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Äîñë³äæåíî àêòèâí³ñòü ãåòåðîãåííèõ êàòàë³çàòîð³â ó ðåàêö³¿ òðàíñåñòåðèô³êàö³¿ òðèã-
ë³öåðèä³â ñîíÿøíèêîâî¿ îë³¿ àë³ôàòè÷íèìè ñïèðòàìè íîðìàëüíî¿ áóäîâè. ßê ãåòå-
ðîãåíí³ êàòàë³çàòîðè çàñòîñîâóâàëè äð³áíîäèñïåðñí³ îêñèäè ZnO, NiO, FeO, CuO
òà MnO. Äëÿ òðàíñåñòåðèô³êàö³¿ òðèãë³öåðèä³â ñîíÿøíèêîâî¿ îë³¿ âèêîðèñòîâóâàëè
íàñòóïí³ àë³ôàòè÷í³ ñïèðòè: ìåòàíîë, åòàíîë, ïðîïàí-1-îë òà áóòàí-1-îë. Ðåàêö³þ
òðàíñåñòåðèô³êàö³¿ ïðîâîäèëè ïðè ìîëüíîìó ñï³ââ³äíîøåíí³ òðèãë³öåðèä:ñ-
ïèðò=1:6,5, âì³ñò³ êàòàë³çàòîðà 0,25 ìàñ.% òà òåìïåðàòóð³ 333 Ê (ìåòàíîë) ³ 348 Ê
(ðåøòà ñïèðò³â). Çà åêñïåðèìåíòàëüíèìè äàíèìè âñòàíîâëåíî ðÿäè àêòèâíîñò³ äîñ-
ë³äæåíèõ îêñèä³â ìåòàë³â ó ðåàêö³¿ òðàíñåñòåðèô³êàö³¿ òðèãë³öåðèä³â ñîíÿøíèêîâî¿
îë³¿ ñïèðòàìè Ñ1–Ñ3. Ïîêàçàíî, ùî îòðèìàí³ ðÿäè àêòèâíîñò³ º ïðàêòè÷íî ³äåíòè-
÷íèìè äëÿ âêàçàíèõ ñïèðò³â. Âèÿâëåíî, ùî õàðàêòåð êðèâèõ çàëåæíîñò³ êîíâåðñ³¿
â³ä òðèâàëîñò³ ðåàêö³¿ º ³äåíòè÷íèì äëÿ âñ³õ äîñë³äæåíèõ àë³ôàòè÷íèõ ñïèðò³â ïðè
âèêîðèñòàíí³ âêàçàíèõ ãåòåðîãåííèõ êàòàë³çàòîð³â. Âñòàíîâëåíî, ùî âèêîðèñòàííÿ
íàéàêòèâí³øèõ êàòàë³çàòîð³â (ZnO òà NiO) äîçâîëÿº çà 150 õâ ðåàêö³¿ äîñÿãàòè êîí-
âåðñ³¿ òðèãë³öåðèä³â ïîíàä 95% ïðè ¿õ òðàíñåñòåðèô³êàö³¿ ñïèðòàìè Ñ1–Ñ3. Îêñèäè
çàë³çà(²²) ³ ìàí´àíó(²²) âèÿâëÿþòü ïîð³âíÿíî âèñîêó àêòèâí³ñòü ó ðåàêö³¿ òðàíñåñòå-
ðèô³êàö³¿ òðèãë³öåðèä³â ñîíÿøíèêîâî¿ îë³¿ ìåòàíîëîì òà åòàíîëîì. Îäíàê ïðè
òðàíñåñòåðèô³êàö³¿ ïðîïàí-1-îëîì êîíâåðñ³ÿ òðèãë³öåðèä³â çà 150 õâ ó ¿õ ïðèñóò-
íîñò³ ñòàíîâèòü ëèøå 86,7–91,1%. CuO âèÿâëÿº íàéíèæ÷ó àêòèâí³ñòü ñåðåä äîñë³-
äæåíèõ ãåòåðîãåííèõ êàòàë³çàòîð³â. Âñòàíîâëåíî, ùî íàéá³ëüøà ïî÷àòêîâà øâèäê³ñòü
ðåàêö³¿ â ïðèñóòíîñò³ îêñèä³â ìåòàë³â äîñÿãàºòüñÿ ïðè òðàíñåñòåðèô³êàö³¿ òðèãë³öå-
ðèä³â ñîíÿøíèêîâî¿ îë³¿ ìåòàíîëîì. Øâèäê³ñòü ðåàêö³¿ òðàíñåñòåðèô³êàö³¿ òðèãë³-
öåðèä³â ñîíÿøíèêîâî¿ îë³¿ áóòàí-1-îëîì º íà òðè ïîðÿäêè ìåíøîþ, í³æ ³íøèìè
ñïèðòàìè.
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Íà äàíèé ÷àñ çíà÷íà óâàãà ïðèä³ëÿºòüñÿ
ãåòåðîãåííèì êàòàë³çàòîðàì õ³ì³÷íèõ ïåðåòâî-
ðåíü, ïåðåâàãàìè ÿêèõ ïîðÿä ³ç çàáåçïå÷åííÿì
âèñîêî¿ øâèäêîñò³ ðåàêö³¿ º òàêîæ ìîæëèâ³ñòü
¿õ âèä³ëåííÿ ç ðåàêö³éíî¿ ñóì³ø³ ïî çàâåðøåíí³
ïðîöåñó òà ïîäàëüøîãî áàãàòîðàçîâîãî âèêîðè-
ñòàííÿ.

ßê ãåòåðîãåíí³ êàòàë³çàòîðè òðàíñåñòåðèô-
³êàö³¿ ïðîïîíóþòü âèêîðèñòîâóâàòè ð³çí³ êëàñè
ñïîëóê. Çîêðåìà, ÿê ãåòåðîãåííèé êàòàë³çàòîð
òðàíñåñòåðèô³êàö³¿ ðÿäó ðîñëèííèõ îë³é (ïàëü-
ìîâî¿, ñîíÿøíèêîâî¿, àðàõ³ñîâî¿, êîêîñîâî¿, ð³ïà-

êîâî¿ òîùî) ìåòàíîëîì (ÌÑ) çàïðîïîíîâàíî
âèêîðèñòîâóâàòè êðèñòàë³÷íèé ìàãí³é êàðáîíàò
[1]. Áóëî äîñë³äæåíî âïëèâ íèçêè òåõíîëîã³÷íèõ
ïàðàìåòð³â íà êîíâåðñ³þ òðèãë³öåðèä³â (ÒÃ): òðè-
âàëîñò³ ðåàêö³¿, ìîëüíîãî ñï³ââ³äíîøåííÿ ÒÃ:ÌÑ
òà âì³ñòó êàòàë³çàòîðà. Ïîêàçàíî, ùî çàñòîñó-
âàííÿ öüîãî êàòàë³çàòîðà äîçâîëÿº äîñÿãíóòè
êîíâåðñ³¿ òðèãë³öåðèä³â 80–95%.

