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АНОТАЦІЯ Наведено результати дослідження закономірностей трансестерифікації тригліцеридів аліфатичними 

спиртами C1–С3 у присутності гетерогенних каталізаторів – цеолітів марок NaX, NaY та СаА. Визначено вплив виду 

цеоліту на конверсію та початкову швидкість трансестерифікації тригліцеридів. Встановлено, що закономірності 

трансестерифікації тригліцеридів у присутності досліджених каталізаторів є схожими. Показано, що у початковий 

період реакції відбувається перетворення основної кількості тригліцеридів. Встановлено, що при метанолізі конверсія 

тригліцеридів за перші 60 хв. реакції досягає 86–96 %, тоді як при трансестерифікації етанолом чи пропан-1-олом – 29–

63%. Подальше збільшення тривалості реакції до 150 хв. практично не впливає на конверсію тригліцеридів при їх 

трансестерифікації метанолом, та дає змогу підвищити її на 8–11% при трансестерифікації етанолом та пропан-1-олом. 

Показано, що конверсія тригліцеридів, що досягається за 150 хв. добре корелює із значенням конверсії тригліцеридів за 

початковий період реакції. Встановлено, що конверсія тригліцеридів за 150 хв. при каталізі цеолітами NaX та NaY є значно 

вищою, ніж при застосуванні як каталізатора цеоліту СаА. Зроблено висновок, що конверсію тригліцеридів істотно 

впливає виді іону лужного чи лужноземельного металу, що входить до складу цеоліту, і значно менше будова його 

кристалічної гратки. Показано, що каталітична активність цеолітів залежить від катіону лужного чи лужноземельного 

металу, що входить до його складу. Початкова швидкість реакції трансестерифікації тригліцеридів метанолом є в 1,7–4,3 

рази вищою, ніж при трансестерифікації етанолом чи пропан-1-олом. Показано, що початкова швидкість 

трансестерифікації тригліцеридів при каталізі цеолітами NaX та NaY є в 1,6–3,1 рази вищою, ніж при каталізі цеолітом 

СаА. Встановлено, що існує задовільна кореляція між початковою швидкістю трансестерифікації та конверсією 

тригліцеридів.  
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ABSTRACT The regularities of triglyceride transesterification by C1-C3 aliphatic alcohols catalyzed by NaX, NaY, and CaA zeolites 

have been studied. The zeolite's type effect on the triglyceride conversion and transesterification initial rate has been determined. It 

has been established that the triglyceride transesterification regularities by the catalysis of the investigated zeolites are similar. It 

has been shown that the triglycerides basic amount conversion occurs in the initial reaction period. It has been found that the 

triglycerides conversion during the first 60 min of the methanolysis reaction reaches 86-96 %, while during triglyceride 

transesterification by ethyl or propyl alcohols conversion reaches 29-63 % only. Further increase of the reaction's duration up to 

150 min practically does not affect the triglycerides conversion during their transesterification by methyl alcohol. The triglyceride 

conversion increases by 8-11% during transesterification by ethyl and propyl alcohols. It has been shown that the triglyceride 

conversion achieved in 150 min correlates well with the value of triglyceride conversion during the initial reaction period. It has 

been found that the triglyceride conversion in 150 min by the catalysis of NaX and NaY zeolites is significantly higher than when 

using CaA zeolite. It has been concluded that the triglyceride conversion is significantly affected by alkali or alkaline earth metal 

ions that are part of the zeolite and much less by the structure of its crystal lattice. It has been shown that the zeolites' catalytic 

activity depends on the cation of alkali or alkaline earth metals in their composition. The triglyceride transesterification initial 

reaction rate by methanol is 1.7-4.3 times higher than that of transesterification by ethyl or propyl alcohols. It has been shown that 

the triglyceride transesterification initial reaction rate by catalysis of NaX and NaY zeolites is 1.6-3.1 times higher than that 

catalyzed by CaA zeolite. It has been found that there is a satisfactory correlation between the transesterification initial rate and the 

triglyceride conversion. 
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Вступ 

