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²íñòèòóò á³îîðãàí³÷íî¿ õ³ì³¿ òà íàôòîõ³ì³¿ ÍÀÍ Óêðà¿íè, ì. Êè¿â

Àêòóàëüíîþ º ðîçðîáêà åôåêòèâíèõ ìåòîä³â îäåðæàííÿ áóòèëîâèõ åñòåð³â æèðíèõ
êèñëîò, ùî ìàþòü øèðîêå ïðàêòè÷íå çàñòîñóâàííÿ òà ðîçãëÿäàþòüñÿ ÿê ïåðñïåê-
òèâíå á³îäèçåëüíå ïàëèâî. Ìåòîþ ðîáîòè áóëî âñòàíîâëåííÿ óìîâ îäíîñòàä³éíîãî
ñèíòåçó áóòèëîâèõ åñòåð³â æèðíèõ êèñëîò øëÿõîì ïåðååñòåðèô³êàö³¿ òðèãë³öåðèä³â
í-áóòèëîâèì ñïèðòîì íà ëóæíîìó êàòàë³çàòîð³, ùî çàáåçïå÷óâàëè á ÿê âèñîê³ âèõî-
äè åñòåð³â, òàê ³ ñàìî÷èííå ðîçä³ëåííÿ ïðîäóêò³â íà åñòåðîâèé ³ ãë³öåðèíîâèé øàðè.
Çä³éñíåíî áóòàíîëüíó ïåðååñòåðèô³êàö³þ íåðàô³íîâàíî¿ íèçüêîåðóêîâî¿ ð³ïàêîâî¿
îë³¿ íà ã³äðîêñèä³ êàë³þ òà áóòèëàò³ êàë³þ. Çíàéäåíî âèùó åôåêòèâí³ñòü áóòèëàòó
êàë³þ ÿê êàòàë³çàòîðà òà âñòàíîâëåíî ìîæëèâ³ñòü äîñÿãíåííÿ ñàìî÷èííîãî ðîçä³-
ëåííÿ ïðîäóêò³â ðåàêö³¿ íà åñòåðîâèé òà ãë³öåðèíîâèé øàðè. Äîñÿãíóòî âèõîä³â
áóòèëîâèõ åñòåð³â íà ð³âí³ 88–91% ïðè 150Ñ, ìîëÿðíîìó ñï³ââ³äíîøåíí³ ñïèðò:îë³ÿ
7,5 òà ê³ëüêîñò³ êàòàë³çàòîðà 2 ìàñ.% äî âèõ³äíî¿ îë³¿. Ðîçãëÿíóòî ïðè÷èíè ñòàá³ëü-
íîñò³/íåñòàá³ëüíîñò³ óòâîðþâàíèõ ó ðåàêö³éí³é ñèñòåì³ åìóëüñ³é ó âèïàäêó âèêîðè-
ñòàííÿ îáîõ êàòàë³çàòîð³â. Âèëó÷åííÿ ³ç ñèñòåìè âîäè äîçâîëÿº óíèêíóòè óòâîðåí-
íÿ êàë³ºâèõ ìèë æèðíèõ êèñëîò, ÿê³ ðàçîì ³ç ìîíîãë³öåðèäàìè ñïðèÿþòü ôîðìó-
âàííþ çâîðîòíèõ ì³êðîåìóëüñ³é ï³äâèùåíî¿ ñòàá³ëüíîñò³.

Êëþ÷îâ³ ñëîâà: áóòèëîâèé ñïèðò; îë³é ïåðååñòåðèô³êàö³ÿ ëóæíà; åñòåð³â âèõ³ä; åìóëüñ³¿
çâîðîòí³; ðîçøàðóâàííÿ.

Âñòóï

Åñòåðè æèðíèõ êèñëîò ìàþòü øèðîêå ïðàê-
òè÷íå çàñòîñóâàííÿ. Ìåòèëîâ³ òà ìåíøîþ ì³ðîþ
åòèëîâ³ âèêîðèñòîâóþòü ïåðåâàæíî â ðîë³ ïàëè-
âà äëÿ äâèãóí³â âíóòð³øíüîãî çãîðàííÿ – á³îäè-
çåëÿ [1–4], òîä³ ÿê áóòèëîâ³ åñòåðè çíàéøëè ñâîº
çàñòîñóâàííÿ ÿê ð³çíîìàí³òí³ òåõí³÷í³ ð³äèíè. Â
òîé æå ÷àñ âîíè òàêîæ ðîçãëÿäàþòüñÿ ÿê ïåðñ-
ïåêòèâíå á³îäèçåëüíå ïàëèâî.

Íà ñüîãîäí³ áóòèëîâ³ åñòåðè îäåðæóþòü åñ-
òåðèô³êàö³ºþ æèðíèõ êèñëîò áóòàíîëîì íà êèñ-
ëîòíèõ êàòàë³çàòîðàõ [5]. Æèðí³ êèñëîòè â ñâîþ
÷åðãó ñèíòåçóþòü øëÿõîì ã³äðîë³çó òðèãë³öåðèä³â
îë³é, òîìó ïðîöåñ ñèíòåçó áóòèëîâèõ åñòåð³â
æèðíèõ êèñëîò º äâîñòàä³éíèì.

