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 Розглянуто актуальність проблеми організації виробництва біоетанолу в Україні. Наведено опис 
та результати проведених досліджень процесу зневоднення водно-спиртових сумішей в рідинній фазі 
за допомогою природних (бентоніт і клиноптилоліт) та синтетичних (NаА) цеолітів вітчизняно-
го походження у порівнянні із синтетичними цеолітами SILIPORIT виробництва Франція та NaA-У і 
NaA-шм (Росія). 
 Ключові слова: біоетанол, цеоліт, зневоднення, ректифікація, адсорбція, регенерація.

 Рассмотрено актуальность проблемы организации производства биоэтанола в Украине. Приведе-
но описание и результаты проведенных исследований процесса обезвоживания водно-спиртовых сме-
сей в жидкой фазе при помощи природных (бентонит и клиноптилолит), а также синтетических 
(NаА) цеолитов отечественного происхождения в сравнении с синтетическими цеолитами SILIPORIT 
производства Франции, а также NaA-У и NaA-шм Российского производства. 
 Ключевые слова: биоэтанол, цеолит, обезвоживание, ректификация, адсорбция, регенерация.

 Actuality of organization of bioethanol production in Ukraine was considered. Article contains description 
and results of studies of the dehydration process of water-alcohol mixtures in the liquid phase using the 
natural (bentonite and clinoptilolite) and synthetic (NaA) zeolites of local origin in comparison to synthetic 
zeolites SILIPORIT produced in France, as well as the NaA-Y and NaA-chm Russian production.
 Кey word: bioethanol, zeolite, dehydration, distillation, adsorption, regeneration
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У зв’язку з нестачею нафто-
продуктів світова наука все 

більше уваги звертає на розро-
блення альтернативних джерел 
енергії з відновлюваної сирови-
ни, до яких відносять біопаливо 
і, зокрема, біоетанол.
 Україна має досить розвине-
ну спиртову промисловість, по-
тужності якої складають понад 
60 млн. дал етилового ректифі-
кованого спирту на рік. Якщо 
використання спирту етилово-
го на виробництво алкогольних 
напоїв за останні декілька років 
практично не змінилось, то кіль-

кість спирту, що використову-
ється на технічні потреби, за той 
самий період, зросла більше ніж 
в 10 разів, причому в основному 
його застосовують як добавку до 
моторних палив.
 Україна забезпечена енер-
гоносіями власного видобутку 
менше ніж на 42% і тому вели-
ка увага приділяється пошуку 
альтернативних джерел палива, 
в тому числі і для двигунів вну-
трішнього згорання [1, 2]. На-
приклад у Бразилії, США, Ка-
наді, Франції і багатьох інших 
країнах світу використовують 

бензин, що містить від 10 до 
20% різних паливних добавок, 
однією з яких є біоетанол [3]. 
 Мінімальні потреби України 
в бензині складають більше ніж 
10 млн. тон і з кожним роком по-
стійно зростають. В основному 
потреби в бензині Україна задо-
вольняє за рахунок його імпорту 
з Росії. В той самий час спиртова 
промисловість України зменши-
ла виробництво спирту для ал-
когольних напоїв у зв’язку з від-
сутністю їх реалізації.
 Аналіз роботи спиртових за-
водів України показав, що піс-
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ля проведення на них рекон-
струкції є можливість виробля-
ти не менше 25 млн. дал біое-
танолу. Наприклад, добавка 8 % 
біоетанолу до бензину А-76 дає 
можливість підвищити октано-
ве число сумішевого бензину до 
вимог на бензин марки А-92 [4, 
5]. Крім того, добавка до 15 % 
біоетанолу в бензин не потребує 
змін в конструкції двигунів вну-
трішнього згорання. 
 Дослідження токсичності 
роботи двигунів на сумішево-
му бензині показали, що викиди 
оксиду вуглецю зменшуються 
на 25%, вуглеводнів – на 4,5%, а 
оксидів азоту – на 5% [6], що має 
велике значення для зменшення 
забруднення навколишнього се-
редовища.
 За таких умов експлуатація 
автотранспорту з використан-
ням від 5 до 10% біоетанолу у 
сумішевому бензині дає змогу 
повністю або частково заміни-
ти антидетонатори, а також на-
лагодити виробництво суміше-
вого бензину із використанням 
біоетанолу, що виробляється з 
відновлюваної сировини. Крім 
того, виробництво біоетанолу 
має і велике соціальне значення 
– дає можливість стабільно пра-
цювати спиртовим заводам, які 
здебільшого простоюють, і тим 
самим забезпечити велику кіль-
кість робочих місць для насе-
лення України.
 Світова практика споживан-
ня сумішевих бензинів показа-
ла особливу важливість такого 
споживчого показника біоета-
нолу як вміст води. Досліджен-
нями УкрНДІспиртбіопрод ра-
зом з НВО «Масма» визначено, 
що для географічного положен-
ня України вміст води в біоета-
нолі не повинен перевищувати 
0,2% об.
 Зневоднення біоетанолу до 
вищеназваного показника здій-
снюють азеотропною ректифі-
кацією, адсорбцією на цеолітах 
(молекулярних ситах), перва-
порацією на напівпроникливих 
мембранах, тощо.
 За останні роки найбільшого 
розповсюдження набуває енер-

