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Проаналізовано теоретичні основи кислотного та лужного каталізу реакції переестерифікації при-
родних тригліцеридів нижчими спиртами. У випадку використання кавітаційних пристроїв для синтезу 
біодизеля вперше запропоновано та обґрунтовано йон-радикальний механізм реакції. 
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Вступ 

Теоретичні та прикладні питання реакції переестерифікації природних тригліцеридів пов’язані, 
перш за все, з можливістю зменшення енергетичних та матеріальних затрат на отримання промис-
лового біодизеля, можливістю використання як вихідних сполук відходів харчової та переробної 
промисловості, а також зі зменшенням при цьому екологічного та техногенного навантаження на 
людину та довкілля. В цьому аспекті авторами раніше проведені експериментальні дослідження з 
отримання біодизеля з відходів спиртового виробництва ДП «Немирівський спиртовий завод» 
[1—3]. При цьому була відмічена принципова залежність виходу кінцевого продукту біодизеля від 
природи каталітичних систем. 

Так, традиційна технологія отримання біодизеля основана на реакції переестерифікації природ-
них тригліцеридів метанолом в присутності кислотно-основних каталізаторів (H2SO4, NaOH, KOH)  
[4—11]. Для проходження цієї реакції рослинну олію, наприклад, змішують з метанолом у пропор-
ції ~ 10 ÷ 1 [4—6, 8, 9] або етанолом [7] в присутності каталізатора за температури 35...40 °С.  
У разі застосування кислотного каталізатора [10, 11] реакція проходить за 1,0 ÷ 45,0 годин, луж-
ного – в залежності від тиску і температури за 15 ÷ 360 хвилин [4—9]. Останнім часом вітчизня-
ними вченими активно досліджується реакція переестерифікації природних тригліцеридів на 
твердих каталізаторах [12—15]. Ще переконливішим фактом необхідності теоретичного дослі-
дження реакції переестерифікації є посилання на те, що з додатковим використанням кавітацій-
них пристроїв основна реакція закінчується уже через 20 секунд [16]. Кавітація є одним з ефек-
тивних методів інтенсифікації хіміко-технологічних процесів. Такі процеси, як диспергування 
твердих частинок, розчинення, екстрагування, емульгування, гомогенізація здійснюється пере-
важно за рахунок двох характерних її проявів: ударних хвиль і кумулятивних струменів, що 
утворюються при захлопуванні кавітаційних пухирців [17]. Якщо брати до уваги, що кавітація 
відбувається в обмеженому об’ємі за високих температур і тиску, то виникає нагальна проблема 
дослідження таких реакцій з точки зору йон-радикальних перетворень, які не знайшли на сього-
дні свого теоретичного обґрунтування.  

Каталітичні основи реакції переестерифікації  

Кислотний каталіз реакції переестерифікації 
Механізм реакції переестерифікації природних тригліцеридів з використанням кислотного ка-

талізу — сильних мінеральних кислот (HCl, H2SO4) показано на схемах (1)—(5): 

 

    (1)
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(2)

(3)

(4)

 Σ
 

(5)

де R = CH3; при цьому, якщо: 
 

А А R1 

 
(монорадикал тригліцерида) 

Н H 

реакція (5) є реакцією 
переестерифікації естерифікації гідролізу 

 

Швидкість узагальненої реакції (5) визначається швидкістю утворення тетраедричної проміж-
ної сполуки 4 (як у випадку переестерифікації, так і при гідролізі). Наведена реакція бімолекуляр-

на, ацильний залишок  природного тригліцерида поєднується з алкоксирадикалом  

з утворенням естера (біодизеля) 7 та проміжного моно-переестерифікованого продукту природно-
го тригліцерида 6. Подальший механізм переестерифікації моно-переестерифікованого продукту в 
ди-переестерифікований і далі в кінцевий гліцерин аналогічний наведеному на першій стадії. 

Згідно з класичними уявленнями про кислотний каталіз реакції переестерифікації естерів спир-
тами, карбонільна група, яка має нуклеофільний центр, приєднує протон та утворює мезомерний 
карбонієво-оксонієвий катіон 8:  

 
(6)

який є сильною кислотою і тому має підвищену хімічну спорідненість до нуклеофіла (R1–OН).  
З приєднанням нуклеофіла утворюється новий карбокатіон 5, який в результаті швидкого обміну 
віддає протон з утворенням естеру та моно-перестерифікованого продукту тригліцерида 6. Подібні 
перетворення наведені на схемах (1)—(5). При цьому всі стадії зворотні, перенесення протону 
здійснюється дуже швидко та контролюється дифузією. Типовим для таких хімічних перетворень 
є кінетичний закон, поданий формулою [18] 

 
(7)

