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На сьогодні бутилові естери жирних кислот мають широке практичне 

застосування у промисловості. Їх розглядають також як перспективне біодизельне паливо та 

як компонент реактивного палива. Тому метою даної роботи була систематизація інформа-

ції про існуючі промислові та лабораторні способи одержання бутилових естерів жирних 

кислот у залежності від типу використовуваної сировини та каталізатора. Сьогодні основ-

ною сировиною для промислового виробництва бутилових естерів  є жирні кислоти та бу-

танол, тоді як лабораторні методи залучають також тригліцериди олій/жирів. Порівняння 
перебігу переестерифікації тригліцеридів в присутності лужних та кислотних каталізаторів 

показало, що перевагою лужних каталізаторів є, по-перше, можливість проведення процесу 

при температурах близьких до кімнатних з наближенням до теоретичних виходів естерів, 

тоді як кислотні каталізатори вимагають використання високих температур, по-друге, швид-

кість лужної переестерифікації в кілька разів вища, що зменшує тривалість процесу до кіль-

кох хвилин. Перевагою застосування активніших алкоголятів лужних металів є одержання 

високих виходів за кімнатних температур. Перспективним є використання бутилату замість 

метилату калію, що дозволяє одержати чисті бутилові естери без домішок метилових та 

сприяє розділенню продуктів. Проведення кислотної естерифікації на першій стадії пере-

творення тригліцеридів доцільне лише у випадку концентрації вільних жирних кислот біль-

ше 3 %. Тригліцериди з вмістом вільних жирних кислот до 3 % можна ефективно переесте-

рифіковувати бутанолом в присутності бутилату калію.  
 

Ключові слова: естери жирних кислот бутилові, естерифікація жирних кислот, переестерифікація тригліцеридів 
жирних кислот, технологічні параметри процесу. 

 

Вступ 
Естери жирних кислот мають широке практичне застосу-

вання. Метилові та меншою мірою етилові використо-

вують переважно як палива для двигунів внутрішнього 
згорання – біодизеля, тоді як бутилові естери жирних 

кислот (БЕЖК) поки що лише розглядають як перспек-

тивне біодизельне паливо та як компонент реактивного 

палива, так званого біокеросину, але вже зараз їх вико-
ристовують у багатьох галузях промисловості.  

Бутилолеат як низькотоксична речовина широко засто-

совується у косметології, в фармацевтиці, в легкій про-
мисловості. Сульфурований бутилолеат є речовиною 

дозволеною для використання навіть у харчовій про-

мисловості. Нейтралізований аміаком сульфурований 

бутилолеат широко відомий як емульгатор. БЕЖК 
також слугують вихідними речовинами для синтезу 

вищих жирних спиртів. 

У техніці БЕЖК застосовують як компонент техніч-
них рідин для автотранспорту. Бутилолеат є пластифі-

катором, його використовують для змащування гум та 

покращення їх морозостійкості, а також для прискорен-
ня вулканізації гумових сумішей. БЕЖК знайшли своє 

застосування й як гідрофобізуюча добавка до цемент-

них будівельних сумішей. Бутиловими естерами замі 

нюють дегідратовану касторову та кокосову олії при 

приготуванні композицій лаків, ґрунтовок та емалей. 
Крім того, БЕЖК використовують у техніці ще й як 

протизносну присадку до дизельного палива нафтового 

походження, як основу для моторних олив,  антиста-
тичних мастил та компонента напівсинтетичних олив, а 

також як складову миюче-диспергуючої присадки для 

моторних олив, як інгібітор корозії тощо.  

Зважаючи на доволі широкий спектр областей засто-
сування БЕЖК, який постійно розширюється, інтенсивно 

розвиваються і методи їх синтезу.  

Тому метою даної роботи була систематизація ін-
формації про існуючі промислові та лабораторні спо-

соби одержання БЕЖК в залежності від типу викорис-

товуваної сировини та каталізатора.   

