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Досліджено закономірності трансестерифікації тригліцеридів соняшникової олії аліфа-

тичними спиртами С1–С4 у присутності катіоніту КУ-2-8 із іммобілізованими іонами дво-
валентних металів. Встановлено, що реакція відбувається із високою початковою швидкістю, а 
конверсія олії в перерахунку на тригліцериди під час їх трансестерифікації аліфатичними 
спиртами С1–С3 за 180 хв досягає 88,4–99,8 %. Показано що швидкість реакції трансестерифі-
кації тригліцеридів бутан-1-олом істотно нижчі, а конверсія, що досягається за 180 хв, не пе-
ревищує 52,3 %. 
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Вступ 

Для трансестерифікації тригліцеридів (ТГ) 
рослинних олій найчастіше застосовують метанол 
(МС), який дає змогу здійснювати процес за по-
рівняно низької температури (за умови застосу-
вання каталізаторів) і з високими швидкістю та 
виходом метилових естерів жирних кислот [1, 2]. 
Важливим сьогодні напрямом досліджень є  
вивчення можливості застосування в реакції 
трансестерифікації інших аліфатичних спиртів, 
крім метанолу [3]. Алкоголяти натрію і калію, які 
проявляють вищу активність у реакції трансесте-
рифікації, ніж гідроксиди відповідних металів, ви-
користовують як каталізатори реакції ТГ не лише 
з МС, але й з іншими аліфатичними спиртами, 
наприклад, етанолом чи бутан-1-олом [4, 5]. Засто-
сування у реакції трансестерифікації етанолу (ЕС) 
зумовлено низкою переваг етилових естерів над 
метиловими естерами жирних кислот: кращими 
експлуатаційними властивостями, вищою стійкістю 
до окиснення тощо [5]. Науковці також вивчають 
можливості використання вказаних аліфатичних 
спиртів у некаталітичному процесі трансестерифі-
кації за аналогією із технологією, яка передбачає 
використання надкритичного метанолу [6]. 

Проте застосування гомогенних основних та 
кислотних каталізаторів істотно обмежене якістю 
сировини. Наявність у сировині води та вільних 

жирних кислот (ВЖК) веде до часткового гідро-
лізу ТГ та утворення мила за рахунок взаємодії 
ВЖК сировини або кислот, які виникли внаслідок 
гідролізу ТГ у присутності основного каталіза-
тора, що істотно ускладнює технологічний процес 
на стадії виділення естерів [7]. Кислотні каталіза-
тори також достатньо чутливі до наявності в  
реакційній суміші води та ВЖК [6]. 

Для трансестерифікації ТГ рослинних олій 
спиртами, що містять воду, в присутності гомо-
генних основних каталізаторів пропонують здійсню-
вати осушування сировини. Так, для трансестери-
фікації ріпакової олії ЕС попередньо зневодню-
вали в присутності прожареного оксиду кальцію 
[8]. Зневоднення сировини дає змогу здійснювати 
трансестерифікацію ТГ ріпакової олії в присутності 
етилату натрію із виходом естерів 95–98 %. 

Для трансестерифікації олій із високим 
вмістом ВЖК найчастіше пропонують застосову-
вати двостадійний процес: на першому етапі в 
присутності кислотного каталізатора здійснювати 
естерифікацію ВЖК, які містяться у реакційній 
суміші, а на другому – після нейтралізації та від-
мивання кислотного каталізатора, – трансестери-
фікацію ТГ у присутності основного каталізатора. 
За такою схемою запропоновано вести реакцію 
між ЕС і тригліцеридами сирої пальмової олії з 
вмістом ВЖК 1,7 % за мольного надлишку спирту 
(4,5–10,5) : 1 з одержанням етилових естерів, які 
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відповідають вимогам стандарту до біопалива 
ASTM D6751-02 [7].  

Проте застосування двостадійного процесу 
істотно ускладнює технологію та призводить до 
збільшення кількості стічних вод. Тому значну 
увагу сьогодні приділяють дослідженню гетеро-
генних каталізаторів процесу трансестерифікації 
ТГ аліфатичними спиртами. 

У роботі [9] показано можливість застосу-
вання гетерогенних основних каталізаторів у про-
цесі трансестерифікації ТГ аліфатичними спиртами. 
Автори дослідили закономірності реакції в прису-
тності оксиду кальцію, який дає змогу здійсню-
вати трансестерифікацію ТГ не лише МС, але й 
ЕС, пропан-2-олом (ПС) і бутан-1-олом (БС). Ви-
хід естерів у процесі трансестерифікації триолеїну 
досягає 93 % за 5 год реакції за температури 60 °С 
і десятикратного мольного надлишку спирту. 