Ïðèâàáëèâ³øèì âèãëÿäàâ áè îäíîñòàä³éíèé
ñèíòåç áóòèëîâèõ åñòåð³â ïåðååñòåðèô³êàö³ºþ
îë³é íîðìàëüíèì áóòèëîâèì ñïèðòîì.

Ðåàêö³ÿ ïåðååñòåðèô³êàö³¿ òðèãë³öåðèä³â,
áóäó÷è ð³âíîâàæíîþ, íå ðåàë³çóºòüñÿ ïðè íîð-
ìàëüíèõ óìîâàõ áåç âèêîðèñòàííÿ êàòàë³çàòîð³â
÷åðåç âèñîêèé åíåðãåòè÷íèé áàð’ºð (Åà ñêëàäàº
138 êÄæ/ìîëü [6]). ßê êàòàë³çàòîð³â ìîæóòü áóòè

âèêîðèñòàí³ ÿê êèñëîòè, òàê ³ ëóãè. Ñåðåä ëóæ-
íèõ êàòàë³çàòîð³â øèðîêî âèêîðèñòîâóþòü NaOH
òà àêòèâí³øèé KOH, à òàêîæ àëêîãîëÿòè ëóæ-
íèõ ìåòàë³â [1–3,6].

Ïåðåâàãîþ àëêîãîëÿò³â, îêð³ì âèñîêî¿ àê-
òèâíîñò³, º òå, ùî ïðè êàòàë³ç³ çà ¿õ ó÷àñò³ â ðå-
àêö³éíó ñóì³ø íå ïðèâíîñèòüñÿ äîäàòêîâà âîäà
(îêð³ì íàÿâíî¿ â îë³éí³é ñèðîâèí³ òà ñïèðò³). Ó
âèïàäêó æ çàñòîñóâàííÿ ã³äðîêñèä³â âîäà ìîæå
óòâîðþâàòèñÿ ÿê â ðåçóëüòàò³ íåéòðàë³çàö³¿
â³ëüíèõ æèðíèõ êèñëîò, òàê ³ çà ð³âíîâàæíîþ
ðåàêö³ºþ âçàºìîä³¿ ñïèðòó ç ëóãîì:

2ROH AOH ROA H O   ,  (1)

äå R – àëê³ëüíà ãðóïà ñïèðòó; A – àòîì ëóæíîãî
ìåòàëó.

Êð³ì òîãî, âîäà ìîæå áóòè íàÿâíà ó âèõ³ä-
íèõ ã³äðîêñèäàõ, ÿê³ º äóæå ã³ãðîñêîï³÷íèìè ðå-
÷îâèíàìè.

Íåãàòèâíèé âïëèâ âîäè íà ïðîöåñ ëóæíî¿
ïåðååñòåðèô³êàö³¿ çóìîâëåíèé òèì, ùî âîíà
ñïðèÿº ïåðåá³ãó ëóæíîãî ã³äðîë³çó ãë³öåðèä³â ³ç
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óòâîðåííÿì ìèë. Øâèäê³ñòü îìèëåííÿ çðîñòàº
ç ïîäîâæåííÿì àëê³ëüíîãî ëàíöþãà ñïèðòó [8],
ùî ïîâ’ÿçàíî ç³ çíèæåííÿì ïîëÿðíîñò³ ìîëåêó-
ëè ñïèðòó òà ï³äâèùåííÿì éîãî ðîç÷èíþþ÷î¿
çäàòíîñò³ çà â³äíîøåííÿì äî ãë³öåðèä³â. Òîìó
ïðè ïåðååñòåðèô³êàö³¿ îë³é íîðìàëüíèì áóòè-
ëîâèì ñïèðòîì äàíà ïðîáëåìà îñîáëèâî àêòóàë³-
çóºòüñÿ. Â ðåçóëüòàò³ óòâîðåííÿ ìèë âòðà÷àºòüñÿ
êàòàë³çàòîð òà ñèëüíî çíèæóºòüñÿ âèõ³ä áóòèëî-
âèõ åñòåð³â [9], à ðîçä³ëåííÿ ïðîäóêò³â íà åñòå-
ðîâèé òà ãë³öåðèíîâèé øàðè äîñÿãòè ùå âàæ÷å,
í³æ ïðè åòàíîë³ç³.

Òîìó ìåòîþ äàíî¿ ðîáîòè áóëî âñòàíîâëåí-
íÿ óìîâ îäíîñòàä³éíîãî ñèíòåçó áóòèëîâèõ åñ-
òåð³â æèðíèõ êèñëîò øëÿõîì ïåðååñòåðèô³êàö³¿
òðèãë³öåðèä³â í-áóòèëîâèì ñïèðòîì íà ëóæíî-
ìó êàòàë³çàòîð³, ùî çàáåçïå÷óâàëè á ÿê âèñîê³
âèõîäè åñòåð³â, òàê ³ ñàìî÷èííå ðîçä³ëåííÿ ïðî-
äóêò³â.