Основні технологічні параметри процесу 
Серед найбільш важливих технологічних парамет-

рів процесу одержання БЕЖК слід виділити молярне 

співвідношення спирту до жирної кислоти (νСп./νЖК, 
моль/моль) чи до тригліцеридів олії (νСп./νО, моль/моль), 

кількість/концентрацію каталізатора (Скат, %), темпера-

туру реакційного середовища (t°, °С) та тривалість про-
цесу (τ, год). У випадку переестерифікації гліцеридів з 

жирними кислотами (ЖК) молярне співвідношення 

розраховують на кількість ЖК, які можна одержати в 
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результаті гідролізу сировини і користуються значен-
нями νСп./νЖК. Таким чином, співвідношення гліцеридів 

є наступними: тригліцериди (ТГ) – νТГ/νЖК 1/3 або νТГ/νО 

1/1, дигліцериди (ДГ) – νДГ/νЖК 1/2 та моногліцериди 
(МГ) – νМГ/νЖК 1/1, за стехіометричного співвідношення 

реагентів νСп./νЖК 1/1 та відповідно νСп./νО 3/1. Ще одним 

фактором, що впливає на перебіг синтезу БЕЖК, є 

наявність в реакційній системі води та вільних жирних 
кислот (ВЖК), вміст останніх, як правило, умовно пе-

рераховують на олеїнову кислоту.  

Для оцінки ефективності процесу розглядають конвер-
сію сировини, розраховану за витратою сировини, а також 

вихід продуктів, визначений за вмістом естерів (Y, %). 

Одержання БЕЖК естерифікацією жирних кислот 
В основі промислового способу синтезу БЕЖК ле-

жить реакція естерифікації - взаємодії жирних карбо-

нових кислот та бутанолу в присутності сильних міне-

ральних кислот, що відбувається за механізмом нуклео-
фільного заміщення з утворенням естерів та води: 

 

 
 

Сировинні ЖК, у свою чергу, одержують гідролізом 
олій та жирів. Тобто, процес синтезу БЕЖК є двоста-

дійним. 

Близько 90 % використовуваних ЖК – це кислоти 
олійного чи жирового походження і лише 10 % припадає 

на синтетичні ЖК, одержані з нафтової сировини [1]. 

Бутиловий спирт застосовують як нафтового похо-

дження, отриманий оксисинтезом із пропілену, так і 
біобутанол - продукт ферментації  цукровмісної сиро-

вини рослинного походження за участі анаеробних 

бактерій родини Clostridia.  
Найпоширенішим у промисловості є каталітичний 

спосіб одержання БЕЖК із використанням концентро-

ваної H2SO4 [2-4] або матеріалів, функціоналізованих 
сульфогрупами [3, 5]. Концентровану H2SO4 беруть у 

кількості 1-5 % мас., співвідношення реагентів відносно 

невисокі νСп./νЖК (1,5-4)/1  [2, 4]. Всього за кілька хвилин 

реакції за  70-110 °С одержують високі виходи, які  зі 
збільшенням температури досягають  95 %.  

Швидкість реакції при використанні сульфовмісних 

каталізаторів помітно нижча, ніж на H2SO4. Так, при 
використанні пара-толуолсульфокислоти за 60-140 °С 

вдалось одержати Y  90-99 % лише за 1,5-4 год [6]. 

Перевагою сульфовмісних каталізаторів є можли-

вість їх використання у твердофазному стані  в проточ-
них реакторах після нанесення на носій. Так, при засто-

суванні як каталізатора синтезу БЕЖК полісульфофе-

нілкетону іммобілізованого на алюмосилікаті [3]  та 
проведенні процесу естерифікації у проточній колоні 

насадкового типу за 170-220 °С вдалось одержати Y  

96-98 %.  

Зрозуміло, що використання рідких кислот як ката-
лізаторів має ряд недоліків, пов’язаних з корозією апа-

ратури, а також складністю розділення реакційних 

продуктів та каталізатора. Тому робляться спроби замі-
ни кислотних каталізаторів лужними милами жирних 

кислот, ензимами та твердофазними каталізаторами, 

однак швидкість цих процесів дуже низька.  

Відомий також промисловий процес некаталітично-
го одержання БЕЖК, який реалізують у двох послідов-

них реакторах-естерифікаторах каскадного типу за 

вищих температур 180-210 °С та надлишкового тиску 
6-8 атм [3]. За νСп./νЖК 3/1 впродовж 24 годин Y стано-

вить 98 %. Одержуваний продукт не відзначається 

високою чистотою, оскільки окрім естерів вміщує 2,5-
3,5 % олеїнової кислоти, близько 10 % бутилового 

спирту та 2 % води.  

