and magnetization (4.5 emu/g). This catalyst allows obtaining a high (up to 86%) 

yield of hydrocarbons C17+ and exhibits high activity in the process of deoxygenation in 
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supercritical n-hexane. It was found that the selected catalytic system retains its catalytic activity for 

at least 10 consecutive cycles. 

 

Ключевые слова: жирные кислоты, магнитоотделяемый катализатор, сверхсшитый 

полистирол, деоксигенирование, сверхкритические условия. 

 

Keywords: fatty acids, magnetically separable catalyst, hypercrosslinked polystyrene, 

deoxygenation, supercritical conditions. 
 

Введение 

В последние десятилетия большое внимание уделяется синтезу второго поколения 

биодизельного топлива путем деоксигенирования жирных кислот и их производных [1]. В 

результате этого процесса получают жидкое дизельное топливо, характеризующееся низкой 

кислотностью и вязкостью, а также высоким цетановым числом (до 99) [2]. 

Деоксигенирование позволяет получать углеводороды дизельного ряда путем удаления 

кислорода из молекул жирных кислот в присутствии сульфидов, нитридов, фосфидов и 

оксидов переходных металлов, либо катализаторов на основе благородных металлов [2–5].  

Однако существующие проблемы деоксигенирования, такие как стабильность и 

селективность катализаторов и высокое потребление водорода, а также достаточно жесткие 

условия, требуют разработки новых подходов. Одним из таких перспективных путей 

является использование сверхкритических растворителей для конверсии жирных кислот в 

углеводороды. Использование сверхкритических жидкостей в качестве среды для процесса 

деоксигенирования может значительно снизить температуру процесса, а также время 

реакции. Кроме того, некоторые соединения, такие как легкие углеводороды, спирты и вода в 

сверхкритическом состоянии могут служить донором атомов водорода [6]. Последнее 

свойство сверхкритических жидкостей позволяет решить проблему потребления водорода. В 

настоящее время чаще всего используются сверхкритическая вода, углекислый газ, пропан и 

гексан [7–9]. Гексан в сверхкритическом состоянии считается наиболее оптимальной средой 

для процесса деоксигенирования, поскольку он имеет относительно низкую критическую 

точку (Tc = 234,5 °C, Pc = 3,02 МПа) и хорошо смешивается с жирами при комнатных 

условиях [9]. Недавно мы также сообщили об успешном применении сверхкритического 

гексана при деоксигенировании стеариновой кислоты [10–12]. Учитывая реакции крекинга, 

которые могут протекать при сверхкритическом деоксигенировании, поиск катализаторов, 

ускоряющих процессы декарбоксилирования и гидрирования, является важной задачей.  

В настоящее время большое внимание уделяется катализаторам с магнитными 

свойствами. Эти свойства минимизируют потери катализатора и позволяют полностью 

извлекать катализатор из реакционной смеси [13]. Кроме того, катализаторы, содержащие 

магнитные наночастицы (МНЧ), характеризуются высокой удельной поверхностью и 

повышенной каталитической активностью за счет присутствия Fe–, Ni– или Со–содержащих 

частиц [14]. Магнитоотделяемые катализаторы успешно применяются при конверсии 

биомассы в биотопливо и химические вещества [15–17]. Основными проблемами 

применения МНЧ в каталитических реакциях являются их стабилизация и предотвращение 

агрегации, а также низкая устойчивость к окислению. Для этих целей используются 

различные подходы, такие как покрытие МНЧ кремнеземом или углеродом [18–19]. Кроме 

того, для повышения каталитической активности материалов на магнитной основе широко 

применяется включение благородных металлов [17, 19]. В данной работе исследовалась 

возможность использования магнитоотделяемого катализатора на основе сверхсшитого 

полистирола в каталитическом деоксигенировании стеариновой кислоты в среде 
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сверхкритического н-гексана с целью получения дизельных углеводородов из 

возобновляемого сырья. 
 

Материалы и методы исследования 

Синтез катализатора 

Fe3O4-СПС образец был приготовлен в соответствии со следующей процедурой: смесь, 

состоящую из 1,45 г FeCl3 и 0,5 г CH3COONa•3H2O, растворенного в 10 мл этанола и 2,5 г 

СПС, промытого ацетоном и высушенного, перемешивали 12 часов на воздухе, а затем 

сушили при температуре 60 °C в течение 2 часов. Полученный порошок смачивали 

25 каплями этиленгликоля и нагревали в кварцевой трубке в атмосфере аргона при 

температуре 200 °С в течение 5 ч. 

0,3856 г RuOHCl3 растворяли в 6 мл комплексного растворителя, состоящего из воды, 

метанола и тетрагидрофурана (1:1:4), и смешивали в течение 15 минут с Fe3O4-СПС, 

приготовленным на предыдущей стадии. Полученный образец сушили при 70 °С и 

диспергировали в 30 мл дистиллированной воды, нагретой до 70 °С при рН 10,0, добавляя по 

каплям 0,2 М раствор NaOH. Полученный образец промывали дистиллированной водой для 

нейтрализации и сушили при 70 °С в течение 12 часов на воздухе. Восстановление 

катализатора проводили в токе водородом при 300 °С в течение 2 ч.  