Ìåòîäèêà åêñïåðèìåíòó

Â äàí³é ðîáîò³ âèêîíóâàëè ïåðååñòåðèô³-
êàö³þ íåðàô³íîâàíî¿ íèçüêîåðóêîâî¿ ð³ïàêîâî¿
îë³¿ (ÂÀÒ «Í³æèíñüêèé æèðîêîìá³íàò», ÄÑÒÓ
46.072:200), ùî ì³ñòèëà ïàëüì³òèíîâó (Ñ16:0),
îëå¿íîâó (Ñ18:1), ë³íîëåâó (Ñ18:2), ë³íîëåíîâó
(Ñ18:3) òà åðóêîâó (Ñ22:1) êèñëîòè ó ê³ëüêîñò³
4,5, 76,2, 9,4, 6,7 òà 2,5%, â³äïîâ³äíî, çà â³äíî-
øåííÿì äî ñóìè âñ³õ æèðíèõ êèñëîò. ²íø³ æèðí³
êèñëîòè áóëè íàäàí³ â ñë³äîâèõ ê³ëüêîñòÿõ (ñó-
ìàðíî 0,7%). ßê ïåðååñòåðèô³êóþ÷èé àãåíò âè-
êîðèñòîâóâàëè íîðìàëüíèé áóòèëîâèé ñïèðò
(“õ.÷.”, 99,8%). Â ðîë³ ëóæíîãî êàòàë³çàòîðà áóëî
âçÿòî ã³äðîêñèä êàë³þ (“÷.ä.à.”, ×åõ³ÿ, âì³ñò îñ-
íîâíî¿ ðå÷îâèíè 85,5% çà äàíèìè êèñëîòíî-îñ-
íîâíîãî òèòðóâàííÿ), à òàêîæ áóòèëàò êàë³þ ó
âèãëÿä³ êîíöåíòðîâàíîãî áóòàíîëüíîãî ðîç÷èíó,
ñèíòåçîâàíèé çà ìåòîäèêîþ [10]. Éîãî îäåðæàí-
íÿ çâîäèëîñÿ äî àçåîòðîïíî¿ â³äãîíêè âîäè, óò-
âîðåíî¿ â ðåçóëüòàò³ âçàºìîä³¿ áóòàíîëó ç ëóãîì
çà ðåàêö³ºþ (1), ó ñêëàä³ ãåòåîðîãåííîãî áóòà-
íîëüíî-âîäíîãî àçåîòðîïó.

Ðåàêö³þ âèêîíóâàëè ó ïëîñêîäîíí³é êîí³-
÷í³é êîëá³. Ïåðåì³øóâàííÿ ðåàêö³éíî¿ ñóì³ø³ çà-
áåçïå÷óâàëè ìàãí³òíîþ ì³øàëêîþ (500 îá./õâ).
Çàäàíó òåìïåðàòóðó ñèíòåçó ï³äòðèìóâàëè øëÿ-
õîì òåðìîñòàòóâàííÿ ðåàêö³éíî¿ êîëáè ó âîäÿí³é
áàí³. Ïðè çàñòîñóâàíí³ ÿê êàòàë³çàòîðà ã³äðî-
êñèäó êàë³þ éîãî ïîïåðåäíüî ðîç÷èíÿëè ó íå-
îáõ³äí³é ê³ëüêîñò³ áóòàíîëó ïðè ïåðåì³øóâàíí³
áåçïîñåðåäíüî ïåðåä ñèíòåçîì. Ó âèïàäêó âèêî-
ðèñòàííÿ áóòèëàòó êàë³þ éîãî áóòàíîëüíèé êîí-
öåíòðàò ó ê³ëüêîñò³, ùî ì³ñòèòü ðîçðàõîâàíó ìàñó
êàòàë³çàòîðà, ðîçáàâëÿëè çàäàíîþ ìàñîþ áóòà-
íîëó. Ñóì³ø ïðîäóêò³â ï³ñëÿ ñèíòåçó ïåðåíîñè-

ëè â ä³ëèëüíó âîðîíêó äëÿ ðîçä³ëåííÿ íà åñòå-
ðîâèé òà ãë³öåðèíîâèé øàðè, ùî â³äáóâàëîñÿ
âïðîäîâæ äîáè.