Переестерифікація тригліцеридів 

При взаємодії тригліцеридів жирних кислот рос-
линного чи тваринного походження та спиртів у ре-

зультаті переестерифікації (алкоголізу) відбувається 

реакція обміну алкоксидними групами між ТГ та спир-
том за механізмом бімолекулярного нуклеофільного 

заміщення SN2 з утворенням естерів жирних карбоно-

вих кислот та вільного гліцерину:  
 

 

 

 

 

 

 

 

 
 

 

Найчастіше для проведення переестерифікації ви-

користовують метанол, оскільки він має найвищу реак-
ційну здатність та низьку вартість. Дана реакція каталі-

зується як кислотами, так і основами і реалізується 

через три однотипні послідовно-паралельні рівноважні 
стадії.  

На відміну від метанольної перестерифікації, коли 

перетворення відбувається при змішуванні двох взаєм-

но нерозчинних фаз олії та метанолу, а тому вимагає 
інтенсивного перемішування, у випадку бутанолізу 

олія добре розчинна в спирті й дифузія не є лімітуючою 

стадією процесу. Відомо, зокрема, що метаноліз соєвої 
олії у присутності метоксидного каталізатора перебігає 

майже у 15 разів повільніше, ніж бутаноліз [6]. Вислов-

лено припущення, що у двофазній системі метаноліз 
відбувається лише у фазі метанолу, низька концентра-

ція олії в якій має своїм наслідком низьку швидкість 

реакції. Моно- та дигліцериди як проміжні продукти 

знаходяться переважно в метанолі й зазнають  подаль-
ших перетворень до естерів.  
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Кислотна переестерифікація тригліцеридів 
Проведення переетерифікації ТГ жирних кислот 

спиртами можливе в присутності ряду рідких кислот-

них каталізаторів, наприклад, сульфатної, хлоридної, 
сульфітної та фосфатної кислот. Однак, як і у випадку 

естерифікації ЖК, при переестерифікації бутанолом 

більшість дослідників [3, 7-11] використовують суль-

фатну кислоту як каталізатор, хоча в роботі [8] наголо-
шується, що її застосування викликає потемніння про-

дуктів, спричинене полімеризацією. Крім того, перева-

гу віддають концентрованій H2SO4, оскільки  наявність 
домішок води суттєво зменшує швидкість реакції, а 

5 % її вміст навіть інгібує утворення естерів [12]. 

Процес за участі H2SO4 (Скат 0,8-7 % мас. по відно-
шенню до ТГ) проводять, як правило, за близьких до 

100 °С температур при різних νСп./νО 3-30/1 впродовж 1-

48 год з одержанням  Y  від 60 до 98 % [7-10] (табл. 1). 

Однак, були спроби  використання сульфатної кислоти 
у малих кількостях (0,1-0,5 % до олії) [10], при яких 

одержано 80 % виходи. При кислотній переестерифі-

кації за однакової тривалості процесу вихід естерів 
зростає зі збільшенням Скат та  температури. 

Швидкість встановлення рівноваги при використанні 

сульфатної кислоти низька, а тому близькі до теоретич-
них виходи вдається одержати лише за тривалості пере-

естерифікації  більше 1 год (рис. 1) [3, 8, 10, 11]. 
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Рис. 1. Залежність виходу естерів від тривалості 

синтезу. Умови переестерифікації: νСп./νО 6/1, Скат  1 

%   

 

Таким чином, основною  перевагою використання 
кислотних каталізаторів є можливість проведення 

процесу переестерифікації ТГ за наявності в сировині  

ВЖК з  паралельним перебігом естерифікації. Оскіль-

ки кислотна переестерифікація ТГ бутанолом в при-
сутності сульфатної кислоти характеризується низь-

кою швидкістю реакції, то для забезпечення кількіс-

них виходів вимагається температура більша за 100 oC 
та тривалість від 1 до 5 год. Крім того, для кислотного 

синтезу наявність води в реакційній системі є критич-

ним параметром.  

Таблиця 1. Показники кислотної переестерифікації ТГ олій бутанолом   

Сировина νСп./νО Скат, % , год (хв) t, oC Y, % Посилання 

Ріпакова олія 3/1 0,8 

1 

1,5 

4 100 

110 

117 

93 

96 

99 

[10] 

Соєва олія 3/1 5 

5 

2 

(10-15) 

120 

100 

59 

76-80 

[11] 

Олія мадука 

 

4,5/1 6-7 5 117 85 [7] 

6/1 6-7 5 117 92 [7] 

Суміш олій 6/1 3 1 125 98 [8] 

6/1 3 48 110 98 [8] 

Соєва олія 

 

6/1 5 (8) 110 90 [3] 

6/1 1 0,5-1 

(10) 

120 96-98 

50 

[3] 

