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АНАТОЦІЯ  

 

Зубенко С.О. Лужний синтез, фізико-хімічні та експлуатаційні 

властивості бутилових естерів жирних кислот на основі тригліцеридів олій. – 

Кваліфікаційна наукова праця на правах рукопису.  

 

Дисертація на здобуття наукового ступеня кандидата хімічних наук (доктора 

філософії) за спеціальністю 02.00.13 «Нафтохімія та вуглехімія». – Інститут 

біоорганічної хімії та нафтохімії ім. В.П. Кухаря НАН України, Київ, 2019. 

 

Дисертаційну роботу присвячено розробці енергозаощадливого 

одностадійного методу синтезу  бутилових естерів жирних кислот шляхом 

переестерифікації тригліцеридів н-бутиловим спиртом на лужному каталізаторі, 

що забезпечував би як високі виходи естерів, так і самочинне розділення 

продуктів, а також оцінці фізико-хімічних та експлуатаційних властивостей 

одержаних естерів як потенційного біодизельного палива.  

Для досягнення цієї мети використано високоефективний безводний 

каталізатор, яким є бутилат калію, одержаний на основі гідроксиду калію шляхом 

азеотропної осушки з бутиловим спиртом. Знайдено технологічно прийнятні 

параметри проведення процесу, за яких досягаються виходи вищі 90 % та 

розділення продуктів. Такими умовами є кімнатна температура, кількість 

каталізатора 1,4-2,0 %, молярне співвідношення спирту до олії 4÷6:1 та тривалість 

перемішування 5-15 хв. 

Методами газової хроматографії, ІЧ-спектроскопії та кислотно-основного 

титрування встановлено склад продуктів. Фізико-хімічні властивості 

моноалкілестерів досліджено низкою стандартних методів, а експлуатаційні – за 

допомогою калориметрії, моторного методу визначення цетанового числа та 

стендових випробувань  роботи автомобільного дизельного двигуна. 

Пояснено підвищену стабільність реакційної системи під час лужного 

бутанолізу олій  у присутності води наявністю стабілізаторів двох типів – ПАР 
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(калієві мила) та моно(ди)гліцеридів, що сприяє утворенню високостабільних 

мікроемульсій зворотнього типу. 

Встановлено, що при бутанолізі утворюється гліцериновий шар із  двох  

компонентів – гліцерину та гліцерату калію. Розглянуто шляхи утворення 

останнього. Запропоновано механізм активації молекули бутанолу та подальших 

перетворень за використання бутилату калію в ролі каталізатора.  

 Розроблений метод одностадійного синтезу перевірено у переестерифікації 

олії сумішшю етилового та бутилового спиртів. Досягнуто високих виходів 

суміші алкілестерів жирних кислот та належного розділення продуктів. 

Побудовано адекватні математичні моделі впливу молярного співвідношення 

реагентів та співвідношення між спиртами на найважливіші показники процесу 

(вихід естерів, ступінь  розшарування  та склад продуктів).   

Установлено, що за низкою фізико-хімічних та експлуатаційних 

характеристик (в’язкість, густина, температури фільтрованості та застигання,  

цетанове число) бутилові естери відповідають вимогам до біокомпоненти 

сумішевого дизпалива. Проведені моторні стендові випробування показали, що 

сумішеві палива на основі бутилових та етилових естерів є близькими  за 

потужнісними характеристиками, практично не поступаються за ними нафтовому 

паливу та переважають його за екологічними показниками.   

Наукова новизна одержаних результатів.  

Запропоновано спосіб одержання безводного каталізатора, яким є осушений 

бутилат калію, на основі гідроксиду калію та бутанолу без проведення 

небезпечної реакції металічного калію зі спиртом.  

Уперше встановлено можливість проведення лужної переестерифікації 

тригліцеридів н-бутиловим спиртом за кімнатної температури з одержанням 

високих виходів (≥90 %) та самочинним розділенням продуктів на естеровий та 

гліцериновий шари з використанням у ролі безводного каталізатора бутилату 

калію.  

Проведено порівняльні кінетичні дослідження процесу бутанолізу олій на 

гідроксиді, метилаті та бутилаті калію за 20 та 40 °С. Установлено високі 
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початкові  швидкості реалізації  процесу на перших хвилинах реакції. У 

подальшому швидкість реакції суттєво падає, а вихід естерів установлюється на 

рівноважному рівні. У випадку використання гідроксиду калію рівноважний вихід 

є нижчим внаслідок відсутності відділення гліцерину в окрему фазу. Під час 

застосування ж бутилату калію гліцериновий шар, що складається виключно із 

суміші гліцерину з гліцератом калію, відділяється в окрему фазу вже з самого 

початку реакції, сприяючи зміщенню рівноваги в бік утворення продуктів.   

Сформульовано теоретичний підхід до розуміння підвищеної стабільності 

продуктів бутанольної переестерифікації через розгляд утворюваних міцелярних 

структур у реакційній системі. Наявність стабілізаторів двох типів, якими є 

моно(ди)гліцериди та калієві мила жирних кислот, сприяє утворенню 

високостабільних зворотних мікроемульсій, які не руйнуються при тривалому 

зберіганні та при центрифугуванні, що свідчить про колоїдний ступінь їх 

дисперсності (розмір дисперсної фази від 1 до 100 нм). Присутність стабілізаторів 

лише одного типу, якими є моно(ди)гліцериди, викликає утворення схильних до 

агрегації та осідання макроемульсій (1-10 мкм) із солюбілізованим у них 

гліцерином та гліцератом калію. 

Запропоновано схеми хімічних перетворень, що реалізуються під час 

бутанольної переестерифікації природних олій із використанням бутилату калію. 

Сформульовано нові уявлення про стадії виникнення алкоксид-йона при 

бутанолізі. Запропоновано шляхи утворення гліцерату калію.  

За розробленою методикою здійснено лужну переестерифікацію ріпакової 

олії сумішшю етилового та бутилового спиртів із високими виходами естерів та 

самочинним розшаруванням продуктів синтезу. Проведено двохфакторний 

експеримент за композиційним планом Бокса-Уілсона. Побудовано адекватні 

математичні моделі впливу сумарного молярного співвідношення етанолу та 

бутанолу до олії та співвідношення бутанолу до етанолу у суміші спиртів на вихід 

алкілестерів, розшарування продуктів та склад продуктів.   
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Практичне значення одержаних результатів.  

Розроблено одностадійний метод одержання бутилових естерів лужною 

переестерифікацією олій бутанолом. Установлено можливість реалізації процесу з 

високими виходами за низьких температур (до -20 °С), а також на твердих 

тригліцеридах. Показано, що нейтралізація вільних жирних кислот у кількості до 

3 %, дозволяє одержувати продукти з такими ж виходами, що й на чистих 

тригліцеридах. Проведені стендові випробування сумішевих палив на основі 

бутилових естерів жирних кислот продемонстрували належні показники роботи 

дизельного двигуна – при незначному падінні енергетичних показників, 

спостережено покращення екологічних характеристик порівняно з мінеральним 

дизпаливом. Установлено, що бутилові естери характеризуються високими 

значеннями цетанового числа (62 од) та порівняно низькою температурою 

граничної фільтрованості палива (-19 °С). На основі синтезованих бутилових 

естерів жирних кислот у рамках дисертаційної роботи Бодачівського Ю.С. 

одержано мультифункціональні додатки до мастильних матеріалів.  

Одержано низку патентів України як на лужний синтез бутилових естерів 

жирних кислот, так і на одержання каталізатора. Розроблено технічні умови на 

бутилові естери жирних кислот – ТУ У 20.1-03563790-018:2017 «Естери бутилові» 

(Додаток 3 дисертації), а також технологічну карту виробництва бутилових 

естерів жирних кислот для одержання продуктів згідно з ТУ.  

Ключові слова: тригліцериди природних олій, переестерифікація лужна, 

бутанол, калію бутилат, механізм бутанолізу, моноалкілестери. 

 

SUMMARY  

 

Zubenko S.O. Alkaline synthesis, physicochemical and operational properties 

of butyl esters of fatty acids on the basis of oil’s triglycerides.  – Qualification 

scientific work on the manuscript.  
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Dissertation to receive a scientific degree of Candidate of Sciences (Doctor of 

Philosophy) in specialty 02.00.13 «Petrochemistry and coal chemistry». V.P. Kukhar 

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

2019. 

 

The dissertation is devoted to the development of an energy-efficient one-stage 

method of fatty acid butyl esters synthesis by transesterification of triglycerides by n-

butyl alcohol over the alkaline catalyst, providing both high yield of esters and 

spontaneous dividing of products, as well as to estimation of physicochemical and 

operating properties of obtained esters as potential biodiesel fuel. 

To achieve this aim, a high-efficient anhydrous catalyst, being potassium butoxide, 

obtained on the basis of potassium hydroxide by azeotropic dehydration with butyl 

alcohol, was used. Technologically acceptable conditions for carrying out the process, 

which allows obtaining higher than 90 % yield of esters and separation of products, was 

found. These conditions are the ambient temperature, the catalyst amount 1.4-2.0 wt%, 

the molar ratio of alcohol to oil 4÷6:1 and the stirring duration 5-15 min.  

The composition of products was determined using the methods of gas 

chromatography, IR-spectroscopy and acid-base titration. Physicochemical properties of 

monoalkylesters were investigated by a number of standard methods, and operational 

ones were studied using calorimetry, the motor method for determination of cetane 

number and the bench tests of automobile diesel engine work. 

The excessive stability of reaction system during alkaline butanolysis of oils at the 

presence of water is explained by the effect of two types of stabilizers, being surfactants 

(potassium soaps) and mono(di)glycerides, which contributes to the formation of high-

stable reverse microemulsions.   

It was established, that during butanolysis the glycerol layer, containing two 

components, which are glycerol and potassium glyceroxide, is formed. The ways of 

formation of the latter were considered. The mechanism of butanol molecule activation 

and further transformations, when potassium butoxide is used as catalyst, was proposed. 
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The developed method of one-stage synthesis was tested in oil transesterification 

by a mixture of ethyl and butyl alcohols. High yields of a mixture of fatty acid 

alkylesters and the proper separation of products were achieved. Adequate mathematical 

models of the influence of the molar ratio of reagents and the ratio between alcohols on 

most important process parameters (esters yield, separation degree and composition of 

products) were built.  

It has been established that butyl esters meet the requirements for biocomponents 

of diesel fuel by a number of physicochemical and operating characteristics (viscosity, 

density, cloud point, cold filter plugging point, cetane number). The motor bench tests 

showed that the mixture fuels based on butyl and ethyl esters are similar by their power 

characteristics, being almost not inferior to petroleum diesel fuel, while exceeding it by 

environmental performance. 

Scientific novelty of results obtained.  

The method of producing of anhydrous catalyst, being potassium butylate, based 

on potassium hydroxide and butanol without using a dangerous reaction of metallic 

potassium with alcohol, was proposed. 

It was found for the first time the possibility of carrying out the transesterification 

of triglycerides with n-butyl alcohol with high yields (≥90%) and self-separation of 

products into ester and glycerol layers, at room temperature over anhydrous catalyst 

potassium butoxide. 

Comparative kinetic studies of process of oils’ butanolysis over potassium 

hydroxide, methoxide and butoxide at 20 and 40 °C were performed. High initial speeds 

of process realization during the first minutes of reaction was established. Subsequently, 

the reaction rate drops significantly and the ester yield stabilizes at equilibrium level. 

When potassium hydroxide is used, equilibrium yield is lower due to the absence of 

separation of glycerol into isolated phase. In case of potassium butylate using, glycerol 

and potassium glyceroxide, separates into individual phase from the very beginning of 

the reaction, which favors to equilibrium shift towards formation of the products. 

The theoretical approach to understanding of the excessive stability of butanolysis 

products is formulated by considering the micellar structures forming in the reaction 
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system. The presence of stabilizers of two types, being mono(di)glycerides and 

potassium soaps of fatty acids, promotes the formation of highly stable reverse 

microemulsions. The latter don’t break during prolonged storage and centrifugation, 

which indicates a colloidal degree of their dispersion (size of disperse phase 1-100 nm). 

The presence of stabilizers of only one type, being mono(di)glycerides, causes the 

formation of macroemulsions (size of disperse phase 1-10 μm), which are tended to 

aggregation and precipitation and solubilize glycerol and potassium glyceroxide. 

The schemes of chemical transformations, realizing during the transesterification 

of natural oils with butanol over potassium butoxide, was proposed. New ideas about 

the stages of the formation of alkoxide ion during butanolysis were formulated. The 

ways of potassium glyceroxide formation were suggested. 

Alkaline transesterification of rapeseed oil with mixture of ethanol and butanol has 

been carried out according to the developed method, which provided high yield of esters 

and self-separation of products. A two-factor experiment according Box-Wilson 

composite plan was carried out. Adequate mathematical models of the effect of the total 

molar ratio of ethanol and butanol to oil and the ratio of butanol to ethanol in the 

mixture of alcohols on the yield of alkyl esters, separation and composition of products 

were built. 

The practical significance of the results. 

One-step method of butyl esters producing esters by alkaline transesterification of 

oils with butanol has been developed. The possibility of realization of the process with 

high yields at low temperatures (up to -20 °C) and also using solid triglycerides was 

established. It is shown that neutralization of free fatty acids in the amount of up to 3%, 

allows to obtain products with the same yields as using pure triglycerides. Bench tests 

of blended fuels based on fatty acid butyl esters showed the proper performance of the 

diesel engine.  Slight drop in energy characteristics and improvement in environmental 

performance was observed compared to the mineral diesel fuel. It was found, that butyl 

esters are characterized by high values of cetane number (62 units) and a relatively low 

cold filter plugging point (-19 ° C). On the basis of synthesized fatty acids butyl esters 
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multifunctional additives to lubricants were obtained within the dissertation work of 

Bodachivsky Yu.S. 

A number of patents of Ukraine for the alkaline synthesis of fatty acids butyl ester, 

as well as for the preparation of the catalyst, has been gained. Technical specifications 

for fatty acids butyl esters were developed - TU 20.1-03563790-018: 2017 «Butyl 

esters» (Annex 3 of the dissertation). Also, the technological map of production of fatty 

acids butyl esters to obtain the products according to TU, was developed. 

Keywords: natural oil triglycerides, alkaline transesterification, butanol, potassium 

butoxide, mechanism of butanolysis, monoalkylesters. 
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Умовні позначення 

БЕЛ – бутилові естери, одержані на основі лляної олії 

БЕР – бутилові естери, одержані на основі ріпакової олії 

БЕС – бутилові естери, одержані на основі соняшникової олії 

ЖК – жирні кислоти 

ВЖК – вільні жирні кислоти 

νСп./νО. – молярне співвідношення спирт/олія 

Скат. – концентрація каталізатора в % по відношенню до олії 

t° - температура, °С 

W – масова частка виходу продукту, %мас.   

БЕЖК – бутилові естери жирних кислот 

МЕЖК – метилові естери жирних кислот 

ЕЕЖК – етилові естери жирних кислот 

ПЕЖК – пропілові естери жирних кислот 

ЕЖК – естери жирних кислот 

Δτ – тривалість перемішування реакційної суміші 

ωЕст. – вміст естерів у естеровому шарі, %мас. 

ν40 – кінематична в’язкість, визначена за температури 40°С, мм2/с 

ΣωВШ – частка верхнього шару по відношенню до загальної кількості реакційної 

маси, %мас. 

ΣωНШ – частка нижнього шару по відношенню до загальної кількості реакційної 

маси, %мас. 

ωНШ/О. – частка нижнього шару по відношенню до олії, %мас. 

ТЕА-Ол – триолеат триетаноламіну 

ТЕА-Ст – тристеарат триетаноламіну 

ГШ – гліцериновий шар 

ГШ1 – первинний гліцериновий шар 

ГШ2 – вторинний гліцериновий шар 

СГШ – сумарний гліцериновий шар 
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ВСТУП 

Актуальність теми 

Естери жирних кислот мають широке практичне застосування. Метилові та 

меншою мірою етилові використовують переважно в ролі палива для двигунів 

внутрішнього згорання – біодизеля, тоді як бутилові естери знайшли своє 

застосування як розчинники, емульгатори, пластифікатори, різноманітні технічні 

рідини, напівпродукти у виробництві мастильних матеріалів та ПАР тощо. В той 

же час їх  також розглядають як перспективне біодизельне паливо.  

Інтерес до бутилових естерів зростає із розвитком процесів одержання 

біобутанолу на основі рослинної сировини шляхом ферментації вуглеводів. 

На сьогодні бутилові естери одержують естерифікацією жирних кислот 

бутанолом на кислотних каталізаторах при високих температурах. Жирні кислоти 

в свою чергу синтезують шляхом гідролізу тригліцеридів олій, тому процес 

синтезу бутилових естерів жирних кислот є двостадійним. 

Привабливішим був би одностадійний синтез бутилових естерів 

переестерифікацією олій нормальним бутиловим спиртом. У ролі каталізаторів 

можуть бути використані як кислоти, так і луги (NaOH та активніший KOH, а 

також метилати лужних металів). Процес на лужних каталізаторах перебігає 

швидше, ніж на кислотних, однак високі виходи вдається отримувати лише під 

час нагріву на метилатах, але в такому випадку продукти складаються із суміші 

метилових та бутилових естерів.  

Тому розробка енергозаощадливого одностадійного процесу одержання 

бутилових естерів жирних кислот (БЕЖК) шляхом лужної переестерифікації 

тригліцеридів бутанолом є актуальною задачею. 

 Зв’язок роботи з науковими програмами, планами, темами. Роботу 

виконано в рамках планової бюджетної тематики відділу каталітичного синтезу  

ІБОНХ НАН України: «Оптимізація складу та розробка технічної документації на 

сумішеве біодизельне паливо на основі продуктів етанольної переестерифікації 

олій різної природи» (№ держреєстрації 0113U003670); «Біоресурси – 

альтернативне джерело продуктів органічного синтезу» розділ «Розробка 
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технології одержання високоякісного біодизельного палива переестерифікацією 

олійної сировини біобутанолом» (ЦПФД 2-17, № держреєстрації 0117U000097); 

«Одержання альтернативного екологічного палива для дизельних двигунів з 

повністю відновлювальної біологічної сировини – рослинної олії та біобутанолу» 

(грант Президента України для підтримки наукових досліджень молодих вчених  

проект № Ф70/113-2017, № держреєстрації 0117U006191); «Синтез суміші 

етилових та бутилових естерів жирних кислот алкогольною переестерифікацією 

рослинної олії» (грант Президента України для підтримки наукових досліджень 

молодих вчених  проект № Ф75/161-2018, № держреєстрації 0118U005236). 

 Мета і задачі дослідження. Метою роботи є одностадійний синтез  

бутилових естерів жирних кислот шляхом переестерифікації тригліцеридів          

н-бутиловим спиртом на лужному каталізаторі, що забезпечував би як високі 

виходи естерів, так і самочинне розділення продуктів, а також оцінка фізико-

хімічних та експлуатаційних властивостей одержаних естерів як потенційного 

біодизельного палива. 

 Для досягнення поставленої мети необхідно було вирішити такі завдання: 

- дослідити вплив наявності домішок води та вільних жирних кислот на 

перебіг лужної переестерифікації олій бутанолом;  

- запропонувати спосіб одержання лужного каталізатора з використанням 

бутилового спирту та гідроксиду калію, що забезпечуватиме перебіг 

переестерифікації з високими виходами (>90 %) і самочинним розділенням 

продуктів реакції за технологічно прийнятних умов;  

- пояснити причини підвищеної стабільності суміші продуктів 

переестерифікації олій бутанолом;  

- дослідити кінетику перебігу переестерифікації на різних каталізаторах; 

- запропонувати механізм реалізації процесу переестерифікації олій 

бутиловим спиртом;  

- розробити спосіб сумісного синтезу бутилових та етилових естерів 

жирних кислот. Побудувати математичну модель процесу;  
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- провести порівняльний аналіз фізико-хімічних та експлуатаційних 

характеристик одержаних бутилових естерів із характеристиками метилових та 

етилових естерів жирних кислот;  

- випробувати бутилові естери жирних кислот у ролі компонента 

сумішевого палива для дизельних двигунів та порівняти енергоекологічні 

показники роботи дизельного двигуна на сумішах бутилових та етилових естерів 

із нафтовим паливом. 

 Об’єкт дослідження – лужний синтез бутилових естерів жирних кислот 

переестерифікацією тригліцеридів. 

 Предмет дослідження – закономірності одержання та властивості 

бутилових естери жирних кислот. 

Методи дослідження: хімічний синтез, газова хроматографія, інфрачервона 

спектроскопія, калориметрія, кислотно-основне титрування, моторний метод 

визначення цетанового числа, стендові дослідження роботи дизельного двигуна. 

Наукова новизна одержаних результатів.  

Запропоновано спосіб одержання безводного каталізатора, яким є осушений 

бутилат калію, на основі гідроксиду калію та бутанолу без проведення 

небезпечної реакції металічного калію зі спиртом.  

Уперше встановлено можливість проведення лужної переестерифікації 

тригліцеридів н-бутиловим спиртом за кімнатної температури з одержанням 

високих виходів (≥90 %) та самочинним розділенням продуктів на естеровий та 

гліцериновий шари з використанням у ролі безводного каталізатора бутилату 

калію. 

Проведено порівняльні кінетичні  дослідження процесу бутанолізу олій на 

гідроксиді, метилаті та бутилаті калію при 20 та 40 °С. Установлено високі 

початкові швидкості реалізації процесу на перших хвилинах реакції. У 

подальшому швидкість реакції суттєво падає, а вихід естерів установлюється на 

рівноважному рівні. У випадку використання гідроксиду калію рівноважний вихід 

є нижчим внаслідок відсутності відділення гліцерину в окрему фазу. Під час 

застосування ж бутилату калію гліцериновий шар, що складається виключно із 
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суміші гліцерину з гліцератом калію, відділяється в окрему фазу вже з самого 

початку реакції, сприяючи зміщенню рівноваги в бік утворення продуктів.    

Сформульовано теоретичний підхід до розуміння підвищеної стабільності 

продуктів бутанольної переестерифікації через розгляд утворюваних міцелярних 

структур у реакційній системі. Наявність стабілізаторів двох типів, якими є 

моно(ди)гліцериди та калієві мила жирних кислот сприяє утворенню 

високостабільних зворотних мікроемульсій, які не руйнуються при тривалому 

зберіганні та  при центрифугуванні, що свідчить про колоїдний ступінь їх 

дисперсності (розмір дисперсної фази від 1 до 100 нм). Присутність стабілізаторів 

лише одного типу, якими є моно(ди)гліцериди, викликає утворення схильних до 

агрегації та осідання макроемульсій (1-10 мкм) із солюбілізованим у них 

гліцерином та гліцератом калію.  

Запропоновано схеми хімічних перетворень, що реалізуються під час 

бутанольної переестерифікації природних олій з використанням бутилату калію.  

Сформульовано нові уявлення про стадії формування алкоксид-йона при 

бутанолізі. Запропоновано шляхи утворення гліцерату калію.   

За розробленою методикою здійснено лужну переестерифікацію ріпакової 

олії сумішшю етилового та бутилового спиртів із високими виходами естерів та 

самочинним розшаруванням продуктів синтезу. Проведено двохфакторний 

експеримент за композиційним планом Бокса-Уілсона. Побудовано адекватні 

математичні моделі впливу сумарного молярного співвідношення етанолу та 

бутанолу до олії та співвідношення бутанолу до етанолу у суміші спиртів на вихід 

алкілестерів, розшарування продуктів та склад продуктів.   

 Практичне значення одержаних результатів. Розроблено одностадійний 

метод одержання бутилових естерів лужною переестерифікацією олій бутанолом. 

Установлено можливість реалізації процесу з високими виходами за низьких 

температур (до -20 °С), а також на твердих тригліцеридах. Показано, що 

нейтралізація вільних жирних кислот у кількості до 3 %, дозволяє одержувати 

продукти з такими ж  виходами, що й на чистих тригліцеридах. Проведені 

стендові випробування сумішевих палив на основі бутилових естерів жирних 
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кислот показали високі енергоекологічні показники роботи дизельного двигуна - 

при незначному падінні енергетичних показників, спостережено покращення 

екологічних характеристик порівняно з мінеральним дизпаливом. Установлено, 

що бутилові естери характеризуються високими значеннями цетанового числа 

(62 од) та порівняно низькою температурою граничної фільтрованості палива       

(-19 °С). На основі синтезованих бутилових естерів жирних кислот у рамках 

дисертаційної роботи Бодачівського Ю.С. одержано мультифункціональні 

додатки до мастильних матеріалів.  

Одержано низку патентів України як на лужний синтез бутилових естерів 

жирних кислот, так і на одержання каталізатора. Розроблено технічні умови на 

бутилові естери жирних кислот – ТУ У 20.1-03563790-018:2017 «Естери бутилові» 

(Додаток 3), а також технологічну карту виробництва бутилових естерів жирних 

кислот для одержання продуктів згідно з ТУ.  

 Особистий внесок здобувача. Аналіз літературних даних, розробка 

методики синтезу лужного каталізатора, основний обсяг експериментальних 

досліджень, обробку та первинний аналіз одержаних результатів виконано 

здобувачем особисто. Хроматографічний аналіз одержаних зразків проведено 

спільно із с.н.с., к.х.н. С.В. Коноваловим. Синтез присадок для пониження 

температури застигання та проведення досліджень активності протиокисної 

присадки здійснювались спільно із м.н.с. К.О. Кирпачем. Визначення в’язкості 

одержаних зразків виконано н.с., к.х.н. А.В. Яковенко. Синтез етилових естерів 

жирних кислот проведено спільно з с.н.с., к.х.н. М.В. Охріменком. Інфрачервоні 

дослідження проведено с.н.с., к.х.н. В.А. Поважним та с.н.с., к.т.н. 

Д.О. Сидоровим. Калориметричні дослідження виконано к.х.н. Р.В. Ліхньовським 

та м.н.с. Д.А. Матвійчук. Стендові випробування сумішевих палив на дизельному 

двигуні проводили в Інституті проблем машинобудування ім. А.М. Підгорного 

НАН України під керівництвом к.х.н. А.М. Лєвтєрова. Обговорення результатів 

досліджень, узагальнення та формулювання висновків дисертаційної роботи 

проводилось спільно з науковим керівником д.х.н. Л.К. Патриляк та c.н.с., к.х.н. 

С.В. Коноваловим. 
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 Апробація результатів дисертації. Основні результати роботи було 

представлено та обговорено на вітчизняних та міжнародних наукових 

конференціях: Всеукраїнській науково-практичній конференції «Актуальні 

проблеми хімії і хімічної технології» (Київ, 2014 р.); XXIX–XXXIV наукових 

конференціях з біоорганічної хімії та нафтохімії ІБОНХ НАН України (Київ, 

2014–2019 рр.); VIІІ та ІХ науково-технічних конференціях «Поступ у нафто-

газопереробній та нафтохімічній промисловості» (Львів, 2016 та 2018 рр.); VI 

міжнародній науково-технічній конференції «Проблеми хіммотології. Теорія та 

практика раціонального використання традиційних і альтернативних паливо-

мастильних матеріалів» (с. Волосянка, 2017 р.); ІІІ Всеукраїнській науковій 

конференції «Теоретичні та експериментальні аспекти сучасної хімії та матеріалів 

ТАСХ-2019» (Дніпро, 2019 р.). 

Публікації. Основний зміст роботи викладено в 16 публікаціях, серед яких 

7 статей у фахових наукових виданнях (2 – у періодичних виданнях, які включено 

до наукометричної бази Scopus), тези 5-ти доповідей на наукових конференціях. 

За матеріалами роботи одержано 2 патенти України на винахід та 2 патенти 

України на корисну модель. 

Структура та обсяг дисертації. Дисертація складається зі вступу, семи 

розділів, висновків і списку використаних джерел із 193 найменування. Роботу 

викладено на 229 с. Вона включає 32 таблиці, 64 рисунки та 4 додатки. 
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РОЗДІЛ 1. ОГЛЯД ЛІТЕРАТУРИ 

1.1 Бутилові естери жирних кислот та  їх застосування у техніці 

 

На сьогодні бутилові естери жирних кислот (БЕЖК) використовують у 

низці галузей промисловості.  

Бутилолеат, будучи  низькотоксичною речовиною, широко застосовується у 

косметології в ролі розчинник лаків, як складова губної помади, кремів та 

лосьйонів [1]. У фармацевтиці він виступає джерелом вуглецю для культур 

антибіотиків [1], а в легкій промисловості може бути зволожувачем для текстилю, 

а також використовується для виготовлення жируючих речовин для шкіри [1], 

оскільки БЕЖК краще сульфуруються (обробка сульфатною кислотою), ніж жири. 

Сульфурований бутилолеат є речовиною дозволеною для використання у 

харчовій промисловості [2], він входить навіть до складу жувальної гумки [3]. 

Нейтралізацією аміачною водою  сульфурований бутилолеат переводять у 

амонійну сіль під комерційною назвою «Авіроль», що широко застосовується в 

ролі емульгатора у виробництві штучних волокон [4, 5].  

В техніці БЕЖК застосовують в ролі компонента технічних рідин для 

автотранспорту.  

Бутилолеат під промисловою назвою «Фригіт» (ТУ 38-103292-80) [6] є 

пластифікатором при виробництві хлоропренового каучуку та поліхлорвінілу, 

його застосовують для змащування гум [7] та покращення їх морозостійкості [8], а 

також він прискорює вулканізацію гумових сумішей [9]. В ролі пластифікатора 

може бути використаний і для інших галогенованих [10] та негалогенованих [11, 

12] полімерних матеріалів. Відомо також, що бутилстеарат зменшує теплові 

втрати та збільшує водонепроникність гум на основі хлорованого каучуку [13]. 

БЕЖК знайшли своє використання і в ролі пластифікаторів для піновогнегасників 

[1], а також в ролі гідрофобізуючої добавки до цементних будівельних сумішей  

[14].  

Крім того БЕЖК використовують у техніці ще й як протизносну присадку 

до дизельного палива нафтового походження [15], в ролі основи для моторних 
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олив [16, 17],  антистатичних мастил [1] та в ролі компонента напівсинтетичних 

олив [18], а також як складову миюче-диспергуючої присадки для моторних олив 

АСК [19], в ролі інгібітора корозії [1] та як компонент промивної та мастильної 

суміші для холодильних систем [20].  

Відомо, що додавання БЕЖК сприяє підвищенню виходів світлих фракцій 

при розгонці нафти [21]. Ними замінюють дегідратовану касторову та кокосову 

олії в автомобільних лаках, ґрунтовках та емалях [22]. Компанія OleoEster 

(Південно-Африканська Республіка) випускає бутилові естери жирних кислот  під 

комерційними назвами OleoEster 50B, OleoEster 100B, OleoEster 100DB, OleoEster 

SBE, які позиціонують як основи для виробництва мастильних матеріалів [23]. 

БЕЖК є вихідним речовинами для синтезу вищих жирних спиртів та ПАР 

[16]. Так, найбільш розповсюдженою та широко використовуваною ПАР, 

виробництво якої базується на бутилолеаті є згадана вище амонійна сіль 

сульфоестеру бутилолеату – «Авіроль» [4, 5, 24].  

Останнім часом задумуються і над можливістю використання БЕЖК як 

перспективного дизельного палива з біовідновлюваної сировини (біодизель) [16, 

25-48] та як компонента реактивного палива, так званого біокеросину [49]. 

 

1.2 Бутанол як сировина для одержання БЕЖК 

 

Сировиною для одержання БЕЖК є жирні кислоти та тригліцериди жирних 

кислот різного походження, тоді як бутиловий спирт можна використовувати як 

нафтового походження, так і  біологічного. 

Під терміном «біобутанол» розуміють  н-бутиловий спирт (бутанол-1, далі – 

бутанол), одержаний шляхом ферментації цукровмісної сировини рослинного 

походження. Сучасний біосинтез бутанолу базується на процесі АБЕ (ацетон-

бутанол-етанол) за участі анаеробних бактерій сімейства Clostridia. Як 

найефективніші виділяють наступні штами: C. acetobutylicum, 

C. saccharoperbutylacetonicum, C. saccharobutylicum, C. beijerinckii. В процесі АБЕ 

в результаті бродіння утворюються три основні продукти:  ацетон, бутанол та 
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етанол у співвідношенні 30:60:10 та ряд побічних продуктів в незначній кількості. 

В ролі сировини для біосинтезу можна використовувати широкий спектр 

цукровмісної сировини рослинного походження. Для виробництва так званого 

біобутанолу другого покоління використовують рослинну целюлозу  [50, 51]. 

Відомий ще з початку XX століття процес біосинтезу АБЕ, на початкових 

етапах використовували виключно для одержання ацетону. Після  падіння  цін на 

нафту в 1950-х рр. стало рентабельнішим одержувати бутанол з нафтової 

сировини. Однак останнім часом процеси ферментативного синтезу бутилового 

спирту знову набувають актуальності. Це пов’язано з ростом популярності 

альтернативних моторних палив та великими перспективами використання 

біобутанолу в цій ролі як компонента бензинів чи навіть замінника традиційних 

бензинів. Використання біобутанолу як переестерифікуючого агента у 

виробництві біодизелю поки не виходить за межі лабораторних досліджень, 

цьому питанню присвячено відносно невеликий (порівняно з величезним масивом 

робіт з різних аспектів метанольної та етанольної переестерифікації) масив робіт. 

Префікс «біо» в терміні «біобутанол» так само як і в «біоетанолі» вказує 

лише на спосіб одержання продукту – бутанол одержаний біосинтетичним 

способом після перегонки та зневоднення принципово не відрізняється від 

бутанолу одержаного з нафтової сировини. Згідно з чинним в Україні ГОСТ 5208-

81 технічний нормальний бутиловий спирт виробляють двох марок – А 

(синтетичний, одержаний оксосинтезом та альдольною конденсацією альдегідів) 

та Б (продукт бродіння). Вимоги до показників якості бутанолу наведено в 

таблиці 1.1. 

За більшістю параметрів продукти марок А та Б мало відрізняються між 

собою. Ключовим з точки зору використання для переестерифікації показником є 

вміст води, який однаковий для бутанолу вищого сорту обох марок (0,1 %), однак 

вищий для біопродукту першого сорту (0,4 % проти 0,2 %).  
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Таблиця 1.1  

 Вимоги до якості н-бутанолу виробленого  за ГОСТ 5208-81 

Показник Марка А Марка Б 
Вищий сорт Перший сорт Вищий сорт Перший сорт 

Кольоровість за 
платиново-кобальтовою 
шкалою, не більше 
 

10  10 10 10 

Густина за 20 ºС, г/см3 

 
0,809-0,811 0,809-0,811 0,809-0,811 0,809-0,811 

Масова частка бутилового 
спирту 
 

99,4 99,0 99,5 99,2 
 

Масова частка кислот в 
перерахунку на оцтову, % 
  

0,003 0,005 0,003 0,003 

Бромне число, г/100г 
спирту 
 

0,02 0,05 0,3 0,5 
 

Масова частка 
карбонільних сполук в 
перерахунку на масляний 
альдегід, %, не більше 
 

0,06 0,10 0,05 0,07 
 

Масова частка нелеткого 
залишку 
 

0,0025 0,0025 0,002 0,002 
 

Масова частка води, %, не 
більше 
 

0,1 0,2 0,1 0,4 
 

 

Як відомо, бутанол утворює з водою азеотропну суміш, яка має специфічні 

властивості порівняно з іншими нижчими спиртами. Дана азеотропна суміш 

містить 42,5 % спирту та кипить за 97,7 °С, тоді як температура кипіння чистого 

бутанолу – 117 °С [52]. Після конденсації азеотроп самочинно розділяється на 

бутанольно-водну (80 % спирту) та водно-бутанольну (7 % спирту) фази [52]. 

Іншою важливою особливістю бутанолу як агента переестерифікації є те, що він 

набагато легше порівняно з метанолом та етанолом змішується з тригліцеридами 

[53] та, навпаки, погано розчинний у гліцерині порівняно з метанолом та 

етанолом [54].    
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1.3 Синтез БЕЖК 

1.3.1. Одержання БЕЖК на основі жирних кислот та спирту 

 

 Загальноприйнятим методом одержання БЕЖК є синтез на основі жирних 

кислот та бутилового спирту. При цьому використовується технологічно зручна 

здатність гетерогенного азеотропу бутанол-вода розшаровуватися при конденсації 

з відділенням  реакційної води, що суттєво полегшує процес синтезу. 

 Близько 90 % використовуваних ЖК – це кислоти олійного походження і 

лише 10 %  припадає на синтетичні ЖК, виготовлені з нафтової сировини [55]. 

Відомий промисловий процес одержання БЕЖК без каталізатора, який 

реалізують  у двох послідовних реакторах-естерифікаторах каскадного типу за 

180-210 °С та тиску 6-8 атм. За молярного співвідношення спирт/ЖК 3/1 

впродовж 24 годин одержують високі (98-98,5 %) виходи естерів. Кінцевий 

продукт з кислотним числом 5-7 мг КОН/г вміщує  2,5-3,5 % олеїнової кислоти, 

близько 10 % бутилового спирту та 2 % води [56]. 

Однак  найпоширенішим є каталітичний спосіб із використанням 

концентрованої сульфатної кислоти [43, 44, 57] або каталізатора з активною 

сульфогрупою [22, 56]. Концентровану сульфатну кислоту беруть у кількості 1-5 

% мас. [43, 57], молярне співвідношення спирту до ЖК 1,5-4/1  [43, 44]. Процес 

ведуть за 70-110 °С, спостерігається зростання виходів БЕЖК з ростом 

температури  [43, 44] аж до 95 % всього за кілька хвилин реакції.  

Таким чином, процес естерифікації проводять при досить високих 

температурах, що викликає часткову деструкцію утворюваних продуктів  та, 

відповідно, їх потемніння. Сировинні жирні кислоти, в свою чергу, одержують 

гідролізом олій та жирів, що робить процес синтезу бутилових естерів 

двостадійним.  

Швидкість реакції при використанні сульфовмісних каталізаторів помітно 

нижча, ніж на сульфатній кислоті. Так, при використанні пара-

толуолсульфокислоти за 60-140 °С вдалось одержати 90-99 %-вий вихід БЕЖК 

лише при 1,5-4 годинній реалізації  процесу [22]. 
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Перевагою сульфовмісних каталізаторів є можливість їх використання у 

твердому вигляді в проточних реакторах після нанесення на носій. Так, в роботі  

[56] запропоновано полісульфофенілкетон іммобілізований на алюмосилікаті в 

ролі каталізатора синтезу БЕЖК. При проведенні процесу естерифікації  у 

проточній колоні насадкового типу за 170-220 °С вдалось одержати виходи БЕЖК 

у межах 96,2-97,5 %.  

Зрозуміло, що використання рідких кислот в ролі каталізаторів має ряд 

недоліків пов’язаних із корозією апаратури та складністю розділення реакційних 

продуктів та каталізатора. Тому робляться спроби заміни кислотних каталізаторів 

лужними милами жирних кислот [56] та ензимами [58]. Однак останній процес є 

надзвичайно повільним (до 4 діб) та вимагає видалення  реакційної води за 

допомогою молекулярних сит. 

 

1.3.2. Кислотна переестерифікація тригліцеридів 

 

Як і у випадку естерифікації ЖК при переестерифікації більшість 

дослідників [15, 25, 31, 42, 43, 48, 59-62] віддають перевагу концентрованій 

сульфатній кислоті в ролі каталізатора. Хоча в роботах [31, 63] наголошується, що 

використання  сульфатної кислоти викликає потемніння продуктів. Були спроби 

використання для синтезу БЕЖК хлоридної [15, 42] та нітратної  [42]  кислоти, 

останню було визнано непридатною для переестерифікації бавовняної олії 

бутанолом.  

Процес за участі концентрованої сульфатної кислоти (1-7 % мас. по 

відношенню до тригліцеридів) зазвичай проводять за підвищених температур 105-

125 °С при молярному співвідношенні спирт/олія 6-30/1 та тривалості реакції від 

1 до 48 годин з виходами БЕЖК від 60 до 97,5 % [15, 25, 31, 42, 59-62].  

Температура та кількість каталізатора суттєво впливають на тривалість 

процесу. Встановлено, зокрема, що вихід БЕЖК при кислотній переестерифікації 

при однаковій тривалості процесу зростає зі збільшенням кількості каталізатора 

[25, 43, 62, 64] та температури [15, 31, 43, 60, 62]. 
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Хоча є роботи, де сульфатну кислоту використовували у малих кількостях 

(0,1 % до олії) за температури 105 °С та молярного співвідношення спирт/олія 

3,6/1 протягом 40 год. Одержаний вихід БЕЖК склав 81 % [59]. Тоді як 

проведення процесу з 0,5 % каталізатора за 117 °С та молярного співвідношення 

спирт/олія 9/1 протягом 3 год дало вихід БЕЖК на рівні 84 % [62]. 

При застосуванні еквімолярного співвідношення спирт/олія (3/1) та 0,8-1,5 

% концентрованої сульфатної кислоти за 100-117 °С вихід естерів зростає з 

ростом кількості каталізатора, температури та часу реакції і досягає майже 

кількісних значень через 4 год за 117 °С. Разом з тим, за той же час в інших 

умовах вихід становив 93,4 % за 100 °С і 0,8 % каталізатора та 96,0 % за 110 °С і 1 

% каталізатора [62]. Збільшення молярного співвідношення спирт/олія до 9/1 та 

15/1 через 3 години за 117 °С з 1 % сульфатної кислоти вихід БЕЖК залишався на 

рівні 96 % в обох випадках. Однак, у роботі [60] наголошено на тому, що 

проведення синтезу за 117 °С з 1 % сірчаної кислоти при застосуванні молярних 

співвідношень спирт/олія 6/1 та 20/1 не дає задовільної конверсії, і тому процес 

проводили при співвідношенні 30/1. Близькі виходи продуктів вдалось досягти 

при проведенні процесу за 77 °С через 20 год та за 117 °С протягом 3 год. В 

попередній роботі тих самих авторів [61] при проведенні переестерифікації соєвої 

олії за молярного співвідношення спирт/олія 30/1, 1 % каталізатора та 117 °С 

через 3 години було одержано БЕЖК на рівні 95 %.  

