
DOI: https://doi.org/10.33216/2222-3428-2025-29-11  

УДК 66.095.132:661.74+66.097.3 

 

Роговий Ю.О., Мельник С.Р. 

 

ГЕТЕРОГЕННІ КАТАЛІЗАТОРИ ЕСТЕРИФІКАЦІЇ ДИСТИЛЯТУ ВІЛЬНИХ 

ЖИРНИХ КИСЛОТ Н-БУТИЛОВИМ СПИРТОМ 
 

Бутилові естери вільних жирних кислот становлять важливу групу хімічних сполук та 

знаходять широке застосування в харчовій, фармацевтичній, косметичній та біоенергетичній 

промисловостях. Такі естери одержують естерифікацією вільних жирних кислот 

н-бутиловим спиртом у присутності кислотних каталізаторів, ферментативною 

естерифікацією, або ж трансестерифікацією тригліцеридів залежно від типу сировини, 

цільового продукту та умов процесу. Зважаючи на екологічні та економічні виклики 

сьогодення, особливу увагу привертає застосування гетерогенних каталізаторів, які 

забезпечують високу селективність утворення естерів, є термостійкими в реакції та 

придатними до багаторазового використання. Досліджено можливість застосування 

доступної на оліє-екстракційних підприємствах допоміжної сировини, яку використовують у 

виробництві, та яка за своєю природою може виявляти каталітичну дію.  Також досліджено 

вплив вмісту цих допоміжних речовин у реакційному середовищі на закономірності 

естерифікації н-бутиловим спиртом вільних жирних кислот дистиляту дезодорації 

соняшникової олії. Як каталізатор використовували катіоніт КУ-2-8, відбільну глину та 

відпрацьовану відбільну глину. Визначено вплив гетерогенних каталізаторів на перебіг реакції 

та встановлено оптимальні значення вмісту каталізатора в реакційній суміші за однакових 

співвідношення реагентів і температури реакції, за яких досягається максимальна конверсія 

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. Показано, що за мольного співвідношення вільні жирні 

кислоти : н-бутанол – 1 : 2 і концентрації активних кислотних центрів каталізатора 

(відпрацьованої відбільної глини) 5,3·10-3 моль·дм–3 досягається конверсія вільних жирних 

кислот 95,1 %. Вміст гетерогенного каталізатора в розчині має важливе значення, оскільки 

концентрація його активних кислотних центрів впливає на конверсію вільних жирних кислот 

до естерів. Визначено, що відбільну глину торгової марки TAIKO ALFA 1G та відпрацьовану 

відбільну глину можна використовувати як каталізатор естерифікації вільних жирних 

кислот. 
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Актуальність дослідження. Естери вільних жирних кислот (ВЖК) є похідними карбонових кислот, які 

широко використовують у різних галузях промисловості, зокрема для виробництва біопалива, 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]. Особливу увагу 

останнім часом привертають бутилові естери, які демонструють високу ефективність як компоненти 

альтернативного (екологічного) біодизелю, а також як екологічно безпечні розчинники в органічному синтезі. 

Фізико-хімічні параметри бутилових естерів ВЖК наведено в табл. 1. 

Таблиця 1 

Фізико-хімічні параметри бутилових естерів ВЖК 

Параметр Характеристика 

Агрегатний стан Рідина з низькою в’язкістю 

Температура кипіння 250–350 оС (залежно від довжини карбонового ланцюга) 

Розчинність Добре розчинні в органічних розчинниках (етанол, гексан, толуен) 

Гідрофобність Висока, водонерозчинні 

Стабільність Термічно стабільні, не гідролізують за нейтрального рН 

Токсичність Низька 

Екологічність Висока. Можна одержувати з відновлювальної сировини, зокрема з відходів олійного 

виробництва 

 

Постановка проблеми. Бутилові естери ВЖК зазвичай одержують естерифікацією вільних жирних 

кислот н-бутиловим спиртом (БС) у присутності кислотних каталізаторів – як гомогенних (H2SO4), так і 

гетерогенних. З огляду на зростаючі вимоги до екологічної безпеки і ресурсоефективності актуальними є 

дослідження процесів синтезу естерів із застосуванням гетерогенних каталізаторів, які дають змогу знизити 

енергетичні витрати, спростити очищення готового продукту, а також забезпечити регенерацію та багаторазове 

використання каталізатора. Аналіз існуючих каталітичних систем процесу естерифікації показує, що на 
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сьогодні чимало досліджень присвячені як покращенню каталітичної дії традиційних каталізаторів, так і 

пошуку нових ефективних каталізаторів та інших методологій пришвидшення реакції естерифікації. 