6/1 1 

5 

(2) 120 25 

93 

[11] 

Ріпакова олія 6/1 1,5 5 117 96 [10] 

Олія мадука 7,5/1 6-7 5 117 95 [7] 

7,5/1 3 

4 

5 

5 

117 

117 

83 

89 

[7] 

7,5/1 5 5 117 90 [7] 

9/1 6-7 5 117 95 [7] 

Ріпакова олія 9/1 1 3 117 96 [10] 

9/1 1,5 3 117 98 [10] 

9/1 0,5 3 117 80 [10] 

Соєва олія 

 

12/1 5 (12) 110 95 [3] 

30/1 5 (12) 80 54 [3] 

Ріпакова олія 3,6/1 

9/1 

0,1 

0,5 

40 

20 

105 

117 

80 

80 

[10] 

[10] 



Каталіз та нафтохімія, 2020, № 29  

 

 

14 

Переестерифікація тригліцеридів у присутнос-

ті  лужних каталізаторів 

Оскільки лужний каталізатор може витрачатися на 

нейтралізацію ВЖК, наявних у сировині, то до вихід-
ної сировини лужної переестерифікації висувають 

обмеження щодо їх вмісту. Так, в роботах [8, 13] зазна-

чено, що вміст ВЖК для проведення лужного синтезу 

не має перевищувати 0,5 % (еквівалентно 1 мг КОН/г 
олії). 

Підвищення температури сприяє перебігу побічної 

реакції омилення та підвищенню розчинності  бутило-
вих естерів у гліцерині, що спричиняє їх втрату та 

зменшує Y [14, 15]. Hájek та ін. [16], зокрема,  встанов-

лено, що  при проведенні процесу в присутності КОН 
за 114 °С вже за 5 хв весь каталізатор було витрачено 

на омилення. Sangaletti-Gerhard та ін. [17] знайдено, що 

при синтезі етилових естерів із застосуванням 0,6 % 

NaOH при збільшенні температури від 30 до 45 °С 
кількість мил зростає прямо пропорційно до збіль-

шення νСп./νО від 7,5/1 до 12/1 у 6-14 разів. Швидкість 

омилення також збільшується з подовженням вугле-
водневого ланцюга спирту.  

Тому Sanli та Canakci [8], а також Nimcevic D. та 

ін. [10], посилаючись на низьку реакційну здатність н-
бутанолу порівняно з метанолом та необхідність піді-

гріву для інтенсифікації процесу в присутності лужно-

го каталізатора, рекомендують використання кислот-

них каталізаторів.    
Як і у випадку кислотної переестерифікації наяв-

ність води в реакційній системі є проблемною і в при-

сутності лужних каталізаторів. Остання надходить із 
сировиною та утворюється в процесі синтезу. Вона 

відіграє вкрай негативну роль, оскільки також сприяє 

омиленню ТГ [16, 18]. Тому вміст води в олійній сиро-

вині обмежують 0,05 %. Однак, контролюючи вологу 
лише в олійній сировині, до уваги береться не вся вода 

у системі, адже вона наявна і в технічному бутиловому 

спирті [16], і у КОН [16, 17], який є дуже гігроскопіч-
ним. Так Kwiecin та ін. [18] було виявлено 16 % води у 

гідроксиді калію  високої чистоти.  

Переестерифікація тригліцеридів із застосуванням гід-
роксидів 

Найпоширенішим лужним каталізатором у вироб-

ництві естерів ЖК, передусім метилових, шляхом пе-
реестерифікації тригліцеридів спиртами є КОН [9, 16, 

19-27], що пов’язано з  його доступністю та достатньо 

високою ефективністю.  

При порівнянні ефективності переестерифікації з ви-
користанням метилового, етилового та бутилового 

спиртів було встановлено, що зі збільшення довжини 

аліфатичної частини спирту вихід зменшується  від 90 
до 80 % [23-25].  Зменшення Y з подовженням аліфатич-

ної частини молекули спирту пов’язують передусім з 

тим, що лімітуючою стадією процесу є утворення ал-
коксиду, а кислотність спирту у випадку довшого кар-

бонового ланцюга понижується [25], що призводить до 

зменшення кількості алкоксиду в реакційній зоні. 

При бутанолізі в присутності КОН за малої його кіль-
кості (Скат 0,4-0,8  %) вдається досягти невеликих вихо-

дів 50-80 % навіть за високих співвідношень реагентів 

[9, 23] (табл. 2). Тоді як більші кількості каталізатора 
(1,4-1,7 %) сприяють збільшенню  виходів естерів до 

80-90 %.  