При застосуванні каталізатора у кількості 1,5 % [62] за молярного 

співвідношення спирт/олія 6/1 та 117 °С вдалося досягти виходу БЕЖК на рівні 

96,4 % за 5 год, а збільшення молярного співвідношення спирт/олія до 9/1 через 3 

год дає вихід БЕЖК 97,5 %. На бавовняній олії за 115 °С та молярного 

співвідношення спирт/олія 6/1 з 2 % сульфатної кислоти за 50-60 хв була 

досягнута конверсія на рівні 96 % [42], тоді як через 3 год за аналогічних умов на 

ріпаковій олії вихід БЕЖК складав лише 85 % [15]. Автори роботи [15] при 

проведенні дослідження в інтервалі температур 85-115 °С оцінювали вихід 

продукту орієнтуючись на показники в’язкості реакційної суміші, які різко 

змінюється в процесі реакції. Встановлено, що після 3 год в’язкість продуктів 
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виходить на однаковий рівень. При цьому цікаво, що з ростом температури від 85 

до 115 °С час досягнення цього значення скорочується вдвічі. А у роботі [25] 

через 5 год процесу з молярним співвідношенням спирт/олія 7,5/1 та температури 

117 °С вдалося досягти виходу продукту на рівні 80 %. 

При молярному співвідношенні спирт/олія 6/1, 3 % сульфатної кислоти 

майже кількісний вихід продукту (97,5 %) було одержано через 1 год перебігу 

процесу за 125 °С, тоді як за 110 °С близьких результатів було досягнуто за 48 год 

[31]. У іншій роботі [43] за тих же молярних співвідношеннях та концентрації 

каталізатора за 120 °С протягом 30-50 хв одержано подібні результати з 

досягненням виходу БЕЖК на рівні 96-98 %, тоді як через 10 хв вихід складав 

всього 50 %. При застосуванні молярного співвідношення спирт/олія 7,5/1 через 5 

год з 3 % каталізатора за 117 °С одержано вихід БЕЖК на рівні 83 %, а 

збільшення концентрації каталізатора до 4 % збільшує вихід до 89 % [25]. 

В роботі [43] описано синтез БЕЖК за участю 5 % сульфатної кислоти при 

молярних співвідношеннях спирт/олія 6/1, 12/1, 30/1 за 110 °С. Через 8 хв у всіх 

дослідах одержано вихід продукту більше 90 %, а через 12 хв – більше 95 %, тоді 

як вихід БЕЖК при молярному співвідношенні спирт/олія 12/1 при 80 °С через 16 

хв складав лише 54 %. З тією самою кількістю каталізатора в іншій роботі [25] за 

117 °С з молярним співвідношенням спирт/олія 7,5/1 через 5 год було досягнуто 

виходу БЕЖК на рівні 90 %. В роботі [64] при застосуванні молярного 

співвідношення спирт/олія 6/1 та нагріву за допомогою ультразвуку до 120 °С зі 

збільшенням концентрації концентрованої сульфатної кислоти з 1 до 5 % вихід 

продуктів збільшився з 25 до 93 % через 2 хв, а зменшення молярного 

співвідношення спирт/олія до 3/1 дало зменшення виходу до 59 % через 2 хв із 

застосуванням 5 % каталізатора. Пониження температури до 100 °С з 5 % 

каталізатора та молярним співвідношенням спирт/олія 6/1 дало зниження виходу 

БЕЖК до 80 % через 10 хв, а збільшення тривалості процесу до 15 хв призвело до 

пониження виходу до 76 %. 

Застосування 6 % по відношенню до олії концентрованої сульфатної 

кислоти за температури 117 °С при застосуванні молярних співвідношень 
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спирт/олія 4,5/1, 6/1, 7,5/1 та 9/1 через 5 год дає виходи 85, 92, 95 та 95 % 

відповідно [25]. Подальші дослідження зміни виходу від часу проведення процесу 

з застосуванням співвідношення 7,5/1 показали зростання виходу з досягненням  

плато після 5 год проведення процесу, даючи вихід БЕЖК на рівні 90 % через 4 та 

95 % через 5 та 6 год. Збільшення концентрації каталізатора до 7 % за тих же умов 

не дало приросту виходу продукту через 5 год, який залишився сталим на рівні 95 

%. 

Більш детально порівняльні дослідження сульфатної та хлоридної кислоти 

описано у роботі  [15]. Встановлено, що концентрована сульфатна кислота 

виявляє вищу активність у реакції переестерифікації ріпакової олії бутанолом при 

молярному співвідношенні спирт/олія 6/1, 2 % каталізатора по відношенню до олії 

за 105 °С. Вихід продуктів на обох кислотах досягає плато через 90 хв після 

початку процесу, при чому вихід на концентрованій сульфатній кислоті вищий за 

вихід на хлоридній кислоті. Однак чисельного значення виходу продукту в роботі 

не зазначається, оскільки при визначенні виходу орієнтувались на в’язкість 

продукту. Автором висловлено припущення, що низький вихід продукту на 

концентрованій хлоридній кислоті пов’язаний з тим, що вона є водним розчином з 

концентрацією 37 %, а концентрована сульфатна кислота містить 98 % кислоти і 

саме наявність у хлоридній кислоті води перешкоджає перебігу процесу з 

високими виходами. Дане припущення було підтверджено проведенням процесу 

із застосуванням 37 %-вих розчинів сульфатної та хлоридної кислот, на яких 

одержано однакові виходи. При чому для хлоридної кислоти їх було досягнуто за 

90 хв, тоді як для розбавленої сульфатної знадобилося вдвічі більше часу.  

Тобто для кислотного синтезу наявність води в реакційній системі є 

критичним параметром. Так встановлено, що присутність навіть 5 % води інгібує 

утворення естерів [65].  
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1.3.3. Ензимна переестерифікація тригліцеридів 

 

Застосування ензимів для одержання метилових естерів ЖК відоме вже 

давно, тоді як синтез бутилових естерів за участю ензимів лише нещодавно 

зацікавив наукову спільноту. В результаті порівняльного аналізу було 

встановлено, що активні в синтезі метилових естерів ензими є слабо активними в 

синтезі бутилових. Так, високоактивний у синтезі з метанолом ензим Novozym 

435 при переході  на бутиловой спирт практично втрачає активність [66, 67], а 

малоактивні в метанольному синтезі ліпази Lipozyme RM-1M [68] та Lipozyme 

TL-1M [69] проявляють у бутанольному синтезі у 1,6-2,0 та 4,7-10 разів вищу 

активність [66].  

При використанні 10-30 % мас. каталізатора (ліпази PS30, Lipozyme TL-1M 

та Novozym 435) за 30-50 °С та помірних надлишків спирту (4-7/1) вдається 

отримати виходи БЕЖК від 40 до 80 % [41, 66-68]. Найтехнологічнішим на 

сьогодні результатом є вихід 95 % на Lipase AK (0,3 %) при 50 °С за 10 год при 

молярному співвідношенні спирт/олія 3/1 [70], хоча кількісного виходу досягнуто 

і при високому (31/1) співвідношенні компонентів [71]. 

На відміну від кислотного процесу, незначні вмісти води при 

переестерифікації тригліцеридів за участю ензимів підвищують виходи продуктів 

[69, 71] через зростання їх кислотності [70].  

 

1.3.4. Кислотна переестерифікація тригліцеридів зі значним вмістом 

вільних жирних кислот 

 

Наявність вільних ЖК в олійній сировині є розповсюдженим явищем і 

зумовлюється як тривалим зберіганням олії, так і умовами виготовлення та 

зберігання насіння, в тому числі із застосуванням  у ролі сировини відходів 

олійного виробництва (оброблених кислотою соапстоків). При значному вмісті 

вільних жирних кислот у сировині переважну більшість досліджень проведено на 

кислотних каталізаторах, на яких може паралельно реалізовуватися як 
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естерифікація, так і  переестерифікація. При цьому вдається досягти доволі 

високих виходів. 

Так при одержанні БЕЖК на основі суміші олії та олеїнової кислоти зі 

вмістом останньої 15-80 % за молярного співвідношення спирт/ЖК 2/1одержано 

вихід 90 % за 16 хв при 110 °С на концентрованій сульфатній кислоті (5 %) [43]. 

Виходу у 95,3 % досягнуто при використанні сировини із 76 % вмістом ЖК за 117 

°С на кислотній формі катіонобмінної смоли NKC-9, молярне співвідношення 

спирт/ЖК 29/1, тривалість процесу 8 год [72]. Тоді як на сировині з 45-90 % 

вмістом ЖК за 125-138 °С на Al2(HPO4)3  з 50 % від теоретичного надлишком 

спирту одержано вихід БЕЖК у межах 85-90 %  [73]. 

Як і у випадку одержання метилових естерів на основі сировини з високими 

вмістами ЖК, для прискорення процесу синтезу БЕЖК та одержання якісного 

продукту рядом авторів запропоновано застосовувати спочатку кислотний 

каталізатор для синтезу БЕЖК із наявних у сировині ЖК, а після нейтралізації 

каталізатора на другій стадії для переестерифікації тригліцеридів залучати 

лужний каталізатор [74-77]. 

 

1.3.5. Синтез бутилових естерів жирних кислот переестерифікацією 

естерів з використанням кислотних каталізаторів 

 

БЕЖК можна також синтезувати переестерифікацією МЕЖК із 

використанням кислотних каталізаторів, хоча одержувані при цьому виходи 

відносно невисокі. Так, на іонообмінній смолі Amberlyst 15 [78] (5,6 %) та на 

еквівалентній кількості сульфатної кислоти (1,2 %) проводили переестерифікацію 

метилстеарату бутиловим спиртом за молярного співвідношення спирт/естер 20/1 

та температури 90 °С. В результаті на сульфатній кислоті за 15 хв було одержано 

конверсію на рівні 50 %,  тоді як на Amberlyst 15 вона склала всього 2 %. Вихіду 

продуктів на рівні 80 % вдалось досягти лише через 24 год при 100 °С. В цій же 

роботі встановлено, що кислотна переестерифікація тригліцеридів проходить у 30 

разів швидше, ніж переестерифікація метилстеарату.  
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В роботі [79] при застосуванні сульфатної кислоти (0,1-0,25 % по 

відношенню до МЕЖК) при 100-130 °С та співвідношенні бутанол/МЕЖК 3/1 

см3/г вихід продуктів склав 82-87 %. А із застосуванням Amberlyst 70 за 110 °С та 

молярного співвідношення спирт/МЕЖК 6/1 через 24 год досяг лише 49 %. 

 

1.3.6. Лужна переестерифікація тригліцеридів  

 

Порівнюючи процес лужної та кислотної переестерифікації тригліцеридів 

спиртами автори праці [60] встановили, що константи швидкості для прямих та 

обернених реакцій лужного процесу при 60 °С на 2-4 порядки вищі за константи 

кислотного процесу за 77 °С. Енергія активації кислотної переестерифікації 

зменшується у 2,5 рази зі зростанням довжини карбонового ланцюга спирту від 

метилового до бутилового [72], а на лужному – всього в 1,2 рази. Теоретичні 

розрахунки показали, що енергія активації переестерифікації тригліцеридів 

спиртами без каталізатора падає в ряду метанол-бутанол від 80 до 70 ккал/моль 

[80]. При цьому енергія активації переестерифікації бутиловим спиртом на 

кислотному каталізаторі дещо вища (на 2-4 ккал/моль) за енергію активації на 

лужному [60].  В роботі [81] також відмічено, що у випадку використання NaOH 

енергія активації реакції переестерифікації тригліцеридів соняшникової олії 

метанолом та етанолом мало відрізняється.  

 

1.3.6.1. Механізм лужної переестерифікації тригліцеридів спиртами 

 

Механізм переестерифікації олій розглядають на прикладі найбільш 

поширеного і дослідженого процесу метанолізу.  

Першою стадією механізму лужної переестерифікації є взаємодія основи з 

метанолом з утворенням метилат-йонів (рис. 1.1) [82]. Останні реагують з 

тригліцеридами, утворюючи тетраедричні інтермедіати, які далі розкладаються на 

алкілестери та відповідний аніон дигліцериду. Наступною  стадією є відновлення 
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аніону дигліцериду та основного каталізатора. Дигліцериди та моногліцериди 

перетворюються за таким же механізмом в алкілестери та гліцерин.  

 

Рисунок 1.1 – Механізм лужної переестерифікації тригліцеридів метиловим 

спиртом (B – основний каталізатор, R1, R2, R3 – вуглецевий ланцюг жирної 

кислоти, R – алкільна група спирту) 

 

Формування інтермедіатів є важливою стадією переестерифікації 

тригліцеридів. Йому присвячено значну увагу в роботі [80]. Згідно з існуючими 

уявленнями алкоксильна група, атакуючи атом Карбону карбоксильної групи  

формує полігональне кільце з проміжним чотирикоординованим атомом Карбону 

та алкоксигрупою. Найближчий атом Оксигену, маючи високу 

електронегативність, стягує на себе електронну густину з атома Карбону  

карбоксильної групи. Формується п’ятикутне кільце внаслідок електростатичної 

взаємодії між атомами Оксигену метоксигрупи та карбоксильним атомом 

Карбону, а також водневого зв’язку, що виникає між атомом Гідрогену метоксиду 

й карбонільним атомом Оксигену (рис. 1.2а). Такий перехідний стан вважається 

характерним для  переестерифікації три-, ди- та моногліцеридів.  

У випадку спиртів з довшим за метанол вуглецевим ланцюгом формуються 

більші за п’ятичленні кільця інтермедіати. Більш крупні кільця, сформовані 
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етиловим, пропіловим та бутиловим спиртом мають бути більш стабільними, ніж 

пентагональне кільце (рис. 1.2). Саме це вважають причиною зменшення енергій 

активації з подовженням вуглеводневого ланцюга спирту [80].  

 

Рисунок 1.2. – Полігональне кільце з проміжним чотирикоординованим атомом 

карбону та алкоксигрупою: А – пентагональне кільце, утворене метоксигрупою, 

Б – октогональне кільце, утворене бутоксигрупою. 

 

1.3.6.2.  Проблеми лужної переестерифікації тригліцеридів бутиловим 

спиртом 

 

Оскільки лужний каталізатор може витрачатися на процес омилення вільних 

ЖК, то до вихідної сировини лужної переестерифікації висувають жорсткі умови 

щодо їх вмісту. Так, в роботах [31, 83, 84] зазначено, що вміст вільних ЖК для 

проведення лужного синтезу не має перевищувати 0,5 % (еквівалентно 1 мг 

КОН/г олії). 

Підвищення температури сприяє перебігу реакції омилення та підвищенню 

розчинності  бутилових естерів в гліцерині, що зменшує вихід БЕЖК [27, 28]. Так, 

в роботі [42] стверджують, що при 80-90 °С із застосуванням КОН для синтезу 

БЕЖК основна частина каталізатора витрачається на омилення тригліцеридів, а в 

роботі [85] встановлено, що  при проведенні процесу на КОН за 114 °С вже через 

5 хв весь каталізатор було витрачено на омилення. Авторами [86] встановлено, що 

при синтезі ЕЕЖК із застосуванням 0,6 % NaOH при збільшенні температури від 
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30 до 45 °С кількість мил зростає прямо пропорційно до збільшення молярного 

співвідношення спирт/олія з 7,5/1 до 12/1 у 6-14 разів. В роботі [42] також 

встановлено  підвищення швидкості омилення з ростом довжини вуглеводневого 

ланцюга спирту.  

Тому часто, не одержавши задовільних виходів БЕЖК за участю лужного 

каталізатора, дослідники обмежується використанням кислотних каталізаторів 

[15, 31, 42, 62], посилаючись на низьку реакційну здатність бутанолу-1, порівняно 

з метанолом [31] чи необхідність підігріву для інтенсифікації процесу [62].  

Наступною проблемою є вода, що знаходиться у сировині та утворюється в 

процесі синтезу. Вона відіграє вкрай негативну роль у процесі лужної 

переестерифікації, оскільки знов-таки сприяє омиленню тригліцеридів [85, 87]. 

Тому вміст води у сировині обмежують 0,06 % [83]. Але контролюючи  вологу 

лише у олійній сировині до уваги береться не вся наявна в системі вода, адже вода 

наявна і в технічному бутиловому спирті [85] та у КОН [85, 87], який є дуже 

гігроскопічним. Так у КОН високої чистоти було виявлено 16 % води [87]. 

Цікаво, що при застосуванні СаО (1-4 %) в ролі каталізатора 

переестерифікації триолеїну бутиловим спиртом при 120 °С одержано кількісні 

виходи [88]. В продуктах реакції зафіксовано гліцерат кальцію Са(С3Н7О3)2. Така 

відмінність із КОН та NaOH може бути пов’язана з тим, що кальцієві мила є 

нерозчинними сполуками, а оксид кальцію при наявності води переходить у 

гідроксид, не даючи можливості накопиченню  вільної води.  

 

1.3.6.3. Переестерифікація тригліцеридів бутиловим спиртом із 

застосуванням гідроксидів у ролі каталізатора 

 

Найпоширенішим лужним каталізатором у виробництві естерів ЖК, 

передусім метилових, шляхом переестерифікації тригліцеридів спиртами є КОН 

[32, 36, 46, 59, 85, 89-94], що пов’язано, передусім, з його доступністю та 

достатньо високою ефективністю.  
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При бутанолізу на  КОН за малої його кількості (0,4 %) та молярного 

співвідношення спирт олія 3,6/1 за 50 °С вдалось досягти лише 48 %  виходу 

БЕЖК навіть при 24 год тривалості процесу [59]. Збільшення кількості 

каталізатора до 0,8 % [90] збільшити вихід до  80 % за 30 хв за тієї ж температури, 

але вищого молярного співвідношення спирт/олія 6/1. При порівнянні виходів 

продуктів за участю метилового, етилового та бутилового спиртів було 

встановлено, що зі збільшення довжини аліфатичної частини спирту вихід 

продуктів спадає від 90 до 80 % [90-92].  

Про низьку швидкість лужної переестерифікації бутиловим спиртом 

згадується в праці [64]. Для її підвищення автори використали ультразвук. При 

цьому їм вдалося підняти виходи від 63 % при еквімолярному співвідношенні 

спирт/олія до 80 % при двократному надлишку спирту, а збільшуючи тривалість 

реакції до 15 хв одержали 86 % вихід при 50 °С. 

При дослідженні впливу кількості каталізатора та молярного 

співвідношення спирт/олія при синтезі етилових естерів при 20 °С показано, що 

збільшення кількості каталізатора з 0,5 до 1,4 % та молярного співвідношення з 

6/1 до 25/1 підвищує вихід продуктів та прискорює процес [93], але лише при 

високих співвідношеннях вдалося одержати високі виходи. При порівнянні 

швидкості перебігу процесу переестерифікації різними спиртами (метиловим, 

етиловим та бутиловим) автори спробували підвищити низьку розчинність олії у 

нижчих спиртах шляхом додавання розчинника. В результаті при співвідношенні 

спирт/олія 25/1 та концентрації КОН 1,4 % через 1 хв виходи продуктів були на 

рівні 98, 93 та 88 %, а через  30 хвилин реакції -  99,4, 98,5, 98,0 % для метилових, 

етилових та бутилових естерів відповідно.  

Зменшення виходу продуктів з ростом аліфатичної частини молекули 

спирту пов’язують передусім з тим, що лімітуючою стадією процесу є утворення 

алкоксиду, а кислотність алкоксиду з подовженням карбонового ланцюга падає 

[92], що призводить до зменшення кількості алкоксиду в реакційній зоні. 

В роботі [85] досліджували вплив температури, молярного співвідношення 

спирт/олія, кількості каталізатора та часу проведення процесу на вихід БЕЖК в 
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інтервалі: молярне співвідношення спирт/олія 6/1-15/1, температура 30-80 °С, час 

2-4 год та кількість КОН 1,4-1,7 % мас. по відношенню до олії. Одержані бутилові 

естери не відділялися від гліцерину до нейтралізації КОН сильною кислотою, 

додавання води та відгонки надлишкового бутанолу.  

Застосування NaOH в ролі каталізатора для синтезу БЕЖК зустрічається 

значно рідше  [34, 81, 94-96]. 

Так, в роботі [95] зазначено, що при застосуванні 0,5 % NaOH та молярного 

співвідношення спирт/олія 6/1 за 114 °С вихід БЕЖК через 1 хв становив більше 

88 %, а через 30 хв. більше  90 %. При чому відмічено, що вихід метилових, 

етилових та бутилових естерів через 30 хв близький до 90 % при проведенні 

процесів за 60, 75 та 114 °С, для метилових, етилових та бутилових естерів 

відповідно. Високу реакційну здатність бутанолу у реакції бутанолізу автор 

пов’язує саме з високою температурою проведення процесу.  

Однак, при проведенні переестерифікації за тих самих умов та кімнатної 

температури одержано виходи БЕЖК та МЕЖК на рівні 80 % через 1 год, тоді як 

ЕЕЖК та ПЕЖК досягають цього показника через 20 та 10 хв відповідно [94]. 

Збільшення вмісту каталізатора з 0,5 до 1,5 % збільшує вихід БЕЖК та прискорює 

процес. Так було одержано вихід БЕЖК на рівні 90 % при застосуванні 1 та 1,5 % 

каталізатора через 40 та 20 хв відповідно.  

При дослідженні вмісту гліцерину у продуктах переестерифікації 

бутиловим спиртом (молярне співвідношення спирт/олія 30/1, 50 °С, вміст 

каталізатора до олії 0,003 моль/моль) було встановлено, що вихід гліцерину через 

15 хвилин сповільнюється, а через 30 хвилин досягає максимального значення, 

після чого починає спадати [81]. 

Мала кількість каталізатора дає невисокі виходи продуктів [96], навіть при 

значних температурах та молярних співвідношеннях спирт/олія, так при 

застосуванні 30 мг NaOH за температури 105 °С та молярного співвідношення 

спирт/олія 6/1 через 60 хв вдалось одержати БЕЖК з виходом 52 %, тоді як при 

молярному співвідношенні спирт/олія 23/1 за тих самих умов досягнуто виходу на 

рівні 80 %. При чому наголошено, що при збільшенні температури процесу з 95 
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до 115 °С вихід БЕЖК спадає. А використання третини від необхідної кількості 

спирту [34] (молярне співвідношення спирт/олія 1/1) із застосуванням 0,5 % 

гідроксиду натрію через 2 год реакції призвело до виходу бутилових естерів лише 

на рівні 20 % (61 % від теоретичного).    

 

1.3.6.4. Переестерифікація тригліцеридів бутиловим спиртом із 

застосуванням алкоголятів лужних металів в ролі каталізатора 

 

При використанні  гідроксидів калію та натрію в ролі каталізатора 

відбувається утворення води при формуванні алкоголяту. Тому для проведення 

реакції переестерифікації за участю спиртів, довших за метиловий застосування 

метоксидів вважається більшефективним [26]. Це пов’язано, насамперед з тим, що 

метиловий спирт (pKa=15,5) сильніша порівняно з водою (pKa=15,7) кислота [26], 

тоді як етиловий спирт (pKa=15,9) та інші первинні спирти, слабші за воду 

кислоти. Тому метанол утворює метоксид незалежно від наявності в системі води, 

а для решти спиртів реакція утворення алкоксидів є рівноважним процесом. В 

роботі [92] падіння кислотності спиртів пов’язують з тим, що довший алкільний 

ланцюжок інгібує сольватацію іонів алкоксиду та інгібує, відповідно, їх 

дисоціацію. Цим пояснюють меншу чутливість до води лужного процесу 

метанолізу. В результаті максимальна концентрація води у лужному процесі для 

етилового спирту не має перевищувати 0,1 %, тоді як, для синтезу метилових 

естерів наявність води у кількості 5-10 % дозволяє проводити процес з високими 

виходами [65].  

Для уникнення привнесення води у систему використовують готові 

алкоголяти калію [27, 28] чи натрію [60, 61, 97] або одержують їх у реакційній 

суміші шляхом розчинення металічного натрію у спирті [26,  98].   

Застосування метанольного розчину метилату калію в ролі каталізатора 

синтезу БЕЖК при молярному співвідношенні спирт/олія 6/1  за 30 хв дозволяє 

одержати вихід на рівні 78-87 %. При чому показано, що збільшення вмісту 

каталізатора з 0,5 до 1 % призводить до підвищення виходу продукту за 60 °С, а 
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пониження температури синтезу до 45 °С дає підвищення виходу вже при 

застосуванні 0,5 % каталізатора [28]. В цій же роботі наголошується, що в 

діапазоні концентрацій каталізатора 0,6-1,2 % та температурі 60-90 °С 

оптимальним є проведення процесу за 75 °С з 1,2 % каталізатора протягом 10 хв. 

Подібні оптимальні вмісти каталізатора (1,0-1,1 % метилату калію) за 78-80 °С 

було використано і в роботі [27]. Авторам вдалось досягти 93,5-96,9 % виходів 

при проведенні процесу протягом 60 хв із застосуванням свіжої та відпрацьованої 

кулінарної олії за температури 60-90 °С та молярного співвідношення спирт/олія 

6/1. 

Синтез БЕЖК із застосуванням метанольного розчину метилату калію (0,5 

%) при 114 °С [61] було проведено із 90 % виходами за 1 хв, який зростав до 96 % 

через 1 год. Того ж самого значення виходу БЕЖК (96 %) було досягнуто при 

використанні металічного натрію, розчиненого у бутиловому спирті (еквівалентно 

до 0,5 % метилату натрію) за 105 °С через 3 год [26]. Застосування розчину 0,1 

моль натрію у спирті (еквівалентно 0,6 % метилату натрію) та температури 60 °С 

давало вихід продуктів 99 % через 2, 4, 8 та 16 хв процесу для метилових, 

етилових, пропілових та бутилових естерів відповідно [98]. 

При застосуванні еквімолярного співвідношення (3/1) [61] та метанольного 

розчину метилату калію (0,5 %) за 114 °С вихід БЕЖК через 1 хв становив 76 %, 

залишаючись на тому ж рівні через 30 хв та досягаючи максимального значення 

88 % через 1 год. Виходи метилових та етилових естерів за тих же умов 

(температури 65 та 75 °С для процесів на метиловому та етиловому спиртах 

відповідно) досягали 60-63 % через 1 хв з максимальним значенням на рівні 81-82 

% через 1 год. Автор пов’язує збільшення виходу для БЕЖК з вищою 

температурою проведення процесу. Однак, виходів того ж порядку (80 %) було 

досягнуто в роботі [60] за кімнатної температури (30 0С) при застосуванні 1 % 

бутилату натрію (еквівалентно 0,73 % метилату калію), молярного 

співвідношення спирт/олія 6/1 через 3 хв [60]. 
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*** 

Таким чином, бутилові естери жирних кислот мають широке коло 

практичного застосування, яке може бути розширене в разі їх використання і як 

компонента біопалив. Основною сировиною для виробництва БЕЖК слугують 

жирні кислоти або тригліцериди олій та жирів. Одержання БЕЖК шляхом лужної 

переестерифікації природних олій виглядає привабливішим за двостадійний 

процес їх синтезу на основі жирних кислот.  

Лужна переестерифікація тригліцеридів спиртами має ряд переваг і перед 

кислотною переестерифікацією. Це і суттєво вищі  швидкості її реалізації,  і нижчі 

енергії активації процесу.  

При проведенні лужної переестерифікації олій бутанолом в ролі 

каталізатора як правило використовують традиційні для переестерифікації 

метанолом каталізатори - KOH, NaOH або розчин метилату натрію чи калію в 

метанолі. В останньому випадку одержують вищі виходи, але в реакційній 

системі наявний біоневідновлювальний та токсичний  метиловий спирт, який 

також приймає участь у переестерифікації забруднюючи бутилові естери 

метиловими. Крім того, для одержання бутилату натрію застосовують металічний 

натрій, що є небезпечним через виділення водню. Бутилат калію не одержують 

таким чином через високу активність металічного калію і застосування 

каталізатора даного типу для проведення переестерифікації тригліцеридів на 

сьогодні не вивчали.  

Умови проведення процесу як правило беруться оптимальні для перебігу 

метанолізу (великі надлишки спирту, підвищені температури, тощо) без 

урахування індивідуальних особливостей н-бутилового спирту (розчинності, 

температури кипіння, азеотропії, тощо).  

Зокрема, бутиловий спирт порівняно з метиловим має кращу розчинюючу 

здатність по відношенню до тригліцеридів олії, а тому відсутня необхідність 

підігріву для розчинення сировини. Більше того, використання високих 

температур при застосуванні розчинів гідроксидів лужних металів в ролі 
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каталізатора призводить до інтенсифікації омилення тригліцеридів та втрати 

каталізатора.  

Доволі неоднозначною є існуюча в літературі інформація щодо оптимальної 

температури проведення процесу. Детальних досліджень процесу 

переестерифікації бутанолом на лужних каталізаторах без додаткового нагріву не 

було виявлено у літературі.  

При дослідженні етанолізу вже достовірно встановлено, що наявність води 

у етанолі-ректифікаті сприяє зменшенню виходів цільових продуктів, які більш 

забруднені моно(ди)гліцеридами, та вимагають додаткових стадій очищення. 

Утворені мила та напівпродукти, в свою чергу, підвищують стабільність системи 

та викликають піноутворення при дистиляції. Тому видалення води зі спиртової 

сировини є обов'язковою умовою для успішного проведення процесу етанолізу 

тригліцеридів як на кислотному, так і на лужному каталізаторі. Якщо для 

переестерифікації етиловим спиртом уже знайдено технологічні прийоми, що 

дозволяють досягнути самочинного розшарування естерового та гліцеринового 

шарів [99-102], то для бутанолізу питання розділення продуктів реакції ще не 

вирішено. Відділення гліцеринового шару не фіксувалось, а  спостерігалось лише 

помутніння системи як перший крок до розділення [97]. 

Тому для розробки одностадійного методу одержання бутилових естерів 

жирних кислот шляхом переестерифікації тригліцеридів н-бутиловим спиртом на 

лужному каталізаторі, що забезпечуватиме як високі виходи естерів, так і 

самочинне розділення продуктів необхідно було вирішити  наступні задачі: 

- встановити можливість проведення лужної переестерифікації без 

використання додаткового нагріву; 

- провести переестерифікацію тригліцеридів н-бутиловим спиртом на 

традиційному лужному каталізаторі за різних умов перебігу реакції (температури, 

тривалості перемішування, молярного співвідношення тригліцерид/спирт, 

кількості каталізатора) та встановити основні причини відсутності самочинного 

розділення продуктів; 
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- запропонувати спосіб одержання лужного каталізатора з використанням 

бутилового спирту та гідроксиду калію, що забезпечуватиме  перебіг 

переестерифікації з високими виходами (>90 %) та самочинним розділенням 

продуктів реакції за технологічно прийнятних умов; 

- дослідити вплив  наявності домішок води та вільних жирних кислот на 

перебіг лужної переестерифікації бутанолом; 

- визначити розподіл каталізатора в реакційній системі в ході процесу 

бутанолізу та розділення продуктів; 

- виявити та пояснити причини підвищеної стабільності системи "бутилові 

естери-гліцериновий шар" як продуктів бутанолізу олій; 

- дослідити кінетику перебігу переестерифікації на різних каталізаторах; 

- запропонувати механізм реалізації процесу переестерифікації олій 

бутиловим спиртом;  

- розробити спосіб сумісного синтезу бутилових та етилових естерів 

жирних кислот, побудувати математичну модель процесу; 

- провести порівняльний аналіз фізико-хімічних та експлуатаційних 

характеристик одержаних бутилових естерів із характеристиками метилових та 

етилових естерів жирних кислот;  

- випробувати бутилові естерив жирних кислот в ролі компонента 

сумішевого палива для дизельних двигунів та порівняти енергоекологічні 

показники роботи дизельного двигуна на сумішах бутилових та етилових естерів з 

нафтовим паливом. 
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РОЗДІЛ 2 

ВИХІДНІ РЕЧОВИНИ ТА МАТЕРІАЛИ, МЕТОДИ ЕКСПЕРИМЕНТУ  

2.1. Вихідні речовини та матеріали 

2.1.1 Основні реагенти: 

спирт н-бутиловий «хч»; 

спирт н-бутиловий «ч», 99,5 %, за ГОСТ 6006-78; 

спирт н-бутиловий «тех.», (Туреччина); 

спирт н-пропіловий «тех.», за ТУ 6-09-4344-77; 

спирт етиловий «тех.», 94 %об., за ГОСТ 17299, (Україна); 

спирт метиловий «тех.», за ГОСТ 2222; 

олія лляна нерафінована І сорту,  ВАТ «Ніжинський жирокомбінат», за 

ГОСТ 5791-81, (Україна); 

олія ріпакова нерафінована, ВАТ «Ніжинський жирокомбінат», за ДСТУ 

46.072:2003, (Україна); 

олія соняшникова рафінована дезодорована виморожена марки «П» виробництва 

ПрАТ з ІІ «Дніпропетровський олійноекстраційний завод», вміст тригліцеридів 

99,9 %, за ДСТУ 4492:2005, (Україна); 

олія кокосова холодного віджиму, ФОП Богацький Є.М., за ТУ У 24.5-34598619-

001:2007, (Україна); 

рижієва олія,  

гідрооксид калію «чда», (Чехія); 

триетаноламін «ч»; 

п-толуолсульфохлорид «тех.»; 

олеїнова кислота «тех.», за ГОСТ 7580-91; 

стеаринова кислота «тех.», вміст стеаринової кислоти 54,1 %, пальмітинової 

кислоти 45,2 %, (Малайзія). 

2.1.2. Реагенти для хроматографічного аналізу:  

метилгептадеканоат (для газової хроматографії), 95%, (Швеція); 

н-гексан «хч», (Німеччина); 
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гелій газоподібний стиснений очищений марки “А”, вміст гелію 99,995 %, за ТУ 

У 14299304-002, (Україна); 

водень газоподібний стиснений технічний марки А, вміст водню 99,99 %, за 

ГОСТ 3022, (Україна). 

2.1.3. Допоміжні реагенти: 

бензол «чда», за ГОСТ 5955; 

цеоліт синтетичний для осушки та очищення КА-3М, за ТУ 38.103100-92, (Росія);  

гліцерин «фарм.», 98 %, за ГОСТ 6824-96, (Україна); 

карбонат калію 99,5 %, (Корея);  

карбонат натрію «ч», 99,8 %, за ГОСТ 83; 

сульфат натрію «ч», за ГОСТ 4166; 

кислота ортофосфорна «ч», 85 %, за ГОСТ 6552; 

етер петролейний 40/70, за ГОСТ 11992; 

агідол-1 (2-,6-дитретбутил, 4-метил фенол), 99,7 %, за ТУ 38.5901237-90. 

 

2.1.4. Вимоги до олій та показники якості використаних олій  

Характеристики олій згідно зі стандартами та паспортами наведено у 

таблицях 2.1 та 2.2. 

Таблиця 2.1 

Фізико-хімічні характеристик рідких олій згідно з нормативними документами 

Олія Лляна Ріпакова Соняшникова 

1 2 3 4 

Нормативний документ ГОСТ 

5791-81 

ДСТУ 

46.072:2003 

ДСТУ 

4492:2005 

Колірне число, мг йоду, не більше 70 85 10 

Йодне число, г J2/100 г продукту >175 108-118 125-145 

Кислотне число, мг КОН/г, не більше 2,5 4,0 0,25-0,6 

Масова частка вологи та летких 

речовин, % не більше 

0,20 0,25 0,10 
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Продовження таблиці 2.1 

1 2 3 4 

Масова частка нежирових домішок, 

%, не більше 

0,05 0,15 Відсутність 

Масова частка фосфоровмісних 

речовин в перерахунку на 

стеароолеолецитин, %, не більше 

0,70 2,0 Відсутність 

Число омилення, мг KOН/г - 179-200 - 

Масова частка неомилюваних 

речовин, %, не більше  

- 1,5 1,0 

 

Таблиця 2.2 

Фізико-хімічні характеристики рідких олій згідно з паспортами на партію олії  

Олія Лляна Ріпакова 

Густина* при 20 °С, г/см3 0,927 0,916 

В’язкість* при 40 °С, мм2/с 25,2 34,9 

Колірне число, мг йоду 60 - 

Йодне число*, г J2/100 г продукту 176 107 

Кислотне число*, мг КОН/г 1,5 6,3 

Масова частка вологи та летких речовин, % 0,11 - 

Масова частка нежирових домішок, %, не більше 0,05 - 

Масова частка фосфоровмісних речовин в 

перерахунку на стеароолеолецитин, % 

0,70 - 

Число омилення, мг KOН/г 185 - 

Масова частка неомилюваних речовин, % 0,90 - 

* - визначені нами параметри  

2.2. Приготування розчину лужного каталізатора 

 

Спиртові розчини лужного каталізатора готували двома способами.  
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2.2.1. Приготування розчину гідроксиду калію в бутанолі   

 

Перший спосіб полягав у звичайному розчиненні лугу в спирті за 

механічного перемішування. Розчини при цьому готували безпосередньо перед 

синтезом,  використовуючи ретельно висушені колби.  

Наважку лугу поміщали у конічну колбу, додавали необхідну масу бутанолу, 

етанолу чи метанолу, закривали герметичною кришкою та перемішували суміш за 

допомогою магнітної мішалки з частотою 250-500 об./хв протягом 10-30 хв до 

повного розчинення лугу. Зважування проводили на технічних вагах із точністю 

±0,01 г.    

 

2.2.2. Приготування безводного бутилату калію  

 

Другий спосіб [103] полягав у відгонці гетерогенного бутанольно-водного 

азеотропу з висококонцентрованого бутанольного розчину гідроксиду калію. 

Спочатку готували 10-12-% розчин КОН в н-бутиловому спирті. Розчин поміщали 

в круглодонну колбу об’ємом 100-500 мл. Суміш в колбі підігрівали на масляній 

бані, розігрітій до 140-160 °С. При цьому відбувалася відгонка гетерогенного 

бутанольно-водного азеотропу (містить 42,5 % спирту, температура кипіння – 

97,7 °С), який після конденсації в зворотному водяному холодильнику Лібіха 

розділявся на два шари в насадці Діна-Старка. Верхній бутанольно-водний шар 

повертався в реакційну колбу, а нижній водно-бутанольний шар (вміст бутанолу – 

7 %) збирався в насадці. Схему установки для азеотропної відгонки води 

представлено на рис. 2.1.  

Такий метод дозволяє синтезувати бутилат калію KOBu у формі 

бутанольного розчину, виходячи лише з КОН та н-бутанолу без використання 

металічного калію. Високому виходу бутилату сприяє постійне вилучення води з 

системи, що забезпечує зсув рівноваги реакції 2.1 в напрямку продуктів. В ході 

азеотропної відгонки видаляється як вода, що утворюється за реакцією 2.1, так і 

вода, наявна у реактиві КОН чистоти ч.д.а. Згідно ГОСТ 24363 останній має 
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містити не менше 85,0 % власне гідроксиду, та 1 % карбонату калію, решту 14 % 

домішок документ не регламентує. Зважаючи на дуже високу гігроскопічність 

КОН, слід вважати, що цими домішками є переважно вода. 

 

Рисунок 2.1 – Схема лабораторної установки азеотропної відгонки води з розчину 

лужного каталізатора: 1 – водяний холодильник Лібіха; 2 – бутанольний шар; 3 – 

водний шар; 4 – насадка Діна-Старка; 5 – термометр; 6 – круглодонна колба з 

розчином лужного каталізатора, 7 – масляна баня, 8 – електрична плитка 

ROH + MOH ↔ ROМе + H2O,                                      (2.1) 

де R – алкільна група спирту, M – атом лужного металу.  

 Осушений лужний концентрат після азеотропної відгонки води містить в 

своєму складі і гідроксид, і бутилат калію в певному співвідношенні. Не маючи 

методики прямого кількісного визначення концентрації КОН та KOBu, вихід 

останнього Y(KOBu) у % оцінювали за об’ємом зібраної в насадці Діна-Старка 

водно-бутанольної фази за формулою: 

  (2.2)         

де ωвбш(BuOH) – масова частка води в водно-бутанольному шарі у % (93%), 

ρвбш – густина водно-бутанольного шару, г/см3, 
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Vвбш – об’єм водно-бутанольного шару, см3,  

m(KOH) – маса завантаженого гідроксиду калію як реактиву, г, 

ω(КОН) – масова частка КОН в реактиві, %, 

M(КОН), M(H2O) – молярні маси гідроксиду калію та води відповідно, г/моль. 

При оцінці виходу за даною формулою приймається, що всі домішки 

реактиву КОН, що не є гідроксидом, приходяться на воду. Факт наявності значної 

кількості вологи в реактиві однозначно підтверджується тим, що об’єм вилученої 

води в усіх синтезах значно перевищував максимально можливу її кількість, що 

могла утворитися за реакцією 2.1.   

Таким чином було одержано ряд безводних розчинів бутилату калію, які 

було використано в подальших експериментах. Характеристики останніх 

наведено у таблиці 2.3. Від’ємне значення виходу свідчить про наявність у суміші 

лише осушеного гідроксиду калію. 

Таблиця 2.3. 