Аналіз останніх досліджень та публікацій. Для інтенсифікації синтезу естерів використовують як 

гомогенні, так і гетерогенні каталізатори [3–15]. Одним із поширених каталітичних способів одержання 

бутилових естерів жирних кислот є їх естерифікація з використанням концентрованої сульфатної кислоти або 

матеріалів, функціоналізованих сульфогрупами як каталізатора [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. Проте, суттєвими 

недоліками використання сульфатної кислоти є її корозійність, що може призвести до швидкого зношення 

обладнання, токсичність та витрати на її нейтралізацію. 

На противагу гомогенним каталізаторам перевагою використання гетерогенних 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. 

Водночас, попри значні екологічні та практичні переваги, використання гетерогенних каталізаторів має ряд 

технологічних та економічних недоліків, зокрема таких як нижча активність порівняно з гомогенними 

каталізаторами, дифузійні обмеження, які впливають на швидкість реакції, чутливість до забруднень та 

можливість отруєння каталізатора, обмежена універсальність та висока вартість. 

У зв’язку з цим пошук оптимального рішення з використанням гетерогенних каталізаторів, насамперед 

придатних до регенерації, або ж каталізаторів багаторазового використання є актуальною задачею. За умови їх 

використання з практичної точки зору після перебігу гетерогенно-каталітичної реакції є можливість легко 

відділити каталізатор. Також, 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]. Станом на сьогодні 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]. 

Одним із варіантів каталізу реакції естерифікації вільних жирних кислот може бути застосування 

наявних на оліє-екстракційних заводах наявних допоміжних матеріалів, зокрема іонообміних смол або 

відбільної глини, яка має мезопористу структуру та використовується в технологічному процесі очищення 

(відбілювання) олії та жирів. 

Отже, пошук оптимального і практичного в застосуванні гетерогенного каталізатора, який 

використовується підприємством як допоміжна сировина, а також може бути застосований для забезпечення 

максимальної конверсії вільних жирних кислот із можливістю його повторного використання та забезпеченням 

мінімального впливу на довкілля є актуальним викликом.   
Мета.  Метою дослідження є визначення впливу гетерогенних каталізаторів на закономірності 

естерифікації н-бутиловим спиртом дистиляту вільних жирних кислот дезодорації соняшникової олії, а також 

встановлення оптимальних технологічних параметрів процесу для забезпечення максимального виходу 

бутилових естерів.   
 Експериментальна частина. Для дослідження закономірностей естерифікації використовували 

дистилят вільних жирних кислот із кислотним числом 108 мг КОН/г, отриманий у процесі дезодорації олії 

соняшникової на виробничому підрозділі «ЛЖК». Кислотне число дистиляту вільних жирних кислот 

використовували для розрахунку мольного співвідношення реагентів. Як інший реагент застосовували 

н-бутиловий спирт марки А із вмістом основної речовини 99,9 %. Як каталізатори естерифікації 

використовували сульфатну кислоту із вмістом основної речовини 96 % (для порівняння), кислотний катіоніт 

КУ-2-8, активовану відбільну глину TAIKO ALFA 1G та відпрацьовану відбільну глину TAIKO ALFA 1G. 

Лабораторна установка складалась із колбонагрівача з регулятором температури, круглодонної колби, 

водовідділювача (пастки Діна-Старка) та зворотного холодильника.  

Дослідження проводили за сталих температури та мольного співвідношення реагентів. Змінними 

параметрами були лише тип каталізатора і його вміст у реакційній суміші та відповідно концентрація активних 

центрів. Для зміщення рівноваги реакції в бік накопичення цільових продуктів утворену воду відганяли з 

реакційної суміші з фіксацією її кількості у водовідділювачі через певні проміжки часу. Завершення реакції 

характеризувала відсутність зміни кількості накопиченої в ньому реакційної води.  

Перед початком реакції та по її завершенні визначали кислотне число реакційної суміші та 

розраховували конверсію (у %) вільних жирних кислот за формулою: 
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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, відповідно, г. 