Продукти реакції утворюють стійку зворотну емуль-
сію, стабілізовану калієвими милами жирних кислот. В 

результаті одержані БЕЖК не відділяються від гліце-

рину до нейтралізації КОН сильною кислотою, дода-

вання води та відгонки надлишкового бутанолу.  
Застосування NaOH як каталізатора для синтезу 

БЕЖК зустрічається значно менше [27-31].  

Як і у випадку гідроксиду калію  збільшення Скат від 
0,5 до 1,5 % підвищує Y та прискорює процес (табл. 2). 

Так, виходи близько  90 % одержано при використанні 

Скат 1 та 1,5 % через 40 та 20 хв відповідно [27].  Збіль-

шення температури погіршує виходи естерів. 
Вищі швидкості при переестерифікації олій бута-

нолом порівняно з метанолом та етанолом у присутно-

сті гідроксиду натрію було знайдено при дослідженні 
кінетики процесу в залежності від природи олій та 

умов реакції [31]. 
 

Таблиця 2. Показники лужної переестерифікації олій бутанолом   

Каталізатор νСп./νО Скат, % , год (хв) t, oC Y, % Посилання 

KOH 3,6/1 0,4 24 50 48 [9] 

6/1 0,8 0,5 50 80 [23] 

6/1 
15/1 

1,4-1,7 
1,7 

 
2 

30-80 
30 

89 
90 

[16] 

25/1 1,4 (1) 
0,5 

20 88 
98 

[26] 

NaOH 1/1 0.5 2 50 20 [27] 

6/1 0,5 

1-1,5 

1 

(20-40) 

20 80 

90 

[27] 

6/1 
 

23/1 

<0,5 
1 

0,5 

1 105 52 
60 

80 

[29] 
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Було встановлено, що метаноліз, етаноліз та бутаноліз 
тригліцеридів різного складу і походження харак-

теризуються ізокінетичним ефектом, тому мають подіб-

ний механізм реакції з помітним вкладом орієнтацій-
ного (ентропійного, сольватного) факторів в енергію 

активації. 

Таким чином, переестерифікація лугами відрізня-

ється від кислотної більшими швидкостями реакції, що 
дозволяє проводити процес при нижчих (20-50 oC) 

температурах впродовж коротшого часу (20-40 хв).  

Переестерифікація тригліцеридів із застосуванням 
алкоголятів 

При використанні гідроксидів калію та натрію як 

каталізаторів відбувається утворення води при форму-
ванні алкоголяту. Тому для проведення реакції переес-

терифікації за участю не метанолу, а інших спиртів 

застосування метоксидів вважається більш ефектив-

ним [26]. Це пояснюють, насамперед тим, що метило-
вий 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 реак-

ція утворення алкоксидів є рівноважним процесом. У 
роботі [25] зменшення сили кислотності спиртів 

пов’язують з тим, що довший алкільний ланцюжок 

інгібує сольватацію іонів алкоксиду та інгібує, відпо-

відно, їх дисоціацію. Цим пояснюють меншу чутли-
вість до води лужного процесу метанолізу. В результа-

ті максимальна концентрація води в процесі, що пере-

бігає в присутності лужного каталізатора, для етилово-
го спирту не має перевищувати 0,1 %, тоді як для для 

синтезу метилових естерів наявність води у кількості 5-

10 % дозволяє успішно проводити процес із високими 

виходами [12].  
Для уникнення привнесення води у систему вико-

ристовують готові метилати калію [14, 15] чи натрію 

[6] або одержують їх безпосередньо у реакційній су-
міші шляхом розчинення металічного натрію у спирті 

[32,  33]. В роботах [34-37] безводний бутилат калію 

одержували на основі гідроксиду калію та бутанолу 
шляхом вилучення води з розчину відгонкою бутаноль-

но-водного азеотропу без використання небезпечної 
взаємодії металічного калію зі спиртом.   

Однак, недоліком використання метилатів калію та 

натрію як каталізаторів бутанолізу є те, що в результаті 
реакції утворюється суміш метилових та бутилових 

естерів. В таблиці 3 наведено дані щодо ефективності 

використання алкоголятів у переестерифікації ТГ.  