Ó ðîáîò³ [2] çàïðîïîíîâàíî âèêîðèñòîâó-
âàòè ÿê ãåòåðîãåííèé êàòàë³çàòîð òðàíñåñòåðè-
ô³êàö³¿ ãëþêîçó, ïðîæàðåíó ïðè 4000Ñ ó ñåðåäî-
âèù³ àçîòó òà îáðîáëåíó ñóëüôàòíîþ êèñëîòîþ.
Ó ¿¿ ïðèñóòíîñò³ ïðè òðàíñåñòåðèô³êàö³¿ â³äïðà-
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öüîâàíî¿ îë³¿ ìåòàíîëîì ïðè 800Ñ ³ ìîëüíîìó
ñï³ââ³äíîøåíí³ ÒÃ:ÌÑ=1:10 çà 5 ãîä ðåàêö³¿ êîí-
âåðñ³ÿ òðèãë³öåðèä³â ñòàíîâèòü 95%.

Òðàíñåñòåðèô³êàö³þ ñîºâî¿ îë³¿ ìåòàíîëîì
äîñë³äæåíî â ïðèñóòíîñò³ ïîðèñòîãî àëþì³í³é-
êàë³é ñèë³êàòó KAlSiO4 ç íàíåñåíèì ë³ò³é í³òðà-
òîì LiNO3. Âêàçàíèé êàòàë³çàòîð äîçâîëÿº äî-
ñÿãíóòè 100 %-¿ êîíâåðñ³¿ ÒÃ [3].

Çàïðîïîíîâàíî [4] âèêîðèñòîâóâàòè ÿê êà-
òàë³çàòîðè òðàíñåñòåðèô³êàö³¿ íàíåñåí³ íà
àëþì³í³é îêñèä ã³äðîêñèäè ë³ò³þ, íàòð³þ àáî
êàë³þ ÷è íàòð³é àáî êàë³é êàðáîíàòè. ̄ õ çàñòîñó-
âàííÿ çàáåçïå÷óº çà 9 ãîä ðåàêö³¿ òðàíñåñòåðèô³-
êàö³¿ îë³¿ êàíîëè ìåòàíîëîì ïðè 600Ñ ³ ìîëüíî-
ìó ñï³ââ³äíîøåíí³ ÒÃ:ÌÑ=1:(6–15) êîíâåðñ³þ
òðèãë³öåðèä³â 89,4%.

Òðàíñåñòåðèô³êàö³þ ïàëüìîâî¿ îë³¿ ìåòàíî-
ëîì äîñë³äæåíî â ïðèñóòíîñò³ êàë³é êàðáîíàòó,
íàíåñåíîãî íà íîñ³é – êðåìí³é îêñèä (SiO2).
Âñòàíîâëåíî, ùî ïðè 20-òè êðàòíîìó íàäëèøêó
ñïèðòó òà òåìïåðàòóð³ ðåàêö³¿ 600Ñ çà 3 ãîä êîí-
âåðñ³ÿ ÒÃ äîñÿãàº 98,1%. Äîñë³äæåíî âïëèâ íèçêè
òåõíîëîã³÷íèõ ïàðàìåòð³â (âì³ñòó êàòàë³çàòîðà,
âì³ñòó àêòèâíîãî êîìïîíåíòà â êàòàë³çàòîð³,
ìîëüíîãî ñï³ââ³äíîøåííÿ ðåàãåíò³â, òåìïåðàòó-
ðè òîùî) íà êîíâåðñ³þ ÒÃ [5].

Ó ðîáîò³ [6] äîñë³äæåíî òðàíñåñòåðèô³êà-
ö³þ òðèãë³öåðèä³â ñîíÿøíèêîâî¿ îë³¿ ñïèðòàìè
Ñ2–Ñ4 ó ïðèñóòíîñò³ êàò³îí³òó ÊÓ-2-8 ç ³ììîá³-
ë³çîâàíèìè ³îíàìè ìåòàë³â. Âñòàíîâëåíî, ùî
âêàçàí³ êàòàë³çàòîðè º åôåêòèâíèìè â ðåàêö³¿
òðàíñåñòåðèô³êàö³¿ òðèãë³öåðèä³â åòàíîëîì ³
ïðîïàí-1-îëîì.

ßê êàòàë³çàòîð òðàíñåñòåðèô³êàö³¿ îë³¿ ÿò-
ðîôè ìåòàíîëîì äîñë³äæåíî òâåðäó ñóïåðîñíî-
âó – êàëüö³é îêñèä. Âêàçàíèé êàòàë³çàòîð äîç-
âîëÿº äîñÿãíóòè êîíâåðñ³¿ òðèãë³öåðèä³â 93% çà
2,5 ãîä ïðè òåìïåðàòóð³ ðåàêö³¿ 700Ñ òà ìîëüíî-
ìó ñï³ââ³äíîøåíí³ ÒÃ:ÌÑ=1:9 [7].

Çàñòîñóâàííÿ ÿê êàòàë³çàòîðà êàëüö³é îê-
ñèäó, îòðèìàíîãî ç â³äõîä³â ìóøåëü ìîðñüêîãî
ãðåá³íöÿ â ïðîöåñ³ òðàíñåñòåðèô³êàö³¿ òðèãë³öå-
ðèä³â ïàëüìîâî¿ îë³¿ ìåòàíîëîì, äîçâîëÿº çà
áëèçüêèõ äî ïîïåðåäíüî¿ ðîáîòè óìîâ (òåìïåðà-
òóðà 650Ñ, ìîëüíå ñï³ââ³äíîøåííÿ ÒÃ:ÌÑ=1:9,
òðèâàë³ñòü ðåàêö³¿ 3 ãîä) äîñÿãíóòè áëèçüêèõ äî
íàâåäåíèõ âèùå ðåçóëüòàò³â – êîíâåðñ³ÿ òðèãë³-
öåðèä³â ñòàíîâèòü 95,44% [8].