Застосування основних гетерогенних ката-
лізаторів для трансестерифікації відпрацьованої 
олії МС дає змогу досягти практично такого са-
мого виходу естерів, як і в присутності гомогенних 
каталізаторів (97 % і 98 %, відповідно) за дещо вищо-
го мольного співвідношення спирт : ТГ (10 : 1 і 6 : 1, 
відповідно) й удвічі більшої тривалості реакції та 
водночас забезпечує зниження витрат на очи-
щення готової продукції на 4–20 % [10]. 

Гетерогенні основні каталізатори (аніоніти) 
дають змогу здійснювати трансестерифікацію ТГ 
соняшникової олії за мольного співвідношення 
ЕС : ТГ – (4,2–6) : 1 і температури 35–55 °С із ви-
соким виходом етилових естерів [11]. 

Як гетерогенні кислотні каталізатори найчасті-
ше застосовують кислоти Люїса [12]. У роботі [13] 
показано можливість застосування каталізатора 
TiO2/ZrO2 у реакції метанолізу ріпакової олії. 
Встановлено, що вказаний каталізатор забезпечує 
високий вихід естерів навіть у разі додавання до 
реакційної суміші 5 % води, а отже, придатний для 
використання у реакції трансестерифікації ТГ біоета-
нолом, який містить воду [13]. 

Ефективним каталізатором процесу трансесте-
рифікації ТГ рослинної олії аліфатичними спиртами 
є катіоніт КУ-2-8 із іммобілізованими іонами ме-
талів [14]. Показано, що досліджені каталізатори 
дають змогу досягати високої конверсії ТГ і їх 
можна повторно використовувати [15]. 

У роботі [16] показано, що каталізатори 
на основі катіоніту КУ-2-8 у Н+-формі або з 
іммобілізованими іонами Со2+ дають змогу здійс-
нювати трансестерифікацію ТГ соняшникової олії 
ЕС або головною фракцією етилового спирту за 

вмісту води в спиртовмісній сировині 5–10 %. За 
таких умов конверсія ТГ за мольного співвідно-
шення ЕС : ТГ – (4–4,5) : 1 становить 80–100 %. 

Зауважимо, що результати відомих досліджень 
не дають змоги однозначно оцінити активність 
аліфатичних спиртів у реакції трансестерифікації 
ТГ, оскільки дуже часто експерименти здійсню-
вали за різних умов. Мета цієї роботи – дослідження 
активності аліфатичних спиртів С1–С4 у реакції 
трансестерифікації тригліцеридів, каталізованій 
оксидами двовалентних металів, порівняння впливу 
видів спирту на початкову швидкість реакції 
трансестерифікації та конверсію тригліцеридів со-
няшникової олії. 

 
Матеріали та методи досліджень 
Для трансестерифікації використано соняшни-

кову олію (ДСТУ 4492:2017) та аліфатичні спирти: 
метанол (марки “хч”), етанол (ДСТУ 4221:2003), 
пропан-1-ол (марки “хч”) та бутан-1-ол (марки 
“хч”). ЕС перед застосування зневоднювали за допо-
могою попередньо прожареного сульфату магнію.  

Як каталізатор застосовували катіоніт 
КУ-2-8 із іммобілізованими іонами двовалентних 
металів. Серед іонів металів досліджено катіони 
Zn2+, Sn2+, Ni2+, Со2+, Cu2+. Для іммобілізації іонів 
металу на катіоніті КУ-2-8 проводили реакцію 
обміну між катіонітом у Н+-формі та насиченим 
розчином солі відповідного металу, взятої в 
надлишку [14]. 

Реакцію трансестерифікації ТГ соняшнико-
вої олії МС досліджували за температури 333 К, а 
решти спиртів – за 348 К, за мольного співвідно-
шення ТГ соняшникової олії : спирт – 1 : 6,5 та вмісту 
каталізатора 2 мас. %. Реакцію вели в установці, 
яка складалася із термостійкої тригорлої кругло-
донної колби, зворотного холодильника, магнітної 
мішалки і термометра для контролю температури 
реакційного середовища. Через певні інтервали 
часу брали проби реакційної суміші для хроматог-
рафічного визначення концентрації спирту. 

За визначеною хроматографічно кількістю 
молів прореагованого спирту розраховували кіль-
кість молів прореагованого ТГ (у перерахунку на 
трилінолеат) та конверсію спирту і конверсію ТГ 
соняшникової олії. 