 

Трансестерифікацією тригліцеридів отримують 

естери вищих жирних кислот та метанолу, пропан-2-

олу, сахарози тощо. Метилові естери вищих жирних 

кислот застосовують як біодизель та як проміжний 

продукт при отриманні алканоламідів, вищих жирних 

спиртів тощо. Як промислові каталізатори 

трансестерифікації тригліцеридів аліфатичними 

спиртами, і, насамперед, метанолом, застосовують 

гідроксиди або метилати натрію чи калію [1]. 

Перевагами гомогенних основних каталізаторів є 
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висока швидкість трансестерифікації та м’які умови 

реакції. Використання вказаних каталізаторів істотно 

ускладнене при вмісті води в сировині понад 0,5 % та 

вмісті вільних жирних кислот понад 1 %. Такі 

обмеження значно звужують спектр сировини, яку 

можна використовувати для трансестерифікації. 

Вказані обмеження щодо вмісту води і, 

насамперед, вільних жирних кислот можна подолати 

за рахунок використання гетерогенних кислотних чи 

основних каталізаторів [2, 3]. Такі каталізатори, як 

правило, мають нижчу активність в реакції 

трансестерифікації, проте їх можна виділяти з 

реакційної суміші та використовувати повторно. 

В роботі [4] досліджено трансестерифікацію 

тригліцеридів ріпакової олії метанолом у присутності 

гетерогенного каталізатора – суміші оксидів цинку та 

алюмінію. Показано, що вказаний каталізатор 

забезпечує трансестерифікацію тригліцеридів 

метанолом за вищої температури та тиску, ніж при 

застосуванні гомогенних каталізаторів. Авторами 

встановлено, що отримані метилові естери вищих 

жирних кислот повністю відповідають вимогам 

нормативних документів до біодизелю. Разом з тим, 

застосування гетерогенного каталізатора дає змогу 

отримувати гліцерин високої якості. 

В роботі [5] розглянуто результати 

трансестерифікації тригліцеридів як очищених, так і 

неочищених олій на каталізаторах різного виду, в 

тому числі на гетерогенних кислотних каталізаторах 

на основі оксиду цирконію. Найвищий вихід 

метилових естерів досягається у присутності 

сульфованого оксиду цирконію SO4
2–/ZrO2. Вихід 

метилових естерів досягає 86,3 % при 

трансестерифікації тригліцеридів кокосової олії та 

90,3 % при трансестерифікації тригліцеридів 

пальмової олії. 

В роботі [6] як каталізатор трансестерифікації 

тригліцеридів етанолом досліджено катіоніт КУ-2-8 у 

Н-формі та із іммобілізованими іонами металів. 

Показано, що катіоніт КУ-2-8 при його вмісті в 

реакційній суміші 2 мас. % за температури 353 К при 

мольному співвідношенні тригліцериди : етанол – 1 : 

4 за 180 хв. дає змогу досягнути конверсії 

тригліцеридів 88,6 %. В роботі встановлено 

можливість повторного використання каталізатора 

КУ-2-8 у Н-формі. 

Застосування солей двовалентних металів як 

каталізатора трансестерифікації тригілцеридів бутан-

1-олом [7] та етанолом [8] показало, що такі 

каталізатори мають нижчу активність в реакції 

трансестерифікації. Так при трансестерифікації 

тригліцеридів соняшникової олії бутан-1-олом при 

вмісті каталізатора 0,25 мас. % за температури 383 К і 

мольного співвідношення тригліцериди : бутан-1-ол – 

1 : 10 конверсія тригліцеридів становить 98 %, проте 

для її досягнення необхідна тривалість реакції 540 хв. 