згідно з яким швидкість реакції υ лінійно зростає зі збільшенням активності водневих іонів, а lgυ 
лінійно зростає з підвищенням рН реакційного середовища, тобто рівняння (7) описує специфічний 
кислотний каталіз. Ще однією особливістю кислотного каталізу є те, що при специфічному каталізі 
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швидкість реакції збільшується зі збільшенням концентрації сильної кислоти (Н+). Але при цьому 
протонується не лише карбонільна група, як це наведено на схемі (1), а і сам нуклеофільний агент: 

 
(8)

Перетворення нуклеофіла СН3ОН в його спряжену кислоту 9 суттєво зменшує реакційну здат-
ність по відношенню до протонованої форми 2. Тому, використовуючи специфічний кислотний 
каталіз, необхідно оптимізувати концентрацію Н+-іонів (рН середовища) з тим, щоби карбонільна 
група була достатньо сильно протонованою, а спирт (зазвичай, СН3ОН, як основа) мав високу ну-
клефільність за рахунок ще непротонованої електронної пари. 

Таким чином можна зробити такі висновки щодо використання кислотних каталізаторів у реак-
ції переестерифікації природних тригліцеридів: 

— отримані результати свідчать про те, що використання сильних мінеральних кислот (HCl, 
H2SO4) потребує додаткових досліджень з погляду оптимізації концентрацій кислот для забезпе-
чення переважного протонування молекули природного тригліцериду (реакція 1) і запобіганню 
проходження реакції протонування спирту (реакція 8); 

— сильні мінеральні кислоти активно кородують стальне обладнання, а також потребують 
обов’язкової їх додаткової нейтралізації у складі кінцевих сполук реакції переестерифікації олій; 

— з використанням мінеральних кислот як каталізаторів швидкість реакції переестерифікації 
природних тригліцеридів значно менша, ніж у лужному каталізі. Цей факт можна пояснити додат-
ковим протонуванням молекули спирту (реакція 8), що на декілька порядків знижує швидкість 
основної (лімітуючої) реакції; 

— всі стадії реакції переестерифікації з використанням кислотного каталізу рівноважні, тобто 
для отримання біодизеля з максимальним виходом необхідно завідомо брати значний надлишок 
спирту або природного тригліцериду (олії), що приводить до ускладнення виділення кінцевого 
біодизеля у чистому вигляді. 

Лужний каталіз реакції переестерифікації та його використання при виробництві біодизеля 

Лужний (нуклеофільний) каталіз з використанням нуклеофільного агента 10 за дії на субстрат 
включає утворення проміжного продукту 11, який має більшу реакційну здатність, ніж вихідний 
природний тригліцерид 1 та самовільно розкладається до кінцевих сполук 7 та 6 за схемою: 
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У практичному використанні лужних каталізаторів у реакції переестерифікації природних три-
гліцеридів необхідно враховувати такі фактори: 

1. Надлишок лугу або наявність води в реакційній масі приводять до гідролізу (омилення) кін-
цевого біодизеля: 

 

(11)

Тому за можливості необхідно використовувати свіжі луги та вихідні сполуки з мінімальним 
вмістом води ( < 0,5 % мас.). 

2. Гідроксид калію (КОН) є активнішим каталізатором, ніж гідроксид натрію (NaOH). 
3. Велика кількість патентної літератури [4—9] свідчить, що на практиці широко застосовуєть-

ся лужний каталіз з використанням метилового спирту та метилатів лужних металів. Це, вочевидь, 
пов’язано з кислотними властивостями вихідних спиртів (табл.) та можливістю утворення їх алко-
голят-аніонів (схема 12).  

Значення рКа спиртів RCH2OH, віднесених до води (25 ºС) [18] 

Сполука R рКа Константа автопротоліза 

H2O – 15,75 14,00 

CH3OH H 15,22 16,68 

C2H5OH CH3 15,84 18,88 

C3H7OH C2H5 16,93 20,80 

C4H9OH C3H7 19,2 – 

CH2 = CH–CH2OH CH2 = CH 15,39 – 

HO–CH2–CH2OH HO–CH2 14,19 – 

Наведені в таблиці спирти є дуже слабкими кислотами, причому їх сила корелюється з величи-
ною + І-ефекту замісника R відносно загальної формули метанолу R–CH2OH. Тому приготування 
лужного каталізатора зводиться до утворення сильних основ — алкоголят-аніонів 10 за схемою 

 

 

 

(12)

 Σ
Найактивнішими спиртами з наведених у табл. є метиловий та етиловий спирти, які є найпо-

ширенішими у промисловому виробництві біодизеля. 
4. У випадку лужного каталізу з приєднанням активного нуклеофіла 10 до карбонільної групи 

природного тригліцерида (схема 9) реакційна здатність карбонільної групи зменшується, в той час 
як реакційна здатність спирту зростає у зв’язку з його депротонуванням згідно з реакцією (12). 
Кінетичний закон, що описує хімічні перетворення у випадку лужного каталізу, має вигляд [18] 

Σ ,
 

(13)

тобто рівняння (13) описує специфічний лужний каталіз. При цьому необхідно відзначити, що 
реакція переестерифікації у випадку лужного каталізу, на відміну від кислотного, не є повністю 
рівноважною (схема 9), що приводить до майже кількісного виходу (95—98 %) кінцевого біодизе-
ля. Цей фактор необхідно обов’язково враховувати у дослідженні співвідношення вихідних сполук 
олії та спирту.  