Аналіз вмісту спиртів у продуктах трансесте-
рифікації ТГ соняшникової олії виконували на га-
зорідинному хроматографі “ЛХМ-80” із детекто-
ром за теплопровідністю. Для аналізу реакційної 
суміші використовували колонку завдовжки 2 м і 
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діаметром 3 мм, заповнену нерухомою фазою 5 % 
Silicone SE30 на Сhromaton N-AW. Як газ-носій 
застосовували гелій, його витрата становила  
3 дм3/год; сила струму на детекторі – 120 мА; 
об’єм аналізованої проби – 2 мкл. Температурний 
режим роботи хроматографа залежав від виду 
спирту [17] і був таким: 

· температура випарника – 483 К (БС – 503 К); 
· температура термостата колонок – 343 К 

(МС), 353 К (ЕС і ПС), 393 К (БС); 
· температура детектора – 443 К (БС – 493 К). 
 

Результати досліджень та їх обговорення 
Встановлено, що в присутності всіх досліджу-

ваних каталізаторів аліфатичні спирти С1–С3 
проявляють високу активність у реакції трансесте-
рифікації ТГ соняшникової олії (табл. 1). У при-
сутності всіх каталізаторів, за винятком катіоніту 
КУ-2-8 із іммобілізованими іонами Sn2+, початкова 
швидкість реакції ТГ зі спиртами із переходом від 
МС до ЕС закономірно знижується, але в присут-
ності ПС аномально зростає. Проте необхідно вра-
хувати, що температура реакції тригліцериду з 
МС на 15 К нижча, тому практично однакові зна-
чення початкової швидкості та конверсії, яка до-
сягається за однаковий інтервал часу, свідчать про 
істотно вищу активність МС у реакції трансесте-
рифікації. Швидкість реакції між тригліцеридами 
і БС у присутності каталізатора катіоніту КУ-2-8 
із іммобілізованими іонами Ni2+ становить приб-
лизно 3,3·10–5 моль/(дм3·с), а конверсія ТГ за 180 хв 
досягає лише 52,3 %. Тобто із переходом від ПС 
до бутан-1-олу початкова швидкість реакції також 
знижується. 

Встановлені залежності, ймовірно, зумовлені 
тим, що суміш реагентів – тригліцеридів соняшни-
кової олії та метанолу чи етанолу – є гетерофазною 
системою, а з пропан-1-олом і бутан-1-олом соня-
шникова олія утворює гомогенну суміш. Тому із 
переходом від метанолу до етанолу спостеріга-
ється закономірне зниження активності спирту в 
реакції трансестерифікації, а подальший перехід 
до пропан-1-олу і вища активність цього спирту в 
реакції трансестерифікації ТГ пояснюються саме 
зміною фізичних властивостей системи. 

Можна припустити, що в гетерофазній  
системі, навіть за умови забезпечення кінетичної 
області перебігу реакції за рахунок застосування 
ефективного перемішування, не можна уникнути 
явища фізичного блокування поверхні, а отже, й 
активних центрів гетерогенного каталізатора, 

одним із реагентів. Таке блокування можливе за 
рахунок покриття поверхні катіоніту плівкою олії, 
яка ускладнює доступ спирту до каталізатора. У 
гомогенній системі явище блокування не спостері-
гатиметься, оскільки обидва компоненти реакційної 
суміші є взаєморозчинними. Подальше ж зниження 
активності спирту в реакції трансестерифікації із 
переходом від пропан-1-олу до бутан-1олу також 
закономірне. Обґрунтувати зроблене вище припу-
щення дає змогу також зіставлення значень по-
чаткової швидкості реакції трансестерифікації та 
конверсії ТГ, досягнутих під час їх реакції з ЕС та 
ПС. Початкова швидкість реакції ТГ соняшнико-
вої олії з ПС  істотно, а інколи майже в два рази  
(у присутності Ni2+ і Cu2+), вища, проте конверсія 
ТГ, досягнута на 180 хв, відрізняється не так сут-
тєво і для трансестерифікації соняшникової олії 
ЕС у присутності всіх досліджених каталізаторів 
становить 90 % або й вище (див. таблицю). 
Отримані результати підтверджують припу-
щення, що зі зміною складу реакційної системи 
зменшується вплив блокування олією поверхні 
каталізатора-катіоніту. 

