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АНОТАЦІЯ Бутилові естери вільних жирних кислот широко застосовують у різних галузях промисловості, зокрема для 

виробництва мастильних матеріалів, біопалива, парфумерних виробів, у фармацевтиці тощо. Досліджено вплив 

температури реакції, вмісту каталізатора і співвідношення реагентів на закономірності естерифікації н-бутиловим 

спиртом вільних жирних кислот дистиляту дезодорації соняшникової олії. Як каталізатор використовували сульфатну 

кислоту. Встановлено оптимальні значення вмісту каталізатора, співвідношення реагентів і температури реакції, які 

забезпечують максимальну конверсію вільних жирних кислот, що містяться в дистиляті. Контроль за перебігом реакції 

здійснювали за накопиченням водного шару у водовідділювачі та титруванням продуктів реакції розчином лугу з 

подальшим визначенням їхнього кислотного числа і розрахунком конверсії вільних жирних кислот. Досліджено вплив 

каталізатора на динаміку реакції, та показано, що його оптимальний вміст у реакційній суміші становить  

2,3·10-3 моль·дм-3, що забезпечує конверсію вільних жирних кислот 97,1 %. Подальше збільшення вмісту каталізатора до 

2,0·10-2 моль·дм-3 не призводить до зростання швидкості реакції та збільшення конверсії вільних жирних кислот до естерів, 

а навпаки незначно знижує їх конверсію. Встановлено, що за мольного співвідношення вільні жирні кислоти : н-бутанол – 

1 : 2 і концентрації каталізатора 2,0·10-2 моль·дм-3 досягається конверсія вільних жирних кислот 94,9 %. Визначено вплив 

температури на перебіг естерифікації кислот. Встановлено, що до досягнення температури 100 оС реакція відбувається 

дуже повільно, а водний шар у водовідділювачі відсутній. Визначено, що конверсія вільних жирних кислот понад 90 % 

досягається за температури реакції понад 105 оС. В інтервалі температури 105–125 оС вона знаходиться в межах 91,6–

96,9%. Оптимальні умови естерифікації дистиляту вільних жирних кислот н-бутиловим спиртом, зокрема концентрація 

каталізатора 2,3·10-3 моль·дм-3, мольне співвідношення вільні жирні кислоти : н-бутанол – 1 : 2 і температура реакції 115–

125 оС, забезпечують конверсію кислот дистиляту понад 95 %. 

Ключові слова: естерифікація; естери; вільні жирні кислоти; н-бутанол; каталіз; сульфатна кислота. 
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ABSTRACT Butyl esters of free fatty acids are widely used in various industries, particularly for lubricants, biofuels, perfume, 

pharmaceutical manufacture, etc. The influence of reaction temperature, catalyst content, and reagent ratio on esterification 

reaction between n-butyl alcohol and free fatty acids contained in the distillate of sunflower oil deodorization was studied. Sulfuric 

acid was used as a catalyst. Optimal values of the catalyst concentration, reagent ratio, and reaction temperature were determined 

to achieve maximum conversion of free fatty acids. The reaction progress was monitored by accumulating the water layer in the 

water separator and titrating the reaction products with an alkali solution, followed by calculating their acid number and free fatty 

acid conversion. The influence of the catalyst concentration on the reaction intensity was investigated. It was shown that the optimal 

catalyst concentration in the reaction mixture is 2.3·10-3 mol·L-1, ensuring a free fatty acids conversion of 97.1%. Increasing the 

catalyst concentration to 2.0·10-2 mol·L-1 does not enhance the reaction rate and free fatty acids conversion, on the contrary, it 

slightly reduces their conversion. At a molar ratio of free fatty acids to: n-butyl alcohol of 1: 2 and at a catalyst concentration of 

2.0·10-2 mol·L-1, a free fatty acids conversion of 94.9% was achieved. The effect of temperature on esterification was also examined. 

It was established that below a temperature of 100 °C, the reaction proceeds very slowly, with no visible water layer formation in the 

water separator. A free fatty acids conversion of over 90% is achieved at a temperature exceeding 105 °C. The temperature range of 

105–125 °C corresponds to conversion varied between 91.6% and 96.9%. The optimal conditions for esterification of the free fatty 

acids distillate with n-butyl alcohol were determined as follows: a catalyst concentration of 2.3·10-3 mol·L-1, the molar ratio of free 

fatty acids to n-butanol of 1:2, and a reaction temperature of 115–125 °C, ensuring an free fatty acids conversion of over 95%. 