Таким чином, аналіз використання лужних каталізаторів у порівнянні з кислотними в реакції 
переестерифікації природних тригліцеридів свідчить про суттєві переваги лужних каталізаторів, 
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що і відповідає їх практичному використанню у світовій практиці. 

Лужно-радикальний каталіз реакції переестерифікації природних тригліцеридів 

Використання в сучасних технологіях отримання біодизеля нових, активуючих хімічний зв’язок, 
пристроїв (надвисокочастотного випромінювання, ультразвукових та кавітаційних установок) до-
зволяє отримати якісний кінцевий продукт за декілька десятків секунд. Тому утворення біодизеля з 
кількісним виходом у випадку використання фізичних механізмів активування хімічних зв’язків 
молекул у порівнянні з раніше розглянутим каталітичним кислотно-основним механізмом отриман-
ня біодизеля, доцільно розглянути з погляду змішаного йон-радикального механізму. 

Змішаний механізм реакції переестерифікації в загальному випадку можна подати такими 
реакціями: 

 

 

(14)

A O
C

O

R + OR1 швидко
OA

O

R C

1 10

OR1

11
швидко

 

(15)

 

(16)

 

(17)

 
(18)

 Σ
 

(19)

 

При цьому наведені реакції включають: 
— попереднє отримання лужно-метанольного розчину каталізатора (схема 14); 
— нуклеофільну атаку алкокси-аніону 10 по карбонільній групі природного тригліцерида 1 з 

утворенням карбаніону 11. При додатковому фізичному активуванні утворення карбкатіону відбу-
вається миттєво на відміну від лужного каталізу, де ця стадія є лімітуючою і визначає швидкість 
реакції переестерифікації (схема 9); 

— гемолітичний розрив зв’язку С–О з утворенням йон-радикалу 15 та радикалу 16 (схема 16); 
— синхронне відщеплення електрону від нуклеофільного йон-радикалу 15 та приєднання його 

до катіону гідрогену з утворенням радикалу гідрогену 17 (схема 17); 
— рекомбінація радикалів 16 та 17 з утворенням проміжного моно-переестерифікованого три-

гліцериду 7 (схема 18); 
Наведені на загальних схемах (5), (10) та (19) механізми, відповідно, кислотного, лужного та 

змішаного (лужного з фізичним активуванням хімічних зв’язків молекул) каталізу утворення 
кінцевого біодизеля показують, що його вихід, чистота та собівартість (енергетична та матеріа-
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льна складові) залежать, в першу чергу, від кінетичних та термодинамічних параметрів реакції 
переестерифікації. 

Висновки 

1. В дослідженій реакції переестерифікації кінетичні параметри реакції практично визначають-
ся, як правило, високоефективною потужною динамічною турбулентністю процесу, що відповідає 
раніше наведеним рівнянням: (7) — у випадку кислотного каталізу, (13) — у випадку лужного 
каталізу.  

2. Висока турбулентність кавітаційних процесів у випадку лужно-радикального каталізу (рів-
няння (15)—(18) визначається використанням відповідних механічних пристроїв, що забезпечує:  

— на першій стадії утворення високодисперсної емульсії двофазної гомогенної системи «жир 
—метиловий розчин лужного каталізатора»; 

— на другій стадії утворення однофазної гомогенної системи «жир—метиловий розчин лужно-
го каталізатора—продукти неповної переестерифікації тригліцеридів—біодизель—гліцерин»; 

— на третій стадії утворення двофазної системи «біодизель—гліцерин». 
3. В дослідженій реакції переестерифікації використання кавітації дозволяє не лише збільшити 

швидкість реакції за рахунок ефективного розчинення лугу в спирті та утворення високодисперс-
ної емульсії «жир—метиловий розчин лугу», а і виступати в процесі хімічної взаємодії активато-
ром розщеплення хімічних зв’язків з утворенням з більшою вірогідністю реакційно здатних ради-
калів, як це показано реакціями (15)—(18).  

4. Використання кавітації в кінці реакції отримання біодизеля сприяє розшаруванню реакційної 
маси з утворенням рідинної двофазної системи «біодизель—гліцерин». При утворенні кінцевої 
двофазної системи «естер—гліцерин» в гліцериновій фазі концентрується основна кількість над-
лишкового метилового спирту та продуктів неповної переестерифікації вихідного природного 
тригліцериду (моно- та дигліцериди жирних кислот) і майже весь каталізатор, за рахунок чого 
ступінь перетворення досягає 95—98 %. 
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