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1. Вступ

Дефіцит традиційних паливно-енергетичних ре-
сурсів та залежність від імпорту нафтопродуктів сти-
мулює розвиток в Україні енергетики, заснованої на 
використанні відновлюваних джерел енергії. Цей на-
прямок інтенсивно розвивається і в інших країнах 
світу. Зростає інтерес до створення технологій отри-
мання синтетичного палива з сировини рослинного 

походження. Про це свідчить збільшення кількості 
наукових і патентних публікацій в даній області. Зо-
крема інтенсивно розвиваються технології отримання 
біодизельного палива на основі рослинних жирів. В 
якості сировини можуть бути використані ріпакова, 
соєва, рицинова, соняшникова, пальмова та інші олії. 
Важливою перевагою палив на основі рослинних олій 
є більш висока екологічність як під час виробництва, 
так і при застосуванні, і зокрема той факт, що біоди-
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зельне палива біологічно розкладається за 21-28 днів 
на 99% [1]. Враховуючи природні умови, на Україні до-
цільно використовувати для виробництва біодизель-
ного палива ріпакову або соняшникову олії. В даній 
роботі досліджено кінетичні закономірності процесу 
отримання синтетичного палива, що передбачає пере-
робку соняшникової олії у біодизель шляхом пере-
естерифікації за присутності лужного каталізатору. 
Отримане таким чином біодизельне паливо склада-
ється із метилових естерів жирних кислот. Реакція 
переестерифікації рослинних жирів (олій) метанолом 
в присутності каталізатора проходить за наступою 
схемою (рис. 1):

Рис. 1. Схема реакції переестерифікації рослинних олій: 
R1; R2; R3 – вуглеводневі радикали

Побічним продуктом цієї реакції є технічний гліце-
рин. Він може застосовуватись в якості висококалорій-
ного палива для опалювальних котлів [2].

2. Аналіз літературних даних про механізм 
переестерифікації

В літературних джерелах можна зустріти супереч-
ливі дані щодо механізму реакції переестерифікації 
рослинних олій метанолом в присутності каталіза-
тора. Так в роботі [3] зроблено висновок, що реакція 
переестерифікації є гомогенною та має другий порядок 
(механізм SN2). Цей висновок не можна вважати до-
статньо обґрунтованим.

Враховуючи те, що вихідні речовини (олія та 
спирт) є рідинами, які практично не є взаємороз-
чинними, слід вважати, що реакційну систему олія-
спирт слід розглядати як гетерогенну. Ця гетероген-
на суміш є неводною емульсією, яка складається з 
двох рідких фаз: одна з цих фаз неполярна (олія), а 
інша полярна (спирт). Це вказує на те, що навіть при 
достатньому перемішуванні цієї двофазної системи, 
кількість зіткнень молекул взаємодіючих речовин 
буде значно меншою, ніж в гомогенних системах. 
Тому в даному випадку крім хімічної взаємодії мо-
жуть також відбуватися інші фізичні та фізико-хі-
мічні перетворення.

Зовсім по іншому розглядають процес переесте-
рифікації автори роботи [4]. Вони стверджують, що 
реакція перееестерифікації протікає на поверхні роз-
ділу фаз. Але при цьому не виключають можливість 
того, що процес відбувається і в середині ліпофільної 
фази (олія). В такому разі, лімітуючою стадією про-
цесу може бути як перенесення маси крізь поверхню 
розділу фаз, так і дифузійні явища. Дослідження 
впливу перемішування на реакцію переестерифіка-
ції проведено в роботі [5], де показало, що збільшен-
ня інтенсивності перемішування реакційної суміші 
олія-спирт не дає збільшення швидкості реакції при 

суттєвому збільшенні витрат енергії на перемішу-
вання. Цей аналіз дозволяє зробити висновки про те, 
що процеси, які відбуваються в реакційній суміші 
лімітуються не тільки швидкістю хімічної реакції, а 
й іншими фізико-хімічними явищами. Тому питання 
лімітуючої стадії процесу переестерифікації лиша-
ється дискусійним.

3. Постановка задачі

Метою даної роботи було дослідження кінети-
ки процесу переестерифікації соняшникової олії ме-
танолом в присутності лужного каталізатора, для 
визначення кінетичних закономірностей процесу, що 
дозволить визначити лімітуючу стадію процесу та 
отримати експериментальний матеріал, необхідний 
для створення математичної моделі процесу переесте-
рифікації.