Застосування як гетерогенного основного 

каталізатора кристалічного карбонату магнію 

показало, що його каталітична активність значною 

мірою залежить від виду олії, яку піддають 

метанолізу [9]. В роботі показано, що за оптимальних 

умов – температури 333 К, вмісту каталізатора – 1,5–2 

мас. % та мольного співвідношення тригліцериди : 

метанол – 1 : 5 – конверсія тригліцеридів пальмової 

олії за 150 хв. досягає 95 %. 

Для трансестерифікації тригліцеридів 

відпрацьованої олії метанолом запропоновано 

використовувати каталізатор KF/CaO модифікований 

лігандами перехідних металів (лантану, церію та 

цирконію) [10]. Каталізатор KF/CaO промотований 

лантаном за 60 хв. забезпечує конверсію 

тригліцеридів відпрацьованої олії 98,7 % за 

температури 338 К, мольного співвідношення 

тригліцериди : метанол – 1 : 12 та вмісті каталізатора 

4 мас. %. 

За схожих умов реакції – мольне 

співвідношення тригліцериди : метанол – 1 : 12, 

температура реакції 338 К, вміст каталізатора – 4 мас. 

% – застосування як каталізатора KOH/Ca12Al14O33 за 

60 хв. за умови нагріву реакційної суміш за 

допомогою мікрохвиль потужністю 450 Вт забезпечує 

конверсію тригліцеридів олії каноли 83,5 % [11]. 

Авторами роботи [12] встановлено оптимальні 

умови трансестерифікації тригліцеридів олій 

Salvadora alii та Thespesia populenoides метанолом із 

застосуванням ультразвукової кавітації. Показано, що 

застосування як каталізатора трансестерифікації 

прожареного оксиду кальцію за оптимальних умов за 

30 хв. забезпечує вихід метилових естерів 92 і 88,6 %, 

відповідно. 

Застосування нанесеного біфункціонального 

каталізатора Mo-Mn/γ-Al2O3 промотованого 15 мас. % 

MgO досліджено в сумісній реакції естерифікації-

трансестерифікації відпрацьованої олії метанолом 

[13]. Авторами показано, що за значного мольного 

надлишку метанолу – співвідношення тригліцериди : 

метанол – 1 : 27, вмісту каталізатор 5 мас. % та 

температури реакції 373 К за 4 год. вихід метилових 

естерів вищих жирних кислот досягає 91,4 %. 

Для трансестерифікації тригліцеридів олії 

люффи метанолом запропоновано використовувати 

мармуровий каталізатор активований кислотою [14]. 

Активування здійснювали сульфатною кислотою при 

600 °С протягом 4 год. Реакцію здійснювали у 

присутності такого каталізатор у кількості 1–5 мас. %, 

при температурі 40–80 °С, швидкості перемішування 

100–500 об./хв. та мольному співвідношенні метанол : 

тригліцериди (4–12) : 1 протягом 1–3 год. Авторами 

встановлені оптимальні умови реакції – вміст 

каталізатора3 мас. %, температура 60 °С, швидкість 

перемішування 100 об./хв. та мольне співвідношення 

метанол : тригліцериди 1 : 12. За таких умов за 2 год. 

вихід метилових естерів досягає 92,57 %. 

Як каталізатор трансестерифікації 

відпрацьованої олії запропоновано використовувати 

гетерогенний каталізатор – Na2O/зола [15]. Авторами 

досліджено вплив вмісту каталізатора (4 і 5 мас. %), 

мольного співвідношення метанол : тригліцериди (6 : 
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1 і 8 : 1) та тривалості реакції (60, 80, 100 і 120 хв). 

Встановлено, що при трансестерифікації попередньо 

очищеної відпрацьованої олії (вміст вільних жирних 

кислот після очищення 0,282 %) при вмісті 

каталізатора 6 мас. %, мольному співвідношенні 

метанол : тригліцериди 8 : 1 за 120 хв. вихід 

метилових естерів вищих жирних кислот досягає 

99,09 %. 