Äëÿ ïîêðàùåííÿ òåõí³êî-åêîíîì³÷íèõ ïî-
êàçíèê³â ïðîöåñó òðàíñåñòåðèô³êàö³¿ òàêîæ çàñ-
òîñîâóþòü ð³çí³ ñïîñîáè îáðîáêè ðåàêö³éíî¿
ñóì³ø³ ÷è êàòàë³çàòîðà.

Ó ðîáîò³ [9] íà ïðèêëàä³ êàëüö³é îêñèäó
ð³çíîãî ïîõîäæåííÿ ïîêàçàíî, ùî íà àêòèâí³ñòü

êàòàë³çàòîðà â ðåàêö³¿ òðàíñåñòåðèô³êàö³¿ òðèãë³-
öåðèä³â ìåòàíîëîì âïëèâàº ÿê ïîõîäæåííÿ êà-
òàë³çàòîðà, òàê ³ ñïîñ³á éîãî ïîïåðåäíüîãî îá-
ðîáëåííÿ. Ïîêàçàíî, ùî àêòèâóâàííÿ êàëüö³é îê-
ñèäó îáðîáêîþ âîäîþ (ç ÷àñòêîâèì ïåðåòâîðåí-
íÿì íà ã³äðîêñèä) º íååôåêòèâíèì. Íàéêðàù³
ðåçóëüòàòè îòðèìàí³ ïðè âèêîðèñòàíí³ êàòàë³çà-
òîðà, àêòèâîâàíîãî ïðîæàðþâàííÿì. Âêàçàíèé
êàòàë³çàòîð äîçâîëÿº ïðè 64–650Ñ òà ìîëüíîìó
ñï³ââ³äíîøåíí³ ÒÃ:ÌÑ=1:9 çà 4 ãîä äîñÿãíóòè
êîíâåðñ³¿ ÒÃ 97%.

ßê êàòàë³çàòîð òðàíñåñòåðèô³êàö³¿ òðèãë³-
öåðèä³â ñîíÿøíèêîâî¿ îë³¿ ìåòàíîëîì ïðîïîíó-
þòü çàñòîñîâóâàòè íàíîêðèñòàë³÷íèé ìàãí³é îê-
ñèä. Âêàçàíèé êàòàë³çàòîð ïðè òåìïåðàòóð³ 700Ñ
òà ìîëüíîìó ñï³ââ³äíîøåíí³ ÒÃ:ÌÑ=1:4 çà 40 õâ
çàáåçïå÷óº êîíâåðñ³þ òðèãë³öåðèä³â 99%. Éîãî
ïåðåâàãîþ òàêîæ º ìîæëèâ³ñòü áàãàòîðàçîâîãî
çàñòîñóâàííÿ – â³í çáåð³ãàº ñâîþ àêòèâí³ñòü
ïðèíàéìí³ ïðîòÿãîì ï’ÿòè öèêë³â ðîáîòè [10].

Äëÿ òðàíñåñòåðèô³êàö³¿ òâàðèííèõ æèð³â
ìåòàíîëîì çàïðîïîíîâàíî âèêîðèñòîâóâàòè
çì³øàíèé ìàãí³é-àëþì³í³é îêñèä, îäåðæàíèé
ïðîæàðþâàííÿì ìàãí³é-àëþì³í³é ã³äðîòàëüöè-
òó [11]. Öåé êàòàë³çàòîð äîçâîëÿº äîñÿãíóòè êîí-
âåðñ³¿ òðèãë³öåðèä³â 98% ïðè ìîëüíîìó
ñï³ââ³äíîøåíí³ ÒÃ:ÌÑ=1:30, òåìïåðàòóð³ ðåàêö³¿
1200Ñ òà íàäëèøêîâîìó òèñêó 0,7 ÌÏà.

ßê êàòàë³çàòîð òðàíñåñòåðèô³êàö³¿ òðèãë³-
öåðèä³â ñîíÿøíèêîâî¿ îë³¿ áóòàí-1-îëîì (ÁÑ)
äîñë³äæåíî îêñèäè d-ìåòàë³â [12]. Ïîêàçàíî, ùî
îêñèäè öèíêó (ZnO) òà í³êåëþ (NiO) ïðè òåì-
ïåðàòóð³ 1100Ñ, âì³ñò³ êàòàë³çàòîðà 0,25 ìàñ.% òà
ìîëüíîìó ñï³ââ³äíîøåíí³ ÒÃ:ÁÑ=1:15 çàáåçïå-
÷óþòü êîíâåðñ³þ òðèãë³öåðèä³â ïîíàä 97%, à ïðè
ï³äâèùåíí³ ìîëüíîãî íàäëèøêó ñïèðòó äî 20-òè
êðàòíîãî äîñÿãàºòüñÿ ïðàêòè÷íî ïîâíà êîíâåð-
ñ³ÿ òðèãë³öåðèä³â.

Îêñèäè ìåòàë³â òàêîæ âèÿâëÿþòü âèñîêó
àêòèâí³ñòü ó ðåàêö³¿ òðàíñåñòåðèô³êàö³¿ òðèãë³-
öåðèä³â ñîíÿøíèêîâî¿ îë³¿ åòàíîëîì (ÅÑ) [13].
Âñòàíîâëåíî, ùî ïðè ìîëüíîìó ñï³ââ³äíîøåíí³
ÒÃ:ÅÑ=1:(3,8–4,1) òà òåìïåðàòóð³ 750Ñ ó ïðè-
ñóòíîñò³ íàéá³ëüø àêòèâíèõ ³ç äîñë³äæåíèõ êà-
òàë³çàòîð³â (ZnO òà NiO) äîñÿãàºòüñÿ êîíâåðñ³ÿ
òðèãë³öåðèä³â áëèçüêî 95%.