Keywords: esterification; esters; free fatty acid distillate; n-butyl alcohol; catalysis; sulfuric acid. 

 

Вступ 

 

Естери вільних жирних кислот (ВЖК) і н-

бутилового спирту (БС) застосовують у різних 

галузях промисловості, зокрема для виробництва 

біопалива, або ж добавок до біопалива, мастильних 

матеріалів для двигунів та промислового обладнання; 

парфумерних і косметичних виробів, у фармацевтиці 

як емульгатори й ароматизатори, в харчовій 

промисловості тощо [1]. Завдяки вищій стабільності 

та кращим властивостям, ніж естери інших нижчих 

спиртів, вони є привабливою альтернативою зокрема 
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метиловим естерам, насамперед, за низьких 

температур. Бутилові естери менш полярні, тому вони 

повільніше гідролізуються вологою порівняно з 

метиловими або етиловими естерами. Завдяки 

довшому алкільному ланцюгу бутилові естери менш 

схильні до окиснення, що подовжує їх термін 

зберігання. Вищі температури менше впливають на 

розкладання бутилових естерів порівняно з 

метиловими та етиловими естерами (табл. 1). 

 

Таблиця 1 – Порівняння фізико-хімічних 

параметрів метилових та бутилових естерів 

 

Параметр Метилові естери Бутилові естери 

В’язкість 

Нижча (2–4 сПз 

залежно від типу 

ВЖК) 

Вища (2,4–6,8 сПз 

залежно типу 

ВЖК) 

Температура 

застигання 

Вища (–5 оС до –15 
оС залежно від 

типу ВЖК) 

Нижча (–6 оС до –

20 оС залежно від 

типу ВЖК) 

Розчинність у 

вуглеводнях 
Нижча Вища 

Стабільність 
Нижча (швидше 

гідролізуються) 

Вища (повільніше 

гідролізуються) 

Змащувальні 

властивості 
Низькі Достатні 

 

Естерифікація ВЖК н-бутиловим спиртом є 

оборотною реакцією, в якій поряд із утворенням 

естерів у реакційній суміші накопичується вода, яка 

впливає на хімічну рівновагу.  

Застосування н-бутилового спирту для 

одержання біодизелю полегшує промивання 

синтезованого біопалива, дає змогу знизити 

температуру реакції, вести її без використання 

надлишкового тиску та організувати процес із 

постійним видаленням реакційної води як азеотропної 

суміші зі спиртом [2]. 

Основними технологічними параметрами 

реакції естерифікації ВЖК є концентрація 

каталізатора, співвідношення реагентів і температура. 

Для інтенсифікації естерифікації 

використовують як гомогенні, так і гетерогенні 

каталізатори [3–15]. Популярності набувають 

каталізатори на основі іонів металів, зокрема таких, 

які містять у своєму складі суміш оксидів міді та 

цинку (CuO-ZnO) [16], індивідуальні оксиди цинку 

(ZnO), нікелю (NiO), заліза (FeO), міді (CuO) та 

кобальту (Со3О4 і Co2O3) [17], сульфат заліза (ІІІ) [18], 

сульфатований діоксид цирконію [19], хлорид олова 

(ІІ) [20, 21], етаноат цинку [22], комплексний 

каталізатор із суміші оксидів металів (33 % CuO, 33 % 

Ag2O та 33 % Al2O3) [23], сульфат олова (ІІ) [24]. 

Додатковою перевагою використання таких 

каталізаторів, окрім можливості їх повторного 

використання та меншої корозійної агресивності до 

матеріалу устаткування, є зменшення, або й навіть 

відсутність, необхідності нейтралізації стоків, які 

утворюються в хімічному процесі.  

Із практичної точки зору після перебігу 

гетерогенно-каталітичної реакції є можливість легко 

відділити каталізатор. Окрім цього, встановлено, що 

гетерогенні каталізатори, які мають мезопористу 

структуру, іонообмінні та полімерні каталізатори 

можуть бути застосовані до 10 разів зі збереженням 

задовільної конверсії жирних кислот [3, 16–17, 23]. 