гозбережна технологія адсорб-
ційного зневоднення біоетано-
лу на молекулярних ситах. Зна-
чних успіхів в реалізації назва-
ного методу досягла французь-
ка фірма «NTERIS», яка пра-
цює з синтетичними цеолітами 
SILIPORІT фірми СЕСА, спе-
ціально розробленими для зне-
воднення водно-спиртових роз-
чинів. Одна з установок фір-
ми «INTERIS» успішно пра-
цює на ДП «Лохвицький спир-
товий комбінат». Слід відзначи-
ти, що останнім часом налаго-
джено багатотоннажне виробни-
цтво синтетичних цеолітів в кра-
їнах СНД.
 У реалізації проектів вироб-
ництва біоетанолу з використан-
ням сорбційних технологій зне-
воднення в Україні застосовують 
імпортовані сорбенти, що при-
водить до суттєвого здорожчан-
ня цих проектів і, як наслідок, 
зростання собівартості біоета-
нолу. Разом з тим Україна багата 
родовищами природних цеолі-
тів, такими як бентоніт, клиноп-
тилоліт, морденіт, а в Державно-
му науково-дослідному та про-
ектному інституті основної хімії 
«НІОХІМ» (м. Харків) організо-
вано виробництво синтетичних 
цеолітів марки NaA і тому одним 
із напрямків зменшення собівар-
тості біоетанолу, який виробля-
ється методом адсорбції, є за-
стосування для його зневоднен-
ня більш дешевих сорбентів.
 З метою розробки установ-
ки зневоднення біоетанолу мето-
дом адсорбції в УкрНДІспиртбі-
опрод проведено дослідження ві-
тчизняних природних та синте-
тичних цеолітів, а також цеолітів 
країн СНД для порівняння з цео-
літами SILIPORІT фірми СЕСА.
 На першому етапі проводи-
лись дослідження сорбентів у 
процесі адсорбції води із водно-
спиртових розчинів та десорб-
ції води у процесі регенерації, 
метою яких були вибір вітчиз-
няних сорбентів для зневоднен-
ня водно-спиртових розчинів та 
розроблення енергозберігаючої 
технології виробництва біоета-
нолу з відновлюваної сировини з 

використанням ректифікаційних 
та адсорбційних процесів. Було 
проведено дослідження вітчиз-
няних цеолітів перспективних 
для зневоднення етилового спир-
ту в промислових умовах, ви-
значено технологічні параметри 
процесів зневоднення та регене-
рації, визначено оптимальні па-
раметри процесу отримання кон-
центрованих водно-спиртових 
розчинів з бражки, розроблено 
принципову технологічну схему 
установки для зневоднення біо-
етанолу з використанням ректи-
фікаційних та адсорбційних про-
цесів. Також було проведено до-
слідження процесу зневоднення 
водно-спиртових сумішей в рі-
динній фазі за допомогою при-
родних (бентоніт і клиноптило-
літ) та синтетичних (NаА) цео-
літів вітчизняного походження у 
порівнянні із синтетичними це-
олітами SILIPORIT виробництва 
Франції та NaA-У і NaA-шм ро-
сійських виробників. Визначе-
но вплив концентрації вихідно-
го розчину на кількість поглине-
ної води в процесі зневоднення в 
паровій фазі з використанням це-
олітів вітчизняного виробництва 
та встановлено оптимальні пара-
метри процесу. Досліджено про-
цес регенерування цеолітів ві-
тчизняного виробництва та вста-
новлено, що сорбційна ємність 
регенерованих цеолітів зростає з 
підвищенням температури реге-
нерації та зменшенням тиску, за 
якого проходить процес.
 Порівняльні дослідження 
зневоднення водно-спиртових 
сумішей адсорбцією цеолітами 
різних марок в рідинній фазі та 
за різної температури адсорбції 
виконували на експерименталь-
ній установці. 
 Залежність концентрації 
водно-спиртового розчину від 
тривалості адсорбції за різних 
температур адсорбції наведено 
на рис.1, а на рис.2 наведено за-
лежність питомої кількості адсор-
бованої води (сорбційної ємності) 
від тривалості адсорбції за різних 
температур ведення процесу.
 З рис.1 і 2 видно, що темпе-
ратура процесу суттєво впливає 
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Рис. 1. Залежність концентрації водно-спиртового розчину від тривалості адсорбції для різних температур

