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Досліджено каталіз трансестерифікації (алкоголізу) 
триолеату гліцерину бутан-1-олом солями двовалентних 
металів. Встановлено, що у присутності більшості 
досліджених солей трансестерифікація відбувається із 
помітним періодом індукції. Показано, що в умовах 
досліджень швидкість реакції трансестерифікації після 
завершення періоду індукції мало залежить від природи 
іону металу. Висловлено припущення, що існування 
періоду індукції пов’язане із поганою розчинністю 
більшості досліджених солей у реакційній суміші, а 
подальша інтенсифікація процесу викликана зміною 
складу каталізатора. Встановлено, що застосування 
солей двовалентних металів як каталізаторів процесу 
трансестерифікації є достатньо ефективним. Проте 
недоліками використання солей є період індукції, який 
збільшує загальну тривалість процесу, та проблема 
виділення каталізатора із реакційної суміші. 
Ключові слова: трансестерифікація, алкоголіз, триолеат 
гліцерину, бутан-1-ол, соняшникова олія, солі двовалент-
них металів. 
 
 

1. Вступ. Естери знаходять застосування як ро-
зчинники, компоненти різноманітних есенцій, хар-
чових добавок, парфумерних композицій, мастиль-
них матеріалів, присадок до мастильних матеріалів 
та палив, реагенти для обробки текстилю і паперу 
[1]. Продукти трансестерифікації триолеатів гліце-
рину використовують, насамперед, як біодизель (ме-
тилові естери) [2], а також як косметичні та фарма-
цевтичні добавки, а естери спиртів С3–С4 найчасті-
ше як пластифікатори. 

2. Аналіз останніх досліджень і публікацій. 
Як каталізатори трансестерифікації застосовують 
три групи речовин [2]: лужні (гідроксиди, карбонати 
та алкоголяти лужних металів [3–5]) і кислотні ката-
лізатори (як кислоти Льюїса, так і кислоти Бренсте-
да [6–8]) та ензими [2]. Істотною проблемою засто-
сування гомогенних лужних та кислотних каталіза-
торів є необхідність нейтралізації каталізатора і ба-
гаторазового промивання продуктів трансестерифі-

кації з метою повного вилучення каталізатора із реа-
кційної суміші. Це призводить до утворення значної 
кількості відходів [9], які в подальшому потребують 
утилізації. 

У зв’язку з вказаними недоліками здійснюють 
пошук гетерогенних каталізаторів, які дозволять до-
сягнути високої швидкості реакції та усунути стадію 
промивання реакційної суміші та нейтралізації ката-
лізатора [10].  

В ряді робіт відзначено поєднання високої ак-
тивності солей – каталізаторів  трансестерифікації – 
та їх практичної нерозчинності у середовищі суб-
страту [1]. 

Нашою метою було визначити закономірності 
трансестерифікації триолеату гліцерину (ТГ) бутан-
1-олом у присутності солей двовалентних металів. 

3. Матеріали і результати дослідження. Вста-
новлено, що у присутності більшості досліджених 
каталізаторів – органічних і неорганічних солей – 
процес трансестерифікації відбувається з помітним 
періодом індукції. Як видно з рис. 1, період індукції 
у присутності ацетатів металів досягає 60–80 хв. 

Зокрема,  за тривалістю періоду індукції дослі-
джені ацетати металів утворюють ряд:  

Ni(OAc)2 > Cu(OAc)2 > Co(OAс)2. 
Лише після досягнення конверсії триолеату 

гліцерину понад 5% спостерігається різке збільшен-
ня швидкості реакції трансестерифікації, яка у при-
сутності всіх досліджених ацетатів є майже однако-
вою (табл. 1).  

При застосуванні як каталізатора ацетату коба-
льту (ІІ) в ході реакції відбувається зміна забарвлен-
ня реакційної суміші. Враховуючи, що солі кобальту 
є каталізаторами процесів рідиннофазного окиснен-
ня, можна припустити, що при достатньо високій 
температурі реакції трансестерифікації (383К) і за 
наявності кисню можлива реакція окиснення по α-
атому карбону відносно подвійного зв’язку у фраг-
менті олеїнової кислоти, який є найбільш реакційно-
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здатним. Отже, можна зробити висновок про недо-
цільність застосування як каталізатора ацетату коба-
льту. Водночас, слід зазначити, що при використанні 
як каталізатора іонів кобальту, іммобілізованих на 
катіоніті КУ-2-8 подібне явище не спостерігалося 
[11–12]. 

 

 

Рис. 1. Залежність конверсії триолеату гліцерину від часу 
в присутності ацетатів двовалентних металів.  