Деоксигенирование стеариновой кислоты 

Стеариновая кислота была выбрана в качестве модельного соединения для 

экспериментов деоксигенирования. Эксперимент проводили в реакторе Parr Series 5000 

Multiple Reactor System в среде сверхкритического н-гексана при следующих условиях: 

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

температура — 250 ºC, давление азота — 3,0 МПа, общее давление – 6,8 МПа, скорость 

перемешивания — 1300 об/мин.  
 

Результаты и обсуждение 

Тестирование синтезированного магнитоотделяемого катализатора в 

деоксигенировании стеариновой кислоты в среде сверхкритического н-гексана показало, что 

катализатор позволяет достичь до 99% конверсии стеариновой кислоты в течение 70 минут 

(Рисунок 1) за счет высокой площади поверхности и высокой концентрации Ru и Fe 

(Таблица 1). Образец обеспечивает высокую начальную скорость конверсии в течение 

первых 20 минут. Затем скорость реакции значительно снижается, что может быть связано с 

насыщением активных центров катализатора и закупоркой пор адсорбированным субстратом 

и/или продуктами.  
 

 
Рисунок 1. Конверсия стеариновой кислоты в присутствии магнитоотделяемого катализатора 
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Таблица 1. 

РЕЗУЛЬТАТЫ АНАЛИЗА МАГНИТООТДЕЛЯЕМОГО КАТАЛИЗАТОРА 
 

Образец Площадь 

поверхности, 

м
2
/г 

Содержание металла, 

масс. % 

Соединение металла 

Fe Ru Fe Ru 

СПС 1070 — — — — 

Fe3O4-СПС 440 19,0 — Fe3O4 — 

Ru-Fe3O4-СПС 360 18,8 2,6 Fe3O4 RuO2 

 

Анализ реакционной смеси показал наличие пальмитиновой кислоты, н-октадекана, н- 

и и-пентадекана и н- и и-гептадекана среди продуктов реакции (Рисунок 2). Интересно, что 

образование пальмитиновой кислоты наблюдается в течение первых 20 минут процесса, 

возможно, за счет крекинга стеариновой кислоты в сверхкритических условиях, а затем 

снижение ее концентрации протекает с образованием пентадекана (Рисунок 3). Протекание 

реакций крекинга может быть связано с присутствием оксида железа на поверхности 

катализатора. Для сравнения, Ru-содержащий катализатор на основе СПС не показывает 

образования пальмитиновой кислоты при деоксигенировании при тех же условиях реакции. 

Однако катализатор без магнитных частиц позволяет достичь только 88% конверсии в 

течение 70 минут. Кроме того, при использовании катализатора Ru-СПС не наблюдается 

изомеров C15–C17, что указывает на то, что введение Fe3O4 обеспечивает изомеризацию 

продукта. 
 

 
 

Рисунок 2. Выход продуктов деоксигенирования 
 

 
 

Рисунок 3. Изменение концентрации пальмитиновой кислоты во времени 
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Стабильность работы катализатора Ru-Fe3O4-СПС была протестирована при 

многократном использовании (Таблица 2). Видно, что активность и селективность 

катализатора остается постоянной в течение, по меньшей мере, 10 последовательных циклов. 

Кроме того, суммарная потеря катализатора, по оценкам, составляет менее 0,05 масс. %, 

указывая на полное извлечение катализатора из реакционной смеси. 
 

Таблица 2. 

РЕЗУЛЬТАТЫ МНОГОКРАТНОГО ИСПОЛЬЗОВАНИЯ  

МАГНИТООТДЕЛЯЕМОГО КАТАЛИЗАТОРА 
 

Цикл  Конверсия стеариновой 

кислоты, % 

Селективность 

С17+, % 

Потеря массы 

катализатора 

1 98,8 86,7 0,003 

2 98,8 86,7 0,002 

3 98,8 86,7 0,002 

4 98,8 86,7 0,002 

5 98,8 86,7 0,003 

… … … … 

10 98,7 86,5 0,01 

 

Заключение 

В данной работе проводилось исследование конверсии стеариновой кислоты в среде 

сверхкритического н-гексана в присутствии магнитоотделяемого катализатора на основе 

сверхсшитого полистирола. Используемый катализатор позволяет достичь 99% конверсии 

субстрата за 70 минут реакции, тогда как катализатор, не содержащий магнитные 

наночастицы, преобразует только 85% субстрата за это же время. Суммарная селективность 

по С17+ углеводородам в присутствии магнитоотделяемого катализатора составила около 

87%. Синтезированный катализатор показал высокую стабильность работы, не снижая своей 

активности и селективности в течение минимум 10 последовательных циклов. 

 

Исследования проводились при финансовой поддержке Российского научного фонда 

(грант 19-79-10061). Физико-химическое исследование катализатора проводилось при 

финансовой поддержке Российского фонда фундаментальных исследований (гранты 19-08-

00318, 18-29-06004, 19-58-26003, 20-38-70052). 
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