Водночас, попри значні екологічні та практичні 

переваги, використання гетерогенних каталізаторів 

має ряд технологічних та економічних недоліків, 

зокрема таких як низька активність порівняно з 

гомогенними каталізаторами, дифузійні обмеження, 

які впливають на швидкість реакції, чутливість до 

забруднень та можливість отруєння каталізатора, 

обмежена універсальність та висока вартість. 

На сьогодні в промисловості найпоширенішим 

є каталітичний спосіб одержання бутилових естерів 

жирних кислот із використанням концентрованої 

сульфатної кислоти або матеріалів, функціоналі-

зованих сульфогрупами [14]. Сульфатна кислота є 

відносно недорогим гомогенним каталізатором і 

характеризується високою активністю за низької 

температури реакції, що забезпечує високу конверсію 

карбонової кислоти та спрощує технологічний 

процес. 

Температура також є важливим чинником 

впливу на перебіг і швидкість реакції естерифікації 

[15]. Під час одержання естерів ВЖК за надто високої 

температури (понад 150 оС), окрім збільшення витрат 

на енергоносії, можливий їх гідроліз, або ж утворення 

значної кількості побічних продуктів. Оптимальна 

температура реакції також залежить від типу 

каталізатора та встановлюється експериментально. 

Не менш важливим чинником впливу на 

технологічний процес є співвідношення реагентів у 

реакційній суміші. За принципом Ле Шательє, 

надлишок одного з реагентів зміщує рівновагу в бік 

накопичення та збільшення виходу естерів [10]. 

Надлишок спирту потребує його відгонки з продуктів 

реакції та рекуперації, що збільшує затрати 

енергоносіїв на ці технологічні операції. Видалення 

води з реакційної суміші як азеотропної суміші зі 

спиртом також сприяє збільшенню конверсії ВЖК [9]. 

 

Мета роботи 

 

Дослідити закономірності естерифікації н-

бутиловим спиртом дистиляту ВЖК дезодорації 

соняшникової олії та визначити оптимальні 

технологічні параметри процесу. 

 

Виклад основного матеріалу 

 

Для дослідження закономірностей 

естерифікації було використано дистилят ВЖК з 

кислотним числом (КЧ) 124 мг КОН/г, отриманий 

безпосередньо в процесі дезодорації олії 

соняшникової на виробничому підрозділі «ЛЖК». 

Кислотне число дистиляту вільних жирних кислот 
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(ДВЖК) використовували для розрахунку мольного 

співвідношення реагентів. н-Бутиловий спирт марки 

А із вмістом основної речовини 99,9 % було придбано 

у ТзОВ «Сфера Сім» (номер партії 799-133 від 

03.2024). Сульфатну кислоту із вмістом основної 

речовини 96 % було придбано в ТД «ДЕН ХІМ» 

(номер партії 196 від 25.09.2024). Сульфатну кислоту 

(каталізатор) використовували у вигляді водного 

розчину з вмістом кислоти 25 мас. %. 

Лабораторна установка складалась із 

колбонагрівача з регулятором температури, 

круглодонної колби, водовідділювача (пастки Діна-

Старка) та зворотного холодильника. 

Дослідження проводили за змінних 

температури, концентрації каталізатора та мольного 

співвідношення реагентів. Для зміщення рівноваги 

реакції в бік утворення цільових продуктів, утворену 

воду відганяли з реакційної суміші з фіксацією її 

кількості у водовідділювачі через певні проміжки 

часу. Завершення реакції характеризувалось 

відсутністю зміни кількості накопиченої в ньому 

реакційної води. 

Перед початком реакції та по її завершенню 

визначали кислотне число реакційної суміші та 

розраховували конверсію ВЖК за формулою: 

 

0 0

0 0

100%
КЧ m КЧ m

K
КЧ m

  
 


, 

 

де КЧ0 і КЧ – початкове кислотне число суміші 

реагентів і продуктів реакції, відповідно, мг КОН/г; 

m0 і m – загальна маса реагентів і продуктів реакції, г. 

Динаміка накопичення водного шару у 

водовідділювачі за різного співвідношення реагентів 

наведена на рис. 1. Мольне співвідношення ВЖК : БС 

змінювали від 1 : 1 до 1 : 5. Вміст каталізатора в 

реакційній суміші становив 1,5·10-2 моль·дм-3, а 

температура реакції – 120 оС. 