Для трансестерифікації олії ятрофи 

запропоновано використовувати каталізатор – золу 

пальмової олії, яка містить близько 80 % SiO2 і 8 % 

K2O [16]. Авторами досліджено вплив вмісту золи на 

вихід метилових естерів вищих жирних кислот. 

Встановлено екстремальну залежність виходу 

метилових естерів від вмісту золи. Максимальний 

вихід естерів досягається при вмісті каталізатора 0,2 

мас. % і становить понад 92 %. 

В роботі [17] показана можливість повторного 

використання гетерогенного каталізатора 

трансестерифікації відпрацьованої олії метанолом – 

модифікованого NaCl нітриду вуглецю. Авторами 

встановлено екстремальну залежність виходу 

метилових естерів від вмісту хлориду натрію та 

показано, що за оптимальних умов (вміст хлориду 

натрію 2 мас. %, вміст каталізатора – 10,30  мас. %, 

мольне співвідношення метанол : тригл цериди 18,80 : 

1, температура реакції 87,1 °С) за 6,07 год. 

досягається вихід метилових естерів близько 93 %. 

Отже, гетерогенні кислотні і основні 

каталізатори можуть бути ефективними в реакції 

трансестерифікації тригліцеридів. 

 

Мета роботи 

 

Метою дослідження було встановити 

закономірності трансестерифікації тригліцеридів 

аліфатичними спиртами С1–С3 при каталізі цеолітами 

NaX, NaY та СаА. 

 

Виклад основного матеріалу 

 

У дослідженнях використовували соняшникову 

олію рафіновану (ДСТУ 4492:2017), метанол та 

пропан-1-ол (обидва марки «хч») та етанол (ДСТУ 

4221:2003). Етанол попередньо зневоднювали, для 

чого його витримували над попередньо прожареним 

сульфатом натрію. Кінцевий вміст води у етанолі 

становив не більше 0,5 об. %. Як каталізатори 

трансестерифікації використовували цеоліти NaX, 

NaY та СаА.  

Трансестерифікацію тригліцеридів спиртами 

досліджували в закритій системі – тригорлій колбі зі 

зворотним холодильником. Перемішування 

реакційної маси здійснювали магнітною мішалкою. 

Температура реакції становила 333 К при 

застосуванні метанолу та 348 К при використанні 

етанолу і пропан-1-олу. Вміст каталізатора становив 

0,25 мас. %. Мольне співвідношення тригліцериди : 

спирт для всіх досліджуваних спиртів становило 1 : 

4,7. Мольне співвідношення вибирали за 

результатами попередніх досліджень з метою 

досягнення максимальної конверсії тригліцеридів. 

Концентрацію спирту у пробах продуктів 

реакції визначали газорідинним хроматографом Цвет-

100 з детектором за теплопровідністю. Для 

визначення концентрації спиртів використовували 

колонку довжиною 1 м та діаметром 3 мм, заповнену 

Сhromaton N-AW з 5 % нерухомої фази Silicone SE30. 

Як газ-носій використовували гелій. Умови 

хроматографічного аналізу були такі: витрата газу-

носія – 3,0 дм3/год., сила струму детектора – 120 мА, 

об’єм проби – 2 мкл, температура випарника – 493 К, 

температура термостату колонок – 393 К, температура 

детектора – 478 К. 

Визначену концентрацію спирту в продуктах 

реакції використовували для розрахунку кількості 

прореагованого спирту nС,і (моль): 

 

,0 ,

,

С С і РС

С і
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m m
n

М

 


,     (1) 

 

де С,і – масова частка спирту в продуктах 

реакції в і-й момент реакції; mРС – маса реакційної 

суміші, г; mС,0 – початкова маса спирту, г; MС – 

молярна маса спирту, г/моль. 

За зміною концентрації спирту розраховували 

ступінь перетворення тригліцериду з врахуванням 

його завантаженої на реакцію кількості nТГ,0: 

 

,
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Початкову швидкість трансестерифікації 

розраховували за рівнянням: 

 

,0 ,15ТГ ТГ

PC

n n
r

V t





,  (3) 

 

де nТГ,0 – початкова кількість тригліцериду, 

моль; nТГ,15 – кількість тригліцериду у реакційній масі 

через 15 хв. реакції, моль; VРМ – об’єм реакційної 

маси, дм3; t – час, с. 