Íàâåäåí³ ë³òåðàòóðí³ äàí³ ñâ³ä÷àòü ïðî ïåð-
ñïåêòèâí³ñòü òà åôåêòèâí³ñòü çàñòîñóâàííÿ ãå-
òåðîãåííèõ êàòàë³çàòîð³â, çîêðåìà îêñèä³â ìå-
òàë³â, ó ïðîöåñ³ òðàíñåñòåðèô³êàö³¿ òðèãë³öåðèä³â
ðîñëèííèõ îë³é. Ïðîòå á³ëüø³ñòü ðîá³ò íå ì³ñòèòü
ïîð³âíÿííÿ àêòèâíîñò³ ð³çíèõ êàòàë³çàòîð³â ó
ðåàêö³¿ òðàíñåñòåðèô³êàö³¿ ñïèðò³â ð³çíî¿ áóäî-
âè.
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Òîìó àêòóàëüíèì º äîñë³äæåííÿ âïëèâó
ð³çíèõ îêñèä³â ìåòàë³â íà êîíâåðñ³þ ÒÃ ïðè ¿õ
òðàíñåñòåðèô³êàö³¿ ñïèðòàìè ð³çíî¿ áóäîâè òà
ïîð³âíÿííÿ àêòèâíîñò³ âêàçàíèõ êàòàë³çàòîð³â ó
ö³é ðåàêö³¿.

Ìåòà äîñë³äæåííÿ – ïîð³âíÿííÿ àêòèâíîñò³
îêñèä³â ìåòàë³â ÿê ãåòåðîãåííèõ êàòàë³çàòîð³â ó
ðåàêö³¿ òðàíñåñòåðèô³êàö³¿ òðèãë³öåðèä³â ñîíÿø-
íèêîâî¿ îë³¿ àë³ôàòè÷íèìè ñïèðòàìè Ñ1–Ñ4 íîð-
ìàëüíî¿ áóäîâè.

Åêñïåðèìåíòàëüíà ÷àñòèíà

Âèêîðèñòîâóâàëè ñîíÿøíèêîâó îë³þ (ÄÑÒÓ
4492:2017), ìåòàíîë «õ.÷.», åòàíîë (ÄÑÒÓ
4221:2003), ïðîïàí-1-îë (ÏÑ) «õ.÷.» òà áóòàí-1-
îë «õ.÷.». Ïåðåä âèêîðèñòàííÿì ó ðåàêö³¿ òðàíñå-
ñòåðèô³êàö³¿ åòèëîâèé ñïèðò çíåâîäíþâàëè íàä
ïðîæàðåíèì ñóëüôàòîì ìàãí³þ äî âì³ñòó âîäè
íå á³ëüøå 0,05 îá.%. ßê êàòàë³çàòîðè ðåàêö³¿
òðàíñåñòåðèô³êàö³¿ çàñòîñîâóâàëè îêñèäè äâîâà-
ëåíòíèõ ìåòàë³â: öèíêó (ZnO), í³êåëþ (NiO),
çàë³çà (FeO), ì³ä³ (CuO) òà ìàí´àíó (MnO) (óñ³
«õ.÷.»).

Òðàíñåñòåðèô³êàö³þ òðèãë³öåðèä³â ñîíÿø-
íèêîâî¿ îë³¿ çä³éñíþâàëè â ñòàö³îíàðíèõ óìî-
âàõ. Ïðè âèêîðèñòàíí³ åòàíîëó, ïðîïàí-1-îëó òà
áóòàí-1-îëó òåìïåðàòóðà ñòàíîâèëà 348 Ê, à ïðè
çàñòîñóâàíí³ ìåòàíîëó – 333 Ê. Âì³ñò îêñèä³â
ìåòàë³â ó ðåàêö³éí³é ñóì³ø³ ó âñ³õ äîñë³äàõ ñòà-
íîâèâ 0,25 ìàñ.% â³ä ê³ëüêîñò³ çàâàíòàæåíèõ íà
ðåàêö³þ ðåàãåíò³â. Çàâàíòàæåííÿ ðåàãåíò³â
çä³éñíþâàëè çà ìàñîþ, äëÿ çàáåçïå÷åííÿ íåîá-
õ³äíîãî ìîëüíîãî ñï³ââ³äíîøåííÿ ì³æ ðåàãåíòà-
ìè âèçíà÷àëè ñåðåäíþ ìîëÿðíó ìàñó òðèãë³öå-
ðèä³â ñîíÿøíèêîâî¿ îë³¿ çà ÷èñëîì îìèëåííÿ.
×èñëî îìèëåííÿ äîñë³äæóâàíî¿ îë³¿ ñòàíîâèëî
201±2 ìã ÊÎÍ/ã, à ¿¿ êèñëîòíå ÷èñëî 0,50±
0,02 ìã ÊÎÍ/ã, ùî â³äïîâ³äàº ñåðåäí³é ìîëÿðí³é
ìàñ³ êèñëîò, ÿê³ âõîäÿòü äî ñêëàäó òðèãë³öåðèä³â
îë³¿, 279±2 ã/ìîëü. Ðîçðàõîâàíà çà öèìè äàíèìè
ñåðåäíÿ ìîëÿðíà ìàñà òðèãë³öåðèä³â ñîíÿøíè-
êîâî¿ îë³¿ ñòàíîâèëà 876±6 ã/ìîëü. Ìîëüíå
ñï³ââ³äíîøåííÿ ÒÃ:ñïèðò ñòàíîâèëî 1:6,5, âîíî
áóëî îáðàíå ç îãëÿäó íà ðåçóëüòàòè íàøèõ ïîïå-
ðåäí³õ äîñë³äæåíü äëÿ çàáåçïå÷åííÿ ìàêñèìàëü-
íî¿ êîíâåðñ³¿ òðèãë³öåðèä³â ðîñëèííî¿ îë³¿. Ðå-
àêö³þ òðàíñåñòåðèô³êàö³¿ âåëè â òðèãîðë³é êðóã-
ëîäîíí³é êîëá³, îáëàäíàí³é çâîðîòíèì õîëîäèëü-
íèêîì. Ïåðåì³øóâàííÿ ðåàêö³éíî¿ ñóì³ø³
çä³éñíþâàëè çà äîïîìîãîþ ìàãí³òíî¿ ì³øàëêè.
×åðåç ïåâíèé ³íòåðâàë ÷àñó ç ðåàêö³éíî¿ ñóì³ø³
â³äáèðàëè ïðîáè, â ÿêèõ âèçíà÷àëè âì³ñò ñïèð-
òó.