За еквімолярного співвідношення реагентів із 

врахуванням, що частина н-бутилового спирту 

відганяється з реакційної суміші, жирні кислоти 

реагують лише на 75,2 % й у водовідділювачі 

накопичується найменша кількість водного шару   

(рис. 1 і 2). 

Зі збільшенням мольного надлишку спирту 

понад 1,5 рази конверсія ВЖК перевищує 90 %, а її 

найбільше значення 94,9–95,2 % досягається за 

мольного співвідношення ВЖК : БС – 1 : (2–2,5). 

Подальше збільшення надлишку спирту сприяє 

меншій кількості відігнаної реакційної води та на 1,2–

2,2 % нижчому значенню конверсії ВЖК (рис. 1 і 2). 

Таким чином, найефективніше молярне 

співвідношення ВЖК : БС за якого за 20–30 хв реакції 

досягається конверсія ВЖК 94,9 % становить 1 : 2. 

За відсутності каталізатора реакція між 

вільними жирними кислотами і н-бутиловим спиртом 

відбувається дуже повільно з досягненням за 120 хв 

конверсії ВЖК 41 %. 

 

 
Рис. 1 – Вплив мольного співвідношення ВЖК : БС на 

динаміку реакції естерифікації. 

Концентрація каталізатора – 2,3·10-3 моль·дм-3. 

Температура реакції – 120 оС 

 
Рис. 2 – Вплив мольного співвідношення ВЖК : БС на 

конверсію ВЖК. Скат – 1,5·10-2 моль·дм-3. 

Температура реакції – 120 оС 

 

Введення до реакційного середовища 

сульфатної кислоти в кількості 2,3·10-3 моль·дм-3 

забезпечує дуже хорошу динаміку реакції та супро-

воджується досягненням конверсії ВЖК – 97,1 % за 

час реакції 60 хв. Збільшення концентрації 

каталізатора до 2,0·10-2 моль·дм-3 практично не 

впливає на подальше збільшення швидкості реакції, а 

конверсія ВЖК при цьому лінійно знижується на 0,4–

1,9 % (рис. 3 і 4). 
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Рис. 3 – Вплив концентрації каталізатора на 

динаміку реакції естерифікації ВЖК. Час реакції – 

120 хв. Температура реакції – 120 оС. Скат·103 

(моль/дм3): 

1 – 0; 2 – 2,3; 3 – 4,6; 4 – 6,8; 5 – 14,6; 6 – 20,4 

 

 
Рис. 4 – Вплив концентрації каталізатора на 

конверсію вільних жирних кислот. ВЖК : БС – 1 : 2 

(мол.). 

Час реакції – 120 хв. Температура реакції – 120 оС 

 

Відповідно, оптимальна концентрація 

каталізатора в реакційні суміші, яка забезпечує 

конверсію ВЖК 97,1 % становить 2,3·10-3 моль·дм-3. 

Закономірно, що до досягення температури 100 оС в 

реакційному середовищі за відсутності кипіння та 

випаровування води реакція відбувається дуже 

повільно і без накопичення водного шару у 

водовідділювачі, а конверсія ВЖК за 120 хв реакції 

досягає лише 18,2–22,5 %. Накопичення водного шару 

у водовідділювачі розпочинається при досягненні 

температури реакційної сумші 105 оС, а за 

температури 100–120 оС конверсія ВЖК становить 

91,6–96,9 % (рис. 5 і 6). 

 

 
Рис. 5 – Вплив температури на динаміку реакції 

естерифікації вільних жирних кислот. 

ВЖК : БС – 1 : 2 (мол.) Скат – 2,3·10-3 моль·дм-3. 

Температура (оС): 1 – 100; 2 – 105; 3 – 115; 4 – 120; 5 

– 125 

 

 
Рис. 6 – Залежність конверсії ВЖК від температури. 