Êîíöåíòðàö³þ áóòèëîâèõ åñòåð³â æèðíèõ
êèñëîò â ïðîäóêòàõ ïåðååñòåðèô³êàö³¿ âèçíà÷à-
ëè ï³ñëÿ äîáè â³äñòîþâàííÿ çà äåùî ìîäèô³êî-
âàíîþ ìåòîäèêîþ ºâðîïåéñüêîãî ñòàíäàðòó EN
14103 ³ç çàñòîñóâàííÿì ãàçîâîãî õðîìàòîãðàôà
Agilent 7890A Series ç ïîëóì’ÿíî-³îí³çàö³éíèì
äåòåêòîðîì ³ êàï³ëÿðíîþ êîëîíêîþ HP-5 äîâ-
æèíîþ 30 ì, âíóòð³øí³ì ä³àìåòðîì 0,32 ìì òà
òîâùèíîþ ïë³âêè íàíåñåíî¿ õðîìàòîãðàô³÷íî¿
ôàçè ((5%-ôåí³ë)-ìåòèëïîë³ñèëîêñàí) 0,25 ìêì.
ßê âíóòð³øí³é ñòàíäàðò çàñòîñîâóâàëè ìåòèëãåï-
òàäåêàíîàò ðîç÷èíåíèé â í-ãåêñàí³. Êîíöåíòðà-
ö³þ åñòåð³â ðîçðàõîâóâàëè âèõîäÿ÷è ç â³äîìèõ
ìàñ çðàçêà ³ ñòàíäàðòó òà ðîçðàõîâàíîãî çà õðî-
ìàòîãðàìîþ ñï³ââ³äíîøåííÿ ñòàíäàðòó òà åñòåð³â
â àíàë³çîâàí³é ñóì³ø³. Âèõ³ä åñòåð³â â³ä òåîðå-
òè÷íîãî ðîçðàõîâóâàëè, â ïåðøîìó íàáëèæåíí³
ââàæàþ÷è, ùî ð³ïàêîâà îë³ÿ ì³ñòèòü ò³ëüêè òðè-
ãë³öåðèäè.

Ðåçóëüòàòè åêñïåðèìåíòó òà ¿õ îáãîâîðåí-

íÿ

Ïðè çä³éñíåíí³ ïåðååñòåðèô³êàö³¿ ç âèêî-
ðèñòàííÿì ÊÎÍ ÿê êàòàë³çàòîðà ïðè ê³ëüêîñò³
îñòàííüîãî 2,0 ìàñ.% (ê³ëüê³ñòü ÊÎÍ òóò ³ íèæ-
÷å âêàçàíà ó ìàñîâèõ â³äñîòêàõ ñòîñîâíî äî âè-
õ³äíî¿ îë³¿ áåç ïîïðàâêè íà êîíöåíòðàö³þ âëàñ-
íå ã³äðîêñèäó ó ðåàãåíò³, ÿêà ñòàíîâèëà 85,5%)
òà ñï³ââ³äíîøåíí³ ñïèðò:îë³ÿ 7 áóëî âñòàíîâëå-
íî, ùî êîíöåíòðàö³ÿ áóòèëîâèõ åñòåð³â æèðíèõ
êèñëîò â ïðîäóêòàõ ðåàêö³¿ ïðàêòè÷íî íå çàëå-
æèòü â³ä òåìïåðàòóðè â ä³àïàçîí³ â³ä 8 äî 200Ñ
(òàáëèöÿ), òîìó â ïîäàëüøîìó äîñë³äè âèêîíó-
âàëè ïðè 150Ñ. Òðèâàë³ñòü ïåðåì³øóâàííÿ â äîñ-
ë³äàõ ç ÊÎÍ ñêëàäàëà 4 ãîä.

Êîíöåíòðàö³ÿ áóòèëîâèõ åñòåð³â æèðíèõ êèñëîò â
ïðîäóêòàõ áóòàíîë³çó îë³é òà âèõ³ä åñòåð³â, îäåðæàíèõ

íà ÊÎÍ

№ 

п/п 

Температура, 
0
С 

Концентрація 

естерів, мас.% 

Вихід естерів, 

% 

1 8 41,4 57,9 

2 10 42,2 60,4 

3 12 43,3 62,2 

4 15 42,1 61,9 

6 20 42,2 60,6 

 
Äëÿ âèáîðó òåõíîëîã³÷íèõ ïàðàìåòð³â ïðî-

âåäåííÿ ïðîöåñó íà ÊÎÍ áóëî îö³íåíî âïëèâ
íà âèõ³ä åñòåð³â ê³ëüêîñò³ êàòàë³çàòîðà, à òàêîæ
ìîëÿðíîãî ñï³ââ³äíîøåííÿ áóòàíîë:îë³ÿ. Ïðè
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öüîìó âèõîäèëè ³ç íåîáõ³äíîñò³ âèêîðèñòàííÿ
íàäëèøêó ñïèðòó äëÿ çàáåçïå÷åííÿ çñóâó ð³âíî-
âàãè â á³ê ïðîäóêò³â ïåðååñòåðèô³êàö³¿ [1–3,7].

ßê âèäíî ç ðèñ. 1, ïî ê³ëüêîñò³ ã³äðîêñèäó
êàë³þ â ðåàêö³éí³é ñóì³ø³ ïðè ìîëÿðíîìó
ñï³ââ³äíîøåíí³ ñïèðò:îë³ÿ 7,5 ïðîãëÿäàºòüñÿ
ìàêñèìóì ïðè 2,2 ìàñ.%. Öå çíà÷åííÿ º áëèçü-
êèì äî äàíèõ, îäåðæóâàíèõ ðàí³øå ïðè åòàíîë³ç³
íà ð³çíèõ îë³ÿõ [4,11,12].