Досліджено закономірності трансестерифікації 

тригліцеридів соняшникової олії аліфатичними 

спиртами С1–С3 присутності цеолітів, які містять 

катіони натрію (NaX, NaY) та кальцію (CaA). 

Встановлено, що при трансестерифікації 

тригліцеридів нижчими аліфатичними спиртами за 

умови каталізу цеолітами NaX, NaY та CaA загальні 

закономірності зміни конверсії тригліцеридів у часі є 

схожими (рис. 1). 
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Рис. 1 – Залежність конверсії тригліцеридів від часу 

при їх трансестерифікації метанолом (а), етанолом 

(б) та пропан-1-олом (в). Температура реакції – 333 К 

(метанол), 348 К (етанол і пропан-1-ол), вміст 

каталізатора – 0,25 мас. %, мольне співвідношення 

тригліцериди : спирт – 1 : 4,7 

У початковий період реакції, який триває до 60 

хв., відбувається перетворення основної кількості 

тригліцеридів. При метанолізі тригліцеридів за такий 

час конверсія тригліцеридів досягає 86–96 %, а при 

етанолізі – 33–63 %, що закономірно зумовлене 

нижчою реакційною здатністю етанолу порівняно з 

метанолом. При трансестерифікації тригліцеридів 

пропан-1-олом конверсія тригліцеридів близька до 

тої, що спостерігається при етанолізі – 29–58 %. 

Висока конверсія тригліцеридів при 

трансестерифікації пропан-1-олом може бути 

зумовлена тим, що реакційна суміш, на відміну від 

етанолізу, є гомогенною. Це частково компенсує 

нижчу реакційну здатність пропан-1-олу. 

Здійснення реакції ще протягом 90 хв. дає 

змогу підвищити конверсію тригліцеридів на 1–2 % 

при метанолізі, 9–11 % при етанолізі і 8–10 % при 

трансестерифікації тригліцеридів пропан-1-олом. 

Значення конверсії тригліцеридів, що 

досягається за 150 хв. реакції (рис. 2), добре 

корелюють із конверсією тригліцеридів за початковий 

період реакції. 
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Рис. 2 – Залежність конверсії тригліцеридів від виду 

спирту та цеоліту. Температура реакції – 333 К 

(метанол), 348 К (етанол і пропан-1-ол), вміст 

каталізатора – 0,25 мас. %, мольне співвідношення 

тригліцериди : спирт – 1 : 4,7, тривалість реакції – 

150 хв 

 

Не зважаючи на вищу на 15 К температуру 

реакції етанолізу, конверсія тригліцеридів за 150 хв. 

реакції у присутності всіх досліджених каталізаторів в 

реакції метанолізу є на 24,8–41,8 % вищою. Конверсія 

тригліцеридів при застосуванні етанолу і пропан-1-

олу у присутності досліджених цеолітів є близькою і 

становить 64,8–72,7 % при каталізі NaX цеолітом, 

66,5–71,5 % при каталізі NaY цеолітом та 39,1–44,7 % 

при каталізі СаА цеолітом. 

 

Обговорення результатів 

 

Отримані результати свідчать, що поряд з 

будовою спирту (довжиною його вуглецевого 
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ланцюга) на конверсію тригліцеридів істотно впливає 

вид каталізатора (рис. 1). За результатами досліджень 

встановлено, що цеоліти NaX та NaY мають вищу 

активність у реакції трансестерифікації тригліцеридів 

аліфатичними спиртами, ніж цеоліт CaA. 

Виходячи із відомого з літератури складу 

досліджених цеолітів [14,15], можна припустити, що 

основний вплив на активність досліджених цеолітів в 

реакції трансестерифікації має природа катіону 

лужного чи лужноземельного металу, який входить до 

складу цеоліту і значно менше впливає будова його 

кристалічної гратки. 