Оптимальними умовами бутанолізу в присутності 
метилату калію є 75-80 °С, за співвідношення реагентів 

6/1 та концентрації каталізатора 1,1-1,2 %  [14, 15]. При 

використанні нижчих концентрацій  метилату (0,5 %) 
вдається досягти виходів 96-99 % лише при збільшенні 

температури процесу. Бутилат калію є активнішим за 

метилат каталізатором, швидкість реакції на ньому вдві-
чі вища, тому  це дозволяє зменшити  температуру реа-

кції до кімнатної та тривалість процесу до 10 хв [37]. За 

однакових умов реалізації процесу переестерифікації 

тригліцеридів у присутності гідроксиду, метилату та 
бутилату калію  Y складає 79-85, 91-92 та 95-96 % від-

повідно [37]. У тому ж порядку збільшуються і швид-

кості реакції. Тобто бутилат калію є найефективнішим 
серед відомих на сьогодні лужних каталізаторів. Важ-

ливо також, що в присутності бутилату калію найкра-

ще відбувається відділення БЕЖК від гліцерину без 
нейтралізації каталізатора кислотою та відгонки над-

лишкового спирту. 

Переестерифікація тригліцеридів із застосуванням 

твердофазних каталізаторів  
Робіт, присвячених гетерогенно-каталітичному одер-

жанню БЕЖК відносно мало. Urasake та ін. [38]  при 

застосуванні оксиду кальцію (Скат 1-4 %) як каталізато-
ра переестерифікації триолеїну бутиловим спиртом за 

120 °С вдалось досягти кількісних виходів естерів. При 

цьому в продуктах реакції було зафіксовано гліцерат 

кальцію Са(С3Н7О3)2.  
Мельником та ін. [39] показано можливість вико-

ристання оксалатів, ацетатів та сульфатів двовалентних 

металів для переестерифікації тригліцеридів олій н-
бутиловим спиртом. Сульфати металів показали вищу 

активність у перетворенні ТГ порівняно з ацетатами 

(рис. 2). Однак,  тільки на сульфаті міді  впродовж 9 
год вдалося досягти Y 98 %.  

 

 
Таблиця 3. Показники переестерифікації олій бутанолом на алкоголятах  

Каталізатор νСп./νО Скат, % , хв t, oC Y, % Посилання 

Метилат 

калію 

6/1 1-1,1 60 80 91-97 [14] 

6/1 0,5-1,0 

1,2 

0,5 

30 

10 

30 

60 

75 

100 

78-87 

92 

99 

[15] 

Метилат 

натрію 

6/1 0,5 180 105 96 [31] 

6/1 0,6-1 16 60 99 [33] 

Бутилат 

калію 

4,5/1 

4/1 

1,8 10 18 96 

99 

[35] 

4-4,5/1 1,6 10 18 92-95 [36] 

6/1 1,6 10 20, 40 95-96 [37] 
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Рис. 2. Виходи бутилових естерів на твердофазних ка-

талізаторах. Умови переестерифікації:  νСп./νО 10/1, Скат  

17 ммоль/дм3,    t° 110 °С, τ 3 год   

 

Мельником та ін. [40]  використано іммобілізовані 

на катіоніті КУ-2-8 нікель, мідь, олово та кобальт як 
каталізатори переестерифікації олії бутанолом.  Лише 

за високого надлишку спирту (10/1) та при значній 

тривалості процесу (6 год) в присутності перелічених 
каталізаторів Скат 1-5 % одержано виходи до 80 %. 

Застосування як  каталізатора  катіоніта у водневій 

формі [41]  дозволило зменшити νСп./νО до 4/1 і за 80 °С 
впродовж 4 год одержати виходи на рівні 60-70 % при 

застосуванні Скат 0,5-3 % по відношенню до реакційної 

суміші. 

Встановлено також можливість застосування окси-
дів d-елементів для переестерифікації ТГ олій н-

бутиловим спиртом [41, 42]. Як каталізатори було ви-

користано дрібнодисперсні порошки оксидів FeO, NiO, 
ZnO, CuO, Co2O3, Co3O4. В даному випадку збільшення 

співвідношення реагентів від 10/1 до 20/1 дозволило 

досягнути кількісних виходів естерів у присутності  

FeO, NiO та ZnO 
Переестерифікація тригліцеридів в присутності  

ензимів 

Застосування ензимів для одержання метилових ес-
терів ЖК відоме доволі давно, тоді як синтез БЕЖК за 

участю ензимів ще малодосліджений. У результаті порів-

няльного 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 

не каталізує переестерифікацію олій [44, 45], а малоак-
тивні в метанольному синтезі ліпази Lipozyme RM-1M 