Температура – 383К, мольне співвідношення ТГ :  
бутан-1-ол – 1 : 10, концентрація каталізатора –  

0,017 моль/дм3 

Таблиця 1 

Вплив природи іону двовалентного металу на  
трансестерифікацію триолеату гліцерину в  
присутності ацетатів. Температура – 383К,  

мольне співвідношення ТГ : бутан-1-ол – 1 : 10, 
 концентрація каталізатора – 0,017 моль/дм3 

Каталізатор 
Конверсія ТГ, % Швидкість 

реакції, r*106, 
моль/(дм3·с) 90 хв 180 хв 

Ni(OAc)2 2,9 21,0 5,7 
Co(OАc)2 6,6 29,4 6,5 
Cu(OAc)2 4,0 33,5 6,5 

 
Аналогічні результати отримано при дослідже-

ні трансестерифікації триолеату гліцерину бутан-1-
олом у присутності сульфатів двовалентних металів 
(рис. 2). 

У присутності сульфатів мангану (ІІ), цинку та 
купруму (ІІ) також спостерігається період індукції 
реакції трансестерифікації, який є навіть тривалі-
шим, ніж у випадку застосування ацетатів. Винятком 
є сульфат нікелю та взятий для порівняння хлорид 
мангану (ІІ). В останніх двох випадках візуально 
спостерігається повне розчинення каталізатора у ре-
акційній суміші, що, можливо, і є причиною відсут-
ності періоду індукції. 

 

Рис. 2. Залежність конверсії триолеату гліцерину  
від часу в присутності сульфатів двовалентних металів. 

Температура – 383К, мольне співвідношення ТГ :  
бутан-1-ол – 1 : 10, концентрація каталізатора –  

0,017 моль/дм3 

Для сульфатів швидкість реакції трансестери-
фікації також мало залежить від природи іону мета-
лу та є одного порядку із швидкістю трансестерифі-
кації у присутності ацетатів (табл. 1–2). 

Таблиця 2 

Вплив природи іону двовалентного металу на  
трансестерифікацію триолеату гліцерину у  
присутності сульфатів. Температура 383К,  
мольне співвідношення триолеат гліцерину :  

бутан-1-ол – 1 : 10, концентрація каталізатора –  
0,017 моль/дм3 

Каталізатор 
Конверсія ТГ, % Швидкість ре-

акції, r·106, 
моль/(дм3·с) 90 хв 180 хв 

NiSO4 30,2 41,2 13,8* 
CuSO4 4,2 36,7 10,2 
ZnSO4 12,9 39,4 5,9 
MnSO4 0,7 24,0 8,0 
MnCl2 26,4 40,6 13,2* 

* швидкість реакції розрахована для початкового періоду 
часу. 

 
При збільшенні тривалості трансестерифікації 

у присутності солей металів досягається практично 
повна конверсії триолеату гліцерину (рис. 3). Зокре-
ма, збільшення тривалості реакції з 180 до до 540 хв 
дозволяє досягнути конверсії триолеату гліцерину 
понад 98%. 

Характерним є те, що при використанні в реак-
ції трансестерифікації солей двовалентних металів, 
вони є частково або повністю розчинними у реак-
ційній суміші, тому діючі концентрації каталізаторів 
відрізнятимуться від розрахункових. 
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Рис. 3. Залежність конверсії триолеату гліцерину від часу 
в присутності сульфату купруму (ІІ). Температура – 383К, 

мольне співвідношення ТГ : бутан-1-ол – 1 : 10, 
 концентрація каталізатора – 0,017 моль/дм3 

Отримані результати можуть свідчити про 
зміну складу каталізатора в ході реакції. Ймовірно 
на час досягнення певної конверсії триолеату 
гліцерину (орієнтовно понад 5%) відбувається 
утворення комплексів між сіллю металу та 
неповністю заміщеним гліцерином, що збільшує 
розчинність каталізатора у реакційній системі. 

Враховуючи отримані результати, можна 
вважати доцільним використання солей 
двовалентних металів як каталізаторів реакції 
трансестерифікації тригліцридів. Проте, на відміну 
від застосування іонів металів іммобілізованих на 
катіоніті КУ-2-8, у даному випадку виникає 
проблема вилучення каталізатора із реакційної 
суміші у зв’язку із його частковою чи повною 
розчинністю у реакційній суміші. 

4. Експериментальна частина. У 
дослідженнях використовували соняшникову олію 
(ДСТУ 4492:2005) та бутан-1-ол (ГОСТ 5208-81).  

Як каталізатори застосовували солі 
двовалентних металів: ацетати нікелю (ТУ 6-09-02-
516-91), кобальту (ІІ) (ГОСТ 5861-79), купруму (ІІ) 
(ГОСТ 5852-79), сульфати нікелю (ГОСТ 4465-74), 
мангану (ІІ) (ГОСТ 435-77), купруму (ІІ) (ГОСТ 
19347-99), цинку (ГОСТ 4174-77), хлорид мангану 
(ІІ) (ГОСТ 612-75). 