Розчини бутилату  калію у бутиловому спирті з відігнаною водою 

Назва зразка Маса 
КОН, 

г 

Об’єм 
нижнього 
шару, см3 

Частка відділеної води 
від завантаженого 

КОН, % 

Вихід 
бутилату, % 

Вихідний КОН 
для розчинів 1-6 

- 0 0 -53 

Вихідний КОН 
для розчину 7 

- 0 0 -64 

Розчин 
каталізатора 1 

2,2 0,21 9,5 -18 

Розчин 
каталізатора 2 

2,2 0,3 13,6 -3 

Розчин 
каталізатора 3 

2,0 0,24 12,0 -9 

Розчин 
каталізатора 4 

2,2 0,045 2,0 -45 

Розчин 
каталізатора 5 

9,0 1,8 20,0 20 

Розчин 
каталізатора 6 

9,0 3,4 37,8 85 

Розчин 
каталізатора 7 

30,0 11,3-11,5 37,7-38,3 78-80 
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2.3 Синтез естерів жирних кислот 

2.3.1 Синтез бутилових естерів жирних кислот 

 

Синтез ЕЖК проводили  у конічній колбі на 250 чи 500 см3. Перемішування 

забезпечували  за допомогою магнітної мішалки (250-500 об/хв). До попередньо 

приготованого спиртового розчину лужного каталізатора додавали необхідну 

масу олії. У випадку синтезу БЕЖК із застосуванням концентрованого розчину 

бутилату калію доводили значення співвідношення νСп./νО. до потрібного 

додаванням бутанолу. Зважування проводили на технічних електронних вагах з 

точністю ±0,01 г. Відлік часу починали від початку перемішування, 

встановлюючи таймер магнітної мішалки на необхідний проміжок часу. При 

необхідності нагріву, його здійснювали шляхом занурення реакційної колби у 

водяну баню, яка обігрівалась нагрівачем магнітної мішалки. В окремих синтезах 

для охолодження реакційної суміші через баню пропускали холодну проточну 

воду. На час проведення синтезу реакційну колбу закривали герметичною 

кришкою для запобігання випаровуванню спирту.  

Одразу після завершення перемішування реакційну суміш переносили в 

ділильну лійку, де витримували до повного розшарування (якщо таке відбувалося) 

на естерову та гліцеринову фази, після чого розділяли. Виділення первинного 

гліцерину при застосуванні лужного розчину, з якого було відігнано воду, 

спостерігалося ще в ході синтезу, шляхом налипання гліцерину на стінках колби-

реактора та на якорі мішалки. Кожен новий синтез проводили у чистій сухій та 

охолодженій до кімнатної температури колбі.  

 

2.3.2 Синтез етилових естерів жирних кислот 

 

Як і у випадку БЕЖК синтез ЕЕЖК проводили  у конічній колбі 

забезпечуючи перемішування  за допомогою магнітної мішалки. До ріпакової чи 

лляної олії додавали розчин KOH (1,0-1,8 % мас. від олії) в абсолютному 

етиловому спирті у кількості 5,5-5,8 моль спирту на 1 моль тригліцеридів олії. 



52 
 
Перемішували 30 хв. за температури 15-20 °С. Умвои синтезу було встановлено 

раніше [99, 102, 104-106]. Після розділення на два шари вихід етилових естерів 

складав близько 90 %. Після відокремлення шарів проводили вакуумну відгонку 

спирту з естерового шару із конденсацією спирту у ловушці з рідким азотом. Із 

залишку декантували верхній шар та промивали останній водою або гліцерином. 

Відмиті естери сушили за допомогою карбонату калію з фільтрацією на 

паперовому фільтрі. Вміст естерів у продуктах становив 93-99 %. 

 

2.3.3. Очистка естерів жирних кислот  

 

При одержанні естерів жирних кислот очистка продуктів, по-перше, може 

сприяти розшаруванню естерового та гліцеринових шарів, якщо  самочинного 

розділення не було, та, по-друге, сприяти видаленню залишкових забруднюючих 

кількостей гліцерину, мил, моно(ди)гліцеридів тощо.  

Спроби очистки продуктів реакції, що самочинно не розшарувалися за 

допомогою додавання води та  гліцерину, а також вакуумної перегонки виявилися 

малоефективними. У першому випадку утворювалися стабільні емульсії, у 

другому – відділення гліцеринового шару було неповним, а вміст естерів 

знаходився на рівні 50 %. Після вакуумної відгонки бутанолу відділялася мала 

кількість гліцерину (близько 3 %). Подальша перегонка естерів супроводжувалася 

піноутворенням. У кубовому залишку збиралася значна кількість желеподібної 

маси, чистих відігнаних естерів вдавалося отримати лише третину. При чому 

значення кислотного числа було досить високим – еквівалентне 3-6 % вільних 

жирних кислот (при перерахунку на олеїнову кислоту). 

Тому очистці піддавали виключно естерові шари, які зазнали  первинного 

самочинного розділення з гліцериновою фазою. 

Для визначення фізико-хімічних властивостей ЕЖК очищали перегонкою під 

вакуумом. На початку перегонки із суміші відганяли спирт (бутанол, етанол чи 

метанол), охолоджували та розділяли одержану суміш на естеровий та гліцериновий 
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шар, після чого естеровий шар переганяли та збирали чисті ЕЖК. Схему установки 

вакуумної перегонки зображено на рис. 2.2.  

 

Рисунок 2.2 – Схема лабораторної установки вакуумної перегонки 

продуктів переестерифікації: 1 – вакуумний кран; 2 – уловлювач; 3 – ємність з 

рідким азотом; 4 – система, скомбінована з насадки Вюрца, водяного (або 

повітряного) холодильника та вакуумного алонжа; 5 – колба-приймач вакуумного 

дистиляту; 6, 8 – термометри; 7 – перегонна колба з продуктами 

переестерифікації; 9 – якір магнітної мішалки; 10 – баня водяна чи масляна з 

магнітнопроникного матеріалу;  11 - магнітна мішалка з електронагрівачем з 

ручним задатчиком частоти та потужності. 

 

Використана установка відрізняється від загальноприйнятої установки 

вакуумної перегонки тим, що в ній відсутній капіляр, занурений у перегонну 

колбу, по якому зазвичай спрямовується інертний газ. Призначення капіляра – 

створювати центри кипіння, якими є бульбашки газу. В установці, зображеній на 

рисунку 2.2. кипіння відбувається на поверхні хвиль, спричинених обертанням 

якоря магнітної мішалки. Запропонована установка є більш простою в 

експлуатації та не потребує інертного газу, насадки Кляйзена та капіляру. Крім 

того, зменшення кількості з’єднань збільшує надійність роботи установки, 

оскільки кожне з’єднання може бути джерелом підсосу повітря з атмосфери, а 
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тому вимагає ретельного змащення вакуумним мастилом. На першому етапі 

(відгонка спирту) перегонну колбу нагрівали на водяній бані та застосовували 

водяне охолодження конденсату, а колбу-приймач додатково охолоджували 

проточною водою, на другому (перегонка ЕЖК) – на масляній бані з повітряним 

охолодженням вакуумного дистиляту. Перегонку бутилових естерів вели за 

залишкового тиску в системі 0,5-1 мм рт. ст., для відгонки спиртів постійна 

підтримка такого глибокого розрідження не була необхідною і після досягнення 

розрідження в системі перекривали кран 1 та відключали насос. 

 

2.4 Одержання жирних кислот ріпакової олії  

 

Жирні кислоти, що використовували для дослідження їх впливу на перебіг 

лужної бутанольної переестерифікації, синтезували шляхом омилення 

тригліцеридів ріпакової олії   в спиртовому розчині КОН з переводом їх у калійні 

мила (рівняння 2.3) та подальшим розкладом ортофосфорною кислотою (рівняння 

2.4).  

    (2.3) 

 де R1COO-, R2COO-, R3COO- – жирнокислотні залишки з довжиною 

карбонового ланцюга 16-24 атомів   

RCOOK +H3PO4 → RCOOH +KH2PO4                                          (2.4)  

де RCOO- – жирнокислотний залишок.  

Для цього, у круглодонну колбу (рис. 2.3) зі зворотнім водяним 

холодильником Лібіха завантажували 100 г ріпакової олії та 33 г КОН, 

розчиненого у 140 г етилового спирту-ректифікату (94,6 % мас.). Суміш гріли на 

масляній бані за температури 120 °С протягом 3-х годин. До одержаного 

мильного розчину додавали 900 см3 дистильованої води. Розчин повністю 
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розчинявся у воді, що свідчить про високий ступінь омилення олії. З одержаного 

водного розчину шляхом перегонкою відділяли 300 см3 водно-етанольної суміші. 

До кубового залишку, перенесеного у ділильну лійку, зі струшуванням додавали 

водний розчин ортофосфорної кислоти, при цьому відбувалося розділення 

продукту з відділенням верхнього шару жирних кислот. Жирні кислоти кілька 

разів обробляли водним розчином кислоти та промивали водою, зливаючи нижній 

водний шар. Одержані мутні жирні кислоти просушували кілька днів над 

попередньо прожареним сульфатом натрію до одержання прозорої рідини, відтак 

фільтрували через паперовий фільтр. 

Просушені та фільтровані жирні кислоти бурого кольору піддавали 

вакуумній дистиляції з одержанням світло-жовтого дистиляту. Для дистильованих 

жирних кислот визначали кислотне число, яке складало 200±2мг КОН/г. Дане 

значення кислотного числа еквівалентне олеїновій кислоті чистотою близькою до 

100 %.  

 

Рисунок  2.3 -  Лабораторна установка для нагрівання реакційної суміші зі 

зворотнім холодильником: 1 – водяний холодильник Лібіха, 2 – реакційна колба, 3 

– масляна баня, 4 – термометр, 5 – електрична плитка 
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2.5.  Хроматографічний аналіз  естерів жирних кислот  

 

Газохроматографічний аналіз продуктів переестерифікації на вміст 

бутилових естерів жирних кислот проводили за адаптованою методикою, 

розробленою для визначення метилових естерів жирних кислот (МЕЖК) за 

європейським стандартом EN14103 з використанням метилгептадеканоату в ролі 

внутрішнього стандарту. Використання даної методики для визначення 

концентрації естерів в біодизельному паливі прописано в вітчизняних стандартах 

як на метилові, так і на етилові естери жирних кислот [107, 108].  

Наважку зразка відбирали у віалу місткістю 10 см3 у кількості приблизно 

250 мг та зважували. Після цього, за допомогою піпетки додають 5 см3 розчину 

метилгептадеканоату у гексані з концентрацією 10 мг/см3. Однак, значні 

коливання температури у наших лабораторних приміщеннях  призводять до 

коливання густини гексанового розчину та зміни концентрації 

метилгептадеканоату в гексані, вираженої в мг/см3, що, відповідно, зменшує 

точність вимірювання. Для підвищення точності вимірювання кількості 

метилгептадеканоату дозу зразка вимірювали за допомогою піпетки та додатково 

зважували на аналітичних вагах з точністю ±0,00005 г. Кількість розчину 

метилгептадеканоату було зменшено від 5 до 2 см3 з метою економії реактивів. 

При цьому концентрація метилгептодеканоату залишилася у межах 

рекомендованих у методі  - 7-10 мг/г розчину. Для зразків етилових та бутилових 

естерів також проводили аналіз естрів із застосуванням метилпальмітату в ролі 

внутрішнього стандарту. 

Підготовка проби для аналізу була наступною. Віалу місткістю 4 см3 

зважували з точністю ±0,00005 г. У неї вносили наважку зразка в кількості 0,04-

0,07 г (три краплі) та зважували з точністю ±0,00005 г. Після цього додавали 2 см3 

розчину метилгептадеканоату в гексані та знову зважували на аналітичних 

терезах з точністю ±0,00005 г. Після перемішування проби відбувається 

випадання осаду полярного складу для зразків із середніми виходами, який легко 

відстоюється протягом 5-10 хв. Для аналізу утворений розчин брали 
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мікрошприцем місткістю 10 мм3 у кількості 1 мм3 із верхнього прозорого шару. 

Зразки аналізували в той же день протягом 0,5-4 годин після приготування. 

Аналіз зразків проводили за допомогою газового хроматографа Agilent 

7890A з полум’яно-іонізаційним детектором та капілярною колонкою J&W HP-5 

((5%-Феніл)-метилсилоксан, довжина 30 м, внутрішній діаметри 0,32 мм, товщина 

плівки 0,25 мкм). Умови аналізу були наступними: температура випаровувача 

250 °С; надлишковий тиск в системі - 12 psi (83 кПа); ділення потоку – 38:1; 

температурна програма пічки – 210 °С протягом 33 хв, нагрів зі швидкістю 

10 °С/хв до 230 °С, 230 °С протягом 10 хв, нагрів зі швидкістю 10 °С/хв до 250 °С, 

230 °С протягом 13 хв; температура детектора – 250 °С; загальний час аналізу – 

60 хв; об’єм проби – 1 мкл. 

Концентрацію ЕЖК в аналізованому зразку розраховували виходячи з 

відомої маси зразка розчину стандарту та розрахованого за хроматограмою 

співвідношення площ піків  стандарту та  естерів в аналізованій суміші.  

За визначеною в результаті аналізу концентрацією ЕЖК в зразку визначали 

вихід естерів від теоретичного як відношення від їх загальної маси в 

аналізованому зразку до теоретично можливої маси утворених естерів за умови 

кількісного виходу.  

В разі якщо відбувалося розшарування реакційної суміші, частина естерів 

могла переходити в гліцериновий шар. В такому випадку, вихід ЕЖК, визначений 

тільки за естеровим шаром (ЕШ) був неповним (надалі називатимемо його 

ефективним). Повний вихід естерів має враховувати також ЕЖК, що входять до 

гліцеринового шару. Повний вихід може перевищувати ефективний на 3-6 %. 

Аналіз жирнокислотного складу олій проводили за допомогою газового 

хроматографа Agilent 7890A з полум’яно-іонізаційним детектором та капілярною 

колонкою J&W HP-88 ((88%-цианопропіл)арил-полісилоксан, довжина 100 м, 

внутрішній діаметри 0,25 мм, товщина плівки 0,25 мкм). Умови аналізу були 

наступними: температура випаровувача 250 °С; надлишковий тиск в системі - 45 

psi (311 кПа); ділення потоку – 30:1; температурна програма пічки – 190 °С 
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протягом 240 хв; температура детектора – 300 °С; загальний час аналізу – 240 хв; 

об’єм проби – 1 мкл. 

Приклад хроматограми бутилових естерів наведено на рис. 2.4.  

 

Рисунок 2.4 – Типова хроматограма бутилових естерів жирних кислот, на основі 

ріпакової олії, одержана на колонці НР-88 з використанням метилпальмітату в 

ролі стандарту  

 

Одержані результати визначення жирнокислотного складу лляної,  ріпакової 

та соняшникової олій наведено у таблиці 2.4. 

Таблиця 2.4 

 Жирнокислотний склад зразків лляної, ріпакової та соняшникової олій  

Олія Вміст жирних кислот, % 

С16:0 С18:0 С18:1 С18:2 С18:3 С20 С24 Інші

1 2 3 4 5 6 7 8 9 

Лляна нерафінована 10,7 4,7 19,7 15,3 46,2 - - 3,4 
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Продовження таблиці 2.4 

1 2 3 4 5 6 7 8 9 

Ріпакова нерафінована 2-го 

гатунку 

4,9 1,9 63,2 19,1 7,7 1,7 0,6 0,9 

Ріпакова нерафінована 1-го 

гатунку 

5,0 2,5 36,8 51,3 3,5 - - 0,9 

Ріпакова рафінована технічна 5,3 2,0 28,8 57,9 4,7 - - 1,3 

Соняшникова рафінована 6,7 2,8 54,6 33,0 1,1 - - 1,8 

Соняшникова нерафінована 6,7 2,7 53,2 34,1 1,2 - - 2,1 

Рижієва нерафінована 6,6 2,6 20,0 29,6 24,5 10,8 - 5,9 

 

2.6 Визначення вмісту  лужного каталізатора в естеровому та 

гліцериновому шарах  

 

Для визначення особливостей розподілу лужного каталізатора в пост-

реакційній системі проводили кислотно-основне титрування естерового та 

гліцеринових шарів.  

При цьому гліцеринові шари відтитровували водним розчином 0,1 н НСl в 

присутності водного розчину бромтимолового синього.  

Для визначення вмісту калію чи натрію у гліцериновому шарі до наважки 

зразка 3-5 г, зважених з точністю ±0,01 г, додавали 10-20 см3 дистильованої води 

та вносили спиртовий розчин індикатора бромтимолового синього. Розчин 

забарвлювався у синій колір, що свідчить про показник рН>7. Титрування 

проводили за допомогою 0,1 н водного розчину HCl до переходу від синього до 

помаранчевого забарвлення. Результати титрування відображають загальну 

кількість іонів калію у зразку. Це можуть бути іони калію, які знаходяться у 

складі бутилату, гідроксиду, гліцерату, солей гліцеридів та солей жирних кислот. 

Розрахунок перерозподілу лужного каталізатора проводився в перерахунку на 

йони калію незалежно від складу сполук, до яких вони можуть входити.   
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Естерові ж шари піддавали титруванню розчином 0,1 н безводної пікринової 

кислоти у диметилформаміді в  присутності того ж бромтимолового синього, але 

розчиненого в диметилформаміді. Необхідність титрування у безводному 

середовищі була спричинена тим, що естери нерозчинні у воді, а титрування 

утворюваної водно-естерової емульсії викликало суттєве спотворення результатів 

титрування в бік їх завищення. Пікринову кислоту було обрано з огляду на те, що 

вона є сильною кислотою добре розчинною у органічних розчинниках.  

До наважки зразка 10-15 г, зваженої з точністю ±0,01г додавали декілька 

крапель спиртового розчину індикатора брамтимолового синього. Після цього 

зразок забарвлювався у синій колір, що свідчить про рівень рН вище 7. Після 

цього зразок відтитровували розчином пікринової кислоти фіксуючи перехід 

забарвлення від зеленого до помаранчевого. Зелений колір виникає одразу ж після 

додавання кількох крапель розчину кислоти, яка сама має помаранчево-жовтий 

колір. Далі титрування ведуть до стійкого помаранчевого забарвлення. 

Результати титрування, як і для гліцеринового шару, відображають загальну 

кількість йонів калію у складі вищеперелічених сполук.  

 

2.7. Визначення деяких показників якості вихідних олій та продуктів 

переестерифікації  

 

Кислотне число вихідних олій та синтезованих жирних кислот визначали 

титрометричним методом із візуальною індикацією із використанням спиртово-

хлороформової суміші за ДСТУ 4350. 

Йодне число олій встановлювали за модифікованим методом Кауфмана 

(ДСТУ  4569:2006). Замість розчину бромистого натрію та брому в метиловому 

спирті використовували розчин бромід-бромату калію згідно з методикою 

визначення йодних чисел для ненасичених вуглеводнів (ГОСТ 2706.11-74). 

Густину вимірювали з використанням ареометрів згідно з ГОСТ 3900 або 

ISO 3675. 
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Кінематичну в’язкість визначали за допомогою капілярного скляного 

віскозиметра типу ВПЖ-2 за ДСТУ ГОСТ 33. 

Температуру застигання вимірювали за ГОСТ 20287. 

Граничну температуру фільтрованості за ГОСТ 22254 та цетанові числа 

зразків естерів жирних кислот (моторний метод за ГОСТ 3122) визначали в 10-му 

Хіммотологічному центрі Міністерства оборони України. 

Вищу теплоту згоряння (ВТЗ) зразків досліджували з використанням 

ізоперіболічної калориметрії за ASTM D 240 при 22 °С. ВТЗ для зразка 

мінерального дизельного палива склала 46 MДж/кг. Нижню теплоту згоряння 

(НТЗ) розраховували за наближеною формулою для рідких палив: НТЗ=ВТЗ/1,05, 

а також виходячи з хімічного складу одержаних естерів.  

 

2.8. Дослідження протиокисних властивостей бутилових естерів 

 

Наважки зразків (~5 г) естерів без присадки та естерів з розчинами 

протиокисної присадки поміщали у циліндричні скляні ємності однакового 

розміру, забезпечуючи таким чином однакову товщину шару рідини 15±1 мм. 

Площа контакту з повітрям кожного зі зразків складала 3,8 см2. Одержані проби 

зберігали у лабораторному приміщенні з вільним доступом повітря протягом 90 

діб при 28±3 °С та  наступні 90 діб при 16±3 °С. 

Вміст естерів у зразках визначали хроматографічно за описаною вище 

методикою. 

 

2.9.  ІЧ спектральні дослідження  розчинів лужних каталізаторів та  

продуктів переестерифікації 

 

Запис ІЧ-спектрів поглинання проводили на інфрачервоному спектрометрі з 

Фур’є-перетворенням Shimadzu IRAffinity-1Sn (Японія) з ATR-приставкою 

Speacac GS 10801-B із застосуванням техніки згасаючого повного відбиття в 

області 400-4000 см-1. Спочатку в якості «нульового» зразка записували спектр 
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повітря, після чого наносили краплю досліджуваного рідкого зразка на поверхню 

алмазної призми ATR-приставки та реєстрували його спектр. Запис одного 

спектру тривав 1-2 хв. Призму ретельно очищали від зразка чистою тканиною та 

органічними розчинниками, після чого переходили до наступного визначення.  

 

2.10. Дослідження енергоекологічних показників роботи дизельного 

двигуна на синтезованих естерах жирних кислот 

 

Визначення енергоекологічних характеристик роботи дизельного двигуна, 

що працює на сумішевому біодизельному паливі, здійснювали шляхом 

порівняльних стендових випробувань автомобільного дизельного двигуна VW 

1,9ТDI ALH з турбонаддувом та електронним керуванням паливного насосу 

високого тиску в Інституті проблем машинобудування ім. А.М. Підгорного НАН 

України. Технічні параметри двигуна наведено в табл. 2.5. 

Таблиця 2.5 

Технічні параметри дизельного двигуна VW 1,9TDI ALH 

Робочий об'єм, дм3 1,896 

Номінальна ефективна потужність (за частоти 
обертання колінчастого валу 3750 хв-1), кВт  

66 

Максимальний крутний момент (за частоти 
обертання колінчастого валу 1900 хв-1), Н∙м 

210 

Діаметр циліндра, мм 79,5 

Хід поршня, мм 95,5 

Ступінь стискання 19,5 

Мінімальне цетанове число палива 49 

 

Зазначений двигун входить до складу випробувального стенду  

(рис. 2.5) з динамометром типу DS 742-4/N та технічними засобами вимірювання 

параметрів двигуна й умов випробувань. 
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Рисунок 2.5 - Загальний вигляд випробувального стенду з двигуном  

VW 1,9ТDI ALH 

Дослідні партії ЕЖК (25 кг) було синтезовано на основі нерафінованої 

соняшникової олії переестерифікацією етиловим та бутиловим спиртом на 

лужному каталізаторі з одержанням етилових естерів соняшникової олії (ЕЕС) та 

бутилових естерів соняшникової олії (БЕС) відповідно. Мінеральна складова 

сумішевого палива – дизельне паливо підвищеної якості (Євро) марки С виду І за 

ДСТУ 4840:2007. 

Програмою досліджень передбачалося отримання характеристики 

максимального крутного моменту двигуна (при n = 1900 хв-1), що працює на 

обраних видах сумішевого палива.  

Критеріями оцінки ефективності використання палива обрано наступні 

показники: 

ефективна потужність, Ne; крутний момент, Мк;   ефективний ККД, ηe;  

годинна витрата палива, Gп.  

Крім того, визначався вміст у відпрацьованих газах:  

оксидів азоту, 
xNOC ; оксиду вуглецю (ІІ), COC ; оксиду вуглецю (ІV), 

2COC ;  

вуглеводнів, що не згоріли, CHC . 

Проводилося визначення цих показників під час роботи двигуна на 

чотирьох видах паливних композицій за об'ємної частки біопалива 0; 20; 50; 80 %. 
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Одержані на моторному стенді експериментальні характеристики підлягали 

порівняльному аналізу лише після приведення їх до стандартних атмосферних 

умов. 

Порівняльні експериментальні дослідження двигуна VW 1,9ТDI ALH 

виконували на моторному стенді (рис. 2.5) з електробалансирною машиною БМ 

типу DS 742–4/N (надалі стенд), до складу якої входять шафа управління типу VH 

136, двомашинний агрегат (мотор-генератор) типу ІDР 924–1 та пульт керування. 

Контроль частоти обертання валу електробалансирної машини забезпечується 

вбудованим електроннооптичним дискретним датчиком частоти обертання, 

сигнал від якого надходить до блоку стабілізації частоти обертання, що 

розміщується у шафі управління, а з нього на стрільчастий тахометр на пульті 

керування. Одночасно інформація про частоту обертання з шафи управління 

надходить до встановленого на пульті цифрового вимірювача частоти обертання 

типу ХР 1506А. Крутний момент двигуна реєструється ваговим пристроєм та на 

пульті керування цифровим вимірювачем крутного моменту типу УР 1207В. 

Навантаження двигуна задається з пульту керування реостатом ("електронною 

педаллю"). 

Живлення двигуна рідким паливом здійснюється з паливного баку. 

Постачання повітря в двигун забезпечується через повітряний фільтр та 

вимірювач витрат РГ-100. Відпрацьовані гази двигуна через систему випуску 

відводяться в атмосферу. У випускну систему вмонтовано ресивер, що зменшує 

пульсації тиску, термопару для контролю за температурою відпрацьованих газів 

та штуцер відбору відпрацьованих газів для газового аналізу.  

Результати прямих вимірювань дозволяють визначити наступні показники 

роботи дизельного двигуна VW 1,9ТDI ALH. 

Ефективна потужність  

9550

nM
N к
е


 ,                (2.5) 

де Ne – ефективна потужність, кВт; 

Мк – крутний момент, Н∙м; 
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n – частота обертання колінчастого валу, хв-1.  

Витрата палива 


d

п
В

G



6,3

,                                     (2.6) 

де Gn – годинна витрата палива, кг/год; 

Вd – витратна доза палива, г.      Вd = 44,84 г; 

τ  – тривалість вимірювання витратної дози витрати палива, с. 

Витрата повітря 

вппов

впо
пов ТR

рBf
G







 )1081,9(
0752,0

3

,         (2.7) 

 

де Gпов – витрата повітря, кг/год; 

f – показання частотоміра, Гц; 

Во – атмосферний тиск, кПа; 

∆рвп – перепад тиску повітря у впускному тракті, мм вод. ст.; 

Rпов = 0,287 кДж/(кг·К) – універсальна газова стала для повітря; 

Твп – температура повітря перед впускним отвором двигуна, К. 

Коефіцієнт надлишку повітря 

поп

пов

GL

G


 ,                                              (2.8) 

де Lоп – теоретично необхідна кількість повітря для повного згоряння 1 кг 

сумішевого палива, кг/кг. 

Питома ефективна витрата палива, г/(кВт·год).  

е

п
е N

G
g

310
 .                        (2.9) 

Ефективний ККД 

   
..
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 .                          (2.10) 

Середній ефективний тиск 
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30
,                (2.11) 

де pe – середній ефективний тиск, МПа 

τдв – тактність двигуна; 

i – кількість циліндрів; 

Vh – робочий об'єм циліндра, л. 
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РОЗДІЛ 3. СИНТЕЗ БУТИЛОВИХ ЕСТЕРІВ ЖИРНИХ КИСЛОТ 

ПЕРЕЕСТЕРИФІКАЦІЄЮ ОЛІЙ З ВИКОРИСТАННЯМ ГІДРОКСИДУ 

КАЛІЮ 

 

3.1. Одержання бутилових естерів лляної олії 

 

Попередні дослідження процесу бутанольної переестерифікації проводили на 

нерафінованій лляній олії із застосуванням як каталізатора гідроксиду калію, який 

згідно з [109] демонстрував вищу активність в переестерифікації іншими 

спиртами порівняно з метилатом калію, етилатом калію та гідроксидом натрію. 

Лляну олію було обрано передусім через невисоке значення кислотного числа 

(табл. 2.2 – 1,5 мг КОН/100 г олії, що еквівалентно 0,7 % ВЖК в перерахунку на 

олеїнову кислоту). Фізико-хімічні характеристики вихідної олії та її 

жирнокислотний склад наведено в табл. 2.2 та 2.3 відповідно. 

Одержані виходи бутилових естерів лляної олії (БЕЛ) за різних умов процесу 

наведено в табл. 3.1 [110].  

Для синтезу кожного разу брали по 100 г олії та використовували хімічно 

чистий бутанол. Виходи естерів розраховано за визначеною хроматографічно їх 

концентрацією у реакційній суміші після 1-2 добового відстоювання. В жодному з 

синтезів не спостерігалося ні самочинного відділення гліцеринового шару (ГШ), 

ні помутніння суміші. 

Під виходом естерів тут і надалі мається на увазі процент виходу від 

теоретично можливого, при чому без поправки на нежирові домішки та ВЖК в 

олії (тобто вважаючи, що вихідна олія складається повністю з тригліцеридів ЖК). 

Під тривалістю синтезу мається на увазі тривалість перемішування сировини в 

присутності каталізатора в реакційній колбі. 
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Таблиця 3.1 

Результати переестерифікації лляної олії бутанолом з використанням КОН в ролі 

каталізатора 

Назва 
зразка 

νСп./νО., 
моль/моль 

t°, °С Cкат., % мас. 
від олії 

∆τ, 
год 

W БЕЖК, 
% 

Л-1 5 20 1 1 31,37 
Л-2 10 20 1 1 39,98 
Л-3 5 80 1 1 30,91 
Л-4 10 80 1 1 38,08 
Л-5 5 20 2 1 53,18 
Л-6 10 20 2 1 69,35 
Л-7 5 80 2 1 52,24 
Л-8 10 80 2 1 63,54 
Л-9 5 20 1 6 64,78 
Л-10 10 20 1 6 90,61 
Л-11 5 80 1 6 59,10 
Л-12 10 80 1 6 88,30 
Л-13 5 20 2 6 82,92 
Л-14 10 20 2 6 87,51 
Л-15 5 80 2 6 74,60 
Л-16 10 80 2 6 69,08 
Л-17 10 50 1,5 3,5 72,53 
Л-18 7,5 80 1,5 3,5 78,82 
Л-19 7,5 50 2 3,5 88,43 
Л-20 7,5 50 1,5 6 73,88 
Л-21 7,5 50 1,5 3,5 69,16 
Л-22 7,5 20 2 3,5 86,74 
 

Одержаний масив експериментальних даних є корисним з точки зору 

аналізу характеру впливу окремих технологічних параметрів синтезу на вихід 

БЕЖК. Такий вплив кожної з чотирьох змінних проілюстровано гістограмами, 

зображеними на рисунку 3.1. 
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Рисунок 3.1 – Вплив зміни окремих технологічних параметрів на вихід БЕЖК у 

процесі переестерифікації лляної олії бутанолом за участі КОН: а – вплив 

співвідношення реагентів; б – вплив температури; в – вплив тривалості синтезу; г 

– вплив кількості каталізатора 

 

Збільшення співвідношення νСп./νО. (рис. 3.1 а) сприяє зростанню виходів 

БЕЖК. Підвищення температури синтезу в усіх випадках мало наслідком 

зниження виходу бутилових естерів (рис 3.1 б).  

Вплив тривалості синтезу на вихід естерів (рис 3.1 в). в цілому однозначний 

– з його ростом вихід зростав. Зростав він, однак, різною мірою: від більш ніж в 2 

рази за кількості КОН в 1 % до лічених відсотків росту в синтезах за 

максимального надлишку бутанолу, максимальної температури та 2 % КОН.   

Збільшення кількості КОН від 1 % до 2 % мало дещо неоднозначний вплив 

на вихід БЕЖК. В переважній більшості дослідів це давало позитивний ефект. За 

1-годинного синтезу та різних решти параметрів при застосуванні 2 % КОН вихід 

бутилових естерів був більшим майже в два рази. Однак за більшого надлишку 

спирту в 6-годинних синтезах з такою кількістю каталізатора спостерігалося зниження 

виходу, більш виражене за підвищених температур. Це, знову ж таки, можна 
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пояснити інтенсивнішим омиленням сировини в присутності значної кількості 

каталізатора за тривалого процесу з великим надлишком бутанолу та нагрівом 

реакційної суміші. 

Таким чином, на основі наведеної серії дослідів можна стверджувати, що 

нагрів реакційної суміші в ході бутанольної переестерифікації олій негативно 

впливає на підсумковий вихід бутилових естерів. Крім того, для досягнення 

кращих результатів необхідно мінімізувати утворення мил з гліцеридів олії, чого 

можна досягнути зменшуючи вміст вологи в реакційній масі, оскільки вода 

сприяє омиленню гліцеридів.  

Для більш детального визначення впливу кожного з параметрів було 

проведено експерименти з усередненими значеннями кожного з параметрів 

(дослід Л-21) та почергово змінюючи по одному параметру (досліди Л-17 – Л-20). 

Найкращого результату було досягнуто при проведенні процесу при 50 оС, 2 % 

КОН, 7,5 моль спирту протягом 3,5 годин (синтез Л-19). Однак, пониження 

температури до 20 оС зі збереженням решти параметрів суттєво не знижує вихід 

продуктів (синтез Л-22, табл. 3.1, рис. 3.2).  

Загалом, в даній серії дослідів у більшості синтезів досягнуто невисоких чи 

середніх виходів бутилових естерів, хоча в окремих точках виходи були й 

порівняно високі (87-90 %). Найвищий вихід (90,6 %) одержано в 6-годинному 

синтезі без нагріву реакційної суміші з 1 % КОН. Дещо нижчий вихід (88,43 %) 

отримано з 2 % КОН та проміжних значень технологічних параметрів (νСп./νО. – 

7,5, t° – 50 °С, ∆τ – 3,5 год).   

Таким чином, застосування співвідношення νСп./νО. 7,5 моль та тривалості 

експерименту 3,5 год виявилось достатньо для проведення процесу з високим 

виходом.  
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Рисунок  3.2 - Залежність виходу естерів жирних кислот на площині температура 

– молярне співвідношення спирт/олія. Побудовано на основі точок Л-13 – Л-16, Л-

19, Л-22 

 

3.2. Переестерифікація нерафінованої ріпакової олії 

 

Враховуючи результати дослідів із лляною олією для порівняння було 

проведено переестерифікацію ріпакової олії [111]. Процес вели аналогічно до 

попередньої серії при ∆τ – 4 год, νСп./νО. – 10 та Скат. – 1 та 2 %. 

Виходи БЕР при проведенні синтезу за 20 °С були гіршими (61 %) за виходи 

для БЕЛ (87 %) (табл. 3.2, зразок Р-2 та табл. 3.1, зразок Л-22 відповідно). Це 

пов’язано в першу чергу з вищим вмістом вільних жирних кислот в ріпаковій олії, 

який, при перерахунку кислотного числа (табл. 2.2) на вміст олеїнової кислоти, 

складає 3,1 % вільних жирних кислот для ріпакової олії проти 0,7 % для лляної 

олії. Збільшення кількості вільних жирних кислот сприяє збільшенню кількості 

мил, оскільки луг, розчинений у спирті реагує з органічними кислотами з 

утворенням мила та додаткової води: 

RCOOH + KOH ↔ RCOOK + H2O                                    (3.1) 
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При нейтралізації лугу каталізатор частково втрачається і в системі 

залишається активним 1,85 % та 1,37 % каталізатора для реакції на лляній та 

ріпаковій олії відповідно. Збільшення кількості каталізатора до 2,2 % та 

зменшення молярного співвідношення спирт/олія до 7,5 не дає суттєвих змін 

виходу БЕР (табл. 3.2, зразок Р-3) [112]. 

Таблиця 3.2 

 Результати дослідження переестерифікації ріпакової олії бутиловим спиртом із 

застосуванням КОН у ролі каталізатора 

Зразок νСп./νО. Скат., % t°, °С Вихід БЕР (W), % 

Р-1 10,0 1,0 20 31,27 

Р-2 10,0 2,0 20 61,02 

Р-3 7,5 2,2 20 60,59 

Р-4 7,5 2,2 10 85,78 

Р-5 7,5 2,4 10 62,23 

Р-6 7,5 1,8 10 60,43 

Р-7 7,5 2,0 10 46,54 

Р-8 7,0 2,0 10 57,91 

Р-9 6,5 2,2 10 79,40 

Р-10 7,0 2,2 10 80,43 

Р-11 8,0 2,2 10 65,52 

 

З метою запобігання додатковому омиленню температуру процесу було 

знижено до 10 °С. Зниження температури на 10 °С дало приріст W БЕР на 25 % 

(таблиця 3.2, зразки Р-3 та Р-4). Приріст виходу може бути пов’язаний з тим, що 

реакція переестерифікації є слабко екзотермічною [101], або з уповільненням 

конкурентної реакції омилення [113]. 

Змінюючи значення νСп./νО. в діапазоні 6,0–8,0 з кроком 0,5  одержано 

залежність виходу БЕР від надлишку спирту (рис. 3.3), яка свідчить про 
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відсутність різкого максимуму  в діапазоні співвідношень 6,5-7,5, при яких 

одержано близькі виходи [114].  

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Рисунок  3.3 - Залежність концентрації (С, %) бутилових естерів у продуктах 
переестерифікації (1) та виходу (Y, %) естерів (2) від молярного співвідношення 
бутанол : олія (n) на  гідроксиді калію   

 

Вплив концентрації каталізатора на виходи продукту наведено на рис. 3.4. 

Найкращого результату (вихід 85 %) було досягнуто при 2,2 % КОН, що 

відповідає 1,6 % залишкового КОН (з урахуванням лугу, що пішов на 

нейтралізацію вільних ЖК).  

 

 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Рисунок 3.4 - Залежність концентрації (С, %) бутилових естерів у продуктах 
переестерифікації (1) та виходу (Y, %) естерів (2) від кількості (m, % до олії) 
калізатора гідроксиду калію. Молярне співвідношення спирт:олія 6,5-7,5. 
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Таким чином, процес синтезу бутилових естерів жирних кислот дуже 

чутливий до температури. Пониження температури реакції дозволяє збільшити 

вихід продуктів. Кількість використовуваного каталізатора суттєво залежить від  

якості вихідної олії.   

 

3.3. Вплив вільних жирних кислот та води на процес лужної 

переестерифікації бутанолом 

 

Загальновідомо, що наявність у сировині вільних жирних кислот та води 

негативно впливають на реакцію алкоголізу. Для перевірки ступеня впливу даних 

забруднювачів на перебіг переестерифікації було проведено попередню 

підготовку сировини. 

З вищенаведених дослідів на ріпаковій олії, яка вміщувала 3 % вільних 

жирних кислот та лляній олії з 0,75 % вільних ЖК випливає, що для одержання 

високих виходів необхідно залучати додаткову кількість лугу. Для перевірки 

справедливості цього твердження та встановлення впливу утворених мил на 

синтез БЕЖК до реакційної суміші додатково було додано до 3 % ЖК, одержаних 

з ріпакової олії, з доведенням загальної кількості ВЖК від 3 до 6 %.  

Дослідження було проведено на тій же нерафінованій ріпаковій олії, яка вже 

містила в своєму складі 3,0 % ЖК. В синтезі порівняння без додавання ЖК та 

води використовували 2,2 % мас. каталізатора відносно олії. Для кожного вмісту 

ЖК проводили по два досліди – з такою ж Скат, та з внесенням додаткових 0,2 % 

каталізатора (на реактив зі вмістом 83 % КOH) на кожен 1 % додаткових ЖК. 

Дана кількість переважно компенсувала втрати каталізатора на нейтралізацію. 

Умови синтезів (серія BER-KOH), які не є однаковими для всієї серії наведено в 

таблиці 3.3. Решта умов були такими: співвідношення νСп./νО.=7,5, тривалість – 4 

год, відстоювання за кімнатної температури.  
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Таблиця 3.3  

Умови проведення дослідів з вивчення впливу води та вільних ЖК на 

переестерифікацію олії на КОН  

Синтез 

Вміст 
ЖК в 
олії, 
% 

Скат., 
% до 
олії 

Залишкова 
Скат. після 

нейтралізації 
ЖК1, % до 

олії 

Додано 
води, % 
до олії 

Температура 
синтезу, ºС 

Вихід 
БЕЖК, 

% 

BER-KOH-1 3 2,2 1,48 - 20 74,4 

BER-KOH-2 3 2,2 1,48 - 10 80,6 

BER-KOH-FA-1 4 2,2 1,24 - 20 68,8 

BER-KOH-FA-2 4 2,4 1,44 - 10 80,3 

BER-KOH-FA-3 4 2,4 1,44 - 20 72,2 

BER-KOH-FA-4 5 2,2 1,01 - 20 64,2 

BER-KOH-FA-5 5 2,6 1,41 - 10 78,8 

BER-KOH-FA-6 5 2,6 1,41 - 20 73,5 

BER-KOH-FA-7 6 2,2 0,77 - 20 55,3 

BER-KOH-FA-8 6 2,8 1,37 - 10 81,3 

BER-KOH-FA-9 6 2,8 1,37 - 20 69,5 

BER-KOH-H2O-1 3 2,2 1,48 1 20 54,2 

BER-KOH-H2O-2 3 2,2 1,48 2 20 43,8 
1 перераховано на вихідний гідроксид як реактив 

 

Для забезпечення 10 ºС  використовували охолодження (термостатування 

колби в бані з холодною проточною водою). В таких дослідах внесення 

додаткового каталізатора дає вихід БЕЖК на рівні 80 %  (рис. 3.5). У випадку ж 

синтезів з додатковим каталізатором, але без охолодження помітне падіння 

виходів (на 5 % порівняно з синтезом BER-KOH-1) спостерігається тільки в точці, 

що відповідає 6 % ЖК в олії. Слід відмітити, що виходи розраховано відносно 

максимального теоретичного виходу БЕЖК із маси тригліцеридів, приймаючи її 

рівною масі суміші (олія + ЖК). Тобто має місце деяке заниження виходу естерів, 

тим більше, чим більше ЖК в олії. Вищі виходи бутилових естерів за 10 ºС можна 
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віднести на рахунок менших втрат каталізатора на омилення гліцеридів та естерів, 

яке йде повільніше за нижчих температур.  