Êîíöåíòðàö³þ ñïèðòó â ðåàêö³éí³é ñóì³ø³
âèçíà÷àëè çà äîïîìîãîþ ãàçîð³äèííîãî õðîìà-

òîãðàôà «ËÕÌ–80» ç äåòåêòîðîì çà òåïëîïðîâ³-
äí³ñòþ. Õðîìàòîãðàô³÷íèé àíàë³ç âèêîíóâàëè çà
òàêèõ óìîâ: êîëîíêà äîâæèíîþ 2 ì ³ ä³àìåòðîì
3 ìì, çàïîâíåíà íîñ³ºì – Ñhromaton N-AW ç
íåðóõîìîþ ôàçîþ 5% Silicone SE30, âèòðàòà ãàçó-
íîñ³ÿ (ãåë³þ) – 3 äì3/ãîä, ñèëà ñòðóìó íà äåòåê-
òîð³ – 120 ìÀ, îá’ºì àíàë³çîâàíî¿ ïðîáè –
2 ìêë. Òåìïåðàòóðíèé ðåæèì ðîáîòè õðîìàòî-
ãðàôà íàâåäåíî â òàáë. 1. Ïîõèáêà õðîìàòîãðà-
ô³÷íîãî àíàë³çó íå ïåðåâèùóâàëà 6,4 â³äí.%.

Òàáëèöÿ 1
Òåìïåðàòóðíèé ðåæèì õðîìàòîãðàô³÷íîãî àíàë³çó

ñïèðò³â Ñ1–Ñ4

Температура, К 

Спирт 
випарника 

термостату 

колонок 
детектора 

Метанол 483 343 443 

Етанол, пропан-1-ол 483 353 443 

Бутан-1-ол 503 393 493 

Çà êîíöåíòðàö³ºþ ñïèðòó, âèçíà÷åíîþ õðî-
ìàòîãðàô³÷íî, ðîçðàõîâóâàëè ê³ëüê³ñòü ïðîðå-
àãîâàíèõ ñïèðòó ³ òðèãë³öåðèä³â (ìàñó ³ êîíöåí-
òðàö³þ), à â³äòàê – êîíâåðñ³þ òðèãë³öåðèä³â (ó
ïåðåðàõóíêó íà âêàçàíó âèùå ¿õíþ ñåðåäíþ ìî-
ëÿðíó ìàñó).

Ïî÷àòêîâó øâèäê³ñòü ðåàêö³¿ òðàíñåñòåðè-
ô³êàö³¿ ðîçðàõîâóâàëè ÿê øâèäê³ñòü âèòðàòè òðè-
ãë³öåðèä³â çà ð³âíÿííÿì

ТГC
r ,






äå ÑÒÃ – çì³íà êîíöåíòðàö³¿ òðèãë³öåðèä³â çà
ïåâíèé ³íòåðâàë ÷àñó, ìîëü/ë;  – ³íòåðâàë ÷àñó,
çà ÿêèé ðîçðàõîâóþòü øâèäê³ñòü ðåàêö³¿, ñ.

Îñê³ëüêè ïî÷àòêîâà øâèäê³ñòü õàðàêòåðè-
çóº ëèøå çàãàëüíó ê³ëüê³ñòü ïðîðåàãîâàíèõ åñ-
òåðíèõ ãðóï, òî ¿¿ çíà÷åííÿ âèêîðèñòîâóâàëè,
íàñàìïåðåä, äëÿ ÿê³ñíî¿ îö³íêè â³äíîñíî¿ àêòèâ-
íîñò³ äîñë³äæåíèõ êàòàë³çàòîð³â.

Ðåçóëüòàòè òà îáãîâîðåííÿ

Âñòàíîâëåíî, ùî õàðàêòåð çàëåæíîñò³ çì³íè
êîíâåðñ³¿ ÒÃ ç ÷àñîì º ³äåíòè÷íèì äëÿ âñ³õ äîñ-
ë³äæåíèõ êàòàë³çàòîð³â òðàíñåñòåðèô³êàö³¿ òðèã-
ë³öåðèä³â ñîíÿøíèêîâî¿ îë³¿ ìåòàíîëîì, åòàíî-
ëîì òà ïðîïàí-1-îëîì. Ó ïî÷àòêîâèé ïåð³îä ðå-
àêö³¿ (30 õâ) çì³íà êîíâåðñ³¿ òðèãë³öåðèä³â º ìàê-
ñèìàëüíîþ ³ â ïðèñóòíîñò³ íàéàêòèâí³øèõ êà-
òàë³çàòîð³â (ZnO òà NiO) ñòàíîâèòü 74,1–84,8%
(ðèñ. 1).

Ó ïðîöåñ³ òðàíñåñòåðèô³êàö³¿ òðèãë³öåðèä³â
ñîíÿøíèêîâî¿ îë³¿ ìåòàíîëîì, åòàíîëîì ³ ïðî-
ïàí-1-îëîì çà 150 õâ ðåàêö³¿ êîíâåðñ³ÿ ÒÃ ó ïðè-
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ñóòíîñò³ ZnO ïåðåâèùóº 99%, à ó ïðèñóòíîñò³
NiO – 95%. Íàéâèùà êîíâåðñ³ÿ òðèãë³öåðèä³â
äîñÿãàºòüñÿ ïðè òðàíñåñòåðèô³êàö³¿ ñîíÿøíèêî-
âî¿ îë³¿ ìåòàíîëîì (ðèñ. 2,à), à íàéíèæ÷à – ïðî-
ïàí-1-îëîì (ðèñ 2,â).

Îäåðæàí³ ðåçóëüòàòè ñâ³ä÷àòü ïðî âèñîêó
àêòèâí³ñòü äîñë³äæåíèõ êàòàë³çàòîð³â ó ðåàêö³¿
òðàíñåñòåðèô³êàö³¿ ÒÃ ñîíÿøíèêîâî¿ îë³¿ ñïèð-
òàìè Ñ1–Ñ3.

Ñåðåä äîñë³äæåíèõ êàòàë³çàòîð³â íàéíèæ÷ó
àêòèâí³ñòü âèÿâëÿº CuO (ðèñ. 2). Ó ïðèñóòíîñò³
öüîãî êàòàë³çàòîðà ëèøå ïðè âçàºìîä³¿ îë³¿ ç
ìåòàíîëîì äîñÿãàºòüñÿ êîíâåðñ³ÿ òðèãë³öåðèä³â
~95%. Ïðè âèêîðèñòàíí³ ïðîïàí-1-îëó â ïðè-
ñóòíîñò³ CuO êîíâåðñ³ÿ òðèãë³öåðèä³â íå ïåðå-
âèùóº 85%.