Реакцію трансестерифікації триолеату 
гліцерину бутан-1-олом вивчали при температурі 
383К, мольному співвідношенні ТГ : бутан-1-ол – 10 
: 1 та концентрації каталізатора 0,017 моль/дм3. 
Вказані умови були встановлені як оптимальні при 
дослідженні процесу трансестерифікації триолеату 
гліцерину бутан-1-олом у присутності йонів металів, 
іммобілізованих на катіоніті КУ-2-8. 

Дослідження здійснювали у термостійкій 
круглодонній колбі із зворотним холодильником, 

механічною мішалкою з гідрозатвором і 
термометром, яким визначали температуру 
реакційного середовища. За початок реакції 
приймали момент досягнення реакційною сумішшю 
температури 373К. Через визначені проміжки часу 
відбирали проби реакційної суміші для 
хроматографічного визначення концентрації бутан-
1-олу. 

За визначеною кількістю прореагованого 
бутан-1-олу розраховували конверсію триолеату 
гліцерину. 

Аналіз вмісту бутан-1-олу в продуктах 
трансестерифікації триолеату гліцерину 
здійснювали на газорідинному хроматографі “Цвет–
100” з детектором по теплопровідності. Для аналізу 
реакційної суміші використовували колонку 
довжиною 2 м і діаметром 3 мм, заповнену 
нерухомою фазою 5% Silicone SE30 на Сhromaton N-
AW. Газ-носій – гелій, витрата якого становила – 3 
дм3/год; сила струму на детекторі – 140 мА; об’єм 
аналізованої проби – 2 мкл. Температура випарника 
становила 498К, температура детектора – 483К. 
Температура колонки становила 373К. 

5. Висновки. Одержані результати вказують на 
достатню ефективність застосування як 
каталізаторів солей двовалентних металів у процесі 
трансестерифікації триолеату гліцерину бутан-1-
олом. Незначним недоліком застосування 
досліджених каталізаторів є наявність періоду 
індукції, що збільшує загальну тривалість реакції, та 
проблеми із вилученням каталізатора із реакційної 
суміші після завершення реакції. 
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Мельник Ю. Р., Палюх З. Ю., Кузик М. В., 
Пожарская О. В., Мельник С. Р. Катализ 
переэтерификации триолеата глицерина бутан-1-олом 
солями двухвалентных металлов. 

Исследован катализ переэтерификации (алкоголиза) 
триолеата глицерина бутан-1-олом солями двухвалент-
ных металлов. Установлено, что в присутствии 
большинства исследованных солей переэтерификация 
происходит с периодом индукции. Показано, что в 
условиях исследования скорость реакции 
переэтерификации после завершения периода индукции 
мало зависит от природы иона металла. Высказано 
предположение, что существование периода индукции 
связано с плохой растворимостью большинства 
исследованных солей в реакционной смеси, а дальнейшая 
интенсификация процесса вызвана изменением состава 
катализатора. Установлено, что применение солей 
двухвалентных металлов в качестве катализаторов 
процесса переэтерификации является достаточно 
эффективным. Однако недостатками использования 
солей являются существование периода индукции, 
который увеличивает продолжительность реакции, и 
проблема выделения катализатора с реакционной смеси. 

Ключевые слова: переэтерификация, алкоголиз, 
триолеат глицерина, бутан-1-ол, подсолнечное масло, 
соли двухвалентных металлов. 

 
Melnyk Yu. R., Palyukh Z. Yu., Kuzyk M. V., 

Pozharska O. V., Melnyk S. R. Сatalysis of glycerol 
trioleate transesterification with butan-1-ol by the salts of 
divalent metals. 

The catalysis of glycerol trioleate transesterification 
(alcoholysis) with butane-1-ol by the salts of divalent metals 
has been studied. It is found that in the presence of majority of 
investigated salts by transesterification process occurs a 
noticeable induction period. It is found that after the induction 
period takes place a weak dependence on transesterification 
reaction rate from the nature of the metal ion. We suggest that 
the availability of the induction period is associated with the 
poor solubility of most investigated salts in the reaction 
mixture, and the further intensification of the process is 
caused by changes in the composition of the catalyst. It is 
established that the use of divalent metal salts as 
transesterification catalysts is quite effective. However, the 
disadvantages of salts use are the induction period that 
increases the overall length of the process and the problem of 
catalyst recovering from the reaction mixture. 

Keywords: transesterification, glycerol trioleate, butan-
1-ol,  sunflower oil, salts of divalent metals. 
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