 

Рисунок 3.5 – Вплив вмісту ЖК в олії на вихід БЕЖК в ході переестерифікації  

на гідроксиді калію 

 
У випадку синтезів без внесення додаткового каталізатора на нейтралізацію 

вихід БЕЖК закономірно падає з ростом вмісту ЖК. При додаванні 3 % 

додаткових ЖК падіння виходу сягає 20 % (рис. 3.5). Не слід забувати, що при 

нейтралізації ЖК гідроксидом в систему привноситься вода, яка також має 

негативний вплив на процес. Так, при нейтралізації 6 г ЖК виділяється ≈ 0,4 г 

води (тобто близько 0,4 % до олії). Також деяка кількість води міститься в самій 

нерафінованій ріпаковій олії. Так, шляхом відгонки з бензолом з використанням в 

насадки Діна-Старка було встановлено, що у вихідній олії містилося ≈ 0,1 % мас. 

води.  Виходячи з того, що домішки в реактиві КОН (ч.д.а.) згідно з 

нормативними документами не регламентуються і можуть складати до 15 % мас., 

то з КОН додатково може привноситися (за використовуваних значень Скат.) ще до 

0,374-0,476 % мас. води відносно олії. Такий її рівень не суттєво впливає на вихід 

БЕЖК при кімнатній температурі. Цей рівень води є близьким до того, що було 

визначено як допустимий у етиловому спирті (0,05-0,3 %) при проведенні 

етанолізу [102]. При внесенні більших кількостей води (1-2 %, рис. 3.6) вихід 

БЕЖК різко спадає [112].  
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Рисунок 3.6 – Вплив додавання води до олії на вихід БЕЖК на гідроксиді калію 

Додавання 1 % води знизило вихід БЕР на 25 %, а 2 % води - на 35 % з 

одержанням виходів БЕР на рівні 54 та 44 % відповідно. Таким чином,  1,5-2,5 % 

вміст води у системі суттєво знижує вихід продуктів. Зважаючи на значний вплив 

домішок  води на вихід БЕЖК, який в даній серії дослідів був на рівні 70-80 %, 

було проаналізовано можливі причини такого відносно невеликого виходу та 

способи його підвищення. 

Додатковим джерелом води у реакційній системі є також вода, що виникає  

в результаті реакції утворення бутилату калію з КОН та н-бутанолу, оскільки саме 

алкоголят є каталізатором процесу лужної переестерифікації при застосуванні 

спиртових розчинів лугу [115]: 

 

                   C4H9OH + KOH ↔ C4H9OK + H2O                                     (3.2) 

 

Кількісні розрахунки показали, що  при використанні  2,2 % КОН в системі 

може утворитися 0,7 %  води по відношенню до олії. Така кількість води 

безумовно  буде справляти суттєвий  вплив на перебіг процесу.  

Експеримент з дегідратованим КОН та товарним, що вміщував 20 % води 

показав, що осушений гідроксид демонструє на 20 % вищий вихід естерів (80 % 

замість 60 %). 
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3.4. Порівняльний синтез бутилових естерів ріпакової олії на 

кислотному каталізаторі  

 

Класично для перетворення тригліцеридів зі значним вмістом ЖК (вище 

2 %) рекомендують використовувати кислотний каталізатор [116]. На другій 

стадії, після проведення естерифікації, вже можливе використання лужного 

каталізатора для проведення переестерифікації. Наведені вище результати 

свідчать про можливість використання і винятково лужного каталізатора. Однак 

проблематичним є відділення гліцеринового шару.  

З метою порівняння ефективності кислотного та лужного процесу було   

проведено переестерифікацію тієї ж ріпакової олії зі вмістом вільних ЖК 3 %  

бутанолом із застосуванням в ролі каталізатора 1 % мас. по відношенню до олії п-

толуолсульфохлориду,  νСп./νО. – 10, Δτ – 7 год за температури кипіння реакційної 

суміші (температура масляної бані 140 °С) на установці зі зворотнім 

холодильником, зображеній на рис. 2.3.  

При цьому було одержано продукти, що розділилися на два шари. У 

верхньому естеровому шарі містилося 47 % БЕЖК, що відповідає виходу 

продуктів 75 %. Нижній прозорий шар складався з гліцерину та кислотного 

каталізатора (рН < 7). Незважаючи на  те, що у роботі [63] стверджувалося, що 

толуолсульфокислота, хлорангідридом якої є п-толуолсульфохлорид, не 

спричинює деструкції сировини на відміну від сульфатної кислоти, естеровий шар 

мав темно-коричневе забарвлення, що свідчить про перебіг побічних процесів під 

впливом кислотного каталізатора та високих температур процесу.   

Таким чином, на лужному каталізаторі вдалося одержати близькі та вищі 

виходи бутилових естерів, останні при цьому не забруднено продуктами 

кислотної полімеризації. Температура процесу була суттєво нижчою, а тривалість  

меншою.  
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*** 

 

Проведено систематичне дослідження впливу домішок вільних жирних 

кислот та води на ефективність перебігу переестерифікації олій на КОН. 

Встановлено, що основною причиною низьких виходів бутилових естерів та 

відсутності розділення продуктів при  лужній переестерифікації олій бутанолом є 

підвищена чутливість процесу до наявності у системі води, яка привноситься із 

каталізатором та утворюється при взаємодії гідроксиду з бутанолом та вільними 

жирними кислотами. Варіюванням технологічними параметрами процесу не 

вдається нівелювати цей вплив. 

Підвищення температури знижує вихід БЕЖК, що може спричинятися  

омиленням сировини. Синтез БЕЖК на основі сировини зі значним вмістом ЖК 

(близько 3 %) проходить з більшими виходами при пониженні температури 

синтезу від 20 до 10 °С. Вищі вмісти вільних ЖК (до  6 %) можливо  

нейтралізувати за рахунок додаткової кількості лужного каталізатора з 

одержанням БЕЖК з такими ж виходами, тоді як наявність води у кількості до 2 

% мас. знижує вихід БЕЖК практично вдвічі. 

Незважаючи на значну тривалість процесу на КОН не вдалося одержати 

самочинного розшарування продуктів реакції на естеровий та гліцериновий шари. 

Порівняльний синтез на кислотному каталізаторі показав співставимі з 

лужним синтезом виходи БЕЖК при видимому потемнінні естерового шару, що 

свідчить про певну деструкцію продуктів.  
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РОЗДІЛ 4. ОДЕРЖАННЯ БУТИЛОВИХ ЕСТЕРІВ ЖИРНИХ КИСЛОТ  

ПЕРЕЕСТЕРИФІКАЦІЄЮ ОЛІЙ З ВИКОРИСТАННЯМ БЕЗВОДНОГО 

БУТИЛАТУ КАЛІЮ  

 

4.1. Відділення води з реакційного середовища 

 

Зважаючи на встановлений суттєвий негативний вплив навіть незначних 

кількостей води на процес лужної переестерифікації олій бутанолом було 

використано властивість бутилового спирту утворювати азеотропну суміш з 

водою для її води з реакційного середовища. Так суміш н-бутилового спирту  

(42,5 %) з водою кипить при 97,7 °С [52],  конденсуючись вона розділяється на 

два шари: нижній - водний - містить 93 % води та 7 % н-бутилового спирту, 

верхній - бутанольний - містить 80 % н-бутилового спирту та 20 % води. Відгонку 

азеотропної суміші проводили на установці з насадкою Діна-Старка, в якій 

відділялась нижня водна фаза, а верхня бутанольна спрямовувалась назад в колбу 

з розчином лугу (рис. 2.1, підрозділ 2.3.2). Таким чином було одержано розчини 

безводного бутилату калію в бутиловому спирті (розчини 1-7, табл. 2.4).  

Для видалення води з олії її осушували безводним K2CO3. Для цього у олію 

налиту в колбу з притертою пробкою додавали близько 10 % за об’ємом 

безводного K2CO3. Суміш періодично струшували протягом 10 днів, потім  

відфільтровували карбонат калію на паперовому фільтрі.  

Для осушки олійної сировини також було використано перегонку із 

бутиловим спиртом в ролі азеотроп-утворюючого агента. Для цього до 350 г олії 

додавали 50 г н-бутилового спирту. Суміш прогрівали при температурі 150-180 °С 

протягом 1 год до досягнення прозорого конденсату та сталої кількості 

відділеного нижнього шару протягом 30 хв. В результаті було відділено 0,045 см3 

водної фази, що відповідає 0,01 % мас. води відносно олії. При цьому в одержаній 

олії залишилося  12 % мас. бутилового спирту.  

На підготованій зневодненням на K2CO3  ріпаковій олії було проведено 

синтез РС-1 (табл. 4.1). На зневодненій олії через перегонку було проведено 
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досліди РС-3-РС-10. Співвідношення νСп./νО. – 7,5. В першому випадку 

використовували розчин каталізатора 1 (табл. 2.4), а в другому  - 3 та 4. Дослід 

РС-2 на каталізаторі 2 для порівняння було проведено на неосушеній олії [117, 

118]. 

Як видно з таблиці 4.1 на осушених олії та каталізаторі вдалося одержати 

вихід у 92 % (РС-1),  що на 11 % більше за вихід продуктів без відділення води з 

каталітичного розчину (табл. 3.4, зразок РК-1). Неосушена олія (РС-2) дала вихід 

на 5 % нижчий - рівні 87 %. Це на 13 % та на 7 % більші виходи продуктів 

порівняно із КОН без відділення води за 20 та 10°С відповідно (зразок РК-3 та РК-

1, табл. 3.4).  

Збільшення тривалості експерименту від 15 хв до 1 год мало вплинуло на 

вихід продуктів як при вмісті каталізатора 2,0, так і 2,2 % мас. 

Таблиця 4.1 

Синтез БЕР зі зневодненої сировини на зневодненому каталізаторі 

Зразок Δτ, год t°, °С Скат., % ωНШ/О.*, % ωЕст.*, % W, % 

РС-1 1,3 10,5-11 2,2 11,0 68,8 92,1 

РС-2 3,1 16-17 2,2 8,9 64,0 87,2 

РС-3 0,25 14-15 2,0 - 65,85 89,5 

РС-4 0,5 14-15 2,0 - 66,51 90,4 

РС-5 0,75 14-15 2,0 - 67,23 91,4 

РС-6 1 14-15 2,0 8,3 65,66 89,2 

РС-7 0,25 13-13,5 2,2 - 61,63 83,9 

РС-8 0,5 13-13,5 2,2 - 62,44 85,0 

РС-9 0,75 13-13,5 2,2 - 61,98 84,3 

РС-10 1 13-13,5 2,2 24,9 56,46 76,8 

* ωНШ/О. – частка нижнього шару по відношенню до олії, % мас.; ωЕст. – вміст 

естерів у естеровому шарі, % мас. 
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Необхідно відмітити, що проведення дослідів на зневодненому каталізаторі 

супроводжувалось нерівномірною роботою магнітної мішалки через залипання 

якоря у гліцериновому шарі (ГШ), який починав виділятися вже на перших 

хвилинах реакції та, в наслідок нерозчинності бутилового спирту у гліцерині, 

характеризувався високою в’язкістю та адгезією до скла, називатимемо його 

первинним гліцериновим шаром (ГШ1). Такі особливості перебігу процесу було 

зафіксовано вперше. Подальше відстоювання продуктів у ділильній воронці 

призводило до самочинного відділення естерового шару (ЕШ) та утворення 

вторинного гліцеринового шару (ГШ2). Відділення нижньої фази спостерігалось у 

всіх дослідах  даної серії, її кількість складала близько 8 % по відношенню до 

завантаженої олії. Нижній шар зазначених зразків характеризувався високою 

в’язкістю та мав темно-коричневе забарвлення.  

 Отже, видалення вологи за допомогою бутилового спирту дозволило  

підвищити виходи продуктів переестерифікації та забезпечити сприятливі умови 

для відділення гліцеринового шару, чого не вдавалося досягти у попередніх серіях 

дослідів на КОН. Більше того, низка авторів стверджують, що відділення 

гліцеринового шару при проведенні реакції бутанолізу не можливе взагалі [76, 85, 

119] і лише в поодиноких роботах зафіксовано помутніння реакційного 

середовища як першу стадію відділення гліцерину [97, 120]. 

 

4.2. Вплив молярного співвідношення спирт/олія та кількості 

каталізатора  на ефективність переестерифікації 

 

 Для визначення впливу νСп./νО. на вихід продуктів переестерифікації з 

застосуванням бутилату калію було проведено серію синтезів із використанням 

рафінованої соняшникової олії. Вибір соняшникової олії був зумовлений тим, що 

це найбільш розповсюджена в Україні олія, а рафіновану взяли для мінімізації 

впливу побічних компонентів системи (води, жирних кислот, компонентів не 

жирової природи, тощо). Згідно з сертифікатами на олію вміст тригліцеридів 

становив не менше 99,9 %. В ролі каталізатора використано розчини 5 та 6 (табл. 
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2.4). Їх брали у кількості, еквівалентній 1,8 % КОН та потім доводили бутиловим 

спиртом до необхідної кількості. 

Погіршенню розділення може заважати як утворення мил, так і надмірна 

кількість бутилового спирту. Утворення мил зменшено за рахунок видалення 

вологи з реакційної зони та пониженням до 1,8 % кількості каталізатора. 

Зменшення кількості надлишкового спирту, з одного боку, буде призводити до 

зменшення виходу через відсутність його надлишку згідно з принципом Ле-

Шательє, а з іншого боку, зменшить розчинність напівпродуктів реакції (моно- та 

дигліцеридів) та буде сприяти кращому розділенню гліцерину та естерів.  

Тому дослідження проводили за наступних умов: t° – 18±1,5 °С, νСп./νО. – 3,0-

6,0, Скат. – 1,8 %, Δτ – 30 хв. Експеримент у діапазоні співвідношень νСп./νО. – 4,0-

6,0 проводили на розчині каталізатора 5, а у діапазоні νСп./νО. – 3,0-3,5 - на 

каталізаторі 6.  Результати переестерифікації наведено у таблиці 4.2 [121, 122]. 

Таблиця 4.2 

 Переестерифікація рафінованої соняшникової олії з застосуванням зневодненого 

бутилату калію  

Зразок νСп./νО., 

моль/моль 

t°, °С ΣωВШ*, 

% 

ωНШ/О., 

% 

ωЕст., 

% 

W, % ν40, 

мм2/с

СС-1 3,0 18,5 100,0 0 75,8 83,8 10,44 

СС-2 3,5 16,5 98,7 1,7 75,5 84,2 9,37 

СС-3 4,0 19,5 98,5 2,1 88,2 98,8 6,04 

СС-4 4,5 16,5 94,8 7,3 83,0 95,5 4,91 

СС-5 5,0 16,5 94,4 8,1 77,3 91,3 4,94 

СС-6 5,5 17,0 94,9 7,7 77,4 94,1 4,73 

СС-7 6,0 17,0 95,9 6,2 72,9 92,6 4,42 

* ΣωВШ – частка верхнього шару по відношенню до загальної кількості реакційної 

маси, % мас. 

 

В процесі перемішування реакційної суміші спостерігається перехід від 

неоднорідної реакційної суміші до гомогенізованої, потім знову до неоднорідної, 
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яка врешті самочинно розділяється з виділенням в’язкого нижнього шару. Перехід 

до гомогенного стану (прозора рідина) відбувається протягом перших 5 секунд, 

що свідчить про повне розчинення олії у бутиловому спирті. Подальший перехід 

від гомогенного стану до неоднорідного настає через 3–11 хв перемішування, що 

може свідчити про початок відділення гліцерину як продукту переестерифікації, 

нерозчинного у бутиловому спирті. Причому, перехід від гомогенного стану до 

однорідного спостерігався у зразках СС-3 – СС-7 через 3 хв, тоді як у зразках СС-

1 та СС-2 через 11 та 7 хв відповідно. Це може бути пов’язаним з тим, що при 

еквімолярних кількостях реагентів (зразок СС-1) та за невеликих надлишків 

спирту (зразок СС-2) реакція перебігає дещо повільніше.  

В’язкість одержаних продуктів переестерифікації залежить від вмісту естерів,   

кількості надлишкового спирту,  домішок напівпродуктів (моно- та дигліцеридів) 

та гліцерину. Так, зразки СС-1 та СС-2, вміщуючи близько 76 % естерів мають 

в’язкість у два рази вищу за в’язкість зразків СС-5–СС-7, які містять 77-78 % 

естерів. Однак, в другому випадку був більший надлишок спирту та вихід 

продуктів на 10 % вищий.  
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Рисунок 4.1 – Результати переестерифікації рафінованої соняшникової олії 

н-бутанолом із застосування розчину бутилату калію за різних співвідношень 

спирт:олія  
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Як видно з кривих рис. 4.1 вихід БЕЖК змінюється в межах від 84 % за 

еквімолярного співвідношення реагентів до ≈ 98 % за співвідношення νСп./νО. 4/1. 

За вищих молярних співвідношень вихід знаходиться в інтервалі 92-96 %. Цікаво, 

що на початковій ділянці дві залежності зростають майже  паралельно, але для 

виходу максимум проглядається раніше – між 4 та 4,5, а для гліцеринового шару 

пізніше – між 4,5–5,5. В результаті вони перетинаються при співвідношенні 4,5. 

Яке, очевидно, і буде оптимальним з точки зору доброго відділення гліцерину та 

одержання значного виходу. Погане відділення гліцерину спричиняє високу 

в’язкість продукту, одержаного при співвідношенні 4. 7-8 % гліцерину при 

теоретично можливих  10-11 % в перерахунку на чистий гліцерин відділялося в 

інтервалі співвідношень νСп./νО. 4,5-5,5.  

Найперспективнішим для подальших досліджень виглядало застосування 

співвідношення  νСп./νО. 4,5/1, за якого одержано високий вихід цільового 

продукту (близько 95 %) та досягнуто відділення близької до максимальної в 

даній серії дослідів кількості ГШ (рис. 4.2).  

 

Рисунок 4.2  – Вигляд продуктів переестерифікації рафінованої 

соняшникової олії бутанолом за еквімолярного співвідношення реагентів після 

повного розшарування 

 

ЕШ, 86-87% естерів 

    ГШ1, < 1% естерів 

      ГШ2, 36 % естерів 
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За цих співвідношень було проведено дослідження  впливу кількості 

каталізатора на перебіг переестерифікації.  

Досліди проводили за кімнатної на той момент температури (17-19 °С). Для 

чіткішого виявлення впливу кількості каталізатора на перебіг процесу час синтезу 

було скорочено до 15 хв (діапазон кількості каталізатора від 1 до 2,2 %) та 5 хв 

(від 1,3 до 1,9 % каталізатора). Виходи визначали за вмістом естерів в суміші 

одразу після синтезу (серія синтезів тривалістю 15 хв), а також за їх вмістом у ЕШ 

після повного розділення продуктів через 19-24 год після синтезу (обидві серії). 

Одержані результати наведено на рис. 4.3. 

 

Рисунок 4.3  – Залежність виходів БЕЖК (а) та особливостей розшарування 

продуктів переестерифікації (б) від кількості каталізатора в ході бутанольної 

переестерифікації рафінованої соняшникової олії (νСп./νО. 4,5/1, 17-19 °С)  

В усіх дослідах відділення гліцеринового шару починалося приблизно після 

3 хв перемішування, що виражалося, як уже згадувалося, в помутнінні суміші та 

налипанні в’язкого продукту на дно колби та якір мішалки. ГШ1 практично 

лишався на колбі-реакторі після перенесення продуктів в ділильні лійки. Під 

сумарним гліцериновим шаром (СГШ) тут і надалі матимемо на увазі сумарну 

масу ГШ1 та гліцерину відділеного - ГШ2. Кількість ГШ вказана у % від 

загальної маси реакційної суміші. ГШ2, що відділявся в процесі відстоювання 
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продуктів був жовтуватого забарвлення, мав сильнолужну реакцію середовища та 

густину вищу за густину чистого гліцерину.  

Залежності, зображені на рис. 4.3а демонструють вельми цікавий факт: в 

серії 15-хвилинних синтезів виходи БЕЖК одразу після синтезу є порівняно 

невисокими (не більше 82 %), однак зростають на 10-20 % після відстоювання. 

Причому чим нижчий початковим вихід БЕЖК, тим вищим є такий приріст. 

Очевидно, це пов’язано з повнішим переходом каталізатора в ГШ1, який 

відділяється в більшій кількості за умови вищого початкового виходу естерів. В 

результаті в суміші під час відстоювання лишається менше лужного каталізатора, 

тому додаткове утворення БЕЖК йде менш інтенсивно.  

Найвищих виходів БЕЖК (близько 94 %) в серії 15-хвилинних синтезів 

одержано за кількості каталізатора 1,9 %, збільшення останньої до 2,2 % дало 

деяке падіння виходу, що ймовірно, зумовлено повнішим переходом каталізатора 

в ГШ1. Кількість СГШ в цих дослідах є дещо нижчою від теоретично можливого. 

В серії 5-хвилинних синтезів найкращі остаточні виходи БЕЖК (≈ 93%) 

одержано за кількості каталізатора 1,6 % (первинні виходи не визначали), при 

збільшенні останньої до 1,9 % вихід естерів дещо знизився (до 91 %). Відмітимо 

важливий момент: в серії коротких синтезів кількості відділеного ГШ1 були дуже 

низькими, однак кількість СГШ після відстоювання виявилася вищою за таку в 

синтезах тривалістю 15 хв. В цілому складається враження, що підсумковий вихід 

естерів визначається в першу чергу повнотою відділення каталізатора з ГШ1. Таке 

відділення, з одного боку, виводячи з реакційної системи один з продуктів, зсуває 

рівновагу реакції переестерифікації в бік утворення естерів. А з іншого боку, при 

цьому з системи виводиться і каталізатор – тим більшою мірою, чим більше 

утворюється ГШ1. 

Одержані результати дозволяють стверджувати, що найбільш доцільним як 

з точки зору виходів БЕЖК, так і відділення ГШ, є використання бутилату калію в 

кількостях 1,6-1,9 % в перерахунку на КОН для випадку олій з низьким вмістом 

ЖК.  
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В серії синтезів KBES на рафінованій соняшниковій олії, νСп./νО. 4,5/1, Cкат – 

1,6 %, температура - 15-16 °С одержано зміну виходів БЕЖК та криві 

особливостей розшарування продуктів в ході переестерифікації (рис. 4.4) [123]. 

Для  одержання кожної точки проводили окремий дослід. Як і у попередній серії 

помутніння реакційної суміші, що свідчить про початок відділення реакційного 

гліцерину, спостерігалося вже на третій хвилині процесу. З цього ж моменту 

починалося накопичення на дні колби первинного гліцеринового шару, його 

приріст відбувався синхронно з ростом виходу. Чим більше лишалося ГШ1 на 

колбі, тим менше відділялося його потім у ході відстоювання (рис. 4.4). 

Одержаний ГШ1 був прозорим, важким та в’язким порівняно з чистим 

гліцерином, та мав сильнолужну реакцію. Аналіз одержаного ГШ1 та ГШ2 на 

вміст бутилових естерів показав лише слідові їх кількості (<1 %), бутиловий 

спирт він також не вміщував. Він, як і  ГШ1, також був в’язким та важкотекучим, 

мав сильнолужну реакцію та густину на рівні 1,40 г/см3. Приблизне молярне 

співвідношення калію до гліцерину складало 1:6.  

 

  

Рисунок 4.4 – Зміна виходу БЕЖК та особливості розшарування продуктів в ході 

переестерифікації із застосуванням розчину KOBu в бутанолі (серія синтезів 

KBES) 
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Кількість ГШ2, що утворювався при відстоюванні, змінювалася антибатно з 

кількістю первинного (рис. 4.5). Сумарна кількість ГШ була дещо нижчою від 

теоретично можливої кількості реакційного гліцерину.  
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Рисунок 4.5 – Виходи БЕЖК (а) та кількості утвореного ГШ (б) в ході ПЕ 

соняшникової олії (бутанол:олія – 4,5:1) 

 

При проведенні синтезів за еквімолярної кількості реагентів було 

спостережено відділення ще одного вторинного гліцеринового шару, подібного до 

етанольної переестерифікації, що відділявся в ході відстоювання реакційної 

суміші. Він не містить естерів та має густу медоподібну консистенцію, прозоро-

жовтуватого забарвлення. Під додатковим гліцериновим шаром (ГШ3) 

вподальшому матимемо на увазі шар, який відділяється в ході відстоювання та 

накопичується над ГШ2 та містить в складі значну кількість естерів (до 30 %) та 

бутанолу,  його pH >10.   

Розшарування продуктів переестерифікації в ході лужного синтезу 

забезпечує не тільки самочинне очищення одержуваних естерів від гліцерину, 

продуктів неповного перетворення та частково спирту, але й в ГШ також 

накопичується значна частина лужного каталізатора. Як відомо, проблеми з 

очищенням продуктів від залишкового каталізатора чи продуктів його 
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перетворення, є одними з найбільших недоліків гомогенно-каталітичних процесів. 

Тож, якнайповніше виведення каталізатора в ГШ є дуже бажаним для процесу 

лужного синтезу БЕЖК.  

 

4.3. Особливості розшарування продуктів та розподілу каталізатора в 

продуктах при використанні осушеного каталізатора  

 

Для встановлення особливостей розподілу лужного каталізатора між ЕШ та 

ГШ проведено серію синтезів KBES-GL з кислотно-основним титруванням 

гліцеринових шарів хлоридною кислотою [123]. Використовували рафіновану 

соняшникову олію та такі ж співвідношення νСп./νО. та Скат як у попередній серії, 

але дещо вищу температуру 20±1 ºС, тривалість синтезів складала від 1 хв до 2 

год. При цьому не визначали виходи естерів, обмежившись даними про маси ГШ1 

та ГШ2 (рис. 4.6), концентрацію каталізатора в них (рис. 4.7) та розподіл його між 

естеровим та гліцериновим шарами (рис. 4.8). Оскільки лужний каталізатор може 

перебувати в продуктах у вигляді різних сполук (бутилату, гідроксиду, гліцерату 

чи солей гліцеридів, солей жирних кислот), його кількість перераховували на 

калій.  

Як видно з даних рис. 4.6, накопичення ГШ1 та ГШ2 в серії KBES-GL 

відбувалося дещо  по-іншому, ніж в серії KBES. Вже в синтезі на 1 хв відділялася 

значна маса ГШ1, з 2-ї хвилини йде деяке просідання маси ГШ1. В інтервалі з 10 хв по 

20 хв його кількість є найбільшою, а надалі – незначно нижчою, тобто спостерігається 

деякий його зворотний перехід в реакційну масу. Маса відділеного ГШ2 змінюється 

антибатно з масою ГШ1. СГШ протягом перших 20 хв має практично сталу масу, 

надалі його стає дещо менше. Кількості його сягають 15-16 % від олії, тоді як в серії 

КBES кількість СГШ була на рівні 10-11 %, що є близьким до максимально можливої 

кількості чистого гліцерину (на рис. 4.4 наведені цифри відносно маси всієї реакційної 

суміші). Більша кількість СГШ дається більшою мірою за рахунок ГШ1. Можливо, за 

дещо вищої температури синтезу в ньому краще розчиняються продукти неповного 

перетворення (моно- та дигліцериди), естери та бутанол. Вищою швидкістю процесу 
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за дещо вищої температури синтезу можна пояснити і початок відділення ГШ1 вже на 

1-й хвилині: вільний гліцерин з’являється в реакційній суміші раніше. В нульовій 

точці, що відповідає синтезу без перемішування  (тільки ручне збовтування колби з 

реагентами протягом 3-4 с) кількість гліцеринового шару після відстоювання сягнула 

29 % від олії. При цьому він був подібний за консистенцією до ГШ3, хоча на графіку 

він зарахований до складу ГШ2. 

 

Рисунок 4.6 – Особливості розшарування продуктів в серії  KBES-GL 

 

Рисунок 4.7 – Зміна концентрації калію в ЕШ та ГШ серії KBES-GL 

Лужність ГШ1 стає вищою за лужність всієї суміші після 3 хв. Надалі вона 

росте синхронно із зростанням маси ГШ1 (рис. 4.7). Концентрація калію в ГШ2 

змінюється антибатно з його концентрацією в ГШ1. Концентрація залишкового 

калію в ЕШ (порахована по балансу) є найвищою в для точок, що відповідають 0 
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та 1 хв, далі різко просідає, а з 10 хв поступово зростає і стабілізується після 20 

хв. Найповніший вивід каталізатора в гліцеринові шари має місце в діапазоні 

тривалостей синтезу 3-15 хв. В цьому проміжку в ЕШ лишається близько 18-20 % 

калію від його маси, внесеної з каталітичним розчином (рис. 4.8).  

 

Рисунок 4.8 – Розподіл калію між естеровим та гліцериновими шарами залежно  

від часу ведення синтезу KBES-GL 

4.4 Вибір умов процесу переестерифікації для порівняння 

 

Для вивчення впливу води та ЖК на перебіг переестерифікації на бутилаті 

калію в широкому діапазоні технологічних параметрів необхідно було би 

провести дуже велику кількість синтезів з ретельним фіксуванням всіх 

особливостей розшарування продуктів. Навіть за умови застосування факторного 

планування експерименту, яке дозволяє отримати максимум інформації за умови 

постановки щонайменшої кількості експериментів, кількість синтезів була б 

невиправдано великою. Адже окрім вмісту ЖК та води змінювати необхідно такі 

технологічні параметри, як температура синтезу, співвідношення νСп./νО., кількість 

каталізатора. А оскільки, як було виявлено, при застосуванні KOBu реакція 

продовжується і в ході відстоювання, то умови останнього теж впливають на 

одержувані результати. Таким чином, маючи 7 факторів, що підлягають 

варіюванню, для постановки повного факторного експерименту необхідно було б 

провести 49 синтезів. А зважаючи, на те, що навряд чи можна розраховувати на 
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адекватність опису процесу лінійною моделлю, виникала б необхідність 

застосування композиційних планів із ще більшою кількістю дослідів. Тому було 

вирішено проводити вивчення впливу ЖК та води за певного сталого набору 

технологічних параметрів. Для обґрунтування вибору параметрів було проведено 

ряд попередніх синтезів (серія BES), умов наведених в таблиці 4.3. В якості 

вихідної олії використовували нерафіновану соняшникову з порівняно низьким 

вмістом ВЖК (≈0,7 %). Температура синтезу у всіх синтезах серії BES та 

наступних серій складала 20 ºС, для чого реакційну колбу термостатували у воді, 

що мала таку температуру. Варто відмітити, що таке термостатування не може 

повноцінно забезпечити підтримку на такому ж рівні температури реакційної 

суміші. Оскільки реакція переестерифікації тригліцеридів має незначний 

екзотермічний ефект, а швидкість реакції із застосуванням бутилату на 

початкових хвилинах синтезу є високою, реально після початку перемішування 

температура реакційної суміші зростає на 2-4 ºС. Такий незначний саморозігрів 

складно контролювати, тому ми розглядали його як внутрішню особливість 

досліджуваної реакційної системи та не враховували його вплив на одержувані 

результати.  

Таблиця 4.3 – Умови проведення синтезів серії BES (попередній вибір умов 

порівняння) 

Синтез 
Скат., % 
до олії 

νСп./νО. 
Тривалість  
синтезу, хв 

Температура відстоювання. °C 

BES-1 1,6 3 5 22±2 
BES-2 1,6 4,5 5 22±2 
BES-3 1,6 6 5 22±2 
BES-4 1,6 7,5 5 22±2 
BES-51 1,7 4,5 10 30±1 
BES-6 1,7 4,5 10 30±1 
BES-72 1,7 4,5 10 30±1 

1 на рафінованій соняшниковій олії 
2 на нерафінованій соняшниковій олії із вмістом ВЖК 0,94 % 

На рис. 4.9 порівняно виходи БЕЖК за різного співвідношення νСп./νО 

(синтези з BES-1 по BES-4). Подібно до серії KBES, хроматографічний аналіз на 
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БЕЖК та розрахунок виходу було проведено одразу після синтезу та через добу 

після синтезу. При цьому за добу відстоювання за співвідношень νСп./νО, рівних 3, 

6 та 7,5 відбулося відділення тільки ГШ2 (рис. 4.10). В синтезі BES-2 вже на 

наступний день сформувався як ГШ2, так і ГШ3, тож виходу після відділення 

тільки ГШ2 не визначали. За три доби відстоювання ГШ3  також сформувався в 

продуктах синтезу BES-2. Для зразків, що відділили ГШ3, на рис. 4.9 наведено 

також ефективні виходи та оціночні повні виходи (з врахуванням БЕЖК в ГШ3). 

Під оціночним повним виходом тут і далі мається на увазі вихід розрахований за 

визначеною хроматографічно концентрацією БЕЖК в ЕШ та прийнятою в 

першому наближенні у 35 % концентрацією БЕЖК в ГШ3. Дана цифра є 

близькою до реальності: в усіх синтезах, для яких аналізували вміст естерів в 

ГШ3 одержували значення в межах 30-40 %. А зважаючи на порівняно невеликі 

кількості ГШ3, сильного спотворення повного виходу такий підхід не вносить. 

Вихід БЕЖК після синтезу закономірно зростає з ростом надлишку спирту – 

від 67 % для еквімолярного співвідношення до 81-82 % для співвідношень 6 та 

7,5. Вихід після відстоювання за νСп./νО =3, досить невисокий – 83 %. Для синтезів 

зі значним надлишком бутанолу він є значно вищим – 95-96 %. Для синтезу зі 

співвідношенням 4,5 після відділення всіх гліцеринових шарів одержано 

невисокий ефективний вихід (83 %) та незначно вищий оціночний повний вихід 

(86 %).  

 

Рисунок 4.9 – Зміна виходу БЕЖК залежно від співвідношення νСп./νО 
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Щодо особливостей розшарування, у всіх синтезах відділилися дуже 

незначні маси ГШ2, при чому вони дещо спадають з ростом співвідношення. 

Маси ж ГШ2, навпаки, при цьому приростають. Щодо ГШ3, то його кількість є 

більшою в зразка BES-1. Цікаво, що ефективний вихід БЕЖК після його 

відділення знизився, але оціночний повний вихід залишився незмінним, тобто 

відбувся перерозподіл естерів між шарами без зміщення рівноваги реакції 

переестерифікації. Відзначимо, що ЕШ зразка синтезу BES-1 містив близько 92 % 

естерів. Тобто, незважаючи на невисокі виходи, за еквімолярного співвідношення 

реагентів можна отримувати без додаткових операцій продукт зі значним вмістом 

БЕЖК. Загалом складається враження, що відділення в значній кількості ГШ3 

відбувається у випадку недостатньо високих виходів цільових продуктів. У 

випадку ж повнішого проходження синтезу відділяється в більшій мірі ГШ2, що 

не містить БЕЖК.  

 

Рисунок 4.10 – Зміна виходу гліцеринового шару в залежності від νСп./νО 
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Рисунок 4.11 – Вміст залишкового калію після відділення ГШ2 залежно від νСп./νО 

Детального визначення розподілу калію між реакційними шарами в даному 

випадку не проводили, обмежилися лише визначенням залишкового калію в ЕШ. 

Розподіл К між ЕШ та гліцериновими шарами на нерафінованій олії виявися дуже 

відмінним, ніж у випадку нерафінованої (рис. 4.11). Естерові шари утримували в 

своєму складі значну частку калію від завантаженого – близько половини для 

співвідношень 6 та 7,5 та понад 70 % для еквімолярного. Щодо синтезу BES-2, 

для нього наведено цифри по залишковому калію після відділення ГШ2 та ГШ3. 

Частка К в ЕШ зразка склала 46 %, що значно перевищує вміст у ЕШ продуктів 

переестерифікації рафінованої олії за такої ж тривалості синтезу (19 %, рис 4.7). 

Тим не менше, частка залишкового К в ЕШ за νСп./νО=4,5, виявилася найнижчою 

серед використаних співвідношень. З огляду на сказане, саме таке співвідношення 

було обрано для подальших досліджень.  

Відтак, з метою забезпечення повнішого виводу калію з естерового шару 

тривалість синтезу вирішено було збільшити вдвічі до 10 хв. Паралельно дещо 

підвищили Скат – до 1,7 % відносно олії в розрахунку одержати залишкову Скат 

після нейтралізації 0,7 % ВЖК в олії дещо більше 1,5 %. В зв’язку зі значними 

добовими коливаннями температури в лабораторії вирішено було також 

зафіксувати температуру відстоювання на значенні 30 °С. Виходячи з досвіду 

одержання вищих виходів БЕЖК на КОН з пониженням температури синтезу, це 

мало скоріше негативно вплинути на вихід, однак забезпечити сталість умов 
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подальших дослідів. Відзначимо, що за умови проведення безводних синтезів на 

бутилаті виключається фактор омилення гліцеридів та естерів, однак підвищення 

температури сприяє зміщенню рівноваги екзотермічного процесу бутанолізу олії 

в бік вихідних речовин.   

Було проведено три синтези (BES-5-BES-7, таблиця 4.3) за однакових 

технологічних параметрів: два з них на нерафінованій соняшникові олії з дещо 

різною кислотністю та один на рафінованій олії. Ефективний вихід дещо спадав з 

ростом вмісту ВЖК: найвищим (89 %) він виявився для рафінованої олії, найнижчим 

(83,8 %) для нерафінованої з 0,94 % ВЖК (рис. 4.12). В усіх трьох зразках 

спостерігалося відділення ГШ3. Оціночний повний вихід естерів з його врахуванням 

сягав 92 % на рафінованій олії та 88,5-90 - на нерафінованій. Маса ГШ1 та ГШ2 (рис. 

4.13) для зразків BES-5 та BES-6 виявилися близькими, а для зразка на олії з 

більшим вмістом ЖК – дещо меншими. При цьому на рафінованій олії відділилося 

менше ГШ3.  

Концентрація К (рис. 4.14) в ГШ1 всіх зразків виявилася лише дещо вищою, 

ніж у вихідній суміші, вищою вона була для рафінованої олії. Найвищим вміст 

калію виявився і в ГШ2 рафінованої олії. При цьому близько половини від 

поданого калію в усіх зразках перейшло до ГШ3 (рис. 4.15), лужність яких була 

порівняно невисокою.  

 

 

Рисунок 4.12 – Виходи БЕЖК на рафінованій та нерафінованій олії 
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Рисунок 4.13 – Особливості розшарування продуктів переестерифікації 

рафінованої та нерафінованої олії 

 

Рисунок 4.14 – Концентрація К в естеровому та гліцериновому шарах після 

переестерифікації рафінованої та нерафінованої олії 

 

Рисунок 4.15 – Розподіл К між естеровим та гліцериновими шарами після 

переестерифікації рафінованої та нерафінованої олії 
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Щодо естерових шарів, то в них лишилася порівняно незначна кількість 

калію – 25-27 % від поданого, що відповідає концентрації  0,21-0,23 % у випадку 

нерафінованої олії та всього 15 % від поданого для рафінованої олії (0,12 %).  

Таким чином, на основі наведених даних для подальших дослідів з 

додаванням води та ВЖК було обрано технологічні параметри, за яких 

проводилися синтези BES-5-BES-7 (синтез – 20 ° С, відстоювання – 30 °С, νСп./νО 

=4,5, Скат – 1,7 %, тривалість перемішування – 10 хв, олія – нерафінована з 0,7 % 

ВЖК). Синтез BES-6 використовували як «нульовий» порівняльний зразок в 

подальших серіях, присвячених вивченню впливу води та ЖК. 

 

4.5 Вивчення впливу води 

 

Для вивчення впливу води в бутанольних розчинах лужного каталізатора на 

ефективність переестерифікації було проведено серію синтезів BES/H2O (таблиця 

4.4). Каталітичні розчини BuOK-3, КОН-2 та КОН-3 (таблиця 1.4) одержували 

безпосередньо перед синтезами з розчину КOBu-2. Додаткову вносили у вигляді 

2-% розчину. Тобто кількість доданої води змінювалася від 0,1 до 0,5 % від олїі. 

 

Таблиця 4.4 – Умови проведення синтезів серії BES/H2O  

Зразок 
Каталітичний 

розчин 

Вихід KOBu в 
каталітичному 

розчині, % 

Додано води, 
% від олії1 

BES/H2O-1 BuOK-1 80 -/0 

BES/H2O-2 BuOK-2 50 -/0,136 

BES/H2O-3 BuOK-3 30 0,101/0,237 

BES/H2O-4 KOH-2 0 0,262/0,398 

BES/H2O-5 KOH-3 - 0,517/0,653 

BES/H2O-6 KOH-1 - -/0,653 
1 перша цифра – реальна кількість доданої води до каталітичного розчину 

BuOK-2; друга цифра – кількість води, яку потрібно додати до розчину бутилату з 
80-% виходом для отримання зазначеного виходу KOBu 
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При застосуванні каталітичних розчинів BuOK-2 та BuOK-3 було 

одержано дещо нижчі ефективні та оціночні повні виходи БЕЖК, ніж у синтезі 

порівняння BES/H2O-1 (рис. 4.16). При цьому в обох синтезах мало місце 

самочинне розшарування суміші з утворенням всіх трьох різновидностей ГШ 

(рис. 4.17). ГШ1 при цьому відділявся в дуже незначній кількості. Маси ГШ2 та 

ГШ3 на розчині бутилату з нижчим виходом виявилася несподівано дещо 

більшими.  

У випадку використання безводного розчину КОН (або «бутилат» з 

нульовим виходом) самочинне розшарування суміші обмежилося відділенням 

дуже незначних мас ГШ1 і ГШ2. 

 

Рисунок 4.16 – Виходи БЕЖК в серії синтезів BES/H2O 

 

Рисунок 4.17 – Особливості розшарування продуктів синтезів серії BES/H2O 
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Вихід БЕЖК при цьому лишався на такому ж рівні, як в попередніх 

дослідах. Це дає підстави стверджувати, що для ефективного перебігу бутанолізу 

не є необхідним великі кількості бутилату. Використання ж великого надлишку 

останнього необхідне для забезпечення утворення сильнолужного важкого ГШ2. 