Розраховані значення початкової швидкості 

реакції трансестерифікації істотно залежать як від 

довжини вуглецевого ланцюга аліфатичного спирту 

так і від виду каталізатора (табл. 1). 

 

Таблиця 1 – Залежність початкової швидкості 

трансестерифікації тригліцеридів аліфатичними 

спиртами С1–С3 від виду каталізатора. Температура 

реакції – 333 К (метанол), 348 К (етанол, пропан-1-

ол), вміст каталізатора – 0,25 мас. %, мольне 

співвідношення тригліцериди : спирт – 1 : 4,7 

 

Каталізатор 

Початкова швидкість реакції, r·104, 

моль/(л·с) 

Метанол Етанол Пропан-1-ол 

Цеоліт NaX 4,7 2,7 2,2 

Цеоліт NaY 4,8 2,9 2,0 

Цеоліт CaA 3,0 1,0 0,7 

 

Встановлено, що початкова швидкість реакції 

трансестерифікації тригліцеридів у присутності 

каталізаторів – цеолітів NaX та NaY – є близькою за 

умови застосування одного спирту і закономірно 

знижується у ряду метанол – етанол – пропан-1-ол. 

Використання як каталізатора цеоліту СаА забезпечує 

істотно нижчу початкову швидкість реакції 

трансестерифікації – у 1,6 разів при метанолізі та у 

2,8–3,1 при етанолізі та трансестерифікації 

тригліцеридів пропан-1-олом. При цьому в ряду 

метанол – етанол – пропан-1-ол за умови каталізу 

цеолітом СаА також спостерігається закономірне 

зниження початкової швидкості реакції 

трансестерифікації. Очевидно, що нижча реакційна 

здатність етанолу та пропан-1-олу істотніше впливає 

на початкову швидкість реакції трансестерифікації, 

ніж вища на 15 К температура реакції при 

застосуванні цих спиртів порівняно з метанолом. 

Слід наголосити, що спостерігається задовільна 

кореляція між початковою швидкістю реакції 

трансестерифікації та конверсією тригліцеридів, що 

досягається за 150 хв. Отже, каталізатори, у 

присутності яких досягається вища початкова 

швидкість реакції трансестерифікації, забезпечують 

вищу конверсію тригліцеридів за умови однакової 

тривалості реакції. 

 

Висновки 

 

Досліджено вплив цеолітів NaX, NaY та CaA на 

трансестерифікацію тригліцеридів соняшникової олії 

аліфатичними спиртами С1–С3. Встановлено, що 

загальні закономірності трансестерифікації 

тригліцеридів метанолом, етанолом та пропан-1-олом 

є схожими у присутності досліджених каталізаторів. 

Показано, що спостерігається задовільна кореляція 

між початковою швидкістю трансестерифікації та 

конверсією тригліцеридів, що досягається за 150 хв. 

реакції. Встановлено, що конверсія тригліцеридів при 

їх трансестерифікації спиртами С1–С3 є на 10,7–28,0 

% вищою у присутності цеолітів NaX та NaY, ніж при 

каталізі цеолітом СаА. Такий результат дає змогу 

зробити висновок, що каталітична активність 

досліджених цеолітів насамперед зумовлена 

природою катіону лужного та лужноземельного 

металу у його складі і значно менше будовою його 

кристалічної гратки. Близька конверсія тригліцеридів 

при їх трансестерифікації етанолом та пропан-1-олом 

очевидно зумовлена тим, що в останньому випадку 

реакційна суміш є гомогенною, і це частково 

компенсує нижчу реакційну здатність пропан-1-олу. 

Дослідження показують, що цеоліти NaX, NaY та CaA 

можуть бути ефективними каталізаторами 

трансестерифікації тригліцеридів аліфатичними 

спиртами С1–С3. 
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