Ðèñ. 1. Çàëåæí³ñòü êîíöåíòðàö³¿ (Ñ, %) áóòèëîâèõ åñòåð³â ó

ïðîäóêòàõ ïåðååñòåðèô³êàö³¿ (1) òà âèõîäó (Y, %) åñòåð³â

(2) â³ä ê³ëüêîñò³ (m, % äî îë³¿) êàòàë³çàòîðà ã³äðîêñèäó

êàë³þ. Ìîëÿðíå ñï³ââ³äíîøåííÿ ñïèðò:îë³ÿ 7,5

Ïðè îïòèìàëüí³é ê³ëüêîñò³ êàòàë³çàòîðà 2,2
ìàñ.% ìàêñèìóì ñïîñòåð³ãàºòüñÿ ìåíø ÷³òêî ïðè
ìîëÿðíîìó ñï³ââ³äíîøåíí³ áóòàíîë:îë³ÿ íà
ä³ëÿíö³ â³ä 6,5 äî 7,5 (ðèñ. 2). Çà ñï³ââ³äíîøåí-
íÿ, ð³âíîãî 8, ñïîñòåð³ãàºòüñÿ äåÿêå ïàä³ííÿ âè-
õîäó, ùî ìîæå áóòè ïîâ’ÿçàíî ³ç ³íòåíñèô³êà-
ö³ºþ îìèëåííÿ ãë³öåðèä³â ³ áóòèëîâèõ åñòåð³â.

Çàóâàæèìî, ùî â æîäíîìó ç äîñë³ä³â ³ç âè-
êîðèñòàííÿì ÊÎÍ íå áóëî îäåðæàíî ñàìî÷èí-
íîãî ðîçøàðóâàííÿ ïðîäóêò³â íà åñòåðîâèé òà
ãë³öåðèíîâèé øàðè íàâ³òü çà äóæå òðèâàëîãî
â³äñòîþâàííÿ. Íå ñïîñòåð³ãàëîñÿ íàâ³òü ïîìóò-
í³ííÿ ñóì³ø³, ÿêå âêàçóâàëî á íà ïî÷àòîê âèä³-
ëåííÿ ðåàêö³éíîãî ãë³öåðèíó â îêðåìó ôàçó, ÷îãî
ëîã³÷íî áóëî á î÷³êóâàòè ïðèíàéìí³ â îêðåìèõ
ñèíòåçàõ ³ç â³äíîñíî âèñîêèìè âèõîäàìè áóòè-
ëîâèõ åñòåð³â (80–85%). Ðîçä³ëåííÿ ïðîäóêò³â íå
âäàëîñÿ äîñÿãòè íàâ³òü ïðè çàñòîñóâàíí³ öåí-
òðèôóãóâàííÿ.

Àëêîãîëÿòè ëóæíèõ ìåòàë³â, ÿê óæå çàçíà-
÷àëîñÿ, º àêòèâí³øèìè êàòàë³çàòîðàìè ïåðååñ-

òåðèô³êàö³¿, í³æ ã³äðîêñèäè òà íà â³äì³íó â³ä
îñòàíí³õ íå ïðèâíîñÿòü ó ðåàêö³éíó ñèñòåìó
äîäàòêîâî¿ âîäè. Òîìó áóëî âèð³øåíî âèêîðèñ-
òàòè ÿê êàòàë³çàòîð ïåðååñòåðèô³êàö³¿ áóòèëàò
êàë³þ, îñîáëèâîñò³ îäåðæàííÿ ÿêîãî íà îñíîâ³
ÊÎÍ òà áóòèëîâîãî ñïèðòó äîñë³äæóâàëè â ðî-
áîò³ [10].

Ìåòîäè÷í³ ï³äõîäè äî ïðîâåäåííÿ ðåàêö³¿
çà ó÷àñò³ áóòèëàòó êàë³þ íå çì³íþâàëè. Ê³ëüê³ñòü
êàòàë³çàòîðà îö³íþâàëè â ïåðåðàõóíêó íà ìàñó
âèõ³äíîãî ÊÎÍ çà â³äíîøåííÿì äî îë³¿. Ìîëÿð-
íå ñï³ââ³äíîøåííÿ ñïèðò:îë³ÿ ñêëàäàëî 7,5, òåì-
ïåðàòóðà 14–160Ñ (òåìïåðàòóðà íàâêîëèøíüîãî
ñåðåäîâèùà), òðèâàë³ñòü ñèíòåçó 45 õâ.