Принципово можливим виглядає одержання на розчинах бутилату з 30-50 % 

виходами і більш високих виходів БЕЖК. Для цього треба відповідним чином 

підбирати технологічні параметри, наприклад, збільшувати надлишок бутанолу та 

тривалість синтезу або знижувати температури відстоювання, що могло б 

забезпечити довшу затримку каталізатора у вигляді ГШ2, який повільно осідає в 

продуктах переестерифікації. Це дозволило б ближче підходити до стану 

рівноваги, яка зі зниженням температури зміщується в бік продуктів. 

Щодо синтезу із «вологим» розчином КОН, одержаним з бутилату, він 

показав приблизно такий же вихід, як і синтез зі звичайним розчином гідроксиду 

– близько 60 %. Самочинного розшарування чи помутніння реакційної суміші при 

цьому не відбувалося. Невеликі кількості ГШ1, наведені на гістограмі (рис. 4.18) 

лише умовно є «гліцериновим шаром», оскільки складаються переважно із 

залишку на колбі, який включає в себе компоненти реакційної суміші – естери та 

неповністю конвертовані гліцериди. 

Щодо залишкового К, у всіх синтезах, що супроводжувалися самочинним 

розшаруванням, його залишок в ЕШ був близьким – 22-27,5 % від поданого. 

Найменше К містив ЕШ після синтезу на бутилаті з 50-% виходом. 

 

Рисунок 4.18 – Вміст залишкового К в ЕШ в серії синтезів BES/H2O 
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Подальші дослідження впливу внесення в реакційну суміш більших 

кількостей води не мали особливого сенсу, оскільки в даному випадку ми 

повернулися б до каталізу на «вологих» розчинах КОН. 

 

4.6. Дослідження впливу вільних жирних кислот 

 

Для вивчення впливу ВЖК при каталізі бутилатом, як і у випадку 

застосування КОН, для кожного вмісту ЖК в олії проводили по два синтези – із 

внесенням додаткової маси каталізатора для компенсації втрат на нейтралізацію 

та без такої компенсації (таблиця 4.5). Окремо було проведено синтез BES/FA-10 

з відстоюванням у холодильнику. Аналогічний синтез без компенсації втрат на 

нейтралізацію не проводився. Нагадаємо, що співвідношення νСп./νО та кількість 

каталізатора Скат в даній серії бралося по відношенню лише до олії зі вмістом 

ВЖК 0,7 %, тобто без врахування маси доданих ЖК. При цьому з одного боку 

зберігається співвідношення спирту та каталізатора безпосередньо до 

тригліцеридів олії, а з іншого відбувається деяке розбавлення суміші жирними 

кислотами, чи, точніше, продуктами їх нейтралізації.  Вихід БЕЖК також 

розраховували відносно маси тільки власне олії. 

Таблиця 4.5 – Умови проведення синтезів серії BES/FA 

Зразок 
ЖК в олійній 
сировині, % 

Скат., % до олії 1 Скат після нейтралізації 
ЖК1, % до олії 

BES/FA-12 0,7 1,70 1,53 
BES/FA-2 1,5 1,90 1,53 
BES/FA-3 1,5 1,70 1,34 
BES/FA-4 3 2,26 1,53 
BES/FA-5 3 1,7 0,96 
BES/FA-6 6 3,04 1,53 
BES/FA-7 6 1,7 0,189 
BES/FA-8 12,7 4,96 1,53 
BES/FA-9 12,7 1,7 0 
BES/FA-103 10 4,36 1,53 

1 цифри в перерахунку на вихідний 83-% КОН 
2 на нерафінованій соняшниковій олії без додавання ЖК 
3 відстоювання в холодильнику за ≈14 °С 
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Ефективні виходи БЕЖК (рис. 4.19) в синтезах з компенсаційною кількістю 

каталізатора лишаються на фактичному сталому рівні (85-88 %), при чому для 

вмісту ЖК 0,7-1,5 % він є дещо нижчим. Не очікувано найбільший ефективний 

вихід (88 %) зафіксовано для вмісту ЖК 3 %. Цікаво, що в даному синтезі не було 

зафіксовано утворення ГШ3, а ГШ2 відділився в помірній кількості (рис. 4.20). 

Оціночний повний вихід для вмісту ЖК 0,7 та 1,5 % склав 90 та 88 %. Цікавою 

виглядає точка, що відповідає 10 % вмісту ЖК. Відстоювання продуктів даного 

синтезу вели в холодильнику за ≈14 °С. В результаті утворилася однорідна 

желеподібна маса, ніяких ознак розшарування не було. Однак вихід БЕЖК в 

даному синтезі виявився достатньо високим – майже 93 %, що можливо досягнуто 

завдяки досягненню рівноваги, положення якої за нижчих температур більше 

зміщено в бік утворення продуктів. 

 
Рисунок 4.19 – Залежність виходу БЕЖК від вмісту ЖК в олії (серія BES-FA) 

В дослідах без компенсації ефективний вихід БЕЖК лишається порівняно 

високим до вмісту ЖК в 3 % не зважаючи на втрати каталізатора. Більш того, 

повний вихід у випадку вмісту ЖК 1,5 % і дуже слабко спадає в точці, що 

відповідає вмісту 3 % ЖК. Подальше збільшення вмісту ЖК дуже сильно знижує 

вихід. Однак навіть в точці для 12,7 % ЖК вихід не є нульовим, як варто було б 

очікувати за умови повної витрати каталізатора на ЖК. Це, скоріш за все, 

пов’язано з дуже високою швидкістю переестерифікації на бутилату калію, 

завдяки чому реакція встигає конкурувати з нейтралізацією ЖК.  
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Самочинне розшарування реакційних сумішей (рис. 4.20 та 4.21) 

спостерігалося до вмісту ЖК в 3 %. В дослідах з більшою кількістю ЖК 

спостерігалося лише деяке відділення ГШ1, більше його було при внесенні 

додаткового каталізатора на нейтралізацію. Цікавими є відмінності в 

розшаруванні продуктів синтезів з 3 % ЖК. У випаду синтезу без 

компенсаційного каталізатора не спостерігалося відділення чітко оформленого 

ГШ2, натомість відділися велика кількість ГШ3 (найбільша серед усіх серій). В 

синтезі з додатковим каталізатором, навпаки, не було відділення ГШ3, але 

утворився ГШ2. Повні виходи БЕЖК при цьому були близькими (рис. 4.18).  На 

рис. 4.21 вказано вмісти калію у різних шарах. 

 

Рисунок 4.20 – Особливості розшарування продуктів переестерифікації із внесенням 

компенсаційної кількості каталізатора в залежності від вмісту вільних ЖК в олії 

 

Рисунок 4.21 – Особливості розшарування продуктів переестерифікації без внесення 

компенсаційної кількості каталізатора в залежності від вмісту ЖК в олії 
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Рисунок 4.22 – Вміст залишкового калію в ЕШ синтезів із внесенням компенсаційної 

кількості каталізатора в залежності від вмісту ЖК в олії 

 

Інакша картина спостерігається для ЕШ синтезів без компенсаційного 

каталізатора (рис. 4.23). У дослідах, в яких відбулося розшарування (до 3 % ЖК 

включно), концентрація залишкового К в ЕШ є невисокою. Для 1,5-% вмісту ЖК 

вона є навіть нижчою, ніж для зразка порівняння – лише 0,17 %, що відповідає 20 

% К від поданого. 

 
Рисунок 4.23 – Вміст залишкового калію в ЕШ синтезів без внесення компенсаційної 

кількості каталізатора в залежності від вмісту ЖК в олії 
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4.7. ІЧ-спектральне дослідження продуктів переестерифікації 

 

На рис. 4.24 наведено  ІЧ-спектри поглинання ЕШ після перестерифікації 

рафінованої та нерафінованої соняшникової без додаткових ЖК чи води. Для 

порівняння наведено спектр чистих бутилових естерів соняшникової олії, 

одержаних перегонкою під вакуумом.  

Спектри ЕШ містять всі характерні для ЕЖК смуги поглинання: валентних 

коливань sp3- та sp2-гібридизованих вуглецевих атомів (2780-3050 см-1 та 2980 см-

1), валентних коливань C=O зв’язку карбонільної групи (1735 см-1), асиметричних 

валентних коливань O–C–C (1170 cм-1) [124]. Основна відмінність між спектрами 

перегнаних БЕЖК та спектрами ЕШ полягає в наявності в останніх широкої смуги 

поглинання валентних коливань О–Н зв’язків в області 3300 см-1. Ця смуга 

виникає за рахунок присутності в ЕШ бутанолу та неконвертованих моно- чи 

дигліцеридів. За рахунок розбавлення цими компонентами інтенсивність смуг 

поглинання C=O та O–C–C для ЕШ є дещо нижчою, ніж для перегнаних БЕЖК. В 

спектрах ЕШ в області 1040 см-1 проглядається також дублет смуг поглинання 

валентних коливань спиртового С–О зв’язку. Крім того на спектрах ЕШ 

нерафінованої соняшникової олії присутня смуга при 1550 см-1. Дана частота 

поглинання є характеристичною для мил і використовується для їх кількісного 

визначення [125]. Лише вищою інтенсивністю даної смуги відрізняються спектри 

ЕШ після синтезів з додаванням ЖК (рис. 4.25 та 4.26). Інтенсивніше поглинають 

за цієї частоти ЕШ синтезів з компенсаційною кількістю каталізатора, які містять 

в своєму складі більше К (див. рис. 4.21).  
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Рисунок 4.24 – ІЧ-спектри поглинання естерових шарів після синтезів без 

додаткового внесення жирних кислот додаткових жирних кислот 

 

На рис. 4.27 наведено спектри ЕШ, ГШ2 та ГШ3 зразка BES-7 (синтез без 

додаткових ЖК) в порівнянні зі спектром перегнаних естерів та чистого 

гліцерину. Спектр ГШ3 зразка включає смугу валентних коливань О–Н зв’язків 

помірної інтенсивності при 3350 см-1, що вказує на не надто високий вміст власне 

гліцерину та бутанолу в цьому ГШ. Не виключено, однак, що інтенсивність даної 

смуги «гаситься» за рахунок асоціації за участі сполук калію, подібно до того як 

це може відбуватися в спектрах бутанольних розчинів бутилату калію.   
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Рисунок 4.25 – ІЧ-спектри поглинання естерових шарів після синтезів з додатковим 

внесенням  2,3 % жирних кислот 

 

Рисунок 4.26 – ІЧ-спектри поглинання естерових шарів після синтезів з додатковим 

внесенням  5,3 % жирних кислот 
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Рисунок 4.27 – ІЧ-спектри поглинання естерового шарів та гліцеринових шарів після 

синтезу  без додаткового внесення жирних кислот 

Виражена смуга валентних коливань C=O зв’язку за 1735 см-1 вказує на 

наявність в ньому значної кількості естерів та/чи гліцеридів. В той же час ця 

смуга повністю відсутня в спектрі ГШ2. Не проглядається в ньому і сигнал від 

спиртового С–О зв’язку в області 1040 см-1, присутній в спектрі ГШ3. В 

останньому також добре виражена смуга поглинання при 1560 см-1, яка пов’язана 

з калієвими солями жирних кислот (у спектрі ГШ2 за даної частоти присутній 

лише ледь виражений горб).  

На рисунку 4.28 представлено спектрів вторинного гліцеринового шару зі 

спектром чистого гліцерину та розчину гліцерату калію в гліцерині, 

синтезованого шляхом взаємодії КОН та гліцерину. Всі три спектри дуже подібні.  

Найсуттєвішою різницею є суттєво вища інтенсивність валентних коливань ОН-

груп (3600 см-1) у випадку чистого гліцерину, що свідчить про більшу кількість 

ОН-груп у гліцерині. Крім того, можна виділити відсутність смуги характерної 

для деформаційних коливань (Ме-О) близько 400 см-1 [126, 127]. У спектрі також 

немає смуги поглинання, що відповідає коливанням  карбонільних груп при  

1735 см-1, що вказує на високу його чистоту та відсутність домішок гліцеридів, 

естерів чи мил. 
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Однак його густина (1,39 г/см3), як уже згадувалося, є вищою за густину 

чистого гліцерину (1,26 г/см3). Вміст калію у гліцериновому шарі становив 6,4 %. 

 

Рисунок 4.28- ІЧ-спектри вторинного гліцеринового шару, чистого гліцерину та 

розчину гліцерату калію в гліцерині  

 

При використанні обезводненого бутилату, на нашу думку калій може бути 

тільки у складі гліцерату калію, що і викликає деяке зниження інтенсивності 

смуги поглинання при 3600 см-1 та появу низькочастотної смуги близько 400 см-1.  

Гліцерин за силою  кислотності суттєво переважає бутанол,  що сприятиме 

утворенню гліцерату. Гліцерат калію, будучи сильно полярним, погано 

змішується з неполярними компонентами реакційного середовища. Тому суміш 

гліцерату з гліцерином відділяється у окрему нерозчинну в’язку фазу, яку 

доцільніше було б називати гліцерин-гліцератним шаром. 

Якщо вважати, що весь калій в гліцериновому шарі перебуває у вигляді 

гліцерату калію, то концентрація останнього склала би близько 20-ти %. 

Концентрація вільного гліцерину (не враховуючи гліцерат) в гліцерин-

гліцератному шарі за даними хроматографічного аналізу складає 75 %, також в 

ньому присутній бутанол (до 2 %) та слідові кількості естерів. Таким чином на 
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один гліцерат калію припадає до 5 молекул гліцерину, частково чи повністю 

асоційованих з ним.  

 

4.8. Аналіз можливостей нівелювання негативного впливу жирних 

кислот та води на переестерифікацію олій бутанолом 

 

Наявність води в системі в ході бутанольної переестерифікації олій на КОН 

є головною причиною низької ефективності останнього як каталізатора, оскільки  

навіть незначні її кількості спричиняють перебіг лужного гідролізу гліцеридів та 

естерів з утворенням мила, в результаті чого втрачається каталізатор. Каталізатор 

також втрачається на нейтралізацію присутніх в олійній сировині ВЖК, до того ж 

при цьому виникає додаткова вода, яка інтенсифікує омилення.  

При наявності в суміші продуктів переестерифікації значної кількості мил 

разом з неперетвореними моногліцеридами можливе утворення особливо стійких 

мікроемульсій стабілізованих як калієвими милами, так і моногліцеридами, що 

унеможливлює самочинне розшарування продуктів бутанольної переестерифікації 

на гідроксиді. Так мікроемульсії не руйнуються впродовж року і навіть при 

центрифугуванні, що свідчить про колоїдний ступінь їх дисперсності  (розмір 

дисперсної фази від 1 до 100 нм) [128, 129]. При цьому утворювані міцелярні 

структури є зворотними (рис. 4.29а), їх полярні групи об'єднуються в гідрофільне 

ядро, а гідрофобні ланцюги повернуті в аполярне середовище. Такі міцели 

солюбілізують у собі гліцерин та воду (при її наявності), а також частково лужний 

каталізатор переестерифікації [114].  

У випадку ж застосування бутилату калію, вода що присутня в системі, 

витрачається на його розклад до гідроксиду калію та бутанолу. Наприклад, при 

веденні синтезу за технологічних параметрів, які використовувалися в серіях BES-

H2O та BES-FA (νСп./νО =4,5, Скат –1,7 %), з виходом бутилату близько 80 %, 

останній може «поглинути» до 0,4 % води з олії (за умови повного перетворення 

на безводний КОН). При цьому незначно знижується вихід БЕЖК, однак 
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самочинне розшарування представлене лише відділенням малих кількостей ГШ1 

та ГШ2. При «поглинанні» меншої кількості води, що відповідає зниженню 

падіння виходу бутилату з 80 % до 30-50 % (0,14-0,25 % відносно олії), самочинне 

розшарування відбувається повноцінно. При цьому виходи падають незначно, до 

того ж їх можливо підвищити шляхом оптимізації умов синтезу. Відмітимо, що в 

деяких джерелах зазначається, що концентрація води в жировій сировині, що 

піддається лужній переестерифікації не повинна перевищувати 0,06 % [83, 130]. 

 

Рисунок 4.29 - Міцелярні структури характерні для реакційної системи  

"тригліцериди - бутанол", що виникають  в присутності води та калієвих мил 

жирних кислот (а) та при їх відсутності (б)   

 
Щодо впливу жирних кислот, то за зазначених умов синтезів, використання 

бутанольного розчину бутилату калію дозволяє досить ефективно проводити 

переестерифікацію олії із вмістом вільних ЖК до 3 % із самочинним 

розшаруванням. Цікаво що за присутності 1,5 % ЖК в синтезах без 

компенсаційної кількості каталізатора, незважаючи на втрату частини останнього, 

повний вихід не падає порівняно з вихідною олією з 0,7 % ВЖК, а концентрація 

залишкового калію в ЕШ є навіть меншою.  
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Перевагою бутилату є те, що він нейтралізує ЖК без утворення води. У випадку 

присутності в каталітичному розчині гідроксиду при цьому утворювалася б вода, яка 

одразу ж взаємодіятиме з бутилатом, даючи бутанол. При вищому за 3 % вмісті ЖК 

також можливе одержання високих виходів, однак для цього потрібно витрачати значні 

надлишкові кількості каталізатора на їх нейтралізацію. При цьому самочинного 

розшарування вже не спостерігається, що, ймовірно, зумовлено утворенням міцелярних 

структур, стабілізованих милами та стійких до осідання, подібних до зображеної на рис. 

4.29а. Тільки в цьому випадку такі міцели солюбілізуватимуть в собі розчин гліцерату 

калію в гліцерині, що має вищу густину за гліцерин і більш схильний до осадження.   

Загалом, застосування лужного каталізатора для переестерифікації олій у вигляді 

бутилатвмісного концентрату забезпечує деяку «буферну ємність» по відношенню до 

води в сировині, тобто він здатний частково в певних межах концентрацій (до 0,25 % 

мас.) нівелювати негативний її вплив. Бутилат в даному випадку відіграє не лише роль 

каталізатора. З точки зору каталізу він береться у великому надлишку. Інша його роль,  

полягає в тому, що він за рахунок меншої сили кислотності бутанолу, порівняно з 

гліцерином забезпечує утворення гліцерату калію. Останній ефективно зв’язує гліцерин в 

схильні до агрегації та осадження макроемульсії (за умови не надто високого вмісту мил, 

що можуть стабілізувати й такі емульсії) та дозволяє самочинно висаджуватися вже в 

процесі синтезу гліцериновому шару. При цьому виведення одного з продуктів з 

реакційного середовища сприяє перебігу прямої реакції утворення БЕЖК.  

При проведенні безводних синтезів на бутилаті калію, емульсії можуть 

стабілізуватися лише моногліцеридами (рис. 4.29б), кількість яких зменшується 

при зростанні виходів естерів. Такі стабілізовані моногліцеридами емульсії мають 

нижчу стабільність і розділяються  протягом доби на два окремих шари. Виходячи 

зі швидкості розділення суміші, що складала одну добу, густини естерового шару 

(0,85-0,90 г/см3) та гліцерину (1,29 г/см3), кінематичної в'язкості естерового шару 

(4,5-5,0 мм2/с)) при 20 °С, використовуючи закон Стокса можна оцінити розмір 

даних міцелярних структур приблизно у 1-10 мкм. При таких порівняно великих 

розмірах частинок емульсії, які є вже фактично макроемульсіями, вони не будуть 

високостабільними системами, а схильними до агрегації та осідання [114].  
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Окремої уваги заслуговує вторинний гліцериновий шар, що утворюється в 

результаті бутанольної переестерифікації олій на бутилаті калію. Як було 

показано, він являє собою ні що інше як розчинений у гліцерині гліцерат калію та 

при цьому не містить в значимих кількостях домішок естерів, гліцеридів, мил та 

бутанолу. Загалом він має всі підстави вважатися цінним побічним продуктом 

виробництва бутанольного біодизелю, який може покращити його економічні 

показники. Перспективною виглядає також можливість використання цього 

гліцерин-гліцератного шару як лужного каталізатора метанольної чи етанольної 

переестерифікації. Відмітимо, що в роботі [131] показано ефективність в ролі 

каталізатора метанолізу олії гліцерату натрію у вигляді розчину в гліцерині. 

 

4.9. Вплив  від'ємних температур на вихід цільових продуктів 

 

В розділі 3 було показано позитивний вплив пониження температури на 

виходи естерів на КОН. Для встановлення можливості проведення процесу 

синтезу за від’ємних температур при можливому завантаженні сировини з 

неопалюваних приміщень у зимовий період було здійснено синтези за 

температури -17 та -20 °С із застосуванням близького до оптимального 

співвідношення νСп./νО. – 5,6 та Скат. – 1,8 % (табл. 4.6, зразки СС-8 та СС-9) [121, 

122]. В таблиці наведено для порівняння дослід СС-6 (підрозділ 4.2) з близьким 

співвідношенням компонентів.  

Таблиця 4.6 

Переестерифікація рафінованої соняшникової олії із застосуванням безводного 

KOBu при понижених температурах  

Зразок νСп./νО., 

моль/моль 

t°, °С ΣωВШ, 

% 

ωНШ/О., 

% 

ωЕст., 

% 

W, % ν40, 

мм2/с

СС-6 5,5 17,0 94,9 7,7 77,4 94,1 4,73 

СС-8 5,6 -17 92,0 11,9 77,2 92,1 4,15 

СС-9 5,6 -20 92,3 11,4 78,2 93,2 4,09  
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Особливості проведених синтезів були наступними. Розчин каталізатора 5 

(табл. 2.4) поміщали у конічну колбу у кількості, еквівалентній 1,8 % КОН по 

відношенню до олії та доводили н-бутиловим спиртом до співвідношення спирту 

до олії 5,6. У другій колбі відбирали 100 г соняшникової олії. Олію та розведений 

розчин каталізатора охолоджували до -17 °С у суміші криги та хлориду натрію. 

Далі зливали вміст обох колб та обережно поміщали одержану суміш (два шари) 

без перемішування знову у суміш криги з хлоридом натрію, яка забезпечувала 

температуру -17 °С. Термостатували протягом 5 хв без перемішування для 

охолодження суміші, після чого перемішували протягом 30 хв, не виймаючи 

колби з кріостата. Колбу з утвореною неоднорідною кашоподібною субстанцією 

виймали з кріостата та залишали при кімнатній температурі у стаціонарному стані 

для нагрівання протягом доби. При цьому спостерігалося відділення нижнього 

шару. Вихід бутилових естерів соняшникової олії становив 92,1 % (табл. 4.6, 

зразок СС-8). Тобто одержано продукт з виходом лише на 2 % меншим за 

переестерифікацію  при 17 °С (зразок СС-6).   

При чому  за тих самих співвідношень при  температурі  кріостатування -

20 °С, але при тривалості перемішування 10 хв з подальшим відстоюванням 

протягом доби було одержано вихід бутилових естерів 93,2 % (табл. 4.3, зразок 

СС-9). Тобто вихід продуктів практично не змінився зі зменшенням часу 

перемішування.  

При порівнянні продуктів реакції синтезів СС-6 та  СС-8, СС-9 видно, що при 

майже однаковому вмісті естерів у продуктах реакції (на рівні 77-78 %) в’язкості 

продуктів помітно відрізняються. При чому видно, що з пониженням температури 

синтезу в’язкість зменшується, а кількість відділеного гліцеринового шару 

збільшується. Тобто гліцериновий шар краще відділяється при низьких 

температурах про що згадувалося  в п. 4.5. 

Таким чином, пониження температури синтезу аж до -20 °С мало впливає на 

вихід продуктів (до 2 %), але підвищує якість одержаних продуктів.  
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4.10. Особливості переестерифікації твердої сировини  

 

Погана розчинність тригліцеридів у метиловому та етиловому спирті 

значною мірою впливає на перебіг процесу переестерифікації, що вимагає 

інтенсивного перемішування суміші аж до застосування кавітації. У бутиловому 

спирті рідкі тригліцериди значно краще розчинні. Для оцінки  впливу стадії 

розчинення твердих тригліцеридів у бутиловому спирті на синтез, було 

використано тверду кокосову олію (температура плавлення 26 °С).  

Жирнокислотний склад кокосової олії у % мас. був наступним: С6:0 -  0,8, 

С8:0 – 7,9, С10:0 – 6,1, С12:0 – 45,5, С14:0 – 17,5, С16:0 – 9,1, С18:0 – 0,8, С18:1 – 

8,5, С18:2 – 2,9. Брутто формула тригліцериду С3Н5(С13Н24,65О2)3, а розрахункове 

середнє значення молекулярної маси тригліцеридів склало 679 г/моль.  

Синтез у даному випадку проводили у пробірці через малу кількість вихідної 

кокосової олії. Для цього було приготовано розчин КОН у бутиловому спирті з 

концентрацією 2,73 г/100 г розчину. Умови проведення синтезу: t° – 18 °С, νСп./νО. 

– 9,5, Скат. – 2,6 %, Δτ – 30 хв. Переестерифікацію бутанолом здійснювали при 

струшуванні пробірки із 1,9 г твердої олії та 1,8 г розчину КОН без відгонки 

спирту. Через 3 хв спостерігалося помутніння розчину, через 6 хв сировина 

повністю розчинилась, а через 15 хв спостерігалося накопичення крапель знизу 

реакційної маси, що, очевидно, спричинялося відділенням гліцеринового шару. 

Оскільки досягти розділення при використанні неосушеного КОН не вдалося, то 

естерову фазу екстрагували петролейним естером (Ткип=40-80 °С), а потім 

залишали у відкритому бюксі для випаровування розчинника та бутилового 

спирту за кімнатної температури. Після досягнення постійної маси бюксу густина 

продукту за ваговим методом склала 0,86 г/см3. Утворений продукт був рідким та 

без осаду, що є непрямим доказом  успішного перетворення тригліцеридів у 

естери. Через малу кількість реагентів вихід естерів не було розраховано. 

Даний дослід показав, що як вихідну сировину для синтезу БЕЖК можна 

використовувати навіть тверді тригліцериди.  
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*** 

Отже, використовуючи властивість н-бутилового спирту утворювати 

гетерогенний азеотроп з водою вдалось одержати безводний розчин каталізатора, 

що представляє собою бутанольний розчин бутилату калію. Застосування даного 

розчину в ролі каталізатора дозволило не лише одержати продукти з вищими 

виходами, а й досягти самочинного відділення гліцерину у окрему фазу. При 

дослідженні впливу молярного співвідношення на вихід та розділення продуктів 

показано, що при молярному співвідношенні спирт/олія 4/1 та вище одержано 

виходи БЕЖК вище 90 %, а стійке відділення гліцеринового шару спостерігалось 

за молярного співвідношення 4,5/1 та вище. Пониження температури синтезу з 20 

до -20 °С мало впливає на виходи БЕЖК.  

 Застосування молярного співвідношення 4,5/1 показало, що найбільш 

доцільнішими концентраціями каталізатора є 1,6-1,9 %.  

 Еквімолярне співвідношення спирту до олії 3/1 дозволило одержати 

продукти після відстоювання з близькими до раніше одержаних значень для 

співвідношення 4,5/1 на рівні 89 %. Однак, при подальшому відстоюванні 

протягом 5 діб спостерігалось відділення другого гліцеринового шару з 

пониженням виходу на 5 % та одержанням естерового шару з тим самим вмістом 

БЕЖК на рівні 86,5 %. При детальному вивченні розподілу  каталізатора в ході 

проведення процесу показано, що відділення гліцеринового шару 

супроводжується втратою каталізатора. Разом з тим, після припинення відділення 

гліцеринового шару кількість залишкового каталізатора стабілізується на рівні 

50 %, а після відстоювання в естеровому шарі лишається 20-30 % каталізатора. 
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РОЗДІЛ 5. ПОРІВНЯННЯ ЕФЕКТИВНОСТІ РІЗНИХ КАТАЛІЗАТОРІВ ТА 

ОСОБЛИВОСТІ МЕХАНІЗМУ БУТАНОЛІЗУ  

 

5.1 Вибір сировини та каталізаторів порівняння  

 

З метою оцінки ефективності різних каталізаторів за однакових умов при 

використанні однієї олії високої якості було вирішено порівняти неосушений 

гідроксид калію, осушений розчин бутилату  калію та метилат калію як відомий 

комерційний каталізатор переестерифікації олій метанолом. 

Було проведено серію дослідів при використанні рафінованої соняшникової 

олії (вміст тригліцеридів – 99,9 %, густина – 0,920 г/см3, кислотне число – 0,08 мг 

КОН/100 г олії). Олія містила пальмітинову (C16:0), стеаринову (C18:0), олеїнову 

(C18:1), лінолеву (C18:2) та ліноленову (C18:3) кислоти у кількості 6,6, 2,9, 34,8, 

54,3 та 0,2 відповідно %. Вміст ЖК >C18 складав 1,2 %.  

Гідроксид калію розчиняли безпосередньо перед синтезом. Розчин бутилату 

калію одержували в результаті азеотропної відгонки води у складі гетерогенного 

бутанольно-водного азеотропу з бутанольного розчину КОН за методикою п. 

2.2.2.  Для порівняльного синтезу було використано також безводний метилат 

калію, одержаний взаємодією KOH з метанолом з багаторазовою послідовною 

відгонкою спиртово-водної суміші, її конденсацією і осушкою на цеоліті KA та 

поверненням метанолу у суміш.  

Переестерифікацію проводили у плоскодонній конічній колбі за температур 

20 та 40 С та молярного співвідношення спирт:олія 6:1 для забезпечення 

значного надлишку спирту для визначення порядку реакції. Кількість лужного 

каталізатора (гідроксиду КОН, бутилату KOBu чи метилату KOMe) складала 1,4 

% мас. від олії в перерахунку на гідроксид.  

Вміст калію в продуктах переестерифікації після синтезу визначали шляхом 

кислотно-основного титрування пікриновою кислотою проби зразка, розчиненого 

в диметилформаміді в присутності бромтимолового синього (методику описано в 

п. 2.7).  
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Перебіг процесу переестерифікації контролювали шляхом 

газохроматографічного аналізу проб реакційної суміші (≈0,1-0,2 г) на вміст 

естерів жирних кислот за методикою описаною в п. 2.6. Відібрані із заданою 

періодичністю проби одразу вносили в завчасно приготований розчин стандарту в 

н-гексані. При цьому проба розбавлялася в 20 і більше разів, в результаті чого 

можна вважати, що реакція зупинялася.  

 

5.2 Кінетичні дослідження 

 

На відміну від метанольної переестерифікації, коли реакція реалізується при 

змішуванні взаємно нерозчинних фаз і реакційна суміш є фактично 

«мікрогетерогенною», у випадку бутанолізу олія добре розчиняється в спирті – 

для утворення однорідної прозорої суміші достатньо кілька секундного  

інтенсивного перемішування. Тому бутанольна переестерифікація олій є справді 

гомогенним процесом, швидкість якого є функцією від концентрації реагентів і не 

потребує врахування масопереносу через поверхню розділу фаз. Однак для 

вивчення реальної кінетики переестерифікації олійної сировини недостатньо 

даних лише про приріст виходу естерів. Як відомо, реакційна схема бутанольної 

переестерифікації тригліцеридів включає в себе три однотипні послідовно-

паралельні рівноважні каталітичні реакції: 

BEGlycBEMGBEDGТG .кат/BuOH.кат/BuOH.кат/BuOH      ,   (5.1) 

де TG, DG та MG - три-, ди- та моногліцерид, BE – бутиловий естер, Glyc – 

гліцерин. Для встановлення реальних кінетичних параметрів кожної зі стадій 

необхідні дані про зміну концентрацій TG, DG та MG [90], визначення яких 

вимагало залучення складних та дорогих, а тому недоступних для нас методик 

хроматографічного аналізу. Тому швидкість лужного синтезу бутилових естерів 

на різних каталізаторах розглядали як функцію від концентрації умовних 

фрагментів гліцеридних молекул G, на кожен з яких припадає один естеровий 

зв’язок: 



120 
 

MGDG
2

1
TG

3

1
G  .   (5.2) 

При використання такого спрощення допускається, що ПЕ естерових груп в 

молекулах гліцеридів відбувається незалежно і реакційна схема (5.2) приймає 

вигляд    

GlycBE3BuOH3G3  .    (5.3) 

Це дозволяє виразити зміну концентрації G через відомі концентрації 

бутилових естерів та провести підбір формальних кінетичних рівнянь у вигляді 

n
G

g
Ck

d

dC



  ,    (5.4) 

де n – уявний порядок реакції ПЕ за гліцеридними фрагментами G, k – константа 

швидкості. При цьому концентрацію бутилового спирту, взятого в суттєвому 

надлишку, не включали до виразу швидкості реакції.  

Для визначення n та K було застосовано графічний метод, що полягав в 

побудові залежностей , які відповідають 

лінеаризованому виразу кінетичного рівняння першого, другого та третього 

порядків за G відповідно. Константу швидкості визначали через тангенс кута 

нахилу прямої, апроксимуючої відповідну залежність.  

Для кожного каталізатора також було обчислено уявну енергію активації 

реакції бутанольної ПЕ за формулою (T2>T1): 

12

1

2
21

a TT

)
k

k
ln(TTR

E



 .   (5.5) 

На рисунку 5.1 наведено кінетичні криві падіння концентрації гліцеридних 

фрагментів G (а) з часом реакції за 20 та 40 С із застосуванням різних 

каталізаторів та виходи естерів (б). Тривалість досягнення рівноваги в усіх 

синтезах не перевищувала 30-60 хв, однак реакцію з періодичним відбором проб 

продовжували вести протягом 6 год. Найвищий рівноважний вихід на рівні 95-96 

% одержано при каталізі бутилатом, найнижчий – на КОН (79-85%). Рівноважний 

вихід естерів на метилаті калію був дуже близьким до виходу на бутилаті  

(менший на 3-4 %). Однак у випадку метилату крім БЕЖК утворювалися також 
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метилові естери, при чому максимальна їх частка в суміші (6-7 %) була 

зафіксована на першій хвилині та поступово знижувалася до 4-5 % в ході синтезу. 

Це, очевидно, пов’язано з їх переестерифікацією МЕЖК бутиловим спиртом. 

Зазначені кількості МЕЖК не перевищують 50-60 % від теоретично можливих. 

Тобто весь метилат та вільний метанол, що був присутній в його складі, не було 

витрачено на утворення естерів.  

 

Рисунок  5.1 – Зміна концентрації гліцеридних фрагментів G в реакційній 

суміші (а) та виходів естерів (б)  з часом реакції   

 

Для всіх дослідів найбільш близькими до лінійних виявилися залежності 

, що вказує на третій порядок формального кінетичного рівняння (5.4) 

за гліцеридними фрагментами. Для рівнянь першого та другого порядку по G, а 

також рівняння загального другого порядку (першого по кожному з реагентів) 
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достовірність лінійної апроксимації виявилася незадовільною (R2 в межах 0,4-0,7). 

Таким чином, кінетичні параметри реакції для кожного каталізатора  було 

визначено за кінетичним рівнянням третього порядку k=1/(1/C0
2-1/C2)  (табл. 5.1), 

а розраховані швидкості реакції подано у табл. 5.2. 

Таблиця 5.1  

Кінетичні параметри переестерифікації соняшникової олії бутанолом  на 

різних каталізаторах 

Каталізатор 
20 ºC 40 ºC 

Ea, 
кДж/моль 

k1×103, 
л2/(моль2·с) 

R2 k2×103, 
л2/(моль2·с) 

R2 

KOBu 5,91 0,94 13,25 0,91 30,8 
KOMe 2,10 0,97 4,67 0,91 30,5 
KOH* 1,83 0,94 2,27 0,92 8,2 

*кінетичні параметри розраховано для ділянки з 0-10 хв 

 

Таблиця 5.2  

Розраховані швидкості реакції   

 

Як видно з наведених даних, константи швидкості та початкові швидкості ПЕ 

на бутилаті є помітно вищими, ніж на метилаті. Процес ПЕ на обох алкоголятах 

характеризується дуже високими початковими швидкостями реакції та їх різким 

падінням вже після 2 хв. Падіння швидкості реакції досягає двох порядків. Уявні 

енергії активації є дуже близькими для обох алкоксидів. Варто враховувати, що 

визначена в такий спосіб Ea є деякою умовною усередненою по трьом стадіям 

реакційної схеми (5.1) величиною. Одержані значення знаходяться в нижній 

Каталізатор 

20 ºC 40 ºC 
Початкова 
щвидкість,  
моль/(л·с) 

Середня 
швидкість (1-

10 хв), 
моль/(л·с) 

Початкова 
щвидкість,  
моль/(л·с) 

Середня 
швидкість (1-10 
хв), моль/(л·с) 

KOBu 2,48·10-2 5,33·10-4 5,51·10-2 5,55·10-4 
KOMe 8,91·10-3 4,87·10-4 1,95·10-2 8,30·10-4 
KOH 8,33·10-3 1,07·10-3 1,07·10-2 1,27·10-3 
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області значень енергій активації, експериментально визначених в роботі [90] для 

окремих стадій ПЕ три-, ди- та моногліцеридів  різного ЖК-складу етиловим 

спиртом на гідроксидному каталізаторі (Ea в межах 27-60 кДж/моль).  

Цілком відмінну картину в перебігу реакції було зафіксовано у випадку 

використання гідроксиду калію. В цьому разі задовільну достовірність 

апроксимації вдалося одержати лише для початкової ділянки кінетичних кривих 

(0-10 хв). Константа швидкості бутанолізу на КОН за 20 ºС близька до константи 

на метилаті (табл. 5.1). В той же час зі зростанням температури величина k 

змінюється дуже мало, що відображається в низькому значенні Ea. Це може бути 

пов’язано з прискоренням перебігу паралельних реакцій омилення гліцеридів та 

БЕЖК, які неможливі у випадку безводного синтезу на алкоксидах. Нижчий 

рівноважний  вихід естерів при вищій температурі після 8 год синтезу (79 % за 40 

ºС та 85 % за 20 ºС)може також бути спричиненим реакціями омилення. Загалом 

реакція бутанолізу, каталізована гідроксидом калію, характеризується більш 

плавними кінетичними кривими (рис. 5.1) і набагато менш вираженим падінням 

швидкості реакції після 1 хвилини синтезу (табл. 5.2). 

В ході переестерифікації соняшникової олії на бутилаті калію, як і в роботі 

[132] на ріпаковій олії, вже після перших 2 хв реакції спостерігалося помутніння 

реакційної суміші, що свідчить про початок відділення гліцерину в окрему фазу, 

після чого на дні реакційної колби починалося поступове накопичення в’язкого 

сильнолужного ГШ1.  Після 6 год синтезу його кількість склала 3,7 та 4,1 % від 

олії за 20 та 40 ºС відповідно. У випадку використання метилату калію 

помутніння спостерігалося за обох температур реакції, але відділення ГШ1, дещо 

більш текучого, ніж у випадку бутилату, в кількості 2,2 % від олії мало місце 

лише за 20 ºС. Переестерифікація з використанням гідроксиду не 

супроводжувалася ні помутнінням, ні розшаруванням суміші. З продуктів синтезу 

на бутилаті (20 та 40 °С) та на метилаті (20 °С) в ході добового відстоювання ще 

додатково відділилися незначні кількості ГШ2. Цікавим в цьому зв’язку 

виглядають результати титрування естерового шару на вміст калію (таблиця 5.3) – 
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у синтезах, що супроводжувалися відділенням ГШ основна маса калію перейшла 

до його складу.  

Таблиця 5.3  

Залишковий калій в естеровому шарі 

Синтез K, % 
K, % від 

завантаження
KOBu(20°C) 0,028 2,8 
KOBu(40°C) 0,038 3,9 
KOMe(20°C) 0,065 7,9 
KOMe(40°C) 0,81 88,9 
KOH(20°C) 0,85 92,7 
KOH(40°C) 0,86 93.8 

 

Описаний незвичний характер перебігу бутанолізу, очевидно, криється в 

особливостях механізму лужної переестерифікації при застосуванні бутилату. 

 

5.3  ІЧ-спектральні дослідження лужних каталізаторів 

 

На рис. 5.2 наведено ІЧ-спектри бутанольних розчинів бутилату калію та 

гідроксиду калію у порівнянні зі спектром бутанолу в області 400-4000 см-1. 

Концентрації відповідних розчинів наведено у табл. 5.4.  

Смуги поглинання, що відповідають валентним коливанням С-Н зв’язків sp3-

гібридизованих вуглецевих атомів чітко відображені в області 2840-3000 см-1 

спектрів.  Інтенсивності поглинання даних смуг однакові для всіх зразків, а зсув 

частот не спостерігається.   

Валентні коливання С-О-груп в спектрі спирту представлені дублетом смуг 

поглинання при 1040 та 1070 см-1. При переході до розчинів бутилату зі 

збільшенням їх концентрації дані смуги зливаються і для зразка IR-KOBu-3 смуга  

при 1070 см-1 перетворюється у слабо виражене плече. Це можна пов’язати із 

впливом на даний зв’язок атомів калію в складі бутилату калію та, можливо, з 

утворенням складних структур між бутилатом та молекулами бутанолу.  
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Таблиця 5.4 

Розчини лужних каталізаторів для ІЧ-спектроскопії 

Зразок 
Концентрація в 
перерахунку на 

K, % 

Спосіб одержання 

IR-KOH 2,2 Розчинення гідроксиду без 
осушки 

IR-KOBu-1 4,0 Прямий синтез з КОН та 
бутанолу з осушкою 

IR-KOBu-2 8,9 Прямий синтез з КОН та 
бутанолу з осушкою 

IR-KOBu-3 24,4 Концентрування IR-KOBu-1 
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Рисунок 5.2 – ІЧ-спектри поглинання зразків бутанольних розчинів лужних 

каталізаторів та н-бутанолу: 1 – н-бутанол; 2 – IR-KOH; 3 – IR-KOBu-1; 4 – IR-

KOBu-2; 5 - IR-KOBu-3 

Найбільш суттєво змінюється інтенсивність поглинання валентних коливань  

О-Н-зв’язків в області близько 3300 см-1. Коливання вільних окремих ОН-зв’язків як 
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правило дають вузьку смугу в області 3670-3850 см-1. Широка смуга характерна для 

водних розчинів та спиртів при утворенні водневих зв’язків. У випадку  бутанолу та 

розчину гідроксиду калію (спектри 1 та 2) ці коливання і представлені широким 

інтенсивним піком. При переході до зразків розчинів бутилату калію з ростом їх 

концентрації інтенсивність поглинання падає, а максимум дещо зміщується в 

низькочастотну область. Для зразка IR-KOBu-3  смуга поглинання практично 

пропадає, перетворюючись на розмитий «горб». Це не може бути пов’язано із 

відсутністю О-Н-груп або водневих зв’язків, оскільки навіть для найбільш 

концентрованого зразка IR-KOBu-3 розчин вміщує близько 30 % бутанолу. Відомо, 

що так звані «хелатні» або внутрішньомолекулярні водневі зв’язки дуже важко 

ідентифікувати методом ІЧ-спектроскопії без використання дейтерообміну [126]. 