[48] та Lipozyme TL-1M [46] проявляють у бутанолізі у 

1,6-2,0 та 4,7-10 разів вищу активність [47].  
При використанні 10-30 % мас. каталізатора (ліпази 

PS30, Lipozyme TL-1M та Novozym 435) за 30-50 °С та 

помірних надлишків спирту (νСп./νО 7-10/1) вдається 
отримати Y від 40 до 80 % [43-45, 47]. Найвищий вихід 

за технологічно прийнятних умов одержано в присут-

ності Lipase AK (Скат 0,3 %) за 50 °С впродовж 10 год 

та νСп./νО 3/1 [48], хоча кількісного виходу досягнуто і 
при більш високому співвідношенні компонентів 

(νСп./νО 31/1) [49]. Незначні кількості води при переес-

терифікації ТГ в присутності ензимів сприяють збіль-

шенню Y [46, 49] внаслідок зростання кислотності 
ензимів [48].  

Переестерифікація тригліцеридів із значним 

вмістом ВЖК 
Наявність ВЖК в олійній сировині зумовлюється як 

тривалим зберіганням олій, так і умовами виготовлен-

ня та зберігання насіння, а також застосуванням як 

сировини відходів олійного виробництва (оброблених 
кислотою соапстоків, відпрацьованої кулінарної олії). 

При значному вмісті ВЖК у сировині більшість дослі-

джень проводять на кислотних каталізаторах, на яких 
може паралельно перебігати як естерифікація, так і 

переестерифікація [3, 50-52]. При цьому вдається досяг-

ти доволі високих виходів естерів. 
Так на суміші олії та олеїнової кислоти (15-80 %) з 

використанням концентрованої сульфатної кислоти 

(Скат 5 %) за νСп./νЖК 2/1 та 110 °С через 16 хв одержано 

Y  90 % [3]. Високих виходів (95 %) досягнуто і при 
перетворенні сировини із  76 % вмістом ЖК на кислот-

ній формі катіонобмінної смоли NKC-9 за 117 °С, од-

нак, через 3 год і за високих надлишків спирту νСп./νЖК 
29/1  [50].  Тоді як 50 % надлишок спирту на Al2(HPO4)3  

за  125-138 °С дозволяє переестерифікувати ТГ з 45-

90 % вмістом ЖК із досягненням Y 85-90 % [51]. 
Як і у випадку одержання метилових естерів на ос-

нові сировини з високим вмістом ЖК, для прискорення 

синтезу БЕЖК та одержання якісного продукту в патен-

тній літературі пропонується спочатку на першій стадії 
процесу застосовувати кислотний каталізатор для пе-

ретворення ЖК, а на другій стадії після нейтралізації 

кислоти для переестерифікації ТГ залучати лужний 
каталізатор [53-55]. 

Використання додаткової кількості КОН для нейт-

ралізації ВЖК, присутніх у олії в кількості від 3 до 6 %, 

дозволяє використовувати їх як сировину для переесте-
рифікації, збільшуючи Y від 55 % до 75-80 %, тоді як у 

присутності бутилату калію  можна одержувати виходи 

до 85-90 % навіть на оліях із вмістом ВЖК до 13 % при 
проведенні нейтралізації останніх [56-58]. Однак в 

обох випадках утворюються стабілізовані калієвими 

милами стійкі емульсії, що ускладнює процес розді-
лення продуктів реакції.  

Перетворення олій з відносно низьким вмістом 

ВЖК (0,7 %)  можна ефективно проводити і в присут-

ності  КОН за кімнатних температур та незначних над-
лишків спирту νСп./νО 5-10/1 з одержанням виходів до 

90 % [59], які, однак, зменшуються при підвищенні 

температури.  

Синтез бутилових естерів жирних кислот пере-

естерифікацією естерів  

БЕЖК також можна одержати переестерифікацією 
метилових естерів ЖК бутанолом із використанням 

кислотних каталізаторів, хоча одержувані при цьому Y 

відносно невисокі. Так, Pappu та ін. [60] в присутності 

іонообмінної смоли Amberlyst 15 (5,6 %) та  еквівалент-
ної кількості сульфатної кислоти (1,2 %) проведено 
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переестерифікацію метилстеарату бутиловим спиртом 
за високого молярного співвідношення спирт/естер 

20/1 та 90 °С впродовж 15 хв. Вихід в присутності суль-

фатної кислоти склав 50 %, тоді як в присутності 
Amberlyst 15 лише 2 %. Підвищення температури до 

100 °С та тривалості процесу до 24 год збільшило вихід 

в присутності кислоти до 80 %. Встановлено також, що 

швидкість кислотної переестерифікації тригліцеридів у 
30 разів більша, ніж швидкість переестерифікації метил-

стеарату. Гіршими порівняно з результатами в присут-

ності кислоти є також показники, одержані в присутності 
Amberlyst 70. Якщо в першому випадку вихід за 110 °С  

склав 82-87 %, то в другому - всього 49 % [61]. 