Ç ðèñ. 3 âèäíî, ùî â äàíîìó âèïàäêó ñïîñ-
òåð³ãàºòüñÿ äåÿêå çì³ùåííÿ îïòèìóìó çà
ê³ëüê³ñòþ êàòàë³çàòîðà äî 2,0 ìàñ.%, ïðè ÿêîìó
îäåðæàíî âåëüìè âèñîê³ âèõîäè áóòèëîâèõ åñ-
òåð³â íà ð³âí³ 88–91%. Àëå ùå âàæëèâ³øèì º
òîé ôàêò, ùî â äàí³é ñåð³¿ äîñë³ä³â âïåðøå âäà-
ëîñÿ äîñÿãòè ñàìî÷èííîãî ðîçøàðóâàííÿ ïðî-
äóêò³â ðåàêö³¿. Ïîìóòí³ííÿ ðåàêö³éíî¿ ñóì³ø³
ñïîñòåð³ãàëîñÿ âæå ÷åðåç 3–5 õâ ïåðåì³øóâàí-
íÿ. Ï³ñëÿ ïåðåíåñåííÿ ïðîäóêò³â ïåðååñòåðèô³-
êàö³¿ â ä³ëèëüíó âîðîíêó ÷àñòèíà â’ÿçêîãî ãë³öå-
ðèíîâîãî øàðó ëèøàëàñÿ íà ñò³íêàõ ðåàêö³éíî¿
êîëáè òà ÿêîð³ ìàãí³òíî¿ ì³øàëêè. Ðåøòà ãë³öå-
ðèíó ïîâí³ñòþ îñ³äàëà â õîä³ â³äñòîþâàííÿ ïðî-
òÿãîì äîáè, à åñòåðîâèé øàð ï³ñëÿ â³äñòîþâàí-
íÿ ñòàâàâ ïîâí³ñòþ ïðîçîðèì. Ñóìàðíà ê³ëüê³ñòü
â³ää³ëåíîãî ãë³öåðèíîâîãî øàðó ñêëàëà 8–
11 ìàñ.% â³äíîñíî âèõ³äíî¿ îë³¿ ïðè ìàêñè-

Ðèñ. 2. Çàëåæí³ñòü êîíöåíòðàö³¿ (Ñ, %) áóòèëîâèõ åñòåð³â ó

ïðîäóêòàõ ïåðååñòåðèô³êàö³¿ (1) òà âèõîäó (Y, %) åñòåð³â

(2) â³ä ìîëÿðíîãî ñï³ââ³äíîøåííÿ áóòàíîë:îë³ÿ (n) íà

êàòàë³çàòîð³ – ã³äðîêñèä³ êàë³þ
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ìàëüí³é òåîðåòè÷íî ìîæëèâ³é ê³ëüêîñò³ ó 11,5–
12,0% (çà óìîâè ê³ëüê³ñíîãî âèõîäó òà ïåðåõîäó
âñüîãî êàòàë³çàòîðà â ãë³öåðèíîâèé øàð).

Ðèñ. 3. Çàëåæí³ñòü  êîíöåíòðàö³¿ (C, %) áóòèëîâèõ åñòåð³â

ó ïðîäóêòàõ ïåðååñòåðèô³êàö³¿ (1) òà âèõîäó (Y, %) åñòåð³â

(2) â³ä ê³ëüêîñò³ êàòàë³çàòîðà (m, % äî îë³¿) áóòèëàòó êàë³þ

â ïåðåðàõóíêó íà âèõ³äíèé ÊÎÍ

Ñàìå ïî÷àòîê â³ää³ëåííÿ ãë³öåðèíó ç ðåàê-
ö³éíî¿ ñóì³ø³ â îêðåìó ôàçó â ñèíòåçàõ çà ó÷àñò³
áóòèëàòó, ç ïîçèö³¿ àâòîð³â, ñïðèÿº ï³äâèùåííþ
âèõîäó ö³ëüîâèõ ïðîäóêò³â çà ðàõóíîê çì³íè
ð³âíîâàæíèõ êîíöåíòðàö³é êîìïîíåíò³â. ßê â³äî-
ìî, ðåàêö³ÿ ïåðååñòåðèô³êàö³¿ º òðèñòàä³éíîþ:
ïåðøà ñòàä³ÿ – óòâîðåííÿ ç òðèãë³öåðèäó åñòåðó
òà äèãë³öåðèäó; äðóãà – óòâîðåííÿ ç äèãë³öåðèäó
åñòåðó òà ìîíîãë³öåðèäó; òðåòÿ – óòâîðåííÿ ç
ìîíîãë³öåðèäó åñòåðó òà â³ëüíîãî ãë³öåðèíó.
Êîæíà ñòàä³ÿ º ð³âíîâàæíîþ òà õàðàêòåðèçóºòü-
ñÿ âëàñíîþ êîíñòàíòîþ ð³âíîâàãè. Çàãàëüíó ñõå-
ìó ðåàêö³¿ áóòàíîëüíî¿ ïåðååñòåðèô³êàö³¿ ìîæ-
íà çîáðàçèòè ó âèãëÿä³ ð³âíÿííÿ:

кат.

4 9 3 5 3TG 3C H OH 3FABE C H (OH)   , (2)

äå TG – ìîëåêóëà òðèãë³öåðèäó, FABE – ìîëå-
êóëà áóòèëîâîãî åñòåðó.