Результати досліджень та їх обговорення. У попередніх дослідженнях встановлено, що за 

оптимальних температури (120 оС) і мольного співвідношення реагентів (ВЖК : БС – 1 : 2) та концентрації 



гомогенного каталізатора (H2SO4) в реакційні суміші, яка становила 2,3·10–3 моль·дм–3,  досягається конверсія 

вільних жирних кислот 97,1 % [2]. 
З метою відтворення результатів естерифікації ВЖК н-бутиловим спиртом із гетерогенними 

каталізаторами за основу було прийнято визначені оптимальні умови експерименту з сульфатною кислотою. 

Оскільки оптимальна концентрація гомогенного каталізатора (H2SO4) в реакційні суміші становила 

2,3·10–3 моль·дм–3,  то  для забезпечення такого ж рівня кількості іонів, які можуть бути обміняні іонообмінною 

смолою в статичних умовах було виконано розрахунок статичної обмінної ємності для катіоніту КУ-2-8 або 

концентрації кислотних активних центрів відбільної глини. Таким чином, еквівалентна кількість гетерогенного 

каталізатора становить 4,6·10–3 моль·дм–3 у перерахунку на двохосновну сульфатну кислоту. 

Статичну обмінну ємність (СОЄ) іоніту та концентрацію активних центрів відбільної глини (у ммоль/г) 

розраховували за формулою: 
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де V – об’єм робочого розчину, см3; 

К – коефіцієнт, рівний відношенню об’єму робочого розчину до об’єму розчину, який взято на титрування; 

V1 – об’єм розчину, який використано на титрування проби робочого розчину по завершенню взаємодії з 

кислотними центрами іоніту (чи глини), см3; 

m – маса іоніту (чи глини), г; 

W – вологість іоніту (чи глини), %; 

С –  концентрація робочого розчину і розчину для титрування, моль/дм3 

К1 і К2 – коефіцієнти поправки робочого розчину та розчину для титрування. 

При використанні як каталізатора відпрацьованої відбільної глини до розрахунку брали поправку на 

наявність у ній жиру в кількості 29,2 %. 

При використанні гетерогенних каталізаторів спостерігали дуже повільне накопичення водної фази в 

пастці Діна-Старка, що може свідчити про те, що даний тип каталізаторів є гідрофільним та зв’язує воду під час 

реакції. Відповідно, для досягнення максимальної конверсії вільних жирних кислот тривалість реакції з 

гетерогенними каталізаторами порівняно з каталізом сульфатною кислотою було збільшено до 240 хв. 

Результати дослідження вказують, що застосування як каталізатора іонообмінної смоли КУ-2-8 у Н-формі 

дає змогу досягнути максимальної конверсії вільних жирних кислот на рівні 74,1 %, при цьому кількість 

каталізатора, яка забезпечує таку конверсію, в 9 разів більша за розрахункову та становить 42,1·10–3 моль·дм–3 

(з врахуванням СОЄ). Подальше збільшення концентрації каталізатора не дає очікуваного ефекту, а навпаки 

призводить до зниження конверсії вільних жирних кислот (рис. 1). 

 

 
Рисунок 1 - Вплив концентрації каталізатора КУ-2-8 на конверсію вільних жирних кислот з н-бутиловим 

спиртом. ВЖК : БС – 1 : 2 (мол.). Час реакції – 240 хв. Температура реакції – 120 оС. 

 

Використання відбільної глини TAIKO ALFA 1G як гетерогенного каталізатора в розрахунковій кількості 

(4,6·10–3 моль·дм–3) також не забезпечує максимальної конверсії вільних жирних кислот. Проте, зі збільшенням 

концентрації активних центрів каталізатора в реакційній суміші вдвічі – до 8,5·10–3 моль·дм–3, досягається 

конверсія ВЖК 94,3 %. Подальше збільшення концентрації активних центрів каталізатора в реакційній суміші 

призводить до зниження конверсії ВЖК по аналогії до проведених досліджень з іонообмінною смолою (рис. 2). 
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Рисунок 2 - Вплив концентрації каталізатора відбільна глина TAIKO ALFA 1G на конверсію вільних жирних 

кислот з бутиловим спиртом. ВЖК : БС – 1 : 2 (мол.). Час реакції – 240 хв. Температура реакції – 

120 оС. 