Îêñèäè FeO ³ MnO çà ñâîºþ àêòèâí³ñòþ

çàéìàþòü ïðîì³æíå ïîëîæåííÿ ñåðåä äîñë³äæå-
íèõ ãåòåðîãåííèõ êàòàë³çàòîð³â. Âò³ì, îáèäâà
âêàçàíèõ êàòàë³çàòîðè º äîñèòü àêòèâíèìè â ðå-
àêö³¿ òðàíñåñòåðèô³êàö³¿ òðèãë³öåðèä³â ìåòàíî-
ëîì òà åòàíîëîì: êîíâåðñ³ÿ ÒÃ ñòàíîâèòü 97,6%
³ 96,2% (FeO) òà 98,8% ³ 98,1% (MnO), â³äïîâ³ä-
íî. Êàòàë³ç îêñèäàìè çàë³çà(²²) ³ ìàí´àíó(²²) ðå-
àêö³¿ çà ó÷àñòþ ïðîïàí-1-îëó äîçâîëÿº äîñÿãíó-
òè êîíâåðñ³¿ ÒÃ ëèøå 91,1% òà 86,7%, â³äïîâ³ä-
íî.

Çà çíà÷åííÿì ìàêñèìàëüíî¿ êîíâåðñ³¿, ÿêà
äîñÿãàºòüñÿ çà 150 õâ ðåàêö³¿ òðàíñåñòåðèô³êàö³¿
òðèãë³öåðèä³â ñîíÿøíèêîâî¿ îë³¿ ñïèðòàìè Ñ1–
Ñ3, íàéâèùó àêòèâí³ñòü âèÿâëÿþòü îêñèäè öèí-
êó òà í³êåëþ(²²) (ðèñ. 2), à íàéíèæ÷ó – îêñèä
ì³ä³(²²).

Ó ïðîöåñ³ òðàíñåñòåðèô³êàö³¿ òðèãë³öåðèä³â

                                            a                                                                                        á

Ðèñ. 1. Çàëåæí³ñòü êîíâåðñ³¿ ÒÃ ñîíÿøíèêîâî¿ îë³¿ â ðåàêö³¿ ¿¿ òðàíñåñòåðèô³êàö³¿ ñïèðòàìè Ñ1–Ñ3 â³ä ÷àñó.

Êàòàë³çàòîð: à – NiO, á – ZnO. Âì³ñò êàòàë³çàòîðà 0,25 ìàñ.%, ìîëüíå ñï³ââ³äíîøåííÿ ÒÃ:ñïèðò=1:6,5; òåìïåðàòóðà:

ÌÑ – 333 Ê, ÅÑ ³ ÏÑ – 348 Ê

                               à                                                     á                                                           â

Ðèñ. 2. Çàëåæí³ñòü êîíâåðñ³¿ ÒÃ ñîíÿøíèêîâî¿ îë³¿ â³ä âèäó êàòàë³çàòîðà. Ñïèðò: à – ÌÑ, á – ÅÑ, â – ÏÑ.

 Òðèâàë³ñòü ðåàêö³¿ 150 õâ, âì³ñò îêñèäó ìåòàëó 0,25 ìàñ.%, òåìïåðàòóðà: ÌÑ – 333 Ê, ÅÑ ³ ÏÑ – 348 Ê,

 ìîëüíå ñï³ââ³äíîøåííÿ ÒÃ:ñïèðò=1:6,5
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ñîíÿøíèêîâî¿ îë³¿ áóòàí-1-îëîì ó ïðèñóòíîñò³
îêñèäó çàë³çà(²²) ïðè 348 Ê òà ìîëüíîìó
ñï³ââ³äíîøåíí³ ÒÃ:ÁÑ=1:6,5 êîíâåðñ³ÿ ÒÃ çà 30 õâ
ðåàêö³¿ ñòàíîâèòü ëèøå 0,1%, à çà 150 õâ – íå
ïåðåâèùóº 2,3%. Òàê³ ðåçóëüòàòè ñâ³ä÷àòü ïðî
çíà÷íî íèæ÷ó ðåàêö³éíó çäàòí³ñòü áóòàí-1-îëó
ïîð³âíÿíî ç ³íøèìè ñïèðòàìè çà îäíàêîâèõ
óìîâ.

Îòðèìàí³ ðåçóëüòàòè âêàçóþòü íà çàëåæí³ñòü
êîíâåðñ³¿ òðèãë³öåðèä³â ñîíÿøíèêîâî¿ îë³¿ â ðå-
àêö³¿ ¿õ òðàíñåñòåðèô³êàö³¿ íèæ÷èìè àë³ôàòè-
÷íèìè ñïèðòàìè ÿê â³ä âèäó îêñèäó ìåòàëó, òàê
³ â³ä äîâæèíè ëàíöþãà àë³ôàòè÷íîãî ñïèðòó. Çîê-
ðåìà, ç ¿¿ çá³ëüøåííÿì, êîíâåðñ³ÿ òðèãë³öåðèä³â
ñîíÿøíèêîâî¿ îë³¿, äîñÿãíóòà çà 150 õâ ðåàêö³¿ ç
â³äïîâ³äíèì ñïèðòîì ó ïðèñóòíîñò³ äîñë³äæåíèõ
îêñèä³â ìåòàë³â, çìåíøóºòüñÿ.