Раніше також було встановлено, що третбутилат літію існує як в кристалічному 

вигляді, так і в розчинах у вигляді циклічного тримера, утвореного по зв’язках Li-O 

[124]. Скоріше за все таке сильне падіння інтенсивності в області  3300 см-1 у нашому 

випадку викликано формуванням стійких міжмолекулярних утворень бутанолу та 

бутилату калію. Виходячи із молярного співвідношення між цими компонентами, це 

може бути гексамер, що складається із двох молекул бутилату калію та чотирьох 

молекул бутанолу. Утворення таких структур буде заважати вільним коливанням 

вздовж лінії зв’язку О-Н. Також синхронно падає (аж до зникнення) й інтенсивність 

смуги поглинання при 651 см-1, що відповідає за позаплощинні коливання ОН-груп 

[133].  

Слід відмітити також, що в спектрах зразків бутилату калію додатково 

виникає смуга поглинання між маловираженими смугами при 453 та 513 см-1, 

інтенсивність якої зростає з ростом концентрації бутилату калію. В роботі [124] 

смугу при 477 см -1 приписують  коливанням О-К в молекулі третбутилату калію.  

Таким чином, проведені ІЧ-дослідження свідчать  на користь утворення 

асоціатів між бутанолом та бутилатом калію. Міцність таких зв’язків може бути 

доволі значною, оскільки практично вироджуються коливання О-Н-зв’язків.   
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5.4 Механізм переестерифікації тригліцеридів бутанолом на безводному 

бутилаті калію 

 

Яким же чином спостережені особливості можуть відображатися в механізмі 

перебігу бутанолізу? Як правило, механізм переестерифікації дослідники 

розглядають на прикладі метанолізу як найбільш вивченого процесу. Зазвичай 

механізм у випадку каталізу гідроксидами зображають таким чином, що на 

останній стадії відбувається відновлення каталізатора аж до лугу [84] (рис. 1.1). 

Або, більш коректно, з нашої точки зору, процес зображено у авторів роботи [134] 

(рис. 5.3), де пропонується стадія відриву протона тетраедричним інтермедіатом 

від чергової молекули метанолу з генеруванням нового алкоксид-йона.  Протон 

при цьому йде на відновлення ОН-групи гліцериду, а алкоксид-йон – на нове коло 

перетворення – на атаку карбонільного атома вуглецю гліцериду. Тобто в такому 

варіанті замикається коло перетворення і немає повернення аж до вихідного 

гідроксиду. Таким же чином може відбуватися процес і при використанні готових 

товарних алкоголятів лужних металів при метанолізі та етанолізі, оскільки вони в 

сильно полярних розчинниках дисоціюють на катіон металу та відповідний 

алкоксид-аніон.  

 

Рисунок 5.3 – Схема лужної переестерифікації тригліецридів [134] 
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Інша ситуація складається у  випадку бутанолізу. Полярність ОН-зв’язку в 

бутанолі, що має на три вуглецеві атоми довший порівняно з метанолом 

вуглеводневий радикал, є нижчою. Це, відповідно, спричиняє суттєво нижчу 

полярність бутанолу порівняно із метиловим спиртом. Бутилат калію, будучи 

сильним електролітом у водному середовищі чи в метанолі, у бутанолі, 

закономірно, буде мати значно нижчий ступінь дисоціації. Тому слід очікувати 

набагато нижчих ступенів дисоціації бутилату, розчиненого в бутанолі, порівняно 

з метилатом в метиловому спирті. В такому разі навряд чи можна говорити про 

наявність в реакційній суміші вільних йонів BuO- та перебігу процесу ПЕ за їх 

участі. Тим не менше переестерифікація на бутилаті перебігає з дуже високою 

швидкістю. Що ж може відбуватися в такому випадку?  

В роботі [135], розглядаючи метаноліз на твердому каталізаторі СаО, автори 

постулюють утворення метоксид-аніону через поляризацію молекули спирту на 

оксиді кальцію (рис. 5.4). 

 

Рисунок 5.4 – Мехінізм перебігу реакції переестерифікації на CaO 

 

На нашу думку при використанні бутилату калію для бутанолізу 

тригліцеридів бутоксид-йон може утворюватися подібно до того як на твердих 

каталізаторах. В роботі [135], розглядаючи метаноліз на твердому каталізаторі 

СаО, автори постулюють утворення метоксид-аніону через поляризацію молекули 

спирту на оксиді кальцію. В нашому випадку це може відбуватися наступним 

чином. Атоми кисню та калію в молекулі бутилату мають слабкі нуклеофільні та 

електрофільні властивості. Тому при взаємодії бутанолу (I) з бутилатом калію (ІІ) 
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відбувається поляризація зв’язків – дельта-мінус на атомі кисню бутилату калію 

відтягує на себе протон молекули бутанолу, а дельта-плюс на калії – орієнтує 

відповідним чином алкоксид-аніон (стадія 1) сприяючи подальшому 

гетеролітичному розриву ОН-зв’язку спирту [136].  

  (стадія 1) 

Активований  таким чином алкоксид-аніон атакує карбонільний атом 

вуглецю тригліцериду (V) з утворенням перехідної структури – тетраедричного 

інтермедіату VI (стадія 2). 

  (стадія 2) 

, де - R1, R2, R3 – вуглеводневі ланцюги жирнокислотних залишків. 

Тетраедричний інтермедіат VI розкладається на алкілестер (VII) і 

відповідний аніон дигліцериду (VIII), асоційований з бутилатом (стадія 3).  
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Наступна стадія (стадія 4) передбачає відновлення ОН-групи дигліцериду та 

бутилату калію. Відтак відбувається  послідовне заміщення жирнокислотих 

залишків з вуглеводневими ланюгами R1 та R2.  

 (стадія 4) 

У відповідності до наведеної реакційної послідовності на останній стадії має 

утворюватися гліцерин і вивільнятися бутилат калію. Загальновідомим фактом є 

те, що двох- та трьохатомні спирти, завдяки зустрічній дії від’ємних індукційних 

ефектів (-Іеф) ОН-груп, характеризуються сильнішими кислотними властивостями, 

ніж одноатомні. Хоча величини констант кислотної дисоціації спиртів Ka 

справедливі лише для розведених водних розчинів, з їх допомогою можна 

проводити деяке оціночне порівняння сили кислотності спиртів і в умовах ПЕ. 

Відомо, що pKa (25 °С) метилового спирту і гліцерину становить 15,5 і 14,4 

відповідно [135]. Бутанол проявляє слабші за метанол та гліцерин кислотні 

властивості (pKa=16.1 [137]). Відносна різниця кислотності гліцерину і бутанолу, 

таким чином, складає майже два порядки. Тому високоймовірним є перехід калію 

до гліцерат-аніону на останній стадії переестерифікації з утворенням гліцерату 

калію з наступною активацією ним, подібно до стадії 1, бутоксид-аніону XІI 

(стадія 5). Останній, включаючись в процес переестерифікації, в підсумку вже 

веде до утворення асоційованого з гліцератом калію вільного гліцерину (XIII).  

  (стадія 5) 
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На нашу думку саме виникнення гліцерат-гліцеринових асоціатів XIII, які є 

схильними до подальшої агрегації, є початковою стадією відділення ГШ при 

лужному бутанолізі. В результаті агрегації частинок лужний каталізатор починає 

виводитися з контакту з молекулами реагентів, і реакція продовжує перебігати 

вже переважно на поверхні утворюваних міцелярних структур, що солюбілізують 

в собі гліцерин та гліцерат. Ймовірно, саме переходом від гомогенного каталізу за 

участі бутилату до фактично гетерогенного каталізу на гліцераті, можна пояснити 

різке падіння швидкості бутанолізу вже після першої хвилини процесу.  За участі 

гліцерату на поверхні поступово осідаючих міцелярних структур продовжується, 

ймовірно, і реакція під час відстоювання продуктів лужного синтезу БЕЖК.  

Відмітимо також, що можливим є перерозподіл атому калію до аніону моно- 

чи дигліцериду на стадії (3). Останні в результаті спільної дії -Іеф естерових груп 

та ОН-груп також мають володіти сильніше вираженими, ніж бутиловий спирт, 

кислотними властивостями. Це відкриває додаткові реакційні маршрути ПЕ за 

участі бутилат-йона, активованого калієвими сполуками гліцеридів. З іншого 

боку, такі реакції будуть значною мірою обмежені стеричним фактором. 

На підтвердження запропонованого механізму може свідчити наведений ІЧ-

спектр поглинання ГШ2 (рис. 5.5, спектр 1). В спектрі ГШ повністю відсутня 

смуга поглинання, характерна для карбонільних груп (близько 1700 см-1), а сам 

спектр точно повторює за формою спектр розчину гліцерату калію в гліцерині 

співмірної концентрації (рис. 5.5, спектр 2). Виходячи з вищенаведеного для 

вторинного ГШ співвідношення в 1 атом калію до 6 атомів гліцерину можна 

стверджувати, що на одну молекулу гліцерату припадає близько п’яти молекул 

гліцерину.  
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Рисунок 5.5 – ІЧ-спектри поглинання  вторинного ГШ (1) та розчину 

гліцерату калію в гліцерині (2)  

 

Варто наголосити, що самочинне відділення гліцерату та гліцерину вже в 

ході синтезу є вирішальним чинником, який забезпечує високий рівноважний 

вихід БЕЖК (понад 90 %) на алкоголятах, тоді як у синтезах на КОН, що не 

супроводжується розшаруванням, він був суттєво нижчим. В світлі 

запропонованого механізму відсутність самочинного розшарування у випадку 

КОН пов’язана зі складністю утворення гліцерату за умови присутності води в 

реакційній суміші. Вода є більш сильною кислотою в порівнянні як з бутанолом, 

так і з гліцерином, на що вказує коректна з термодинамічної точки зору величина 

pKa, рівна 14,0 [135].  

У випадку застосування метилату калію для бутанольної переестерифікації 

можна допускати існування механізму подібного описаному. Можливі реакційні 

маршрути ускладнюються тим, що в реальності в системі в рівновазі одночасно 

існуватимуть і бутилат, і метилат. Останній, будучи слабшою порівняно з KOBu 

основою, здатен легше вивільнятися на стадії 4 з утворенням вільних гліцеридів 

чи гліцерину. Цим може бути зумовлено відділення меншої кількості ГШ1 при 

застосуванні метилату калію.     
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*** 

  

З метою порівняння особливостей лужної переестерифікації соняшникової 

олії на різних каталізаторах та пояснення спостережених особливості з точки зору 

механізму реакції було проведено переестерифікацію за 20 та 40 °С на бутилаті, 

метилаті та гідроксиді калію.  

Встановлено третій порядок формального кінетичного рівняння.  

Показано, що лужна переетерифікація тригліцеридів соняшникової олії 

бутиловим спиртом має найвищу швидкість реакції на бутилаті калію, а найнижчу 

- при використанні гідроксиду калію, тоді як метилат калію забезпечує помірну 

швидкість реакції. Також найвищий рівноважний вихід бутилових естерів (95-

96%) було отримано на бутоксидному каталізаторі, який забезпечується за 

рахунок відділення гліцеринового шару безпосередньо під час синтезу, 

забезпечуючи зсув реакції рівноваги в бік утворення продуктів. Було виявлено, 

що більш ніж 90% рівноважного виходу естерів на бутилаті отримують незалежно 

від часу реакції після відстоювання продуктів. Шар гліцерину, що утворюється 

після відстоювання, складається із суміші гліцерину з глицератом калію і не 

містить бутилових естерів, гліцеридів і бутанолу. 

Розраховано швидкості реакції та уявні енергії активації. Останні виявилися 

майже рівними для бутилату та метилату (30 кДж/моль). Вивчено особливості 

утворення гліцеринового шару під час переестерифікації на бутилаті калію.  

Бутанольні розчини лужних каталізаторів досліджено методом ІЧ-

спектроскопії. З ростом концентрації бутилату калію спостерігалося виродження 

валентних коливань OH-груп в області близько 3300 см-1.  Це може бути 

пов’язано з утворенням асоціатів  між бутанолом та бутилатом калію. 

Проаналізовано принципові відмінності між реакційними стадіями метанолізу та 

бутанолізу, спричинені низьким ступенем дисоціації бутилату калію в 

малополярному бутанолі. Розглянуто шляхи утворення гліцерату калію та його 

роль в подальшому перебігу процесу.  
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РОЗДІЛ 6. СИНТЕЗ СУМІШІ БУТИЛОВИХ ТА ЕТИЛОВИХ ЕСТЕРІВ 
ЖИРНИХ КИСЛОТ 

 

Привабливішим та перспективнішим для одержання ЕЖК в Україні є 

використання біоспиртів замість метанолу [138]. Біоетанол є традиційним 

багатотоннажним продуктом, що виробляється великою кількістю спиртзаводів. 

На сьогодні в значних об’ємах доступний на ринку компонент моторних палив 

альтернативний (КМПА), що являє собою денатурований зневоднений етанол. 

Останніми роками все більшої уваги привертає до себе процес біотехнологічного 

синтезу н-бутилового спирту із застосуванням анаеробних бактерій сімейства 

Clostridia. Біобутанол розглядається як перспективне паливо до 2050 рр. в першу 

чергу в ролі альтернативи традиційним бензинам.  

Процес ферментативного синтезу бутанолу-1 носить назву АБЕ – 

ацетон:бутанол:етанол. Дані компоненти утворюються у приблизних масових 

співвідношеннях 30:60:10 [50]. Використання спиртових продуктів синтезу АБЕ 

разом з біоетанолом дозволяло б одержувати суміші етилових та бутилових 

естерів жирних кислот (ЕЕЖК та БЕЖК відповідно) в широкому діапазоні їх 

співвідношень.  

Таким чином, цікаво було перевірити можливість застосування 

розробленого одностадійного способу лужної переестерифікації олій бутанолом 

для переестерифікації рослинної олії етанольно-бутанольною сумішшю, що 

моделює спиртові продукти ферментативного синтезу АБЕ. 

В ролі каталізатора було використано розчини KOBu-1 та KOBu-2, одержані 

з виходами 79 та 70 % в результаті азеотропної осушки бутанольного розчину 

гідроксиду калію, концентрація калію в яких склала 7,0 та 8,6 % відповідно. Розчин 

КОBu-1 використовували у пробних синтезах з різними оліями, тоді як всі досліди 

факторного експерименту було проведено із використанням розчину KOBu-2.   

В поточному дослідженні за планом Бокса-Уілсона проводили двохфакторний 

експеримент для вивчення впливу двох незалежних змінних – сумарного молярного 

співвідношення спиртів до олії RAO та молярного співвідношення бутанолу до 
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етанолу RBE, – на перебіг бутанольно-етанольної переестерифікації олії на бутилаті 

калію. Решта технологічних параметрів процесу переестерифікації (кількість 

лужного каталізатора, температура синтезу та відстоювання, тривалість синтезу) в 

усіх дослідах лишалася незмінною. Обґрунтування їх величин, а також вибір 

діапазону варіювання незалежних змінних, було здійснено, враховуючи попередній 

досвід та за результатами низки проведених пробних синтезів. 

 

6.1 Вибір олії та попередні синтези на суміші спиртів 

 

Задача попередніх синтезів полягала у виборі олії для проведення досліджень 

етанольно-бутанольної переесетерифікації на бутилаті калію, а також в 

обґрунтуванні значень незмінних технологічних параметрів та діапазонів варіювання 

змінних технологічних параметрів при проведенні факторного експерименту.  

Властивості зразків олій за результатами проведених аналізів наведено в 

таблиці 6.1. Олії суттєво відрізняються за кислотним числом, особливо значний 

вміст вільних жирних кислот  має зразок нерафінованої ріпакової олії 2-го ґатунку. 

Таблиця 6.1  

Вихідні олії та їх властивості 

               Олія 
 
Показник 

№ 1 № 2 № 3 № 4 

ріпакова 
нерафінована 
2-го ґатунку 

ріпакова 
нерафінована 
1-го ґатунку 

ріпакова 
рафінована 
технічна 

олія рижію 
рафінована 

Колір темно-
коричневий 

коричневий жовтий жовто-гарячий 

Кислотне число, 
мг КОН/100 г олії  

6,3 2,46 0,22 0,11 

Вміст ЖК в 
перерахунку на 
олеїнову кислоту, 
%  

3,15 1,23 0,11 0,25 

Йодне число, г 
йоду на 100 г олії  

101,9 108,9 112,1 123,4 
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Для оцінки придатності олійної сировини зразки олій 1-4 піддали 

переестерифікації сумішшю етанолу та бутанолу (синтези BE-1–BE-4, табл. 6.2). 

Кількість лужного каталізатора в усіх синтезах була взята з надлишком на 

нейтралізацію ВЖК, за вирахуванням втрат на останню вона становила 0,98 % від 

олії в перерахунку на К або 1,6 % по КОН. Тривалість синтезу в усіх випадках 

становила 10 хв. Загальне молярне співвідношення спирту до олії RAO становило 4,5-

4,6. Колбу під час синтезу термостатували на водяній бані за 20 °С. Відстоювання 

вели за температури повітря в лабораторії (26 °С). 

Бутанол на переестерифікацію подавався лише в складі бутанольного 

розчину бутилату, який брали в кількості, необхідній для подачі заданої маси 

каталізатора. Тому співвідношення бутанолу та етанолу RBE в різних дослідах 

було різним і більшим для олії з вищим вмістом ВЖК. Продукти синтезів BE-2, 

BE-3, BE-4 самочинно розшарувалися з утворенням усіх описаних вище 

характерних для бутанольного процесу ГШ. Повноцінного розшарування не 

відбулося у випадку олії з найвищою кислотністю (№ 1, табл. 6.1).  

Цифра ефективного виходу в синтезі BE-1 є досить умовною і може бути 

завищена за рахунок нерівномірності вмісту естерів по висоті шару продуктів 

(зразок брали з верхньої частини воронки, де концентрація естерів могла бути 

вищою). Це ж стосується вмісту калію в ЕШ.  

У синтезах з повноцінним розшаруванням ефективні і повні виходи 

алкілестерів є дещо вищими у випадку рафінованої ріпакової та рижієвої олії (до 

86 та 90 % відповідно). Відмітимо, що величини виходів розраховуються на всю 

масу олії як тригліцеридів. В разі присутності ВЖК та певних кількостей 

нежирових домішок цифри виходів можуть бути дещо заниженими.  

В синтезах на всіх оліях утворення ГШ1 відбувалося в незначній мірі 

порівняно з чисто бутанольним процесом, а ГШ3 утворювався в доволі значній 

кількості (14-16 %). В синтезах на рафінованій та рижієвій олії в ЕШ залишилося 

набагато менше каталізатора – близько 15 % від завантаження, основна його маса 

переходила в гліцеринові шари.  



 

Таблиця 6.2 – Умови та результати попередніх дослідів з переестерифікації олій сумішшю спиртів на бутилаті калію 

 
 

Дослід 

Каталі-
тичний 
розчин 

Умови синтезу Вихід естерів Залиш-
кові 

спирти 
в ЕШ, 

% 

ГШ, % від олії К в ЕШ, 
% / % 

від 
заванта-
ження 

 

Олія 

№ 
RAO RBE 

Скат, 

% до 

олії1 

Cкат*, 

% до 

олії2 

tв, 

ºС3 

ефек-

тив-

ний 

пов-

ний 
RBE/EE

4 ГШ1 ГШ2 ГШ3 СГШ 

BE-1 KOBu-1 1 4,56 0,97 1,44 0,98 26 87,8 87,8 1,21 7,3 1,61 0,8 - 2,41 0,56/51,7 

BE-2 KOBu-1 2 4,5 0,64 1,15 0,98 26 82,4 87,2 0,68 6,8 1,57 3,66 14,18 19,41 0,48/37,3 

BE-3 KOBu-1 3 4,53 0,51 1,00 0,98 26 84,6 89,2 0,59 6,6 2,11 3,77 15,69 21,57 0,21/15,7 

BE-4 KOBu-1 4 4,49 0,53 1,02 0,98 26 85,7 89,8 0,65 6,6 2,10 4,73 14.28 21,11 0,20/15,0 

BE-5 KOBu-2 2 4,62 0,65 0,63 0,46 30 88,7 91,4 0,59 н/в6 1,42 4,16 8,62 14,2 н/в 

BE-6 KOBu-2 2 4,61 0,64 0,63 0,46 14 87,8 90,4 0,58 н/в 1,43 3,06 8,24 12,73 н/в 

BE-7 KOBu-2 2 4,51 0,64 0,92 0,75 30 86,2 88,5 0,65 н/в 1,58 5,17 7,17 13,92 н/в 

BE-8 Етилат5 2 4,55 0,66 1,15 0,98 30 74,5 83,6 0,60 н/в 1,92 0,65 27,68 30,25 н/в 

1  кількість лужного каталізатора, взятого на синтез, в перерахунку на К 
2  реальна кількість каталізатора за вирахуванням втрат на нейтралізацію в  перерахунку на К 
3  температура відстоювання 
4   молярне співвідношення БЕЖК до ЕЕЖК в естеровому шарі 
5  синтез на етилаті калію в якості каталізатора 
6  визначення показника не проводили 
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В табл. 6.3 наведено орієнтовний жирнокислотний склад олій, визначений 

хроматографічно. Олія 1 містила найбільше лінолевої кислоти та найменше 

олеїнової, але при цьому мала також найнижче йодне число. Це може бути 

пов’язано з високим вмістом нежирових домішок. Рижієва олія вміщує значну 

кількість поліненасичених кислот, які формують широку групу погано 

розділених піків.  

Таблиця 6.3  

Жирнокислотний склад вихідних олій 

               
                  Олія 
ЖК, %1 

№ 1 № 2 № 3 № 4 

ріпакова 
нерафінована 
2-го ґатунку 

ріпакова 
нерафінована 
1-го ґатунку 

ріпакова 
рафінована 
технічна 

олія рижію 
рафінована 

Пальмітинова 
(С16:0) 

4,5 5 5,3 7,4 

Стеаринова 
(С18:0) 

1,7 2,5 2,0 2,1 

Олеїнова (С18:1) 16,5 36,8 28,8 42,2 

Лінолева (С18:2) 70,8 51,3 57,9 41,2 (С18 
поліненасич
ені разом) 

Ліноленова 
(С18:3) 

4,7 3,5 4,7 

ЖК С20 сумарно
1,8 (>C18) 0,9 (>C18) 1,3 (>C18) 

5,9 

ЖК >C20 1,2 

 1 в % від суми всіх ЖК в складі тригліцеридів олії  

На підставі синтезів BE-1-BE-4 можна стверджувати, що найбільш 

зручною сировиною для переестерифікації виглядають зразки рафінованих 

олій. Але для подальших досліджень, як більш відповідну сировину для 

промислового виробництва ЕЖК, було все ж вибрано зразок нерафінованої 

олії № 2, на якому вдалося отримати повноцінне розшарування та перехід 

більшої частини калію до гліцеринових шарів.  

Надалі на ріпаковій олії № 2 було проведено синтези з меншою 

кількістю бутилату калію (BE-5–BE-7), а також синтез на етилаті калію (BE-

8). Співвідношення спиртів до олії витримували як у синтезі BE-2. Решта 



 139

умов були аналогічними до попередніх синтезів. В усіх випадках було 

досягнуто самочинного розшарування з утворенням всіх різновидностей 

гліцеринових шарів. ГШ1 та ГШ2 утворювалися в кількостях порівнюваних з 

синтезом  BE-5 з найбільшою кількістю каталізатора. Натомість меншою 

стала кількість ГШ3, однак він мав значно темніший та насиченіший колір, 

що, можливо, пов’язано з вищою концентрацією лужного каталізатора в 

ньому. У випадку етилату калію утворилася велика кількість ГШ3, а виходи 

естерів були невисокими.  

Відстоювання продуктів синтезів BE-5 та BE-6 в холодильнику за 13-14 

°С та в сушильній шафі за 30 °С не спричинило суттєвої різниці у виходах 

естерів та особливостях розшарування. Ефективні виходи були на рівні 88-89 

%, повні – на рівні 90-91 %. 

Цікавим виглядає окремо проаналізувати як змінюється молярне 

співвідношення RBE/EE між бутиловими та етиловими естерами в ЕШ зі 

зміною співвідношення RBE в суміші спиртів. На рис. 6.1 в координатах RBE – 

RBE/EE нанесено точки для попередніх синтезів BE-1–BE-8, пунктирна лінія 

відповідає такому ж співвідношенню між БЕЖК та ЕЕЖК, як між спиртами у 

вихідній суміші. Як видно з рисунку, при використанні більшої кількості 

бутилату калію ЕШ синтезів є дещо більш збагаченими БЕЖК, ніж ЕЕЖК. 

При використанні меншої кількості бутилату, а також етилату, 

співвідношення бутилових до етилових естерів ледь менше, ніж у суміші 

спиртів.  
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Рисунок 6.1 – Залежність між співвідношенням спиртів в вихідній 

суміші та співвідношенням БЕЖК до ЕЕЖК в продуктах 

 

Ймовірно, останнє пов’язано з якнайпершим переходом до складу 

етилових естерів саме бутильних фрагментів від алкоголяту. З іншого боку 

причина може бути не в особливостях власне синтезу, а в перерозподілі 

ЕЕЖК та БЕЖК між ЕШ та ГШ. 

Як підсумок, на підставі проведених попередніх дослідів було обрано 

наступні умови синтезів, що не підлягають варіюванню в ході факторного 

експерименту: олія – нерафінована ріпакова 2-го ґатунку (зразок № 2);  

температура синтезу – 20 °С; кількість каталізатора – 0,63 % до олії на К;  

тривалість синтезу – 10 хв;  тривалість відстоювання – 48 год; температура 

відстоювання – кімнатна (17-18 °С на момент проведення експериментів).   

 

6.2. Факторний експеримент та побудова математичних моделей 

 

Діапазон варіювання величин співвідношень RAO та RBE в ході факторного 

експерименту вибирали з наступних міркувань. Найменше значення RAO було 

взято таким, що відповідає еквімолярному співвідношенню спиртів до олії, 

тобто рівним 3. Цьому значенню відповідав рівень –α (таблиця 6.4). Від 

використання надто високих надлишків спирту, які сприяють підвищенню 

виходу естерів, свідомо відмовилися, намагаючись досягти, окрім іншого, 



 141

найнижчого вмісту залишкового спирту в ЕШ після переестерифікації. Тому 

верхній рівень співвідношення RAO було визначено на рівні 7 моль спиртів на 

моль олії. Нижній рівень для RBE визначався концентрацією розчину KOBu 

(синтез з використанням лише розчину бутилату в бутанолі як джерела 

останнього), верхній було обрано близьким до співвідношення етанолу та 

бутанолу в продуктах синтезу АБЕ (близько 4 : 1 в мольному вираженні).  

 

Таблиця 6.4  

 Рівні варіювання величин співвідношень RAO та RBE 

Незалежні 
змінні 

Рівні варіювання незалежних змінних  
-α (-1,148) -1 0 +1 +α (+1,148) 

RAO (X1) 3 3,26 5 6,74 7 
RBE (X2) 0,4 0,63 2,2 3,77 4 

Як уже відзначалося, в ході факторного експерименту було досліджену 

вплив незалежних змінних (таблиця 6.4) на цілу низку функцій відгуку. 

Основними серед них були ефективний вихід естерів Yest (у % від 

теоретичного), кількість відділеного гліцеринового шару GL (у % від взятої 

на синтез олії) та кількість залишкового калію в ЕШ Kres (у % від К у складі 

лужного каталізатора взятого на синтез). Під кількістю відділеного 

гліцеринового шару в факторному експерименті мається на увазі сума всіх 

утворених гліцеринових шарів, тобто  СГШ. Такий підхід до кількісного 

вираження особливостей самочинного розшарування продуктів не 

характеризує однозначно кількість осадженого власне гліцерину, адже 

вказані гліцеринові шари мають різний склад та можуть утворюватися в 

різних співвідношеннях. Добре доповнює опис особливостей самочинного 

розділення кількість показник залишкового калію в ЕШ Kres, який 

характеризує повноту виводу лужного каталізатора разом з ГШ. 

В таблиці 6.5 представлено результати експерименту – значення всіх 

функцій відгуку для кожного з дослідів в матриці планування. Всі показники 

визначалися після 48 год після синтезу. Протягом відстоювання впродовж 2-
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х діб в усіх зразках чітко формувалися ЕШ та ГШ і встановлювалася 

рівновага між ними. Після розділення на воронці в естерових шарах зразків зі 

співвідношенням RAO близьким до еквімолярного протягом наступних 1-2 діб 

спостерігалося відділення значної кількості додаткового ГШ3. При цьому 

вміст естерів в ЕШ міг суттєво зростати. Однак цих особливостей при 

побудові моделі не враховували, беручи до уваги лише значення функцій 

відгуку, визначені через 48 год після синтезу. Також при побудові моделі не 

враховували естери, що перейшли до ГШ, оперуючи лише величиною 

ефективного виходу.  

Одержані в результаті обробки результатів експерименту коефіцієнти 

рівняння регресії наведено в таблиці 6.6. Нульові значення для того чи 

іншого коефіцієнту означають, що він був відкинутий як незначущий за 

критерієм Стьюдента. Всі одержані моделі для кожної з функцій відгуку 

пройшли перевірку на адекватність згідно критерія Фішера. Також для 

кожної функції відгуку в таблиці 6.5 наведено оптимальне значення 

(зазначено максимум чи мінімум)  в досліджуваному діапазоні незалежних 

змінних. Поверхні відгуку як функції співвідношень RAO та RBE для кожної 

функції відгуку зображено на рис. 6.2-6.7. 

З поверхні відгуку ефективного виходу (рис. 6.2) видно, що найвищі 

виходи БЕЖК досягаються при максимальному надлишку спиртів. При 

цьому спостерігається слабковиражений оптимум за співвідношення RBE 

близькому до 3. Найповніше відділення гліцеринового шару відповідно до 

одержаного рівняння регресії відбувається за значень молярного 

співвідношення спиртів до олії в районі 5 (рис. 6.3). Дещо більше СГШ при 

цьому відділяється за переважання в суміші спиртів етанолу. Приблизно на 

цю ж область припадає й оптимум по залишковому калію в ЕШ (рис. 6.4). 
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Таблиця 6.5 

Результати факторного експерименту  

№ 
досліду 

незалежні змінні функції відгуку 

X1 X2 Yest, %
GL, % 

від 
олії 

Kres, % 

від 
заванта-
ження 

West, 
% 

Ares, % Rest 

1 1 1 93,0 5,97 7,0 72,0 19,5 3,22 
2 1 -1 91,4 8,35 4,9 73,7 16,6 0,57 
3 -1 1 80,2 5,88 14,8 76,3 3,7 3,36 
4 -1 -1 83,5 6,01 11,5 79,5 2,9 0,64 
5 1,148 0 91,4 6,02 8,8 69,9 19,9 1,92 
6 -1,148 0 80,4 5,49 13,8 77,1 2,3 2,03 
7 0 1,148 87,1 10,86 6,6 77,0 11,8 3,41 
8 0 -1,148 86,0 13,93 2,8 79,7 9,2 0,33 
9 0 0 89,5 10,29 7,1 79,1 11,3 1,87 
10 0 0 90,3 12,33 5,6 80,8 11,2 1,87 
11 0 0 89,7 12,05 5,3 80,3 11,2 1,87 

 

 

Таблиця 6.6 

Коефіцієнти рівнянь регресії та оптимуми за регресією для відповідних 

функцій відгуку  

Функція 
відгуку 

коефіцієнти рівняння регресії 
оптимальні значення за 

рівнянням регресії 
b0 b1 b2 b12 b11 b22 Відгук RAO RBE 

Yest 89,322 5,010 0 1,218 -1,754 -1,253 
93,15 
(max) 

7 3,07 

GL 11,787 0 -0,909 0 -4,969 0 
12,83 
(max) 

5 0,4 

Kres 5,900 -3,026 1,473 0 4,252 0 
3,70 
(min) 

5,62 0,4 

West 79,777 -2,783 -1,200 0 -4,249 0 
81,60 
(max) 

4,43 0,4 

Ares 11,212 7,508 0,986 0,508 -0,066 -0,510 
1,37 
(min) 

3 0,4 

Rest 1,870 -0,051 1,342 -0,020 0,080 -0,003 
3,59 
(max) 

3 4 
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Рисунок 6.2 – Поверхня відгуку ефективного виходу естерів в ЕШ як функція 
від співвідношень RAO та RBE 

 

Рисунок 6.3 – Поверхня відгуку кількості СГШ як функція від співвідношень 

RAO та RBE 
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Рисунок 6.4 – Поверхня відгуку кількості К (% від завантажених 0,46 г) в ЕШ 

як функція від співвідношень RAO та RBE 

 

Рисунок 6.5 – Поверхня відгуку концентрації естерів в ЕШ як  

функція від співвідношень RAO та RBE 
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Рисунок 6.6 – Поверхня відгуку концентрація залишкового спирту в ЕШ як 

функція від співвідношень RAO та RBE 

 

Рисунок 6.7 – Поверхня відгуку молярного співвідношення БЕЖК : ЕЕЖК в 

ЕШ як функція від співвідношень RAO та RBE 
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Поверхня відгуку для концентрації естерів в ЕШ (рис. 6.5) демонструє 

максимальне її значення в області співвідношень спиртів до олії 4-5,5. Дещо 

вищим є вміст естерів у випадку максимального вмісту етанолу в суміші 

спиртів. Це може бути пов’язано з нижчою молярною масою етанолу та 

повнішим його переходом в ГШ порівняно з бутанолом. Найбільша масова 

концентрація залишкових спиртів спостерігається за максимального їх 

надлишку, взятого на синтез, та у випадку максимального вмісту бутанолу в 

суміші спиртів. Поверхня відгуку при цьому – фактично площина (рис. 6.6). 

Щодо поверхні відгуку співвідношення БЕЖК : ЕЕЖК, то вона показує його 

закономірне зростання з ростом співвідношення бутанолу до етанолу в 

вихідних реагентах (рис. 6.7). Цікаво, що у всіх випадках молярне 

співвідношення бутилових естерів до етилових у продуктах 

переестерифікації є дещо нижчим, ніж молярне співвідношення спиртів у 

вихідній суміші RBE (рис. 6.8). Тобто в умовах проведеного за 

використовуваної кількості бутилату калію експерименту дещо повніше 

конвертує в естери бутиловий спирт. 

 

Рисунок 6.8 – Молярне співвідношення БЕЖК : ЕЕЖК в ЕШ, розраховане за 

математичною моделлю для різних співвідношень спиртів до олії 
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Загалом, за побудованими моделями для низки функцій відгуку, 

найбільш перспективним виглядає проведення переестерифікацій олії 

сумішшю спиртів в діапазоні співвідношень  RAO від 5 до 6 та з 

переважанням в суміші спиртів бутанолу. За таких співвідношень 

поєднуються достатньо високі виходи естерів (на рівні 90 %) та найбільш 

повне відділення гліцеринового шару з максимальним виведенням до його 

складу лужного каталізатора.  Використання більших надлишків спиртів 

може дещо підвищити вихід ЕЖК, але при цьому менш повно проходить 

розшарування та лишається більше К в ЕШ.  

В якості додаткової перевірки одержаних моделей було обрано точку 

факторного простору (RAO =5,6, RBE = 0,4), яка є оптимальною з точки зору 

мінімального залишкового вмісту калію в ЕШ. В цій точці було проведено 

два паралельних синтези, результати яких порівняно з величинами функцій 

відгуку, розрахованими за рівнянням регресії (таблиця 6.7). Розраховані 

величини добре збігаються з результатом експерименту. Цікаво, що реально 

одержані виходи, кількості ГШ та концентрація естерів є незначно більшими 

за розрахункові.    

Таблиця 6.7  

Результати перевірочних синтезів для точки RAO =5,6, RBE = 0,4 

Функція 
відгуку 

Синтез 1 Синтез 2 
Середнє за 
2 синтези 

За 
рівнянням 

регресії 
Yest 90,80 91,90 91,4 88,7
GL 12,73 13,06 12,90 12,24
Kres 4,4 3,8 4,2 3,70
West 80,4 81,7 81,0 79,4
Ares 11,6 11,4 11,5 11,8
Rest 0,35 0,37 0,36 0,33

 

***  

Результати факторного експерименту свідчать про високу ефективність 

застосування безводного бутилату калію для переестерифікації олій 
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сумішшю двох спиртів. Для одержання етилових естерів з незначними 

домішками БЕЖК можна рекомендувати використовувати максимально 

концентрований розчин бутилату калію як каталізатора. Перспективним 

виглядає також застосування такого каталізатора і для переестерифікації 

тригліцеридів іншими нижчими спиртами.  

За побудованими моделями для низки функцій відгуку, найбільш 

перспективним виглядає проведення переестерифікацій олії сумішшю 

спиртів в діапазоні співвідношень  RAO від 5 до 6 та з переважанням у суміші 

спиртів бутанолу. За таких співвідношень поєднуються достатньо високі 

виходи естерів (на рівні 90 %) та найбільш повне відділення гліцеринового 

шару з максимальним виведенням до його складу лужного каталізатора.  

Використання більших надлишків спиртів може дещо підвищити вихід ЕЖК, 

але при цьому менш повно проходить розшарування та лишається більше К в 

ЕШ.  
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РОЗДІЛ 7. ФІЗИКО-ХІМІЧНІ ТА ЕКСПЛУАТАЦІЙНІ ВЛАСТИВОСТІ 

БУТИЛОВИХ ЕСТЕРІВ ЖИРНИХ КИСЛОТ 

 

7.1. Низькотемпературні властивості бутилових естерів 

 

При застосуванні палив у зимовий період при понижених температурах 

виникає проблема кристалоутворення внаслідок зменшення розчинності 

компонентів палива та укрупнення їх у кристали. Дані кристали забивають 

фільтраційну систему паливоподачі, що може призвести до зупинки 

паливоподачі до двигуна. Особливо це актуально під час холодного запуску 

двигуна. При застосуванні дизельних палив нафтового походження 

основними компонентами кристалоутворення є лінійні алкани та вуглеводні з 

довгими боковими нерозгалуженими ланцюгами, які рівномірно 

упаковуються у кристалічні структури [139]. 

Тому, як відомо, вміст лінійних алканів у нафтових паливах, незважаючи 

на їх позитивний вплив на цетанове число,  лімітується температурою 

помутніння палива.  З метою часткового вилучення н-алканів застосовують 

попередню депарафінізацію або використовують депресорні присадки. 

Традиційні присадки для нафтового палива можуть знижувати температуру 

застигання і біодизельного палива, однак, не змінюють температуру 

помутніння та фільтрованості біопалива [140].  

Тому  проблема низьких температур є особливо актуальною для палива 

на основі естерів жирних кислот. Жирні кислоти тваринного та рослинного 

походження мають у своєму складі переважно сполуки з кількістю 

вуглецевих атомів 18. Низькотемпературні властивості метилових та 

етилових естерів стеаринової та олеїнової кислот не дозволяють 

використовувати їх у зимовий період в ролі палива В100 (вміст ЕЖК 100 %), 

що викликає необхідність приготування сумішевих палив із нафтовим 

дизпаливом, або відмову від застосування даних продуктів у зимовий період. 
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Кристалоутворення у біодизельному паливі відбувається в результаті 

зменшення розчинності компонентів біодизельного палива і їх агломерації у 

кристалічні структури. При застосуванні в ролі дизельного палива сумішей 

на основі естерів жирних кислот рослинного та тваринного походження через 

відмінний від мінерального палива хімічний склад, традиційні для 

нафтопродуктів присадки виявилися неефективними [141].  

Для біодизельних палив необхідно, щоб присадка мала у своєму складі 

жирнокислотні структури та мала таку просторову будову, щоб 

ускладнювати кристалоутворення, виконуючи диспергуючу функцію.  

Ведуться дослідження присадок такого типу, адаптованих до естерів 

жирних кислот. Так, в роботі [142] запропоновано застосування третинних 

амінів із кислотними групами з числом атомів вуглецю від 2 до 20. Однак, 

полярна кислотна група на кінцях молекул заважає належному просторовому 

розташуванню і тому депресорні властивості даних структур невисокі. В 

роботі [141]  в ролі депресорних присадок до біодизельного палива 

застосовано вторинні аміни з довжиною бокових аліфатичних ланцюгів С8-

С22. Їх ефективність також низька через погану просторову розгалуженість 

даних структур. Для стабілізації біодизельних палив зі спиртами 

застосовують аміди карбонових кислот [143] та ді- та триалканоламіни [144]. 

Тому ми вирішили перевірити ефективність присадок на основі 

триетаноламіну та стеаринової/олеїнової кислот. Дані присадки не проявили 

належної ефективності для покращення низькотемпературних властивостей 

мазутів [145], очевидно, саме через те, що мають відімінну від 

кристалоутворюючих компонентів мазутів хімічну будову.  