Рис. 2. Залежність кількості адсорбованої води від тривалості адсорбції для різних температур

на його інтенсивність тільки 
на початкових стадіях процесу. 
Так, наприклад, через 1,25 го-
дини після поміщення цеоліту 
у водно-спиртовий розчин кіль-
кість поглиненої цеолітами води 
за температури 60ºС становить 
44 г/кг цеоліту і 34 г/кг цеоліту 
за температури 20ºС, що складає 
77% від попереднього значення. 
Водночас, через 4 години від по-

чатку зневоднення кількість по-
глиненої води, відповідно, скла-
дали 54 і 50 г/кг цеоліту (93% від 
попереднього значення). Тобто, 
зі збільшенням тривалості про-
цесу зневоднення вплив темпе-
ратури на кінцевий результат 
зменшується, а через 5,5 години 
– взагалі відсутній. Враховуючи 
вищесказане, порівняльні до-
слідження процесу зневоднення 

водно-спиртових розчинів про-
водили за температури 30ºС, що 
дало змогу уникнути суттєвих 
втрат водно-спиртового розчину 
через випаровування і запобіг-
ти збільшенню похибок під час 
проведення порівняльних дослі-
джень.
 У серії порівняльних дослі-
джень із зневоднення водно-
спиртових розчинів адсорбцією 
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на різних цеолітах брались рів-
ні кількості цеолітів (200 г) та 
водно-спиртового розчину (400 
дм3) однакової початкової кон-
центрації (96,8% об.). Дослі-
дження різних цеолітів викону-
вались за однакових умов – три-
валості та температури адсорб-
ції. Стабільність температу-
ри (30ºС) забезпечували термо-
статом. Зразки цеолітів готува-
ли до кожного досліду в одна-
кових умовах, тобто, поміща-
ли в фарфорову чашку та про-
калювали (сушили) в муфельній 
печі за температури 400ºС про-
тягом 4 годин. Після цього до-
сліджували зневоднення водно-
спиртового розчину.
 На рис. 3 наведено за-
лежність концентрації водно-
спиртового розчину від трива-
лості адсорбції для різних марок 
цеолітів, а на рис. 4 – залежність 
кількості адсорбованої води від 
тривалості адсорбції для різних 
марок цеолітів.
 З рис. 3 і 4 видно, що інтен-
сивність зневоднення водно-
спиртового розчину різними це-
олітами на початкових стадіях 
процесу суттєво відрізняються.
Найвищу інтенсивність адсорб-
ції води за вибраних умов до-
сліду має цеоліт NaA-У вироб-
ництва ІСХЗК, для якого вже че-
рез 2 години від початку досліду 

настає повне насичення водою 
і процес зневоднення припиня-
ється. Цей цеоліт має також одну 
з найбільших серед досліджених 
за даних умов цеолітів сорбцій-
ну ємність за водою, яка стано-
вить 60 г/кг цеоліту.
 Дещо меншу інтенсивність 
показали цеоліти NaA-шм ви-
робництва ЗАО «Нижегород-
ские сорбенты» та NaA вироб-
ництва «НІОХІМ», для яких на-
сичення водою досягається че-
рез 4 години після початку до-
сліду. Слід відзначити, що цео-
літ NaA-шм за даних умов має 
максимальну серед досліджених 
цеолітів сорбційну ємність за 
водою, яка становить 62 г/кг це-
оліта, водночас як ємність цеолі-
та NaA виробництва «НІОХІМ», 
складає 58 г/кг.
 Цеоліт SILIPORІT виробни-
цтва фірми СЕСА (Франція) по-
казав найменшу з досліджених 
натрієвих цеолітів інтенсивність 
процесу адсорбції води з водно-
спиртових розчинів. Для ньо-
го насичення водою продовжу-
валось 24 години. Максимально 
досягнута в процесі дослідження 
сорбційна ємність за водою ста-
новила 60 г/кг цеоліту і досяга-
лась після 24 годинного контакту 
цеоліту з водно-спиртовим роз-
чином. Слід відмітити, що кіль-
кість поглиненої цеолітом води 