Âñòàíîâëåíî, ùî çà çàáåçïå÷åííÿì ïî÷àò-
êîâî¿ øâèäêîñò³ ðåàêö³¿ òðèãë³öåðèä³â ç³ ñïèð-
òàìè Ñ1–Ñ3 äîñë³äæåí³ îêñèäè ìåòàë³â ìîæíà
ðîçòàøóâàòè â òàê³ ðÿäè:

– ìåòàíîë: ZnONiOFeOMnOCuO;
– åòàíîë: ZnO>NiO>MnO>FeO>CuO;
– ïðîïàí-1-îë: ZnO>NiO>FeO>MnO>CuO.
Î÷åâèäíî, ùî íàâåäåí³ ðÿäè àêòèâíîñò³ ãå-

òåðîãåííèõ êàòàë³çàòîð³â ó ðåàêö³¿ òðàíñåñòåðè-
ô³êàö³¿ ñîíÿøíèêîâî¿ îë³¿ º ïðàêòè÷íî îäíàêî-
âèìè. ßê âèäíî ç òàáë. 2, íàéâèùà ïî÷àòêîâà
øâèäê³ñòü ðåàêö³¿ ñïîñòåð³ãàºòüñÿ ïðè âçàºìîä³¿
òðèãë³öåðèä³â ç ìåòàíîëîì. Òàêîæ ñë³ä âðàõîâó-
âàòè, ùî òåìïåðàòóðà ðåàêö³¿ ì³æ òðèãë³öåðèäà-
ìè ³ ìåòàíîëîì º íà 15 Ê íèæ÷îþ, ùî äîäàòêî-
âî ï³äêðåñëþº íàéâèùó àêòèâí³ñòü ìåòèëîâîãî
ñïèðòó â ðåàêö³¿ òðàíñåñòåðèô³êàö³¿, êàòàë³çîâà-
íî¿ îêñèäàìè ìåòàë³â.

Âàðòî çàçíà÷èòè, ùî ïî÷àòêîâà øâèäê³ñòü
ðåàêö³¿ ì³æ òðèãë³öåðèäàìè ñîíÿøíèêîâî¿ îë³¿
òà áóòàí-1-îëîì º íà òðè ïîðÿäêè íèæ÷îþ, í³æ
ïðè ¿õ âçàºìîä³¿ ç³ ñïèðòàìè Ñ1–Ñ3 (òàáë. 2).
Âðàõîâóþ÷è ðåçóëüòàòè íàâåäåí³ â ðîáîò³ [12],

îòðèìàíå çíà÷åííÿ ïî÷àòêîâî¿ øâèäêîñò³ º î÷³-
êóâàíèì, àëå ç ìåòîþ ïîð³âíÿííÿ â³äíîñíî¿ àê-
òèâíîñò³ ñïèðò³â çàáåçïå÷óâàëè óìîâè ðåàêö³¿
òðàíñåñòåðèô³êàö³¿ àíàëîã³÷í³ äî òèõ, ÿê³ âèêî-
ðèñòîâóâàëè äëÿ åòàíîëó ³ ïðîïàí-1-îëó.

Îäåðæàí³ ðåçóëüòàòè òàêîæ âêàçóþòü íà òå,
ùî êàòàë³çàòîð, ÿêèé çàáåçïå÷óº âèñîêó ïî÷àò-
êîâó øâèäê³ñòü ðåàêö³¿, äîçâîëèòü äîñÿãíóòè
âèùî¿ êîíâåðñ³¿ òðèãë³öåðèä³â çà îäíàêîâèé ïå-
ð³îä ÷àñó, òîáòî, ñï³ââ³äíîøåííÿ ì³æ àêòèâí³-
ñòþ äîñë³äæåíèõ îêñèä³â ìåòàë³â ³ äîñÿãíóòîþ
êîíâåðñ³ºþ òðèãë³öåðèä³â çáåð³ãàºòüñÿ ïðàêòè÷-
íî ïðîòÿãîì óñüîãî ïðîöåñó òðàíñåñòåðèô³êàö³¿.

Âèñíîâêè

Âñòàíîâëåíî ðÿäè àêòèâíîñò³ îêñèä³â ìå-
òàë³â ó ðåàêö³¿ òðàíñåñòåðèô³êàö³¿ òðèãë³öåðèä³â
ñîíÿøíèêîâî¿ îë³¿ íèæ÷èìè àë³ôàòè÷íèìè ñïèð-
òàìè. Ïîêàçàíî, ùî ïðè òðàíñåñòåðèô³êàö³¿ îë³¿
ñïèðòàìè Ñ1–Ñ3 íàéâèùó àêòèâí³ñòü âèÿâëÿþòü
îêñèäè öèíêó òà í³êåëþ(²²).

Âèÿâëåíî, ùî ïðè âì³ñò³ êàòàë³çàòîð³â –
îêñèä³â öèíêó òà í³êåëþ(²²), ð³âíîìó 0,25 ìàñ.%,
ìîëüíîìó ñï³ââ³äíîøåíí³ ÒÃ:ñïèðò=1:6,5 òà òåì-
ïåðàòóð³ 333 Ê (ìåòàíîë) àáî 348 Ê (åòàíîë ÷è
ïðîïàí-1-îë) çà 150 õâ ðåàêö³¿ äîñÿãàºòüñÿ ïðàê-
òè÷íî ïîâíà êîíâåðñ³ÿ òðèãë³öåðèä³â, ùî ñòà-
íîâèòü 95,5–100%.

Ïîêàçàíî, ùî ³ñíóº êîðåëÿö³ÿ ì³æ ïî÷àò-
êîâîþ øâèäê³ñòþ ðåàêö³¿ òðàíñåñòåðèô³êàö³¿, ÿêó
çàáåçïå÷óº äàíèé êàòàë³çàòîð, òà ìàêñèìàëüíîþ
êîíâåðñ³ºþ òðèãë³öåðèä³â, äîñÿãíóòîþ çà ïåâ-
íèé ìîìåíò ÷àñó.

Ïðîâåäåí³ äîñë³äæåííÿ âêàçóþòü íà òå, ùî
äîâæèíà âóãëåöåâîãî ëàíöþãà àë³ôàòè÷íîãî
ñïèðòó âïëèâàº íà ê³ëüê³ñí³ ïîêàçíèêè ðåàêö³¿
òðàíñåñòåðèô³êàö³¿ òðèãë³öåðèä³â ñîíÿøíèêîâî¿
îë³¿ â ïðèñóòíîñò³ îêñèä³â ìåòàë³â, òàê³ ÿê ïî-
÷àòêîâà øâèäê³ñòü òðàíñåñòåðèô³êàö³¿ òà êîíâåð-
ñ³ÿ ÒÃ, ùî äîñÿãàºòüñÿ çà ïåâíèé ÷àñ ðåàêö³¿.