Äëÿ ðåàêö³¿ (2) âèðàç êîíñòàíòè õ³ì³÷íî¿
ð³âíîâàãè ìàº âèãëÿä:

3

3 5 3
p 3

4 9

[FABE] [C H (OH) ]
K

[TG] [C H OH]





.  (3)

Çà óìîâè âèâåäåííÿ ÷àñòèíè ïðîäóêòó ðå-

àêö³¿ (ãë³öåðèíó) â îêðåìó ôàçó â³äáóâàòèìåòüñÿ
çìåíøåííÿ éîãî êîíöåíòðàö³¿ â ðåàêö³éíîìó
îá’ºì³, à îòæå äëÿ çàáåçïå÷åííÿ ñòàëîñò³ êîí-
ñòàíòè çà íåçì³ííî¿ òåìïåðàòóðè ñèñòåìà ïðàã-
íóòèìå çá³ëüøèòè êîíöåíòðàö³¿ ïðîäóêò³â ðåàêö³¿
òà çìåíøèòè êîíöåíòðàö³¿ ðåàãåíò³â. Òîáòî
õ³ì³÷íà ð³âíîâàãà çì³ñòèòüñÿ â íàïðÿì³ óòâîðåí-
íÿ ö³ëüîâèõ ïðîäóêò³â – áóòèëîâèõ åñòåð³â.

Â³äçíà÷èìî, ùî îäåðæàíèé íàìè ãë³öåðè-
íîâèé øàð ïðîöåñó áóòàíîëüíî¿ ïåðååñòåðèô³-
êàö³¿ íà áóòèëàò³ êàë³þ çà ñâîºþ ïðèðîäîþ ñèëü-
íî â³äð³çíÿºòüñÿ â³ä ãë³öåðèíîâèõ øàð³â åòàíîëü-
íîãî òà ìåòàíîëüíîãî ïðîöåñ³â. Íà â³äì³íó â³ä
îñòàíí³õ, äî éîãî ñêëàäó íå ïåðåõîäÿòü åñòåðè,
â³í ì³ñòèòü ëèøå ñë³äè ñïèðòó, à òîìó º äóæå
â’ÿçêèì.

Ïðè àíàë³ç³ îäåðæàíèõ ðåçóëüòàò³â ïåðååñ-
òåðèô³êàö³¿ ð³ïàêîâî¿ îë³¿ âèíèêàº çàêîíîì³ðíå
ïèòàííÿ ïðî ïðè÷èíè â³äñóòíîñò³ ñàìî÷èííîãî
ðîçøàðóâàííÿ ïðè çàñòîñóâàíí³ ã³äðîêñèäó êà-
ë³þ òà íàÿâíîñò³ òàêîãî íà áóòèëàò³ êàë³þ. Â³äî-
ìî, ùî â õîä³ åòàíîë³çó îë³é ðîçä³ëåííÿ ïðîäóêò³â
ñóòòºâî ïîã³ðøóºòüñÿ ÷åðåç ñòàá³ë³çàö³þ îäåðæó-
âàíèõ åìóëüñ³é êàë³éíèìè/íàòð³ºâèìè ñîëÿìè
æèðíèõ êèñëîò [3]. ßê óæå çàçíà÷àëîñÿ, äî
îìèëåííÿ ãë³öåðèä³â òà åñòåð³â ïðèçâîäèòü íà-
ÿâí³ñòü â ñèñòåì³ âîäè. Íà â³äì³íó â³ä òîâàðíîãî
åòàíîëó-ðåêòèô³êàòó áóòàíîë íå ì³ñòèòü âîäè.
Îäíàê, ÿê óæå çãàäóâàëîñÿ âèùå, ó âèïàäêó âè-
êîðèñòàííÿ ã³äðîêñèäó êàë³þ âîäà äîäàºòüñÿ â
ðåàêö³éíó ñóì³ø ó ñêëàä³ òîâàðíîãî ëóãó, çà ðà-
õóíîê ðåàêö³¿ óòâîðåííÿ àëêîãîëÿòó (ðåàêö³ÿ (1)),
à òàêîæ ïðè íåéòðàë³çàö³¿ â³ëüíèõ æèðíèõ êèñ-
ëîò. Â îñòàííüîìó âèïàäêó òàêîæ âèíèêàþòü
êàë³ºâ³ ìèëà. Ïðè çàñòîñóâàíí³ áóòèëàòó êàë³þ
ïåðåë³÷åí³ øëÿõè âèêëþ÷àþòüñÿ.