 

7.1.1. Синтез депресорних присадок 

 

Синтез триолеату триетаноламіну (ТЕА-Ол) та тристеарату 

триетаноламіну (ТЕА-Ст) проводили наступним чином. 
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В круглодонну колбу з насадкою Діна-Старка та зворотнім 

холодильником (рис. 2.4) при постійному перемішування вміщували 

спочатку 0,6 моль (169,5 г) олеїнової кислоти та додавали 0,2 моль (29,8 г) 

триетаноламіну. До утвореної суміші додавали 0,01 моль (1,72 г) п-

толуолсульфокислоти, попередньо розчиненої у бензолі (50 см3). Реакцію 

проводили за постійного перемішування зі швидкістю 5000 об/хв та t° 130 °С 

впродовж 10 год. Після закінчення синтезу надлишок бензолу відганяли. 

Бензол у реакції естерифікації виступає у ролі азеотропоутворювача для 

відгонки реакційної води. Продукт синтезу був твердою речовиною світло-

коричневого кольору. 

Синтез тристеарату триетаноламіну проводили за тих самих умов та 

співвідношень реагентів, як і для утворення ТЕА-Ол. Продукт синтезу був 

рідиною темно-коричневого кольору. 

 

7.1.2 Вплив присадок на низькотемпературні властивості 

очищених метилових, етилових та бутилових естерів  

 

Для дослідження було взято бутилові та етилові естери ріпакової олії. В 

якості метилових  естерів було взято метилолеат, одержаний естерифікацією  

олеїнової кислоти метанолом на п-толуолсульфохлориді.  

Хімічний склад одержаного метилолеату наведено у таблиці 7.1. 

Таблиця 7.1. 

Жирнокислотний склад одержаних очищених естерів 

 <С18 С18:1 С18:2 С18:3 >С18 

Метилолеат 18,8 77,9 1,7 - 1,6 

ЕЕР, БЕР 6,6 89,1 - 1,9 2,4 

 

В результаті аналізу жирнокислотного складу одержаних очищених 

продуктів синтезу (табл. 7.1) з’ясовано, що вміст естерів олеїнової кислоти у 
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продуктах, одержаних з технічної олеїнової кислоти нижчий на 10 % за вміст 

естерів олеїнової кислоти у продуктах переестерифікації ріпакової олії. Через 

більший вміст більш коротких молекул жирних кислот, одержаний 

метилолеат мав дещо нижчі за ЕЕР та БЕР значення температур помутніння 

та застигання. Однак, при порівнянні продуктів однакового  

жирнокислотного складу (табл. 7.1, зразки ЕЕР та БЕР), зі збільшенням 

довжини спиртової групи естеру значення температури застигання 

знижуються (рис. 7.1, нульові вмісти присадки), що позитивно 

відображається на їх експлуатаційних властивостях при використанні їх в 

ролі дизельного палива. 

У очищений БЕР вносили 1,0 % мас. ТЕА-Ол та перемішували до 

повного розчинення. Далі, одержаний розчин розводили БЕР до одержання 

розчинів з концентраціями  0,5, 0,1 та 0,05 % мас. Аналогічно готували 

розчини з ТЕА-Ст, підігріваючи розчин до 50 °С  з 1 % мас. для повного 

розчинення. Суміші з ЕЕР та метилолеатом готували за тією ж схемою, що і 

для БЕР. Результати досліджень наведено на рис. 7.1 [146, 147]. 

 

 

                                  а                                                             б 

Рисунок 7.1 - Вплив депресорних присадок ТЕА-Ст (а) та ТЕА-Ол (б) на 

температури застигання ЕЖК з різними спиртовими замісниками  
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З наведених даних видно, що присадки проявляють різну активність по 

відношенню до продуктів. Так, для метилолеату більш ефективною 

виявилась присадка ТЕА-Ст, що можна пов’язати з тим, що у 

жирнокислотному складі серед кислотних залишків естерів з жирними 

кислотами менше С18 переважали молекули насиченого складу. Тоді як, у 

продуктів ЕЕР та БЕР переважають ненасичені молекули з одним подвійним 

зв’язком. Найбільшу ефективність було виявлено для продуктів метилолеату 

та ЕЕР з досягненням зменшення температури застигання на 17 та на 29 °С 

відповідно, тоді як для БЕР зменшення температури застигання зафіксовано 

лише на 4 °С.  

Причина такої різної дії присадок депресорного характеру криється, 

очевидно,  у самому структуроутворенні при застиганні. Так, депресорні 

присадки дисперсної дії (до яких належать синтезовані сполуки) збільшують 

невпорядкованість системи за рахунок розвиненої структури «вклинюючись» 

між молекулами естеру та заважаючи формувати кристал. Формування 

упаковки кристалу у молекулах естерів для олеатів пов’язано з двома 

основними чинниками: наявним перегином молекули олеату та присутності 

спиртової групи. Так, молекули олеатів зі спиртовими групами від 5 атомів 

карбону зі збільшенням довжини карбонового ланцюга збільшують 

температуру застигання олеатів (рис. 7.2) [58]. Це пов’язано передусім з тим, 

що спиртові групи, зважаючи на їх довжину схильні до більш простої 

упаковки молекул, а фактор ненасиченості молекули та її зигзагоподібна 

структура відходять на другий план. У молекул з довжиною ланцюга менше 

4 атомів карбону переважає упаковка олеатів один до одного, тоді як 

відгалуження спиртового ланцюга спричиняє ускладнення упаковки, тому зі 

зменшенням цього ланцюга упаковка молекул спрощується і температура 

застигання збільшується.  
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Рисунок 7.2. Залежність температури застигання від довжини спиртового 

замісника олеату  

 

У випадку бутилолеатів характер їх упаковки знаходиться у проміжному 

положенні: наявна одночасна дія форми молекули та незначної за розміром 

спиртової групи, яка ще не здатна впливати на формування стійкої структури 

кристалу, що призводить до найменшої температури застигання у 

розглянутому гомологічному ряду. Через і так низьку впорядкованість 

системи на основі бутилолеату дія диспергуючих присадок виявляється 

незначною.  

 

7.2. Протиокисні властивості етилових та бутилових естерів ЖК 

ріпакової та лляної олії  

 

Стабільність до окиснення є одним з найважливіших показників, що 

беруться до уваги при оцінці можливості використання біопалив. 

Вважається, що механізм окиснення біодизельного пального складається із 

двох стадій [148]. Початковий етап включає процеси утворення сполук з 

нижчою молекулярною масою, який продовжується вторинним процесом  

утворення високомолекулярних сполук, останнє призводить до зростання 

в’язкості та виникнення  твердих відкладень. Згідно з нормативними 
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документами на МЕЖК біодизельне паливо може зберігатись не більше 3-х 

місяців [107, 108].  

Швидкість окиснення та особливості утворених при цьому продуктів 

сильно залежать від температури та жирнокислотного складу естерів [148]. 

Закономірно, що порівняно із насиченими ЖК, окиснення ненасичених ЖК 

відбувається легше. Поліненасичені ЖК більш схильні до автоокиснення, ніж 

мононенасичені, оскільки вміщують алільні метиленові групи [148-151]. 

Особливо помітно окисна стабільність зростає зі зменшенням вмісту 

лінолевої та ліноленової кислот [152], які мають рознесені подвійні зв’язки. 

Так, якщо швидкість окиснення метилолеату прийняти за 1, то швидкості 

окиснення метиллінолевого та метилліноленового естерів складуть 41 та 98 

відповідно [153].  

Оскільки окисна стабільність зростає зі зменшенням ступеня 

ненасиченості, то стандартами лімітується рівень йодного числа, що 

характеризує рівень ненасиченості. Однак йодне число не відбиває 

структурної конфігурації подвійних зв’язків.    У відповідності до EN 14214 

вміст естерів ліноленової кислоти (С18:3)  обмежується 12 %, а вміст 

поліненасичених естерів (з кількістю подвійних зв’язків 4 та більше)  1-им % 

[154].  

Проблема низької стабільності біодизельного палива стає все 

актуальнішою з розвитком технологій виробництва біодизельного палива на 

основі  водоростей, до складу яких може входити значна кількість (20-30 %) 

поліненасичених естерів (С20:4, С20:5, С22:6) [155], що легко деградують.  В 

результаті окиснювальної деградації як рослинних олій, так і естерів на їх 

основі утворюються пероксидні сполуки, альдегіди, кетони тощо. Причому 

швидкість окиснення зростає в ряду естери – тригліцериди – дигліцериди – 

моногліцериди – вільні жирні кислоти [156, 157]. 
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Дуже важливим фактором, що покращує антиокисні властивості БД є 

наявність природних антиоксидатнів, наприклад, каротиноїдів та токоферолів 

[158], які можуть зменшити швидкість окиснення у 10 разів [159].  

Існує декілька методів для подолання проблеми зберігання 

біодизельного палива [160]. Один з найбільш простих методів подолання цієї 

проблеми є змішування зі стабільним дизельним чи біодизельним паливом 

для одержання композиції з відносно високою окисно- та термостабільністю. 

Інший шлях – це зміна умов зберігання, а саме зберігання чистого 

біодизельного палива у резервуарах під землею для забезпечення низьких 

температур (7-10 °C). До чистого біодизельного палива також може бути 

додано синтетичні антиоксиданти, що збільшує термін зберігання до 6 

місяців. 

Останнім часом проведено значну кількість досліджень, присвячених 

вивченню антиокисної стабільності біодизельного палива, які було 

узагальнено у оглядових роботах [160-163]. Зокрема, дослідниками було 

встановлено  різний характер впливу антиоксидантів на біодизельне паливо в 

залежності від вихідної олійної сировини [164]. Найбільш вивченими при 

застосуванні в ролі антиоксидантів для біодизельного палива є 2,6-

дитретбутил-4-метилфенол (ВНТ), дибутилгідроксианізол (ВНА), 

дитретбутилгідрохінон (TBHQ), пірогалол (1,2,2-тригідроксибензол (PY)), та 

пропілгаллат (3,4,5-тригідроксидензоат (PG)), Mg,Ca,Ba,Sr(II) N-

фенілантранілат. Основну частину таких досліджень було проведено на 

метилових естерах рослинних олій та лише незначна частина присвячена 

перспективним етиловим, н- та ізопропіловим, а також н-бутиловим естерам 

[28, 39, 157, 165]. 

Недоліком переважної більшості досліджень впливу антиоксидантів на 

стабільність біодизельного палива є вибір експресметодів оцінки антиокисної 

стабільності з визначенням індукційного періоду при відносно високих 

температурах (методи OSI, Rancimat [161]) Дані методи забезпечують 
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швидку оцінку антиокисної стабільності біодизельного палива, однак 

результати не завжди можуть бути адекватно використані, оскільки реальні 

умови зберігання біодизельного палива суттєво відрізняються [166]. 

Зрозуміло, що етилові та бутилові естери жирних кислот можуть 

проявляти різну стабільність при використанні певної протиокисної присадки 

порівняно з уже традиційними МЕЖК. Так ефективною присадкою для 

метилових естерів низки олій є 2,6-дитрет-бутилгідрокситолуол, що 

використовується у кількості 0,005-2 % мас. [157, 167]. Інформації щодо 

застосування даної присадки в ролі інгібітора окиснення для БЕЖК у 

літературі ми не знайшли. Її ефективність на вихідній ріпаковій олії та її 

етилових естерах  при прискореному дослідженні кінетики поглинання 

кисню в присутності ініціатора окиснення при 75 °С було показано в 

дисертації Суховєєва О.В. [157].  

Ефективність даної присадки було оцінено на БЕЖК ріпакової та лляної 

олій. 

Для цього 2,6-дитретбутил-4-метилфенол (ВНТ) розчиняли у продуктах 

переестерифікації (ЕЕР, БЕР, ЕЕЛ та БЕЛ) з отриманням розчинів з 

концентраціями 0,20 % мас. (2000 ppm) розчину. Розведенням готували 

розчини з концентраціями 0,10, 0,05, 0,01 % мас. (1000, 500, 100 ppm). 

Зразки ЕЖК зберігали при кімнатній температурі 90 та 180 діб. Після 

чого хроматографічно оцінювали вміст естерів. 

Було спостережено суттєві зміни складу зразків біодизельного палива 

без додатків при їх довготривалому зберіганні з доступом повітря, що 

свідчить про їх слабку стійкість до окиснювальної деградації навіть при 

кімнатній температурі (рис. 7.3) [168] 
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Рисунок 7.3. Зменшення вмісту естерів ЖК при зберіганні з вільним 

доступом повітря.  

 

Без застосування антиоксиданту найбільшій деградації підлягали зразки 

біодизельного палива на основі етилових та бутилових естерів лляної олії. 

Що,  природно через наявність значної кількості естерів лінолевої кислоти 

(С18:3). Втрати естерів у цих зразках через 90 діб складають 49 та 36 %, а 

через 180 діб 56 та 51 % для етилових та бутилових естерів відповідно. 

Відносно більш стабільними до окиснення виявились бутилові естери через 

те, що вони не підлягали вакуумній дистиляції, а отже зберегли у своєму 

складі всі наявні у вихідній олії природні антиоксиданти.  

Більшу стійкість до окиснювальної деградації показали естери на основі 

ріпакової олії, втративши при цьому через 90 діб 4 та 16 %, а через 180 діб 21 

та 27 % для етилових та бутилових естерів відповідно.  

Введення у біодизельне паливо антиоксиданта у кількостях від 100 до 

2000 ррm суттєво знижує рівень деградації досліджуваних зразків 

біодизельного палива (рис. 7.4).  
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Рисунок 7.4. Зменшення окиснювальної деградації ЕЖК в залежності від 

кількості доданої присадки. Випробування протягом 90 діб  

 

На рис. 7.5 показано ефективність дії антиокиснювальної присадки у 

відсотках. Отже, для значного зменшення ступеня деградації зразків 

ефективна та достатня концентрація добавки ВНТ для етилових та бутилових 

естерів ріпакової та лляної олії складає 1000 та 2000 ррm відповідно. 
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Рисунок 7.5. Антиоксидантна активність присадки ВНТ стосовно різних 

ЕЖК  
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Загальновідомо, що при перевищенні оптимальної кількості 

протиокисної присадки, вона може стати промотором окиснення. Що 

спостерігається для етилових естерів при збільшенні вмісту додатка до 

2000 ppm (рис. 7.5), а також  для зразка БЕР, що зберігався 180 діб та мав 

втрати естерів при 2000 ppm BHT значно більші, ніж при 1000 ppm BHT 

(табл. 7.2).  

 

Таблиця 7.2 

Зменшення вмісту естерів жирних кислот із застосуванням BHT 

Кількість 
ВНТ, 
ppm 

ЕЕР 
через 
90 діб, 
% 

ЕЕР 
через 
180 
діб, % 

БЕР 
через 
90 діб, 
% 

БЕР 
через 
180 
діб, % 

ЕЕЛ 
через 
90 діб, 
% 

ЕЕЛ 
через 
180 
діб, % 

БЕЛ 
через 
90 діб, 
% 

БЕЛ 
через 
180 
діб, % 

0 3,5 21,1 15,7 26,7 49,0 55,6 35,6 50,7 

100 2,8 - 6,9 - 40,0 - 33,8 - 

500 2,1 - 3,8 - 13,5 - 4,7 - 

1000 0,3 3,5 0,4 3,4 3,7 5,1 2,0 2,6 

2000 1,1 - 2,8 17,3 1,7 1,9 1,8 0,1 

 

Спостерігається також кореляція між кількістю естерів, що деградували 

(рис. 7.4) та приростом маси зразка в процесі зберігання в залежності від 

кількості ВНТ (рис. 7.6). Приріст спричинено, очевидно, приєднанням кисню 

повітря по подвійних зв’язках. 

На процес окиснення ненасичених та поліненасичених органічних 

сполук суттєво впливає положення подвійних зв’язків в молекулі. При 

окисненні біодизельного палива чи рослинних олій, що вміщують  олеїнові 

(С18:1), лінолеві (С18:2) та лінолеві (С18:3) кислотні залишки швидкості 

окиснення згідно з літературним даними співвідносяться як 1/41/98 [169]. Так 

ди- та три-ненасичені жирні кислоти містять біс-алилові частини для 

ініціювання ланцюгової реакції автоокиснення в положенні 11 та 14, що 
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суттєво впливає в цілому на швидкість окиснення. В цьому випадку, 

оксидантна стабільність не корелює з загальною кількістю подвійних 

зв’язків, а із загальною кількістю біс-алільних частин [170]. 
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Рисунок 7.6 – Зміна приросту маси зразків у залежності від вмісту присадки  

 

Нами експериментально було визначено частку втрат естерів при 

зберіганні протягом 90 діб вищезазначених залишків при окисненні етилових 

естерів лляної олії. Вони співвідносяться приблизно як 1/3,8/5 відповідно 

(табл. 7.3).  

Таблиця 7.3 

Зміна жирнокислотного складу етилових естерів лляної олії при 

зберіганні з вільним доступом повітря  

 С18:1 С18:2 С18:3 

Втрата естерів, %  

Без присадки 16 61 80 

З 0,1% присадки 14 12 4 

 

Отже присадка спричиняє більшу протиокисну дію на речовини більш 

ненасиченого характеру. Так, для С18:3 окиснення сповільнене в 20 разів, 
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для С18:2 в 5 разів, а для С18:1 ефекту практично не спостерігається. Що 

можно відобразити у вигляді антиоксидантної активності по віднлшенню до 

ступеня ненасиченості молекул (Рис. 7.7). Це, очевидно,  пов’язано із  різним 

механізмом окиснення молекул з різною кількістю ненасичених зв’язків. 

 

Рисунок 7.7 – Антиоксиданта активність присадки відносно естерів 

різної ненасиченості (1000 ppm BHT, лляна олія) 

 

7.3. Змащувальні властивості бутилових естерів та їх 

сульфурвмісних похідних  

 

Можливість використання синтезованих на лужних каталізаторах 

бутилових естерів жирних кислот на основі рослинних олій як сировини для 

одержання мастильних матеріалів високої якості було показано в 

дисертаційній роботі Бодачівського Ю.С. [171]. Бутилові естери ріпакової 

олії у поівнянні з метиловими, етиловими та н-пропіловими естерами 

проявили себе як краща основа для синтезу сульфурвмісних мастил [172]. 
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7.4. Використання БЕЖК у ролі біодизельного палива  

 

На сьогодні БЕЖК розглядають тільки як перспективні палива для 

дизельних двигунів, оскільки бутанол ще має досить високу вартість.  

МЕЖК в країнах  ЄС та США використовують в ролі альтернативних 

дизельних палив як у чистому вигляді, так і у вигляді 5–35 % добавок до 

традиційного дизпалива. Виробництво біодизеля в ЄС постійно зростає. З 

2004 по 2005 рік воно збільшилось на 65 % [173], а останніми роками складає 

25-30 млрд. т. У 2010 році сумарне використання біопалив очікувалося в 

обсязі 5,75 % від загального споживання палив, у 2020 році  – 8 % [174]. В 

Україні у відповідності до енергетичної стратегії розвитку планується 

збільшення біологічної складової в балансі палив з 1,3 млн тонн в 2005 р. до 

9,2 млн тонн в 2030 р. в перерахунку на умовне паливо [175].  Це має дати 

скорочення емісії вуглеводнів та твердих часток на 50 %, оксидів вуглецю – 

на 40–50 %, оксидів азоту – на 5–10 %, сажі – на 60 % [176]. 

Біодизельне паливо у порівнянні з традиційним нафтовим має ряд 

переваг. У чистому біодизелі наявно не більше 10–15 млн-1 сірки та відсутні 

ароматичні сполуки, тому в продуктах його згоряння не буде оксидів сірки та 

поліциклічної ароматики. При потраплянні в ґрунт воно біорозкладається за 

один місяць без утворення шкідливих речовин. Крім того, біодизельне 

паливо має високе цетанове число – у середньому 50–58 одиниць, високу 

температуру спалаху – більше 100 ºС, кращі змащувальні властивості та 

відрізняється наявністю кисню до 10 %, який покращує процес згоряння.  

Емісія шкідливих складових у продуктах згоряння палива залежить від 

його складу. За даними [173, 177] у відпрацьованих газах при згорянні 

чистого біодизельного палива більшість шкідливих речовин у порівнянні з 

традиційним дизельним паливом зменшується: вуглеводнів, що не згоріли – 

на 50 %; твердих часток – на 55 %; оксидів вуглецю – на 43 %. Зі 

збільшенням в сумішевому паливі частки мінерального палива ці показники 
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зменшуються. Вміст оксидів Нітрогену збільшується приблизно на 10 %, але 

цей показник може бути мінімізованим застосуванням спеціальних домішок 

до палива. Покращення цього показника можливо досягти також за рахунок 

корекції регулювальних налаштувань паливної системи двигуна. Крім того, 

було показано, що зменшення вмісту оксидів Нітрогену відбувається при 

використанні біодизельного палива на основі етилових естерів [105, 178]. 

Серед основних недоліків біодизельних палив слід відзначити 

складність їх зберігання через схильність до окиснення та чутливість до води, 

яка сприяє гідролізу та мікробіологічному ураженню. Біодизельне паливо 

агресивне до деяких неметалічних частин двигуна, а його масова питома 

витрата на 10–15 % вища ніж нафтового палива [173] через вміст кисню. 

Існує проблема адаптації нових палив до існуючих моделей двигунів і 

навпаки. Технічний парк більшості сучасних двигунів створювався в 

розрахунку на рідке нафтове паливо. З орієнтацією на цей вид палива 

розробляли двигуни, створювали інфраструктуру.  

Крім того, недоліком залишається ціна, оскільки вартість палива на 

основі ріпакової олії або інших рослинних олій на сьогодні майже вдвічі 

більша за вартість нафтового дизельного палива [179]. 

 

7.4.1. Порівняння фізико-хімічних показників естерів жирних 

кислот, одержаних переестерифікацією спиртами С1-С4 

 

Подовження вуглецевого ланцюга вихідного спирту призводить до  

суттєвої зміни фізико-хімічних та хіммотологічних властивостей естерів  

порівняно з традиційними метиловими [138].  

Питанням синтезу естерів жирних кислот із залученням в ролі 

переестерифікуючих агентів ряду нижчих спиртів С1-С4 присвячено чимало 

робіт. Однак більшість з них зосереджено на встановленні параметрів 

процесу синтезу без порівняння властивостей продуктів з різною довжиною 
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спиртового ланцюга естерів чи з порівнянням лише деяких  характеристик. 

Наприклад, низькотемпературні показники продуктів (температури 

застигання, помутніння чи граничної фільтрованості) порівняно лише в 

роботах [26, 32, 35, 39, 42], цетанове число – в роботі [35]. І навпаки, в 

роботах присвячених дослідженню експлуатаційних характеристик продуктів 

переестерифікації як правило мало уваги приділено синтезу продуктів та їх 

чистоті. Серед перелічених вище праць вміст естерів в синтезованих 

продуктах наведено лише в роботі [32]. 

Тому ми ставили собі за мету одержати очищені естери жирних кислот 

на основі ріпакової олії та нижчих лінійних спиртів С1-С4 для встановлення 

впливу довжини спиртового фрагменту молекул естерів на низку їх фізико-

хімічних та хіммотологічних властивостей.  

Як сировину для одержання естерів жирних кислот використовували 

нерафіновану ріпакову олію. Після синтезу та відстоювання протягом доби із 

естерового шару під вакуумом відганяли залишковий спирт. Суміш після 

відгонки піддавали вакуумній дистиляції за залишкового тиску 0,1÷0,5 мм рт. 

ст., що дозволило одержати естери з чистотою вище 99 %. Естери після 

дистиляції практично безбарвні. Їх фізико-хімічні та хіммотологічні 

властивості наведено в таблиці 7.4 [180].  

Кінематична в’язкість продуктів закономірно зростає з подовженням 

алкільного ланцюга спиртової групи естерів з 4,11 мм2/с для МЕЖК до 5,49 

мм2/с для БЕЖК. Для перших трьох продуктів даний показник відповідає 

вимогам (3,5-5,0 мм2/с, 40 ºС) як українських стандартів  на метилові (ДСТУ 

6081) та етилові (ДСТУ 7178) естери, так і європейського стандарту EN 

14211 на метилові естери. Кінематична в’язкість БЕЖК дещо перевищує 

вимоги вказаних стандартів, однак задовольняє вимогам стандарту США 

ASTM D 6751 (1,9-6,0 мм2/с, 40 ºС) для метилових та етилових естерів 

жирних кислот. 
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Таблиця. 7.4  

Властивості продуктів переестерифікації на основі ріпакової олії та різних 

спиртів 

 МЕЖК ЕЕЖК ПЕЖК БЕЖК 

Температура кипіння, °С 171-182 167-177 190-193 177-200 

Вміст естерів, % 99,2 99,4 99,9 99,9 

Показник заломлення nD
20 1,4540 1,4548 1,4544 1,4558 

Кінематична  

в’язкість при  40 ºС, мм2/с 

4,11 4,30 4,92 5,49 

Густина при 20 ºС, г/см3 0,8770 0,8738 0,8730 0,8720 

Температура застигання, °С -15 -19 -22 -27 

Гранична температура 

фільтрованості, °С 

не 

визначали 

-14 не 

визначали 

-19 

Цетанове число 59 65 61 62 

 

Густина продуктів з подовженням спиртового фрагменту молекул 

естерів практично неміняється, вписуючись в межі, зазначені вищезгаданими 

нормативними документами.  

Температура застигання  з ростом алкільного ланцюга спиртової 

частини молекул естерів помітно знижується, сягаючи -27 ºС для БЕЖК 

проти  -15 ºС для МЕЖК.  Відмінності зі значеннями приведеними в 

підрозділі 7.1 спричинені вищою чистотою продуктів. 

В роботі [181] було встановлено температури застигання для 

ізопропілових естерів жирних кислот, що склали -17÷ -20 ºС С.  

Більш адекватною оцінкою поведінки дизпалива в системі подачі палива 

за низьких температур є показник граничної температури фільтрованості. 

Даний показник було визначено для ЕЕЖК та БЕЖК. Для бутилового 

продукту (-19 ºС) він виявився нижчим, ніж для етилового (-14 ºС), хоча 

обидва продукти повністю відповідають вимогам до літніх дизельних палив 
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(ДСТУ 7688) та біодизельних палив марки D та нижче, а бутилові естери 

також і вимогам до біодизельних палив марки E та нижче (гранична 

температура фільтрованості палива не вища за -5, -10 та -15 ºС відповідно 

маркам C, D та E). Що вказує на можливість їх застосування у зимовий 

період. 

Дослідженню цетанових чисел естерів жирних кислот в літературі 

присвячено низку публікацій [138, 182-184]. Встановлено, зокрема, що 

підвищенню ЦЧ сприяє подовження жирнокислотного вуглеводневого 

ланцюга естерів та зменшенню їх ненасиченості, тоді як молекулярна маса 

спиртового фрагменту естерів має несуттєвий вплив на даний показник. 

Використання для оцінки цетанового числа методу затримки спалаху (ДСТУ 

8735:2017), розробленого для нафтових палив, не завжди дає коректні 

результати для оксигенатів, демонструючи значення на рівні 100 [182]. 

Тому визначення цетанових чисел бажано проводити моторним 

методом, хоча дана методика й вимагає значної кількості зразка (0,5 дм3) та 

дорогого обладнання.  

Цетанове число, визначене моторним методом, для усіх синтезованих 

продуктів більше за 51 (табл. 5.8), що задовольняє вимогам згаданих 

стандартів на метилові та етилові естери [107, 108]. Для продуктів на основі 

спиртів С2-С4 його величина навіть вища, ніж для метанольного продукту.  

Для порівняння було також визначено основні показники для етилових,  

бутилових та суміші етилово-бутилових естерів рижієвої олії, використаної 

при попередніх синтезах у Розділі 6 (табл. 7.5). 

Загалом, зразок етилових естерів рижієвої олії має вищу густину  та 

нижчу в’язкість порівняно з бутиловими естерами. При цьому обидва 

показники задовольняють вимоги стандартів на МЕЖЖ та ЕЕЖК. Щодо 

низькотемпературних властивостей, то бутилові естери рижієвої олії є значно 

кращими в цьому відношенні за етилові. В цей же час зразки естерів рижієвої 

олії дещо поступаються естерам ріпакової олії за низькотемпературними 
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властивостями, та мають вищу густну. В’язкість же рижієвих естерів краща 

за в’язкість бутилових естерів ріпакової олії, яка виходить за межі вимог 

вітчизняних стандартів на МЕЖК та ЕЕЖК.  

Таблиця 7.5 

Властивості естерів рижієвої олії 
 

Показник Етилові 

естери 

Етилово-

бутилові 

Бутилові 

естери 

Вміст естерів, % 96,7 94,7 95,9 

Масове співвідношення  

етилові/бутилові естери 

тільки 

етилові 
1,625 

тільки 

бутилові

Температура помутніння, °С +4 +6 -3 

Температура втрати текучості, °С -9 -14 -23 

Температура застигання, °С -12 -25 -25 

Густина при 20 °С, г/см3  0,880 0,877 0,877 

Кінематична в’язкість при 40 °С, мм2/с 4,15 4,48 4,94 

 
Загалом, властивості суміші етилових та бутилових естерів рижієвої 

дозволяють стверджувати про перспективність її застосування в ролі як 

біодзельного палива, так і, можливо, біокомпонента авіаційних палив, для 

яких вимоги за низькотемпературами  властивостями ще більш жорсткі. 

Теплоту згоряння етилових та бутилових естерів жирних кислот 

наведено  в таблиці 7.6. Вищу теплоту згоряння визначали калориметрично, а 

нижню розраховували за формулою НТЗ=ВТЗ/1,05, що використовується для 

приблизних розрахунків для рідких палив. І уточнювали, виходячи зі вмісту 

водню у паливі згідно із  ASTM D 240:2017:  

HQQ hl  2122.0  

де  Н - вміст водню, % мас., розрахований із жирнокислотного складу 

зразків, визначеного хроматографічно. 
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Таблиця 7.6 

Теплоти згоряння естерів жирних кислот 

Зразок Вища теплота згоряння, 

МДж/кг 

Нижча теплота згоряння, 

МДж/кг 

Етилові естери 

ріпакової олії 

39,79 38,01 

Етилові естери 

соняшникової олії 

39,83 37,80 

Бутилові естери 

соняшникової олії 

40,15 38,32 

 

Одержані значення теплот є близькими до характеристик для 

мінерального дизельного палива покращеної якості (45,6 МДж/кг), а також  

показників  метилових й етилових естрів жирних кислот (38-41 МДж/кг), 

встановлених низкою авторів [185-188]. Нижчі значення порівняно із 

нафтовим дизельним паливом спричинені наявністю до 10 % мас. кисню у 

їхньому складі. Дещо нижчий вміст кисню для бутилових естерів дає, 

відповідно, трохи вищі значення теплот згоряння.  

 
7.4.2 Визначення енергоекологічних показників роботи двигуна на 

сумішевих паливах 

 

Визначення енергоекологічних характеристик роботи дизельного 

двигуна, що працює на сумішах етилових та бутилових естерів нерафінованої 

соняшникової олії проводили шляхом порівняльних стендових випробувань 

автомобільного дизельного двигуна VW 1,9ТDI ALH в Інституті проблем 

машинобудування ім. А.М. Підгорного НАН України.  

Дослідні партії естерів по 25 кг було змішано із мінеральною 

складовою – нафтовим дизельним паливо підвищеної якості (Євро) марки С 
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виду І за ДСТУ 4840:2007 – з одержанням паливних композицій з  об'ємними 

частками біопалива 0; 20; 50; 80 %. 

До енергетичних критеріїв, що характеризують ефективність роботи 

двигуна, належать показники крутного моменту Мкр, ефективної потужності 

Ne, ефективного коефіцієнту корисної дії (ККД) ηe та питомої ефективної 

витрати палива ge. Як екологічні критерії визначали вміст у вихлопних газах 

CO2, CO, NOX та недопалених вуглеводнів CH. Результати стендових 

моторних випробувань представлено на рис. 7.8 (енергетичні 

характеристики) та рис. 7.9 (екологічні характеристики) [189, 190]. Точки на 

графіках з нульовим вмістом біокомпонента відповідають чистому 

дизельному паливу.   

 

Рисунок 7.8 - Зміна енергетичних характеристик роботи дизельного двигуна 

VW 1,9ТDI ALH (а – крутний момент, б – ефективна потужність, в – 

ефективний ККД, г – питома ефективна витрата палива) в залежності від 

вмісту біокомпонента в паливній композиції  

 

За показниками крутного моменту та ефективної потужності двигуна 

суміші на основі етилових та бутилових естерів практично не відрізняються 
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між собою. З ростом концентрації біокомпонента до 80 % Mкр. та Ne 

знижуються дуже несуттєво – всього лише на 2,1 %. Падіння цих 

енергетичних характеристик пов’язано з нижчою теплотою згорання естерів 

жирних кислот порівняно з нафтовим дизпаливом (39,49 і 40,15 МДж/кг для 

зразків етилових та бутилових естерів за даними калориметрії проти 42,50 

МДж/кг для дизпалива). Це зумовлено наявністю Оксигену в молекулах 

естерів: в бутилових естерах його масовий вміст є дещо нижчим.  

Стосовно ефективного ККД двигуна, то було спостережено несуттєве 

зростання цієї характеристики при роботі двигуна на сумішевих паливах з 

високим вмістом біокомпоненти (рис. 7.8). Однак це зростання не 

перевищувало 1,2 та 1,9 % відносних для сумішей із максимальним вмістом 

естерів. Таке зростання може бути спричинене дещо вищою швидкістю 

згоряння суміші біопаливо/повітря  в циліндрах двигуна при тому ж значенні 

кута впорскування палива із-за присутності Оксигену в молекулах естерів.  

Більш відчутно з ростом вмісту естерів змінюється показник питомої 

ефективної витрати палива ge. Для обох варіантів паливних композицій він 

зростає, що вказує на нижчу енергетичну ємність обох біокомпонетів 

порівняно з дизпаливом. Для сумішей останнього з етиловими естерами його 

максимальне зростання становить 9,5 %, а у випадку бутилових естерів – 

7,1 %. Відзначимо, що у разі перерахунку цього показника з одиниць маси на 

одиниці об’єму зростання буде значно менш вираженим, а для бутилових 

естерів – практично невідчутним.  

За всіма екологічними показниками суміші на основі бутилових естерів 

ледь відчутно переважають суміші на основі етилових. В свою чергу 

біопаливні композиції значно перевершують нафтове дизельне паливо – 

шкідливі викиди закономірно спадають з ростом концентрації естерів у 

сумішах, що загалом повторює тенденції, що спостерігалися в попередніх 

моторних випробуваннях етилових естерів [105, 178]. За вмісту 
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біокомпонента 80 % спостерігається відносне зниження викидів СО на 67-70 

%, NOx – на 16,6-17,6 %, СН – на 87-95 %, СО2 – на 18,2-19,1 % (Рис. 7.9). 

Важливим є факт нижчих викидів СО2 для сумішей бутилових естерів з 

дизпаливом порівняно з сумішевими паливами на основі етилових естерів за 

умови навіть дещо кращих енергетичних показників перших. 

 

Рисунок 7.9 - Зміна екологічних характеристик роботи дизельного двигуна 

VW 1,9ТDI ALH (вміст в вихлопних газах: а – СО2 , б – СО, в – NOX, г – 

недопалених вуглеводневих фрагментів СН) в залежності від вмісту 

біокомпонента в паливній композиції 

 

Таким чином, проведені моторні випробування бутилових естерів як 

біокомпоненту альтернативних палив для дизельних двигунів, будучи 

унікальними в світовій дослідній практиці, свідчать про можливість 

використання бутилових естерів як складової сумішевих біопалив.   
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*** 

Порівняння низькотемпературних властивостей метилових, етилових та 

бутилових естерів показали, що температура застигання з ростом 

вуглецевого ланцюга спиртової групи естеру понижується. Погана сумісність 

бутилових естерів з низькотемпературними присадками депресорного типу 

вказує на вищий ступінь дисперсності бутилових естерів порівняно з МЕЖК 

та ЕЕЖК.  

Встановлено ефективність застосування протиокисної присадки 2,6-

дитретбутил-4-метилфенолу, яка суттєво підвищує стабільність продуктів із 

різним ступенем ненасиченості молекул. Найбільш інтенсивно вона 

блокувала окиснення молекул з трьома ненасиченими зв’язками, що дозволяє 

застосовувати її у біопаливних сумішах зі вмістом естерів ліноленової 

кислоти у кількості більшій за передбачувані стандартами 12 % аж до 45 %.  

Збільшення вуглецевого ланцюга спиртової групи від метилових до 

бутилових ЕЖК показало збільшення в’язкості, зменшення температури 

застигання, граничної фільтрованості палива та густини. Продукти 

характеризуються високим значенням цетанового числа (вище 60 од.).  

Порівняння ЕЕЖК та БЕЖК з нафтовим паливом показало незначну 

зміну потужнісних характеристик при значно кращих, порівняно з нафтовим 

паливом, екологічних показниках роботи двигуна. 
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ВИСНОВКИ 

 

Одержані в дисертаційній  роботі експериментальні результати дали 

змогу вирішити актуальні науково-практичні завдання з розробки 

одностадійного енергозаощадливого способу лужної переестерифікації 

тригліцеридів олій. Запропонований каталізатор та метод синтезу може 

розглядатися як основа для створення відповідної технології.  

1. У результаті встановлення суперчутливості процесу лужного бутанолізу 

до домішок води та з’ясування додаткових шляхів її привнесення у 

реакційне середовище запропоновано новий високоефективний безводний 

каталізатор, яким є бутилат калію. 

2. Установлено технологічно прийнятні умови проведення переестерифікації 

тригліцеридів н-бутиловим спиртом (кімнатна температура, кількість 

каталізатора 1,4-2,0 % мас. від олії, молярне співвідношення спирту до 

олії 4÷6:1, тривалість перемішування – 5-15 хв) з одержанням високих 

виходів естерів (≥90 %) та самочинним розділенням продуктів.  

3. Пояснено причини підвищеної стабільності продуктів бутанольної 

переестерифікації шляхом аналізу утворюваних міцелярних структур у 

реакційній системі  «тригліцериди – бутанол» за використання 

обводненого та безводного каталізатора. Присутність стабілізаторів двох 

типів – сильних ПАР (калієвих мил жирних кислот) та моно(ди)гліцеридів 

сприяє утворенню високостабільних мікроемульсій зворотнього типу з 

розмірами дисперсної фази  від 1 до 100 нм. Під час проведення безводних 

синтезів зворотні емульсії можуть стабілізуватися лише моногліцеридами. 

Останні схильні до самочинного розділення на два шари. Розмір таких 

міцелярних структур, оцінений на основі закону Стокса, складає 

приблизно 1-10 мкм.  

4. Визначено, що процес лужної переестерифікації бутанолом адекватно 

описується рівнянням третього порядку. Константи швидкості та 
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початкові швидкості реакції за 20 та 40 C втричі вищі для KOBu, 

порівняно з KOMe. У випадку ж використання КОН вони ближчі до 

KOMe. 

5. Знайдено, що при бутанолізі утворюється гліцериновий шар спрощеного 

складу, основними компонентами якого є гліцерин та гліцерат калію. 

Розглянуто шляхи утворення останнього. Запропоновано механізм 

активації молекули бутанолу та подальших перетворень за використання 

бутилату калію в ролі каталізатора.  

6. Розроблений метод одностадійного лужного синтезу перевірено у 

переестерифікації олії сумішшю біоспиртів (етилового та бутилового), із 

застосуванням якої досягнуто високих виходів (понад 90 %) алкілестерів 

жирних кислот за самочинного розділення продуктів. Побудовано 

адекватні математичні моделі впливу молярного співвідношення спиртів 

до олії та співвідношення між спиртами на найважливіші показники 

процесу.  

7. Показано, що застосування присадки ВНТ (2,6-ди-трет-бутил-4-

метилфенол) у кількості 1000-2000 ррm дозволяє практично зупинити 

процес окиснювальної деградації бутилових естерів та значно подовжити 

термін їх зберігання. Дана присадка дозволяє мінімізувати процес 

окиснення навіть при 45 % вмісті ліноленової кислоти у вихідній олії.  

8. Установлено, що за низкою експлуатаційних характеристик (в’язкість, 

густина, гранична температура фільтрованості, температура застигання      

-27 С, цетанове число – 62) бутилові естери відповідають вимогам до 

біокомпоненти сумішевого дизельного палива. Проведені порівняльні 

моторні стендові випробування показали, що сумішеві палива на основі 

бутилових та етилових естерів є близькими за потужнісними 

характеристиками, несуттєво поступаючись  мінеральному паливу 

(падіння потужності та крутного моменту  на 2-3 % відн.) та переважаючи 
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його за екологічними показниками (нижчі вмісти оксидів вуглецю та 

азоту, незгорілих фрагментів).   
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ДОДАТКИ 
ДОДАТОК 1 

Методика проведення двохфакторгого експерименту за композиційним 

планом Бокса-Уілсона та обробки його результатів  

Плани Бокса-Уілсона одержують на основі відповідних планів повного 

факторного експерименту (ПФЕ) з варіюванням незалежних змінних на двох 

рівнях 2k (k – кількість незалежних змінних). Для цього матрицю планування 

відповідного ПФЕ (при k ≥ 5 і більше використовують дробну напіврепліку) 

доповнюють дослідами в так званих «зоряних точках» на осях факторного 

простору та в центрі плану. Величина «зоряного плеча» α обирається виходячи 

з кількості незалежних змінних k та кількості дослідів в центрі плану N0. Такий 

підхід дозволяє одержувати моделі другого порядку, що описують відповідну 

функцію відгуку, не вдаючись до трирівневого варіювання незалежних змінних, 

що значно скорочує кількість дослідів у плані [191, 192].  