Початкова швидкість реакції трансестерифікації, r104, моль/(дм3
с) 

Каталізатор 
Метанол (333 К) Етанол (348 К) Пропан-1-ол (348 К) Бутан-1-ол (348 К) 

FeO 4,00,1 3,10,2 2,70,1 0,0002 

ZnO 4,10,1 3,60,1 3,00,2 – 

NiO 4,00,1 3,50,1 3,00,2 – 

MnO 4,00,1 3,20,2 2,50,1 – 

CuO 3,90,1 2,80,2 2,40,1 – 

 

Òàáëèöÿ 2
Çàëåæí³ñòü ïî÷àòêîâî¿ øâèäêîñò³ ðåàêö³¿ òðàíñåñòåðèô³êàö³¿ ÒÃ â³ä âèäó êàòàë³çàòîðà òà âèäó àë³ôàòè÷íîãî

ñïèðòó. Âì³ñò êàòàë³çàòîðà 0,25 ìàñ.%
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The activity of heterogeneous catalysts for the
transesterification reaction of sunflower oil triglycerides with
aliphatic alcohols of normal structure was investigated in this
work. Fine-dispersed oxides ZnO, NiO, FeO, CuO and MnO
served as catalysts. The following aliphatic alcohols were used in
the transesterification process of sunflower oil triglycerides:
methanol, ethanol, propan-1-ol and butan-1-ol. The
transesterification reaction was performed under the conditions
as follows: the content catalyst of 0.25 wt.%, the
triglycerides:alcohol molar ratio of 6.5:1 and the temperature of
333 K (methanol) or 348 K (ethanol, propan-1-ol and butan-1-
ol). The investigated metal oxides were arranged in series according
to their activity towards the transesterification reaction of sunflower
oil triglycerides with C1–C3 alcohols. It was established that these
series were practically the same for the mentioned alcohols.
Similarity between the oil conversion curves of the reaction
duration for C1–C3 aliphatic alcohols in the presence of all studied
catalysts was shown. The use of the most active catalysts (ZnO
and NiO) for the transesterification reaction of triglycerides with
C1–C3 aliphatic alcohols allowed achieving the triglycerides
conversion of more than 95% at the reaction duration of 2.5 h.
Iron and manganese oxides exhibited relatively high catalytic
activity in the transesterification reaction with aliphatic C1–C2

alcohols. However, the oil conversion was only 86.7–91.1% for
the transesterification reaction by propan-1-ol in the presence of
above-mentioned catalysts under the optimal conditions (reaction
duration of 2.5 h). Copper oxide exhibited the lowest activity
among all catalysts that were tested. The highest initial reaction
rate in the presence of metal oxides was achieved in the
transesterification of sunflower oil triglycerides by methanol. The
reaction rate of triglycerides transesterification by butan-1-ol was
by three orders of magnitude lower than that achieved by using
of other alcohols.

Keywords: transesterification; triglyceride; methanol;
ethanol; propan-1-ol; butan-1-ol; metal oxide.



105

Comparisons of metal oxides activity in the transesterification of triglycerides by Ñ1–Ñ4 alcohols

ISSN 0321-4095, Voprosy khimii i khimicheskoi tekhnologii, 2020, No. 6, pp. 99-105

REFERENCES

1. Rao Y.R., Zubaidha P.K., Reddy J.N., Kondhare D.D.,
Sushma D.S. Crystalline manganese carbonate a green catalyst
for biodiesel production. Green and Sustainable Chemistry, 2012,
vol. 2, pp. 14-20.

2. Zong M.-H., Duan Z.-Q., Lou W.-Y., Smith T.J., Wu H.
Preparation of a sugar catalyst and its use for highly efficient
production of biodiesel. Green Chemistry, 2007, vol. 9, pp. 434-
437.

3. Wen G., Yan Z. Transesterification of soybean oil to
biodiesel over kalsilite catalyst. Frontiers of Chemical Science and
Engineering, 2011, vol. 5, pp. 325-329.

4. Ilgen O., Akin A.N. Development of alumina supported
alkaline catalysts used for biodiesel production. Turkish Journal
of Chemistry, 2009, vol. 33, pp. 281-287.

5. Irmawati R., Shafizah I., Nur Sharina A., Abbastabar
Ahangar H., Taufiq-Yap Y.H. Transesterification of palm oil by
using silica loaded potassium carbonate (K2CO3/SiO2) catalysts
to produce fatty acid methyl esters (FAME). Energy and Power,
2014, vol. 4, no. 1, pp. 7-15.

6. Melnyk Yu., Melnyk S., Palyukh Z., Dzinyak B.
Research into transesterification of triglycerides by aliphatic
alcohols C2-C4 in the presence of ionites. Eastern-European Journal
of Enterprise Technologies, 2018, vol. 1/6, no. 91, pp. 10-16.

7. Huaping Z., Zongbin W., Yuanxiong C., Ping Z., Shijie D.,
Xiaohua L., Zongqiang M. Preparation of biodiesel catalyzed by
solid super base of calcium oxide and its refining process. Chinese
Journal of Catalysis, 2006, vol. 27, pp. 391-396.

8. Buasri A., Worawanitchaphong P., Trongyong S.,
Loryuenyong V. Utilization of scallop waste shell for biodiesel
production from palm oil – optimization using Taguchi method.
APCBEE Procedia, 2014, vol. 8, pp. 216-221.

9. Lengyel J., Cvengrosovà Z., Cvengros J. Transes-
terification of triacylglycerols over calcium oxide as heterogeneous
catalyst. Petroleum & Coal, 2009, vol. 51, no. 3, pp. 216-224.

10. Verziu M., Cojocaru B., Hu J., Richards R., Ciuculescu C.,
Filip P., Parvulescu V.I. Sunûower and rapeseed oil transes-
terification to biodiesel over different nanocrystalline MgO
catalysts. Green Chemistry, 2008, vol. 10, pp. 373-381.

11. Liu Y., Lotero E., Goodwin J.G., Mo X. Transe-
sterification of poultry fat with methanol using Mg–Al hydrotalcite
derived catalysts. Applied Catalysis A: General, 2007, vol. 331,
pp. 138-148.

12. Melnyk Yu., Starchevskyi R., Melnyk S. Transes-
terification of sunflower oil triglycerides by 1-butanol in the
presence of d-metal oxides. Voprosy Khimii i Khimicheskoi
Tekhnologii, 2019, no. 4, pp. 95-100.

13. Melnyk Yu.R., Starchevskyi R.O., Melnyk S.R.
Transesterification of triglycerides by ethanol in the presence of
metal oxides. Bulletin of NTU «KhPI». Series: New Solutions in
Modern Technologies, 2019, vol. 5, no. 1330, pp. 132-138. (in
Ukrainian).