Îòæå, âèêîðèñòàííÿ àêòèâí³øîãî áóòèëàòó
êàë³þ, ç îäíîãî áîêó, ï³äâèùóº ñòóï³íü ïåðå-
òâîðåííÿ ñèðîâèíè, ùî çìåíøóº â ïðîäóêòàõ
âì³ñò ìîíîãë³öåðèä³â, ÿê³ òåæ â³äîì³ ÿê ñòàá³ë³-
çàòîðè åìóëüñ³é [13], à, ç ³íøîãî, â³äñóòí³ñòü â
ñèñòåì³ âîäè ì³í³ì³çóº óòâîðåííÿ êàë³ºâèõ ìèë
æèðíèõ êèñëîò. Ïðè íàÿâíîñò³ â ñèñòåì³ âîäè
ìîæëèâå óòâîðåííÿ îñîáëèâî ñò³éêèõ ì³êðî-
åìóëüñ³é ñòàá³ë³çîâàíèõ ÿê êàë³ºâèìè ìèëàìè,
òàê ³ ìîíîãë³öåðèäàìè, ÿê³ íå ðóéíóþòüñÿ âïðî-
äîâæ ðîêó ³ íàâ³òü ïðè öåíòðèôóãóâàíí³, ùî
ñâ³ä÷èòü ïðî êîëî¿äíèé ñòóï³íü ¿õ äèñïåðñíîñò³
(ðîçì³ð äèñïåðñíî¿ ôàçè â³ä 1 äî 100 íì) [14,15].
Óòâîðþâàí³ â åñòåðîâ³é ôàç³ ì³öåëè º çâîðîòíè-
ìè (ðèñ. 4), ¿õ ïîëÿðí³ ãðóïè îá’ºäíóþòüñÿ â
ã³äðîô³ëüíå ÿäðî, à ã³äðîôîáí³ ëàíöþãè ïîâåð-
íóò³ â àïîëÿðíå ñåðåäîâèùå. Ïðè âèêîíàíí³ áåç-
âîäíèõ ñèíòåç³â íà áóòèëàò³ êàë³þ, åìóëüñ³¿ ìî-
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æóòü ñòàá³ë³çóâàòèñÿ ëèøå ìîíîãë³öåðèäàìè,
ê³ëüê³ñòü ÿêèõ çìåíøóºòüñÿ ïðè çðîñòàíí³ âèõî-
äó åñòåð³â. Òàê³ ñòàá³ë³çîâàí³ ìîíîãë³öåðèäàìè
åìóëüñ³¿, î÷åâèäíî, ìàþòü íèæ÷ó ñòàá³ëüí³ñòü ³
ðîçä³ëÿþòüñÿ  ïðîòÿãîì äîáè íà äâà îêðåìèõ
øàðè. Âèõîäÿ÷è ç³ øâèäêîñò³ ðîçä³ëåííÿ ñóì³ø³,
ùî ñêëàäàëà îäíó äîáó, ãóñòèíè åñòåðîâîãî øàðó
(0,85–0,90 ã/ñì3) òà ãë³öåðèíó (1,29 ã/ñì3), ê³íåìà-
òè÷íî¿ â’ÿçêîñò³ åñòåðîâîãî øàðó (4,5–5,0 ìì2/ñ))
ïðè 200Ñ, âèêîðèñòîâóþ÷è çàêîí Ñòîêñà, ìîæ-
íà îö³íèòè ðîçì³ð äàíèõ ì³öåëÿðíèõ ñòðóêòóð
ïðèáëèçíî ó 1–10 ìêì. Ïðè òàêèõ ïîð³âíÿíî
âåëèêèõ ðîçì³ðàõ ÷àñòèíîê åìóëüñ³¿, ÿê³ º âæå
ôàêòè÷íî ìàêðîåìóëüñ³ÿìè, âîíè íå áóäóòü âè-
ñîêîñòàá³ëüíèìè ñèñòåìàìè, à ñõèëüíèìè äî
àãðåãàö³¿ òà îñ³äàííÿ.

Îáèäâà òèïè çâîðîòíèõ ì³öåë ñîëþá³ë³çó-
þòü ó ñîá³ ãë³öåðèí òà âîäó ó âèïàäêó ¿¿ íàÿâ-
íîñò³, à òàêîæ ÷àñòêîâî ëóæíèé êàòàë³çàòîð ïå-
ðååñòåðèô³êàö³¿. Îäíàê, ëèøå äðóã³, ÿê³ ñõèëüí³
äî àãðåãàö³¿, äîçâîëÿþòü äîñÿãòè ñàìî÷èííîãî
ðîçä³ëåííÿ ïðîäóêò³â ðåàêö³¿.
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TRANSESTERIFICATION OF RAPESEED OIL BY
BUTANOL OVER ALKALINE CATALYSTS

L.K. Patrylak, S.O. Zubenko, S.V. Konovalov

Institute of Bioorganic Chemistry and Petrochemistry of the
NAS of Ukraine, Kyiv, Ukraine

The development of effective methods for the preparation of
butyl esters of fatty acids, which are widely used in practical
applications and are considered as promising biodiesel fuel, is a
topical problem. The purpose of the work was to establish the
conditions of a one-stage synthesis of butyl esters of fatty acids by
transesterification of triglycerides with n-butyl alcohol over alkaline
catalyst, which would provide both high ester yields and self-separating
products into the ester and glycerin layers. Butanol transesterification
of unrefined low-erucic rapeseed oil over potassium hydroxide and
potassium butylate has been carried out. A high efficiency of potassium
butylate as a catalyst was determined and the possibility of achieving
the self-separating reaction products on the ester and glycerin layers
has been established. The yields of butyl esters at the level of 88–
91% at 15°C, the molar ratio of alcohol oil of 7.5 and the catalyst
content of 2 wt.% were achieved. The reasons of stability/instability
of the emulsions formed in the reaction system were considered in
the cases of using both catalysts. Water removing from the reaction
system avoids the formation of potassium soaps of fatty acids, which,
in combination with monoglycerides, leads to the formation of reverse
microemulsions of increased stability.

Keywords: butyl alcohol; oils transesterification alkaline;
esters yield; reverse emulsions; self-separation.
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