через 7 годин становила 56 г/кг, 
що менше відповідного показни-
ка для цеолітів NaA виробництва 
«НІОХІМ» (58 г/кг), для якого на 
цей час уже було досягнуто ста-
ну рівноваги. Однак в подаль-
шому, через 24 години досліду 
це співвідношення змінилося на 
користь цеоліту SILIPORIT, для 
якого процес адсорбції продо-
вжувався весь цей час.
 Найнижчу інтенсивність ад-
сорбції та сорбційну ємність за 
водою показали природні цеоліти 
бентоніт та клиноптилоліт. При-
чому, якщо для бентоніту з розмі-
ром часток від 1 до 2 мм інтен-
сивність процесу протягом 4 го-
дин досліду була близька до по-
казників для цеоліту SILIPORІT, 
а кількість адсорбованої води 
становила відповідно, 48 і 50 г/кг 
цеоліту, то для клиноптилоліту, з 
розмірами часток від 1 до 3 мм, 
за цей самий відрізок часу дослі-
ду, кількість адсорбованої води 
склала 44 г/кг цеоліту, а для бен-
тоніту, з розмірами часток від 1,4 
до 4 мм – 40 г/кг цеоліту. В по-
дальшому, через 24 години, кіль-
кість адсорбованої води для всіх 
природних цеолітів була прак-
тично однаковою і становила 50 
– 52 г/кг, тоді як для синтетично-
го цеоліту SILIPORІT вона зрос-
ла більш суттєво і становила 60 г/
кг цеоліту.

Рис. 3. Залежність концентрації водно-спиртового розчину від тривалості адсорбції для різних марок цеолітів
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 Результати досліджень пока-
зали, що цеоліт NaA виробництва 
«НІОХІМ» забезпечує найвищу з 
досліджених синтетичних цеолі-
тів ступінь концентрування за во-
дою, яка становить 6,1, водночас 
як для цеолітів SILIPORIT вона 
була суттєво меншою – 5,4, а це-
оліти NaA-У та NaA-шм – 4,0 та 
4,6 відповідно.
 Таким чином результати до-
сліджень процесу зневоднення 
водно-спиртових сумішей різни-
ми цеолітами в рідкій фазі пока-
зали, що:
 • найвищу інтенсивність ад-
сорбції води за температури 
30ºС і атмосферного тиску пока-
зав синтетичний цеоліт NaA-У 
виробництва Ішимбайського 
СХЗК, для якого стан фазової 
рівноваги досягався через 2 го-
дини від початку досліду, а сорб-
ційна ємність за водою станови-
ла 60 г/кг цеоліту;
 • близьку до попереднього 
сорбенту інтенсивність адсорб-
ції води показали цеоліти NaA-
шм виробництва ЗАО «Нижего-
родские сорбенты» та NaА ви-
робництва «НІОХІМ», для яких 
насичення водою досягалось за 
4 години, причому цеоліт NaA-
шм показав максимальну серед 
досліджених цеолітів сорбційну 
ємність за водою – 62 г/кг цеолі-

ту, а для цеоліту NaА цей показ-
ник складав 58 г/кг;
 • цеоліт SILIPORIT вироб-
ництва фірми СЕСА показав до-
сить низьку інтенсивність про-
цесу адсорбції води, яка була 
найменшою серед досліджених 
цеолітів, а кількість адсорбова-
ної за 24 години досліду води 
становила 60 г/кг цеоліту;
 • досліджені природні цео-
літи показали найнижчу інтен-
сивність перебігу процесу зне-
воднення та найменшу сорбцій-
ну ємність, яка становила 50–52 
г/кг цеоліту, причому інтенсив-
ність процесу була тим меншою, 
чим більшими були частки до-
сліджених цеолітів;
 • цеоліт NaА виробництва 
«НІОХІМ» показав найвищу, з 
досліджених за даних умов син-
тетичних цеолітів, ступінь кон-
центрування за водою, яка ста-
новила 6,1.
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Рис. 4. Залежність кількості адсорбованої води від тривалості адсорбції для різних марок цеолітів