В поточному дослідженні за планом Бокса-Уілсона проводили 

двохфакторний експеримент для вивчення впливу двох незалежних змінних – 

сумарного молярного співвідношення спиртів до олії RAO та молярного 

співвідношення бутанолу до етанолу RBE, – на перебіг бутанольно-етанольної 

переестерифікації ріпакової олії на бутилаті калію. Решта технологічних 

параметрів процесу переестерифікації (кількість лужного каталізатора, 

температура синтезу та відстоювання, тривалість синтезу) в усіх дослідах 

лишалася незмінною. Обґрунтування їх величин, а також вибір діапазону 

варіювання незалежних змінних, було здійснено, враховуючи попередній досвід 

та за результатами низки проведених пробних синтезів. 

Класичний підхід до математичної обробки результатів факторних 

експериментів передбачає використання кодованих значень факторів. Матрицю 

планування експерименту для кодованих значень факторів експерименту 

наведено в таблиці Д1.1. Величина зоряного плеча α = ±1,148 обрана для трьох 

дослідів в центрі плану (n0 = 3 – кількість дослідів в центрі плану).  



 200

Таблиця Д1.1 – Матриця планування експерименту з переестирифікації 

ріпакової олії сумішшю спиртів за композиційним планом Бокса-Уілсона 

№ досліду 
Незалежні змінні 

X1(RAO) X2(RBE) 
1 +1 +1 
2 +1 -1 
3 -1 +1 
4 -1 -1 
5 +1,148 0 
6 -1,148 0 
7 0 +1,148 
8 0 -1,148 
9 0 0 
10 0 0 
11 0 0 

 

Перехід від абсолютних Zi до кодованих значень Xi незалежних змінних 

здійснюється за формулою 

,0

i

ii
i Z

ZZ
X




       (Д1.1) 

де 
0i

Z  – абсолютне значення незалежної змінної на нульовому рівні, 

0i
Z – діапазон варіювання незалежної змінної в відповідному ПФЕ. 

В усіх точках факторного простору, крім центру плану, проводили по 

одному досліду. В центрі плану проводили три досліди (включені окремими 

рядками  в матрицю планування), для яких розраховували дисперсію 

відтворюваності  

1

)(

0

1

2
00

2

0
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i

відтв ,     (Д1.2) 

де iy0  – значення функції відгуку для i-го досліду в центрі плану, 

0y – середнє значення функції відгуку на нульовому рівні.  

Дисперсії 
0відтвS слугувала оцінкою дисперсії 

0відтвS для всього 

експерименту.  
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За результатами обробки експерименту, проведеного відповідно до 

матриці планування, наведеної в табл. Д1.2 одержували рівняння регресії для 

кодованих значень незалежних змінних вигляду 
2
222

2
111211222110ˆ XbXbXXbXbXbby      (Д1.3) 

де ŷ – функція відгуку,  

X1, X2 – незалежні змінні, 

b0, b1, b2, b12, b11, b22 – коефіцієнти рівняння регресії. 

Математичні моделі будували для цілої низки функцій відгуку. 

Основними серед них були ефективний вихід естерів Yest (у % від 

теоретичного), кількість відділеного гліцеринового шару GL (у % від взятої 

на синтез олії) та кількість залишкового калію в ЕШ Kres (у % від К у складі 

лужного каталізатора взятого на синтез). Як додаткові функції відгуку 

дослідили також  концентрацію естерів в ЕШ West (у %), концентрацію 

залишкового спирту в ЕШ Ares (у % без розрізнення етанолу та бутанолу) та 

молярне співвідношення бутилових естерів до етилових естерів в ЕШ Rest.  

Для обчислення коефіцієнтів поліному (Д1.3) матрицю планування, 

наведену в таблиці Д1.1 доповнювали стовпчиками фіктивної змінної X0 та 

стовпчиками ефекту взаємодії X1X2 та квадратичних ефектів X1' та X2'. Останні 

одержували в результаті лінійного перетворення відповідних квадратичних 

стовпців Xj
2  
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X
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i
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2/      (Д1.4)   

де N – загальна кількість дослідів в плані.  

Таке перетворення забезпечує приведення композиційного плану до 

ортогонального (табл. Д1.2). 

Завдяки ортогональності матриці планування всі коефіцієнти рівняння 

регресії визначаються незалежно один від одного за формулою  
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де iy – експериментальне значення функції відгуку для і-го досліду. 

Таблиця Д1.2 – Ортогональний план другого порядку для k = 2 та n0 = 3 

№ досліду X0 X1 X2 X1X2 X1' X2' 
1 1 1 1 1 0,397 0,397 
2 1 1 -1 -1 0,397 0,397 
3 1 -1 1 -1 0,397 0,397 
4 1 -1 -1 1 0,397 0,397 
5 1 1,148 0 0 0,715 -0,603
6 1 -1,148 0 0 0,715 -0,603
7 1 0 1,148 0 -0,603 0,715 
8 1 0 -1,148 0 -0,603 0,715 
9 1 0 0 0 -0,603 -0,603
10 1 0 0 0 -0,603 -0,603
11 1 0 0 0 -0,603 -0,603
В результаті розрахунку за формулою (Д1.5) одержували коефіцієнти  

для рівняння регресії з перетвореними квадратичними ефектами X1' та X2' 

вигляду  

   2
2

2
222

2
1

2
11121122211

/
0ˆ XXbXXbXXbXbXbby         (Д1.6) 

де 2
2

2
1 , XX – середнє значення квадратів X1 та X2 згідно матриці планування. 

Для переходу до звичайного запису рівняння регресії вигляду (Д1.3) слід 

розрахувати коефіцієнт b0 за формулою  
2
22

2
11

/
00 XbXbbb       (Д1.7) 

Адекватність рівняння регресії оцінювали за критерієм Фішера, 

складаючи співвідношення дисперсій адектватності 2
адS та дисперсій 

відтворюваності 2
відтвS : 
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Дисперсію адекватності розраховували як 
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де iŷ – значення функції відгуку для і-го досліду, розраховане за рівнянням 

регресії, 
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l – кількість коефіцієнтів в рівнянні регресії. 

Рівняння регресії вважається адекватним, якщо одержане за формулою 

(2.9) F-відношення менше за табличне для обраного рівня значимості p 

(обирали p = 0,05) і чисел ступенів свободи дисперсії адекватності (f1 = N – l) та 

дисперсії відтворюваності (в нашому випадку при оцінці дисперсії 

відтворюваності за трьома дослідами в центрі плану f2 = n0 - 1 =2 ). Перевірку 

рівнянь регресії для кожної функції відгуку на адекватність проводили після 

перевірки значимості коефіцієнтів за критерієм Стьюдента та відкидання 

незначущих. Детально процедура математичної обробки результатів 

експериментів за композиційними планами Бокса-Уілсона, порядок перевірки 

коефіцієнтів рівняння регресії на значущість та оцінки адекватності рівняння 

регресії описано в [191, 192]; там же можна знайти табличні значення 

відповідних коефіцієнтів Стьюдента та Фішера.  

Всі розрахунки проводили в електронних таблицях без застосування 

спеціалізованого програмного забезпечення.  
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ДОДАТОК 2 

Термічна стабільність естерів жирних кислот 

 

Жирні кислоти з двома та більше ненасиченими групами в молекулі є, 

як уже було показано, нестійкими до дії кисню повітря при кімнатних 

умовах. З метою перевірки правомірності використання вакуумної перегонки 

для очистки таких поліненасичених естерів було проведено вивчення 

перевірки стійкості системи на основі лляної олії (зі вмістом С18:3 у 

кількості 53 % від загальної кількості естерів) до тривалої температурної дії. 

Попередньо зразок було очищено за допомогою води та гліцерину та 

осушено на К2СО3 (зразок ЕЛТ-1 (табл. Д2.1)) [193]. 

Таблиця Д2.1.  

Зміни жирнокислотного складу від способу очищення продуктів 

Зразок С18:3, 

% 

С18:3(9c,12c,15t) 

від ƩС18:3, % 

С18:3(9t,12c,15c) 

від ƩС18:3, % 

С18:2, 

% 

С18:2 (9c,12t) 

від ƩС18:2, %

ЕЛТ-1  53,0 0,30 - 15,7 - 

ЕЛТ-2 52,8 0,64 - 15,9 0,25 

ЕЛТ-3 52,0 0,94 - 15,7 0,35 

ЕЛТ-4 47,9 5,08 3,96 16,3 - 

БЛТ-1 46,2 0,42 0,45 14,4 - 

 

Перегонку під вакуумом було здійснено при нагріві до 250 °С протягом 

2-х годин за наступною методикою. В круглодонну колбу на 250 см3, 

оснащену зворотнім холодильником та під’єднану до вакуумного насосу 

(рис. Д2.1), вносили 100 см3 вихідного зразка ЕЛТ-1. Перемішування та 

нагрів забезпечувала магнітна мішалка з використанням масляної бані. Для 

запобігання окисненню із системи відкачували повітря. В процесі перегонки 

спостерігалось інтенсивне кипіння естерів, які конденсувалися та 

поверталися до перегонної колби. Після охолодження системи до 
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температури навколишнього середовища, в неї впускали повітря. В 

результаті одержано зразок ЕЛТ-2 (табл. Д2.1).  

 

Рисунок Д2.1 - Схема лабораторної установки моделювання вакуумної 

перегонки естерів жирних кислот:  

1 – вакуумний кран, 2 – уловлювач, 3 – вакуумний відвід, 4 – зворотній 

холодильник Лібіха, 5 – термометр, 6 – ємність з рідким азотом, 7 – колба з 

сировиною, 8 – якір магнітної мішалки, 9 – масляна баня з магніто-

проникного матеріалу, 10 - магнітна мішалка з нагрівачем, ручним 

задатчиком частоти та потужності електричного нагрівача 

 

Зразок ЕЛТ-3 піддавали вакуумній перегонці перед відмивкою 

гліцерином. Температура кипіння фракції складала 178–197 °С (залишковий 

тиск 0,5-1 мм.рт.ст). Продукт перегонки містив ЕЕЖК у кількості 86 % (табл. 

Д2.1). 

Одержані в наслідок відмивки гліцерином етилові естери лляної олії 

піддавали також дворазовій вакуумній перегонці із застосуванням 

ялинкового дефлегматора довжиною 20 см та обігріву за допомогою газової 

горілки (рис. Д2.2) (зразок ЕЛТ-4, табл. Д2.1).  
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Рисунок Д2.2 - Схема лабораторної установки вакуумної ректифікації естерів 

жирних кислот 

1 – вакуумний кран, 2 – уловлювач, 3 – ємність з рідким азотом, 4 – насадка, 

комбінована з насадки Вюрца, водяного холодильника та вакуумного алонжа, 

5 – приймальна колба з вакуумним дистилятом, 6, 8 – термометри, 7 – 

дефлегматор, обмотаний азбестовою ниткою, 9 – кран плавної подачі азоту, 

10 – перегонна колба з сировиною, 11 – капіляр подачі азоту, 12 – газовий 

пальник 

 

Зразок БЛТ-1 представляє собою бутилові естери лляної олії.  

Аналіз одержаних сумішей естерів лляної олії проводили на газовому 

хроматографі Agilent 7890A на капілярній колонці HP-88 (100м, 0,25 мм, 

0,20 мкм). 
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Перетворень зазнали естери лінолевої (С18:2) та ліноленової (С18:3) 

кислот. З даних табл. Д2.1 видно, що схильність до транс-ізомерії більше 

проявляють більш ненасичені естери (С18:3), порівняно з С18:2. Естери ж  

С18:1 не зазнають перетворень  у жодному зі зразків.  

Таким чином, використання високих температур при очищенні естерів 

жирних кислот призводить до транс-ізомеризації естерів з двома чи більше 

ненасиченими зв’язками. При чому, тривалість обробки та температура 

проведення процесу сильно впливають на кількість утворених транс-ізомерів.  

Тому метод вакуумної дистиляції естерів рослинних олій не може бути 

прийнятим для одержання чистих продуктів переестерифікації зі значним 

вмістом поліненасичених естерів жирних кислот. Навіть при відносно 

нетривалій дії температури (250 °С, протягом 2 годин) відмічено транс-

ізомеризацію естерів жирних кислот С18:2 та С18:3, при чому схильність до 

ізомеризації останніх вища.  

Через це, для очищення продуктів переестерифікації лляної олії 

бутиловим спиртом застосовували відмивка за допомогою гліцерину.  

На відміну від естерів поліненасичених жирних кислот, естери 

олеїнової кислоти не піддаються ізомеризації впродовж процесу вакуумної 

перегонки. Тому, для очищення естерів, одержаних на основі ріпакової олії, 

вакуумна перегонка є  цілком прийнятною. 
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1  СФЕРА ЗАСТОСУВАННЯ 

Ці технічні умови (ТУ) поширюються на бутилові естери жирних 

кислот, призначені для застосування в ролі компоненту альтернативних 

палив для дизельних двигунів та стаціонарних котельних установок, а також 

в ролі напівпродукту або компоненту для одержання мастильних матеріалів, 

поверхнево-активних речовин, пластифікаторів гумотехнічних виробів чи 

для інших потреб технічного призначення, та названі далі за текстом 

«естери». 

Естери одержують шляхом лужної переестерифікації гліцеридів олій н-

бутиловим спиртом та виготовляють наступних марок: 

БЕЖК-С – бутилові естери жирних кислот, що не підлягали термічній 

обробці вище 40 °С; 

БЕЖК-О – бутилові естери жирних кислот, що не підлягали термічній 

обробці вище 100 °С та підлягали очищенню від бутилового спирту та 

залишкового лугу; 

БЕЖК-Д – бутилові естери жирних кислот, що не підлягали термічній 

обробці вище 300 °С та підлягали очищенню шляхом вакуумної дистиляції. 

Ці технічні умови – власність організації-затверджувача та не можуть 

бути повністю або частково відтворені та тиражовані без дозволу власника 

оригіналу – Інституту біоорганічної хімії та нафтохімії НАН України. 

Вимоги щодо безпечності продукції викладено в таблиці 1 та в розділі 

4 цих технічних умов. 

Приклад позначення продукції під час замовлення та в іншій 

документації: «Естери бутилові БЕЖК-С, ТУ У 20.1-03563790-018:2017», 

«Естери бутилові БЕЖК-О, ТУ У 20.1-03563790-018:2017», «Естери бутилові 

БЕЖК-Д ТУ У 20.1-03563790-018:2017». 

2  НОРМАТИВНІ ПОСИЛАННЯ 

У цих технічних умовах є посилання на такі нормативні документи 

(НД): 
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ДСТУ EN 14103:2009  Похідні жирів та олій. Метилові ефіри жирних 

кислот (МЕЖК). Метод визначення вмісту ефіру та метилового ефіру 

ліноленової кислоти (EN 14103:2003, IDT) 

ДСТУ EN 14110:2009  Похідні жирів та олій. Метилові ефіри жирних 

кислот (МЕЖК). Метод визначення вмісту метанолу (EN 14110:2003, IDT) 

ДСТУ ISO 2719:2006  Визначення температури спалаху горючих 

речовин методом Пенського-Мартенса в закритому тиглі (ISO 2719:2002, 

IDT) 

ДСТУ ISO 5165:2013  Нафтопродукти. Визначення характеристики 

спалахування дизельних палив. Метод цетанового числа на двигуні 

(ISO 5165:1998, IDT) 

ДСТУ ISO 6309:2007  Протипожежний захист. Знаки безпеки. Форма та 

колір (ISO 6309:1987, IDT) 

ДСТУ ISO 12185:2009  Нафта сира та нафтопродукти. Визначення 

густини методом із застосуванням U-подібної коливної трубки (ISO 

12185:1996, IDT) 

ДСТУ ГОСТ 33:2003 (ИСО 3104-94)  Нафтопродукти. Прозорі і 

непрозорі рідини. Визначення кінематичної в'язкості і розрахунок динамічної 

в'язкості (ГОСТ 33-2000 (ИСО 3104-94), IDT) 

ДСТУ ГОСТ 8808:2003  Олія кукурудзяна. Технічні умови (ГОСТ 8808-

2000, IDT) 

ДСТУ ГОСТ 31072:2006  Нафта и нафтопродукти. Метод визначення 

густини, відносної густини та густини в градусах API ареометром (ГОСТ 

31072-2002, IDT) 

ДСТУ 3962-2000 (ГОСТ 12.4.137-2001)  Взуття спеціальне з верхом із 

шкіри для захисту від нафти, нафтопродуктів, кислот, лугів, нетоксичного та 

вибухонебезпечного пилу. Технічні умови 

ДСТУ 4454:2005  Нафта і нафтопродукти. Маркування, пакування, 

транспортування та зберігання 
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ДСТУ 4462.0.02:2005  Охорона природи. Комплекс стандартів у сфері 

поводження з відходами. Загальні вимоги 

ДСТУ 4462.3.01:2006  Охорона природи. Поводження з відходами. 

Порядок здійснення операцій 

ДСТУ 4462.3.02:2006  Охорона природи. Поводження з відходами. 

Пакування, маркування і захоронення відходів. Правила перевезення 

відходів. Загальні технічні та організаційні вимоги 

ДСТУ 4488:2005  Нафта і нафтопродукти. Методи відбирання проб 

ДСТУ 4492:2005  Олія соняшникова. Технічні умови 

ДСТУ 4500-3:2008  Вантажі небезпечні. Класифікація 

ДСТУ 4500-5:2005  Вантажі небезпечні. Марковання 

ДСТУ 4534:2006  Олія соєва. Технічні умови 

ДСТУ 4598:2006  Олія гірчична. Технічні умови 

ДСТУ 7094:2009  Метрологія. Маса нафти та нафтопродуктів. Загальні 

вимоги до методик виконання вимірювання (ГОСТ 8.587-2006, MOD) 

ДСТУ 7239:2011  Система стандартів безпеки праці. Засоби 

індивідуального захисту. Загальні вимоги та класифікація 

ДСТУ 7619:2014  Олеїн пальмоядровий. Технічні умови постачання 

ДСТУ 8175:2015  Олія ріпакова. Технічні умови 

ДСТУ Б А.3.2-12:2009  Системи вентиляційні. Загальні вимоги 

ГОСТ 12.1.004-91  ССБТ. Пожарная безопасность. Общие требования 

ГОСТ 12.1.005-88  ССБТ. Общие санитарно-гигиенические требования 

к воздуху рабочей зоны 

ГОСТ 12.1.007-76  ССБТ. Вредные вещества. Классификация и общие 

требования безопасности 

ГОСТ 12.1.018-93  ССБТ. Пожаровзрывобезопасность статического 

электричества. Общие требования 

ГОСТ 12.1.044-89 (ИСО 4589-84)  ССБТ. Пожаровзрывоопасность 

веществ и материалов. Номенклатура показателей и методы их определения 
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ГОСТ 12.2.003-91 ССБТ. Оборудование производственное. Общие 

требования безопасности 

ГОСТ 12.3.002-75  ССБТ. Процессы производственные. Общие 

требования безопасности 

ГОСТ 12.4.010-75  ССБТ. Средства индивидуальной защиты. Рукавицы 

специальные. Технические условия 

ГОСТ 12.4.013-85  ССБТ. Очки защитные. Общие технические условия 

ГОСТ 12.4.026-76  ССБТ. Цвета сигнальные и знаки безопасности 

ГОСТ 12.4.029-76  Фартуки специальные. Технические условия 

ГОСТ 12.4.068-79  ССБТ. Средства индивидуальной защиты 

дерматологические. Классификация и общие требования 

ГОСТ 12.4.103-83  ССБТ. Одежда специальная защитная, средства 

индивидуальной защиты ног и рук. Классификация 

ГОСТ 12.4.111-82  ССБТ. Костюмы мужские для защиты от нефти и 

нефтепродуктов. Технические условия 

ГОСТ 12.4.112-82  ССБТ. Костюмы женские для защиты от нефти и 

нефтепродуктов. Технические условия 

ГОСТ 12.4.124-83  ССБТ. Средства защиты от статического 

электричества. Общие технические требования 

ГОСТ 17.1.3.13-86  Охрана природы. Гидросфера. Общие требования к 

охране поверхностных вод от загрязнения 

ГОСТ 17.2.3.02-78  Охрана природы. Атмосфера. Правила 

установления допустимых выбросов вредных веществ промышленными 

предприятиями 

ГОСТ 1770-74  Посуда мерная лабораторная стеклянная. Цилиндры, 

мензурки, колбы, пробирки. Общие технические условия 

ГОСТ 2477-65  Нефть и нефтепродукты. Метод определения 

содержания воды 

ГОСТ 3122-67  Топлива дизельные. Метод определения цетанового 

числа 
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ГОСТ 5208-81  Спирт бутиловый нормальный технический. 

Технические условия 

ГОСТ 6356-75  Нефтепродукты. Метод определения температуры 

вспышки в закрытом тигле 

ГОСТ 6370-83  Нефть, нефтепродукты и присадки. Метод определения 

механических примесей 

ГОСТ 9285-78  (ИСО 992-75, ИСО 995-75, ИСО 2466-73)  Калия гидрат 

окиси технический. Технические условия 

ГОСТ 13950-91  Бочки стальные сварные и закатные с гофрами на 

корпусе. Технические условия 

ГОСТ 14192-96  Маркировка грузов 

ГОСТ 20287-91  Нефтепродукты. Методы определения температур 

текучести и застывания 

ГОСТ 21046-86  Нефтепродукты отработанные. Общие технические 

условия 

ГОСТ 24297-87  Входной контроль продукции. Основные положения 

ДСН 3.3.6.037-99  Санітарні норми виробничого шуму, ультразвуку та 

інфразвуку 

ДСН 3.3.6.039-99  Державні санітарні норми виробничої, загальної та 

локальної вібрації 

ДСН 3.3.6.042-99  Санітарні норми мікроклімату виробничих 

приміщень 

ДБН В.2.5-28-2006  Інженерне обладнання будинків і споруд. Природне 

і штучне освітлення 

ДБН В.2.5-56:2010 Інженерне обладнання будинків і споруд. Системи 

протипожежного захисту 

ДБН В.2.5-64:2012 Внутрішній трубопровід та каналізація 

ДБН В.2.5-67:2013 Опалення, вентиляція та кондиціонування 

НАПБ А.01.001-2004  Правила пожежної безпеки в Україні 

НАПБ Б.03.001-2004  Типові норми належності вогнегасників 
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НАПБ Б.06.004-2007  Перелік однотипних за призначенням об'єктів, які 

підлягають обладнанню автоматичними установками пожежогасіння та 

пожежної сигналізації 

НПАОП 23.2-3.25-80  Типові галузеві норми безплатної видачі 

спецодягу, спецвзуття та інших засобів індивідуального захисту робітникам і 

службовцям нафтопереробної та нафтохімічної промисловості 

ДСанПіН 2.2.4-171-10  Гігієнічні вимоги до води питної, призначеної 

для споживання людиною 

МУ 2902-83  Методические указания по газохроматографическому 

измерению концентраций метилового, этилового, изопропилового, н-

пропилового, н-бутилового, втор-бутилового и изо-бутилового спиртов в 

воздухе рабочей зоны 

МУ 5937-91  Методические указания по фотометрическому измерению 

концентраций аэрозоля едких щелочей в воздухе рабочей зоны 

Порядок проведення медичних оглядів робітників певних категорій, 

затверджений наказом МОЗ України від 21 травня 2007 р. № 246 

Державні санітарні норми та правила утримання територій населених 

місць, затверджені наказом МОЗ України від 17 березня.2011 р. № 145 

Гранично допустимі концентрації хімічних і біологічних речовин в 

атмосферному повітрі населених місць, затверджено Т.в.о. головного 

державного санітарного лікаря України від 03.03.2015 р. 

3  ТЕХНІЧНІ ВИМОГИ 

3.1 Естери повинні відповідати вимогам цих технічних умов та 

виготовлятися за технологічною документацією, затвердженою у 

встановленому порядку. 

3.2 За органолептичними та фізико-хімічними показниками естери 

повинні відповідати вимогам і нормам, наведеним у таблиці 1. 
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Таблиця 1 – Органолептичні та фізико-хімічні показники естерів бутилових 

Назва показника 
Значення для марки 

Метод контролювання 
БЕЖК-С БЕЖК-О БЕЖК-Д 

1 Зовнішній вигляд  Масляниста рідина від безбарвної 
до забарвленої у жовтий колір 

За 7.3 

2 Вміст бутилових 
естерів жирних кислот,  
% мас., не менше 

75 90 95 За ДСТУ EN 14103 з 
доповненням 7.4 

3 Кінематична в’язкість 
за температури 40 °С, 
мм2/с, в межах 

4,0-5,5 4,5-5,5 4,5-6,0 За ДСТУ ГОСТ 33 або ASTM
D445 [1]. 
Арбітражний ДСТУ ГОСТ 33

4 Вміст н-бутанолу, % 
мас., не більше 

15 2 Відс. За ДСТУ EN 14110 з 
доповненням 7.5 

5 Густина за 
температури 20 °С, 
кг/м3, не більше 

880 900 880 За ДСТУ ГОСТ 31072 або 
ISO 3675 [2]. Арбітражний 
ДСТУ ГОСТ 31072 

6 Цетанове число, не 
менше 

-  51 За ГОСТ 3122 або ДСТУ 
ISO 5165 

7 Температура 
замерзання, °С, не вище 

мінус 15 За ГОСТ 20287 

8 Температура спалаху в 
закритому тиглі, ºС, 
не нижче 

30 100 100 За ГОСТ 6356 або ДСТУ 
ISO 2719, або ASTM D93 
[3]. Арбітражний ГОСТ 
6356 

9 Вміст води, не більше Сліди За ГОСТ 2477 або ASTM 
D95 [4]. 
Арбітражний ГОСТ 2477 

10 Вміст механічних 
домішок 

Відсутність За ГОСТ 6370 

Примітка.  Показники 3, 5, 8, 9 визначаються за методами ASTM D та ISO під час 
постачання продукції на експорт. 

 

3.3 Пакування 

3.3.1 Правила пакування – згідно з ДСТУ 4454. 

3.3.2 Для пакування естерів використовують наступну тару: металеві 

бочки місткістю 200 дм3 з вузькою горловиною згідно з ГОСТ 13950, які 

забезпечують збереження якості продукції, або інші типи тари для 

нафтопродуктів за узгодженням із споживачем згідно з чинною нормативною 

документацією.  

3.3.3 Максимально допустиме відхилення від маси нетто не повинне 

перевищувати ± 0,8%. 

3.3.4 Не дозволено використовувати ємності, виготовлені з міді та 

цинку або їх сплавів. 
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3.4 Маркування 

3.4.1 Маркування тари з естерами проводять згідно з ДСТУ 4454. 

3.4.2 Транспортне маркування - згідно з ГОСТ 14192 з нанесенням 

маніпуляційного знаку «Берегти від нагрівання». 

3.4.3 Маркування, що характеризує транспортну небезпеку вантажу, 

виконують згідно з ДСТУ 4500-5. Класифікація транспортної небезпеки 

вантажу згідно з ДСТУ 4500-3: клас 3, підклас 3.3, класифікаційний шифр 

3313. 

3.5 Вимоги до сировини 

3.5.1  Перелік сировини, що використовують під час виробництва 

естерів, наведено у додатку А. 

Допускається використання аналогічної за показниками якості 

сировини інших фірм-виробників за наявності комплекту дозвільних 

документів. 

4  ВИМОГИ БЕЗПЕКИ 

4.1 Клас небезпеки естерів за ГОСТ 12.1.007 у разі: 

– інгаляційного впливу – 3 (речовини помірнонебезпечні); 

-  введення в шлунок – 4 (речовини малонебезпечні); 

-  нанесення на шкіру – 4 (речовини малонебезпечні). 

4.2 Естери мають слабку кумулятивну активність, викликають 

сенсибілізацію організму, проявляють подразнюючу дію на шкіру та слизові 

оболонки. Наявності мутагенних, канцерогенних властивостей не виявлено. 

4.3 Естери за ГОСТ 12.1.044 (ИСО 4589) відноситься до групи горючих 

речовин: температура спалаху в закритому тиглі – не нижче 30 ºС, 

температура самозаймання – не нижче 280 ºС. 

4.4 У разі потрапляння естерів: 

- на шкіру – необхідно витерти продукт ганчіркою, забруднене місце 

промити теплою водою з милом; 

- на слизові оболонки – негайно промити великою кількістю води; 
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- у шлунок – викликати блювання, промити шлунок та направити 

потерпілого до лікувального закладу. 

4.5 Контроль повітря робочої зони при роботі з естерами проводять на 

наявність парів н-бутилового спирту (ГДК=10 мг/м3 за ГОСТ 12.1.005, клас 

небезпеки III), аерозолю гідроксиду калію (ГДК=0,5 мг/м3 за ГОСТ 12.1.005, 

клас небезпеки II). 

4.6 У приміщеннях, де виготовляються та зберігаються естери, 

забороняється користуватись відкритим вогнем, штучне освітлення повинно 

бути виконано згідно з ДБН В.2.5-28 у вибухобезпечному виконанні. Під час 

роботи в цих приміщеннях треба виконувати вимоги «Правил пожежної 

безпеки в Україні» за НАПБ А.01.001. Перед входом в приміщення повинні 

вивішуватись попереджувальні знаки відповідно до ГОСТ12.4.026 та ДСТУ 

ISO 6309. 

Виробничі процеси та технологічне обладнання в частині забезпечення 

безпеки повинні відповідати вимогам ГОСТ 12.3.002 та ГОСТ 12.2.003. 

У цих приміщеннях забороняється зберігати кислоти, балони з киснем 

та інші окисники. 

4.7 При роботі з естерами не допускається використання інструментів, 

що дають при ударі іскру. 

4.8 Все обладнання, ємності, де зберігаються та якими 

транспортуються естери, а також комунікації повинні бути захищені від 

статичної електрики засобами захисту за ГОСТ 12.4.124. 

4.9 Забороняється зливання та перекачування естерів за допомогою 

стисненого повітря. 

4.10 Температура зовнішньої поверхні обладнання не повинна 

перевищувати 70 ºС.  

4.11 В разі загорання естерів рекомендується застосовувати такі 

вогнегасні речовини: розпилену воду, піну, вогнегасні порошки класів В та 

АВС (універсальні); при об’ємному гасінні - вуглекислий газ, вогнегасні 

порошки класів В та АВС, вогнегасні аерозолі. 
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4.12 Для запобігання можливості виникнення іскрових розрядів 

необхідно передбачити відвід зарядів з поверхні обладнання шляхом 

заземлення згідно з правилами захисту від статичної електрики у 

виробництвах хімічної, нафтохімічної та нафтопереробної промисловості. 

Ємності, в яких зберігається естери повинні бути захищені від статичної 

електрики відповідно до вимог ГОСТ 12.1.018. 

4.13 Приміщення, де проводяться роботи з естерами, мають бути 

обладнані припливно-витяжною вентиляцією за ДСТУ Б А.3.2-12, 

водопровідною системою та каналізацією за ДБН В.2.5-64, штучним 

освітленням за ДБН В.2.5-28, опаленням за ДБН В.2.5-67, питною водою за 

ДСанПіН 2.2.4-171. Ці приміщення мають відповідати вимогам щодо 

мікроклімату, шуму та вібрації за ДСН 3.3.6.037, ДСН 3.3.6.039, ДСН 

3.3.6.042. 

4.14 Під час роботи з естерами необхідно використовувати 

індивідуальні засоби захисту, передбачені НПАОП 23.2-3.25 та ДСТУ 7239: 

костюми за ГОСТ 12.4.112 або ГОСТ 12.4.111, черевики за ДСТУ 3962 

(ГОСТ 12.4.137), рукавиці за ГОСТ 12.4.010, захисні окуляри типу ЗН за 

ГОСТ 12.4.013. Працівники повинні забезпечені засобами індивідуального 

захисту відповідно до ДСТУ 7239, ГОСТ 12.4.068 та ГОСТ 12.4.103. 

4.15 Виробничі і складські приміщення повинні відповідати вимогам 

чинних санітарних норм та повинні бути оснащеними первинними засобами 

пожежогасіння за НАПБ Б.03.001 та системами пожежної автоматики НАПБ 

Б.06.004 відповідно до вимог ДБН В.2.5-56. 

4.16 Технічному персоналу необхідно проходити попередні та 

періодичні медогляди згідно з «Порядком проведення медичних оглядів 

працівників певних категорій». 

5  ВИМОГИ ОХОРОНИ ДОВКІЛЛЯ, УТИЛІЗУВАННЯ 

5.1 Заходи з охорони природи і раціонального використання природних 

ресурсів полягають у зниженні втрат естерів при їх виробництві та зберіганні 
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внаслідок випаровування від джерел тепла. Запобігання розливу та аварійним 

ситуаціям, ліквідація витікання. 

5.2 Охорона ґрунту від забруднення повинна забезпечуватися згідно з 

«Державними санітарними нормами і правилами утримання території 

населених місць». 

5.3 Вимоги до охорони атмосферного повітря – згідно з ГОСТ 17.2.3.02 

та «Гранично допустимими концентраціями хімічних і біологічних речовин в 

атмосферному повітрі населених місць». 

5.4 Охорона водойм від забруднення стічними водами повинна 

здійснюватися згідно з ГОСТ 17.1.3.13. 

5.5 В разі розливу естерів у приміщенні, їх необхідно зібрати в окрему 

тару і винести з приміщення, місце розливу протерти насухо ганчіркою, яку 

потім прибрати в спеціальний металевий ящик, а потім утилізувати. 

У разі аварійного розливу естерів – їх необхідно зібрати у ємність, 

місце розливу засипати деревною тирсою або піском, зібрати та відправити 

до спеціалізованих організацій, які займаються переробленням 

відпрацьованих нафтопродуктів згідно з ГОСТ 21046 або утилізуванням 

відходів згідно з вимогами ДСТУ 4462.0.02, ДСТУ 4462.3.01, ДСТУ 

4462.3.02 та іншими нормативними документами, затвердженими в 

установленому порядку. 

5.6 Стічні води і води від миття технологічного обладнання та 

виробничих приміщень, направляються на очисні споруди. Естери у стічних 

водах та їх пари у повітрі, у присутності інших речовин, не утворюють 

специфічних токсичних продуктів.  

6  ПРАВИЛА ПРИЙМАННЯ 

6.1 Приймання естерів проводять партіями. Партією вважається будь-

яка кількість естерів, виготовлених за один технологічний цикл, однорідних 

за показниками якості і компонентним складом, яка супроводжується одним 

документом щодо якості, оформленим за ДСТУ 4454. 

6.2 Обсяг вибірки визначають за ДСТУ 4488. 
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6.3 Естери підлягають приймально-здавальним, періодичним та 

типовим випробуванням: 

- кожна партія мастила підлягає приймально-здавальним 

випробуванням за показниками 1-10 таблиці 1, та пунктів 3.4 і 3.5 

цих технічних умов; 

- періодичним – щомісячно за показниками 1, 3, 5, 9-10 та 

щоквартально за 2, 4, 7  таблиці 1 цих технічних умов; 

- типовим (за внесення змін в рецептуру чи технологічний процес) - 

згідно з 3.2-3.4 та 4.1-4.3 цих технічних умов за програмою, затвердженою у 

встановленому порядку. 

6.4 У разі одержання незадовільних результатів приймально-

здавальних випробувань хоча б за одним з показників якості, проводять 

повторне випробування свіжовідібраної проби естерів з тих самих місць 

вибірки. Результати повторних випробувань вважаються остаточними і 

поширюються на всю партію. 

6.5 Для перевірки відповідності пакування та маркування вимогам 

ДСТУ 4454 відбирають 3 % пакувальних одиниць, але не менше трьох. У разі 

одержання незадовільних результатів проводять перевірку подвійної вибірки. 

Результати повторної перевірки розповсюджуються на всю партію. 

6.6 Періодичність контролю повітря робочої зони встановлюється за 

ГОСТ 12.1.005. 

6.7 При поставці продукції на експорт за межі СНД показники 3, 5, 8, 9 

таблиці 1 визначаються за методами ASTM D та ISO. При цьому арбітражні 

методи за цими показниками мають бути визначені у договорі на поставку 

продукції. 

6.8 Вимоги безпеки розділу 4 перевіряються в процесі підготування і 

освоєння виробництва, органами, уповноваженими на даний вид контролю 

згідно з затвердженими методиками. 
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6.9 Контролювання якості сировини (додаток А) проводять у 

відповідності з вимогами ГОСТ 24297 під час вхідного контролювання у 

встановленому порядку. 

7  МЕТОДИ КОНТРОЛЮВАННЯ 

7.1 Відбирання проб естерів здійснюють за ДСТУ 4488. Для сукупної 

проби беруть не менш ніж 2 дм3. 

7.2 Методи контролювання показників якості естерів наведені в 

колонці «Метод контролювання» таблиці 1. 

7.3 Для визначення зовнішнього вигляду естери наливають у скляний 

циліндр діаметром (40 – 50) мм згідно з ГОСТ 1770 і розглядають 

неозброєним оком у світлі, що проходитьм. 

7.4. Контроль вмісту бутилових естерів жирних кислот у естерах 

проводять відповідно до методики для визначення вмісту метилових естерів 

жирних кислот за ДСТУ EN 14103. 

7.5. Контроль вмісту бутилового спирту у естерах проводять відповідно 

до методики для визначення вмісту метилового спирту у метилових естерах 

жирних кислот за ДСТУ EN 14110.  

7.6 Контроль маси нетто визначається за ДСТУ 7094. 

7.7 Контроль показників, наведених у 4.3, проводять за ГОСТ 12.1.044 

(ИСО 4589). 

7.8 Контроль за викидами забруднюючих речовин в атмосферному 

повітрі виконують за ГОСТ 17.2.3.02 та «Гранично допустимими 

концентраціями хімічних і біологічних речовин в атмосферному повітрі 

населених місць». 

7.9  Контроль повітря робочої зони виконують на вміст парів н-

бутилового спирту за МУ 2902, аерозолю гідроксиду калію за МУ 5937. 

7.10 Контроль маркування і пакування олив здійснюють візуально. 

8  ТРАНСПОРТУВАННЯ ТА ЗБЕРIГАННЯ 

8.1 Транспортування та зберігання естерів здійснюють згідно з 

ДСТУ 4454 з дотриманням вимог пожежної безпеки згідно з ГОСТ 12.1.004, 
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НАПБ А.01.001 та інструкцій пожежної безпеки, розроблених на кожному 

підприємстві з урахуванням його специфіки виробництва. 

8.2 У разі аварійного розливання естерів у приміщенні чи на 

відкритому майданчику, утилізують згідно з 5.5 цих технічних умов. 

8.3 Естери повинні зберігатися в герметично закритій тарі виробника, 

захищеній від дії прямих сонячних променів і проникнення в неї 

атмосферних опадів та забруднень. 

9  РЕКОМЕНДАЦІЇ ЩОДО ЗАСТОСУВАННЯ 

9.1 Бутилові естери жирних кислот (БЕЖК-С) придатні для 

застосування в ролі компоненту палива для стаціонарних котельних 

установок, в ролі напівпродукту для одержання мастильних матеріалів та 

поверхнево-активних речовин. БЕЖК-С та БЕЖК-О придатні для 

застосування в ролі пластифікатору для гумотехнічних виробів. БЕЖК-О та 

БЕЖК-Д придатні для використання в ролі компоненту палива для дизельних 

двигунів внутрішнього згоряння або в ролі компоненту для одержання 

мастильних матеріалів. 

10  ГАРАНТІЇ ВИРОБНИКА 

10.1 Виробник гарантує відповідність якості естерів вимогам цих 

технічних умов у разі дотримання умов транспортування та зберігання. 

10.2 Гарантійний термін зберігання естерів – 6 місяців від дати 

виготовлення. 

10.3 Виробник естерів не несе відповідальності за результати 

застосування в разі їх використання не за прямим призначенням або за умов, 

не передбачених цими технічними умовами, або без дотримання 

встановлених правил і застережень. 



 224

 

Додаток А 

(обов’язковий) 

Перелік сировини, що використовують під час виробництва 

естерів бутилових 

Таблиця А.1 

Назва компонента Нормативний документ 

1 Спирт бутиловий 

нормальний технічний 

ГОСТ 5208 

2 Олія ріпакова або 

Олія соняшникова або 

Олія гірчична або 

Олеїн пальмоядровий або 

Олія кукурудзяна або 

Олія соєва 

ДСТУ 8175 

ДСТУ 4492 

ДСТУ 4598 

ДСТУ 7619 

ДСТУ ГОСТ 8808 

ДСТУ 4534 

3 Калію гідроксид технічний ГОСТ 9285 

Примітка. Допускається використання аналогічної за показниками якості 

сировини інших фірм-виробників за наявності комплекту дозвільних 

документів. 
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Додаток Б 

(довідковий) 

Бібліографія 

 

[1] ASTM D445 - 17a Standard Test Method for Kinematic Viscosity of 

Transparentand Opaque Liquids (and Calculation of Dynamic Viscosity) 

(Стандартний метод визначення кінематичної в’язкості прозорих і 

непрозорих рідин (і розрахунок динамічної в’язкості) 

[2] ISO 3675:1998 Crude petroleum and liquid petroleum products - 

Laboratory determination of density - Hydrometer method (Нафта або 

нафтопродукти рідкі. Лабораторний метод визначення густини з 

використанням ареометра) 

[3] ASTM D93 - 16a Standard Test Methods for Flash Point by Pensky-

Martens Closed Cup Tester (Стандартний метод визначення температури 

спалаху на приладі Мартенса-Пенського з закритим тиглем) 

[4] ASTM D95 - 13e1 Standard Test Method for Water in Petroleum 

Products and Bituminous Materials by Distillation (Стандартний метод 

визначення вмісту води в нафтопродуктах і бітуміних матеріалах за 

допомогою перегонки) 
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Аркуш обліку змін технічних умов 

 

№ 
Зм. 

Номери листів Номер 
документ

а 
Підпис Дата 

Термін 
введення 

змінЗмінених  Нових  Скасованих Замінених 
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