 

Несподіваний результат на перебіг естерифікації вільних жирних кислот н-бутиловим спиртом дає 

застосування відпрацьованої відбільної глини, де максимальне значення конверсії ВЖК (95,1 %) досягається за 

концентрації активних центрів каталізатора 5,3·10–3 моль·дм–3, що лише в 1,2 рази більше розрахункового 

значення, що може свідчити про те, що на реакцію має вплив адсорбованих з олії домішок, зокрема й іонів 

металів, які як відомо також є каталізаторами естерифікації. При цьому, як і у двох попередніх випадках має 

місце зниження конверсії при подальшому збільшенні концентрації каталізатора (рис. 3). 

 

 
Рисунок 3. Вплив концентрації каталізатора відпрацьована відбільна глина TAIKO ALFA 1G на конверсію 

вільних жирних кислот з бутиловим спиртом. ВЖК : БС – 1 : 2 (мол.). Час реакції – 240 хв. 

Температура реакції – 120 оС. 

 

Враховуючи результати досліджень, можна стверджувати, що гетерогенні каталізатори є хорошою 

альтернативою гомогенному каталізатору (H2SO4). Відбільна глина, яка є допоміжним матеріалом оліє-

екстракційних підприємств забезпечує прийнятний рівень конверсії вільних жирних кислот (94,3–95,1 %).  

Висновки.  Отже, тип та кількість каталізатора мають суттєвий вплив на конверсію вільних жирних 

кислот у реакції їх естерифікації з н-бутиловим спиртом. Як показали результати дослідження відбільну глину, 

яку використовують оліє-екстракційні підприємства або ж побічний продукт рафінації олії – відпрацьовану 

відбільну глину, можна використовувати як каталізатор естерифікації дистиляту вільних жирних кислот. 

Оптимальним є рішення використання відпрацьованої відбільної глини з концентрацією кислих активних 

центрів 5,3·10–3 моль·дм–3, що забезпечує максимальний рівень конверсії ВЖК – 95,1 %. В свою чергу, 

використання відпрацьованої відбільної глини для інших процесів зменшує потребу в її вивезенні та 

захороненні на спеціалізованих полігонах, що має немаловажний вплив на збереження довкілля. Отримані 
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результати можуть бути використані для технології синтезу бутилових естерів із побічних продуктів олійного 

виробництва, зокрема дистиляту дезодорації. Таким чином, визначено ефективність використання гетерогенних 

каталізаторів на основі допоміжної сировини оліє-екстракційних заводів у такій послідовності – іонообмінна 

смола КУ-2-8 < відбільна глина < відпрацьована відбільна глина.   
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Free fatty acids butyl esters refer to a key group of chemical compounds and are widely used in food, pharmaceutical, cosmetic and 
bioenergy industries. Based on type of raw materials, product target parameters and technological process conditions the synthesis 
of these esters fulfilled by free fatty acids esterification with n-butyl alcohol in presence of acid catalysts, by means of enzymatic 
esterification or by threeglycerides transesterification. Taking into consideration today’s environmental and economic challenges, 
the key attention is focused on heterogenic catalyst usage, which provide high selectivity of ester formation, good thermostability 
during reaction process and reusability. The possibility of using auxiliary materials available at oil-extraction factories, which are 
used in production cycle, and which could have catalytical activity has been investigated. The influence of content of these auxiliary 
materials in the reaction medium on the regularities of esterification of free fatty acids contained in the sunflower oil deodorization 
distillate with n-butyl alcohol was also investigated. The cation exchange resin KU-2-8, bleaching earth and spent bleaching earth 
were used as a catalyst. The influence of heterogeneous catalysts on the reaction course was determined and established optimal 
amount of catalyst in reaction mixture at an constant ratio of reagents and reaction temperature at which the maximum conversion of 
free fatty acids contained in distillate is achieved. The reaction progress was monitored by accumulating of aqueous layer in the 
water separator and titrating the reaction products with alkali solution, followed by determining their acid number and calculation 
the free fatty acids conversion. It was shown, that at molar ratio of free fatty acids: butyl alcohol of 1: 2 and concentration of catalyst 
active acid centers (spent bleaching earth) of 5,3·10-3 mol·L, a free fatty acids conversion of 95.1% is achieved. The heterogeneous 
catalyst content plays an import role, as active acids centers concentration impact the free fatty acid conversion. It has been 
determined that TAIKO ALFA 1G bleaching earth as well as spent bleaching earth could be used as catalyst of free fatty acid 
esterification. 
Keywords: esterification; esters; free fatty acid; distillate; n-butyl alcohol; catalysis; bleaching earth; cation exchange resin . 
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