Таблиця 

Залежність конверсії ТГ і початкової  
швидкості реакції трансестерифікації  

від виду аліфатичного спирту.  
Мольне співвідношення ТГ : спирт – 1 : 6,5, 

вміст каталізатора – 2 мас. % 

Каталізатор 
Початкова швидкість  

реакції трансестерифікації, 
r·104, моль/(дм3·с) 

Конверсія ТГ 
на 180 хв, % 

МС, температура – 333 К 
Sn2+ 3,14 99,0 
Ni2+ 3,38 99,8 
Zn2+ 3,20 99,0 
Cu2+ 2,25 89,4 
Co2+ 1,59 92,4 

ЕС, температура – 348 К 
Sn2+ 3,14 99,9 
Ni2+ 1,79 92,5 
Zn2+ 2,41 96,7 
Cu2+ 1,60 89,4 
Co2+ 1,53 88,4 

ПС, температура – 348 К 
Sn2+ 3,12 98,3 
Ni2+ 3,32 99,9 
Zn2+ 2,93 99,4 
Cu2+ 3,04 95,3 
Co2+ 1,75 98,5 
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Порівняння конверсії ТГ у реакції трансесте-
рифікації на 120 і 180 хв реакції також показує 
схожість результатів, отриманих під час взаємодії 
соняшникової олії та МС і ЕС, за певної відмінності 
від реакції ТГ з ПС (рис. 1). Встановлено, що під 
час трансестерифікації ТГ соняшникової олії ПС 
вже на 120 хв у присутності всіх досліджених ка-
талізаторів, за винятком катіоніту КУ-2-8 із іммо-
білізованими іонами Сu2+, конверсія ТГ досягає  
95 % і більше. Водночас у разі взаємодії олії з МС 
і ЕС конверсія ТГ на 120 хв нижча і до 180 хв лише 

в деяких випадках зростає більш ніж на 10 % 
(рис. 1). 

Одержані результати вказують, що реак-
ційна здатність аліфатичних спиртів С1–С3 доста-
тньо висока, щоб у присутності всіх досліджених 
каталізаторів досягти високої конверсії ТГ – від 
88,4 % у разі трансестерифікації соняшникової 
олії ЕС у присутності катіоніту КУ-2-8 із іммобі-
лізованими іонами Со2+ до 99,9 % за взаємодії ТГ 
з МС і ПС у присутності КУ-2-8 із іммобілізова-
ними іонами Ni2+ (рис. 1). 

 

        
а  б 

 
в 

Рис. 1. Трансестерифікація тригліцеридів соняшникової олії спиртами С1–С3.  
а – МС, б – ЕС, в – ПС. Температура:  

МС – 333 К, ЕС і ПС – 348 К.  
Мольне співвідношення ТГ : спирт – 1 : 6,5,  

вміст каталізатора – 2 мас. % 
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Найвища конверсія ТГ соняшникової олії 
під час трансестерифікації аліфатичними спирта-
ми С1–С3 досягається за умови використання 
каталізаторів – катіоніту КУ-2-8 із іммобілізо-
ваними іонами Sn2+, Zn2+ та Ni2+, і за 180 хв ста-
новить 96,7–99,9 %. Лише в реакції із ЕС у при-
сутності катіоніту КУ-2-8 із іммобілізованими 
іонами Ni2+ конверсія ТГ дещо нижча і стано-
вить 92,5 % (табл. 1). 

 
Висновки 

Встановлено, що у разі трансестерифікації 
тригліцеридів соняшникової олії спиртами С1–С4 
найвищу активність проявляє метанол. Спирти 
С2–С3 виявляють активність, співмірну з метано-
лом, проте лише за температури, вищої на 15 К. 
Отже, спирти С1–С3 у разі використання як каталі-
затора катіоніту КУ-2-8 із іммобілізованими  
іонами Sn2+, Zn2+ або Ni2+ забезпечують конверсію 
ТГ понад 95 % за 180 хв реакції за температури 
333 К (метанол) та 348 К (етанол та пропан-1-ол). 
Конверсія ТГ у разі трансестерифікації соняшни-
кової олії бутан-1-олом за досліджених умов  
реакції навіть у присутності найактивнішого ката-
лізатора – катіоніту КУ-2-8 із іммобілізованими 
іонами Ni2+ незначно перевищує 52 %. 
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TRANSESTERIFICATION OF SUNFLOWER OIL'S TRIGLYCERIDES  

BY ALIPHATIC ALCOHOLS C1-C4 
 

Transesterification of sunflower oil triglycerides by C1-C4 aliphatic alcohols in the presence of cation 
exchange resin KU-2-8 with immobilized divalent metal ions has been studied. It was found that the reaction 
occurs at a high initial rate and the conversion of triglycerides for 180 min in presence aliphatic alcohols C1–
C3 is 88.4–99.8 %. It is shown that under these conditions the rate of transesterification reaction of triglycerides 
with butan-1-ol is significantly lower and the conversion achieved in 180 min does not exceed 52.3 %. 

Key words: transesterification; aliphatic alcohols; triglycerides; sunflower oil; divalent metal cations; 
catione exchange resine. 
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