ВЖК : БС – 1 : 2 (мол.). Скат – 2,3·10-3 моль·дм-3 

 

Обговорення результатів 

 

Результати дослідження динаміки накопичення 

водного шару у водовідділювачі за різного 

співвідношення реагентів показують, що за їх 

еквімолярної кількості конверсія ВЖК становить 

лише 75,2 % (рис. 2). Такий ефект можна пояснити 

недостатньою кількістю спирту в реакційній суміші 
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для зміщення рівноваги в бік накопичення і 

збільшення виходу естерів. Частина н-бутилового 

спирту вилучається за межі реактора і не бере участі в 

хімічному перетворенні. Відповідно, для забезпечення 

високої конверсії ВЖК у нестаціонарних умовах 

потрібен певний надлишок н-бутилового спирту в 

реакторі. За умов реакції цей мольний надлишок 

повинен становити не менше 50 %. Коливання 

конверсії ВЖК в межах 91,6–95,2 % (рис. 2) за 

співвідношення ВЖК : БС – 1 : (1,5–5) можна 

пояснити масообмінними процесами як у реакторі, 

так і у водовідділювачі, насамперед умовами 

відведення води та її розподілом у водному й 

органічному шарі водовідділювача внаслідок 

незначної взаємної розчинності води і н-бутилового 

спирту, що помітно з максимального об’єму водного 

шару у водовідділювачі (рис. 1). Незначне зменшення 

конверсії ВЖК за 3–5 разового мольного надлишку 

спирту, очевидно, й зумовлено тим, що в такій його 

значній кількості розчиняється більше води в 

реакційній суміші, що, впливає на рівновагу та хоч і 

незначно, але зменшує конверсію ВЖК. 

Незважаючи на те, що динаміка накопичення 

води у водовіділювачі під час реакції естерифікації 

ВЖК, які містяться в дистиляті дезодорації 

соняшникової олії, з н-бутиловим спиртом суттєво 

залежить від присутності каталізатора (рис. 3), за 

120 хв некаталітичного хімічного перетворення 

реагентів за температури 120 оС було досягнуто 

конверсії ВЖК 41,0 % (рис. 4). Це вказує на досить 

високу реакційну здатність вільних жирних кислот 

дистиляту. Використання як каталізатора сульфатної 

кислоти у вигляді 25 %-го водного розчину значною 

мірою запобігає сульфуванню ненасичених зв’язків 

вуглецевих ланцюгів кислот та сприяє вищій 

концентрації іонів Н+ у реакційній суміші внаслідок 

вищого ступеня дисоціації H2SO4. Відповідно, вже за 

концентрації сульфатної кислоти 2,3·10–3 моль·дм–3 

накопичення водного шару у водовіділювачі 

припиняється за 60 хв реакції, що фактично свідчить 

про її завершення (рис. 3). За цих умов за 120 хв 

реакції зафіксовано найвище з усіх визначених 

значення конверсії ВЖК, яке становить 97,1 % 

(рис. 4). Причинами незначного зменшення ступеня 

перетворення вільних жирних кислот зі збільшенням 

концентрації каталізатора можуть бути витрата 

частини реагентів на побічні реакції, або, більшою 

мірою, вплив збільшення кількості внесеної з 

каталізатором на початку реакції води. 

Температура реакційного середовища має 

вирішальне значення для ефективності процесу 

естерифікації внаслідок створення умов кипіння 

реакційної суміші та вилучення з неї утвореної під час 

реакції води. Навіть за температури реакційного 

середовища 100 оС, яка є вищою за температуру 

кипіння азеотропної суміші вода–н-бутанол, реакція 

відбувається дуже повільно: накопичення водного 

шару у водовідділювачі не спостерігається, а за 120 хв 

конверсія ВЖК становить лише 22,5 % (рис. 5). 

Підвищення температури реакційного середовища до 

115 оС дає змогу завершити реакцію практично за 

40 хв із конверсією 96,6 %, а за температури 120 оС – 

за 60 хв із конверсією 96,9 % (рис. 6).  

 

Висновки 

 

Отже, на конверсію ВЖК у реакції з н-

бутиловим спиртом суттєвий вплив мають умови 

процесу естерифікації, зокрема температура, мольне 

співвідношення реагентів та концентрація 

каталізатора. Як показали результати дослідження – 

існує певний інтервал цих параметрів, зокрема 

температура реакції 115–120 оС, мольне 

співвідношення ВЖК : БС – 1 : (2–2,5) та 

концентрація каталізатора (2,3–4,6)·10-3 моль·дм-3, які 

забезпечують практично повне перетворення вільних 

жирних кислот (конверсія ВЖК – 95,2–97,1 %) і, 

відповідно, мінімальні економічні затрати на процес 

естерифікації. 
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