Висновки 
Таким чином, на сьогодні БЕЖК мають широке 

практичне застосування, яке може розширитися в разі 

їх використання як компонента біопалив. Основною 

сировиною для виробництва БЕЖК у промисловості 
слугують бутанол та ЖК, а  в лабораторній практиці - 

ТГ олій та жирів.   

Надлишки бутанолу у реакційній суміші сприяють 
одержанню вищих виходів естерів, однак  наявність 

бутилового спирту у продуктах реакції погіршує їх 

розділення, спричиняє необхідність його видалення, 
що особливо відчутно при значних надлишках спирту, 

тому проведення процесу за низьких співвідношень 

реагентів є більш технологічно прийнятним.   

Порівняння переестерифікації ТГ в присутності 
лужних та кислотних каталізаторів виявило, що висо-

ких виходів естерів за лужної переестерифікації можна 

досягти навіть за кімнатної температури, натомість 
кислотна більш ефективна у випадку високих темпера-

тур. Швидкість процесу переестерифікації в присутно-

сті лужних каталізаторів в кілька разів вижча за швид-

кість реакції в присутності кислотних каталізаторів, що 
дозволяє зменшити тривалість синтезу до хвилин.  

Переестерифікація ТГ бутиловим спиртом як у ви-

падку лужного, так і кислотного каталізатора ускладню-
ється наявністю води в системі, що призводить до зни-

ження виходів цільових продуктів та селективності 

процесу, а також погіршення процесу розділення про-
дуктів через утворення стабільних емульсій. Викорис-

тання безводних каталізаторів на основі алкоголятів 

лужних металів, найактивнішим серед яких є бутилат 

калію, сприяє одержанню 95-98 % виходів продуктів за 
незначних надлишків спирту. 

Проведення процесу естерифікації можливе лише в 

присутності кислотних каталізаторів, що важливо при 
перетворенні тригліцеридів із значним містом ВЖК, для 

переробки яких кислотна естерифікація має передувати 

подальшій переестерифікації в присутності лужних. 
Перспективним способом одержання БЕЖК на основі 

тригліцеридів з домішками ВЖК до 3 % є застосування 

бутилату калію як каталізатора переестерифікації.  

Переестерифікація метилових естерів бутанолом з 
метою одержання БЕЖК видається не доцільною, а 

використання твердофазних каталізаторів та ензимів 
поки що далеке від промислової реалізації. 
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Nowadays butyl esters of fatty acids already have wide practical use in a number of in-

dustries. They are considered as promising biodiesel as well as a component of jet fuel. 

Therefore, the aim of this work was to systematize the available information on existing 

industrial and laboratory methods for synthesis of butyl esters of fatty acids, depending on 

the type of feedstock and catalyst used. Now the main raw materials for the industrial 

production of butyl ethers are fatty acids and butanol, while laboratory methods also in-

volve triglycerides of oils or fats. Comparison of the transesterification of triglycerides on 

alkaline and acidic catalysts showed that the advantages of alkaline catalysts are, firstly, 

the possibility of carrying out the process at temperatures close to room temperature with 

obtaining high yields of esters, whereas acidic catalysts require high temperatures, and 

secondly, the rate of alkaline transesterification is significantly higher, which reduces the 
duration of the process to several minutes. The advantage of using more active alkali me-

tal alcoholates is to obtain high yields at ambient temperatures. The use of butylate rather 

than potassium methylate looks promising, which makes possible to obtain pure butyl 

ethers without methyl impurities and promotes the separation of products. Carrying out 

acid esterification on the first stage of triglyceride conversion is advisable only in the case 

of a high content of free fatty acids. Triglycerides with a free fatty acid content of up to 

3% can be effectively transesterified with butanol on potassium butylate. 
 

Keywords: fatty acid butyl esters, fatty acids esterification, fatty acids triglycerides transesterification, pro-

cess technological parameters. 
 

 