4. Результати досліджень

Методика проведення експерименту описана в ро-
боті [6] і полягає у перемішуванні олії зі спиртом в 
термостатованій ємності в присутності гідрооксиду 
калію та періодичному відборі проб для аналізу з по-
дальшим хроматографічним визначенням вмісту ме-
тилових естерів у пробі.

В якості каталізатора було використано технічний 
90% КОН, що є більш сильною основою, ніж NаОН. Він 
легко утворює алкоголят, який і відіграє каталітичну 
роль, та краще, ніж NаОН, розчиняється у метиловому 
спирті. Крім того при промисловому виробництві біо-
дизельного палива для нейтралізації КОН у кінцевих 
продуктах можна використовувати фосфорну кислоту 
з отриманням фосфату калію, який можливо застосо-
вувати як добриво.

Результати експериментальних досліджень наве-
дені в табл. 1.

Таблица 1

Вихід метилових естерів при різних значеннях 
концентрації каталізатора та температури

Час реакції
τ, хв

Концентрація КОН, % 
при температурі 23º С

Концентрація КОН, % 
при температурі 60º С

4,3 6,5 8,6 4,3 6,5 8,6

Вихід метилових ефірів, %

1 6,2 20,1 29,1 11,9 54,4 48,5

2 9,5 34,7 44,5 38,3 55,4 61,4

3 21,9 5,9 51,6 47,2 60,5 62,6

4 32,1 51,6 58,4 52,3 61,3 63,2

5 44,5 54,7 61,7 56,7 64,0 64,7

10 49,9 57,9 72,2 59,4 68,7 69,9

15 53,1 61,2 78,5 60,2 70,5 71,7

25 54,8 64,7 81,6 60,4 72,4 72,5

35 57,6 68,8 85,2 61,6 74,8 75,6

45 60,3 75,3 87,5 62,8 76,2 76,9

Залежності виходу метилових естерів від кількості 
каталізатора та темпертури показані на рис. 2 і 3.
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Рис. 3. Залежності виходу метилових ефірів при різних 
значеннях температури (концентрація КОН − 4,3%)

Аналіз отриманих експериментальних даних по-
казує що:

1) температурний коефіцієнт реакції переестери-
фікації γ ≈ 1,3 не відповідає правилу Вант-Гоффа для 
хімічних реакцій. Згідно цього правила, для процесів 
які проходять в кінетичній області, сумарна швидкість 
процесу при підвищенні температури на 10º С повинна 
збільшуватись в 2-4 рази, і тоді можна вважати, що 
визначальною стадією є хімічна реакція [7];

2) розраховані значення енергії активації Еа=22÷23 
кДж/моль не характерні для процесів, які відбува-
ються в кінетичній області (Еа=50÷150 кДж/моль).

Як видно з отриманих за-
лежностей, при досягненні 
40÷50% виходу естерів швид-
кість процесу різко зменшу-
ється.

Це може бути пов’язане з 
утворенням значної кілько-
сті гліцерину, який реагує з 
каталізатором і сольватує ме-
танол. В результаті зменшу-
ється фактична концентрація 
реагенту (метанол), та каталі-
затора (алкоголят калію).

При цьому відбуваються 
наступні хімічні реакції:

C C C C3 3H OH H OK H OH OK H OH5 3 3 5 2 3( ) ( )+ → + ,

C C3 3H OH KOH H OH OK H O5 3 5 2 2( ) ( )+ → + .

Гліцерин реагує з алкоголятом калію тому, що він 
має більший коефіцієнт кислотності рКа =13,99 ніж у 
метилового спирту (15,49). Ефективність сольватації 
метанолу гліцерином визначається близькістю хіміч-
ної будови та здатністю до утворення водневих зв’язків 
між молекулами гліцерину та метанолу.

Висновки

Отримані результати дозволяють зробити вис-
новок про те, що кінетика реакції переестерифікації 
олії метанолом в присутності КОН є результатом на-
кладання декількох фізико-хімічних процесів:

− хімічної реакції переестерифікації;
− дифузії реагентів та каталізатора через поверх-

ню розділу фаз;
− взаємодії каталізатора з метанолом та продук-

том реакції (гліцерином).
При цьому швидкість процесу утворення мети-

лових естерів суттєво залежить від концентрації 
гліцерину у системі та вихідної концентрації ката-
лізатора.

   
а)                                                              б)

Рис. 2. Залежності виходу метилових естерів від концентрації каталізатора: а) при 
температурі 23º С; б) при температурі 60º С: 1 − при концентрації КОН 4,3%; 2 − при 

концентрації КОН 6,5%; 3 − при концентрації КОН 8,6%
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