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билизации рыбных жиров с высоким содержанием 
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(57) 1. Спосіб одержання біодизельного пального, 
стабільного при зберіганні, який відрізняється 
тим, що до біодизельного пального, яке підлягає 
стабілізуванню, додають рідкий основний розчин, 
який містить від 15 до 60 мас. % 2,6-ди-трет-
бутилгідрокситолуолу, розчиненого у біодизель-
ному пальному, до досягнення концентрації від 
0,005 до 2 мас. % 2,6-ди-трет-
бутилгідрокситолуолу, виходячи із усього розчину 
біодизельного пального. 
2. Спосіб за п. 1, який відрізняється тим, що ос-
новний розчин додають до біодизельного пального 
до досягнення концентрації від 0,1 до 1,0 мас. % 
2,6-ди-трет-бутилгідрокситолуолу, виходячи із 
усього розчину біодизельного пального. 
3. Спосіб за п. 1 або 2, який відрізняється тим, 
що біодизельним пальним є пальне, одержане 
способом трансестерифікації метанолом рапсової, 
соєвої, пальмової олії, харчової рослинної олії або 
жирів тваринного походження. 

 

 
Винахід стосується біодизельного пального з 

підвищеною стабільностю зберігання та способу 
підвищення стабільності зберігання біодизельного 
пального. 

Біодизельне пальне, яке сьогодні все частіше 
застосовують на заміну нафтовому як пальне для 
дизельних двигунів та автомобілів, для електрос-
танцій із блочним опаленням, кораблів та човнів, а 
також стаціонарних дизельних двигунів транспорт-
них засобів, з хімічної точки зору складається із 
алкілових естерів жирних кислот. При цьому пере-
важно йдеться про метилові естери жирних кис-
лот. Одержують біодизельне пальне способом так 
званої трансестерифікації, при якому рослинні олії, 
такі як рапсова, соєва, пальмова олії та олії інших 
рослин, а також харчові рослинні олії або жири 
тваринного походження піддають взаємодії із ме-
танолом в присутності каталізатора (здебільшого 
їдкого натру). При цьому поряд із метиловими ес-
терами жирних кислот, які можуть бути застосова-
ні як біодизельне пальне, одержують також гліце-
рин. Такі способи одержання біодизельного 

пального, відомі також як CD-способи, описані у 
багатьох патентних заявках (DE-A 4 209 779, US-A 
5 354 878, ЕР-А-56 25 04). 

Оскільки значення біодизельного пального як 
альтернативного пального для дизельних двигунів 
в останній час все більше зростає, його виробниц-
тво в останні роки відповідним чином постійно збі-
льшується. Недоліком біодизельного пального у 
порівнянні із мінеральним пальним є низька стабі-
льність його зберігання. Це обумовлене високим 
вмістом у біодизельному пальному ненасичених 
естерів жирних кислот, які з часом розкладаються 
на продукти з короткими ланцюгами, що ще біль-
ше знижує енергетичну цінність цього альтернати-
вного пального. Крім того внаслідок розкладення 
естерів жирних кислот утворюється осад, який, як 
можна помітити, робить біодизельне пальне мут-
ним. Інші наслідки розпаду метилових естерів жи-
рних кислот добре відомі, побічні речовини утво-
рюються за такою ж схемою розпаду, як у випадку 
розпаду гліцеринових естерів жирних кислот на 
жири та масла. Відповідними продуктами розпаду 
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є пероксиди, альдегіди та вільні жирні кислоти із 
короткими ланцюгами, які, скоріше за все, і утво-
рюють розчинні та нерозчинні полімери у вигляді 
осаду. Кислоти можуть легко руйнувати системи 
впорскування, насоси та сопла дизельних двигу-
нів, які є чутливими деталями. Утворені у біодизе-
льному пальному сітчасті нерозчинні полімери 
можуть засмічувати сопла та призводити до утво-
рення важкорозчинних відкладень. Таким чином 
здатність до функціонування дизельних двигунів 
значно обмежується. Крім того утворені внаслідок 
окислювального розпаду розчинні та нерозчинні 
полімери із усіх продуктів розпаду спричиняють 
неповне згорання із утворенням сажі, що, в деяких 
випадках, може призводити до пошкодження дви-
гуна. Тому всі ці продукти розпаду не повинні вхо-
дити до складу біодизельного пального. Вільні 
жирні кислоти руйнують метали двигуна і систем 
впорскування та зменшують строк служби і праце-
здатність двигуна. Застосування цього альтерна-
тивного енергоносія із відновлювальної сировини 
як пального для автомобілів вимагає підвищення 
стабільності зберігання біодизельного пального. 

Таким чином задача даного винаходу полягає 
у підвищенні стабільності зберігання біодизельно-
го пального, тобто алкілових естерів жирних кис-
лот. 

При цьому під "стабільністю зберігання" розу-
міють зменшення помутніння біодизельного паль-
ного, викликаного тим, що утворені у біодизельно-
му пальному продукти розпаду вступають у 
реакцію, в результаті чого утворюються розчинні 
та нерозчинні полімери, які випадають в осад. 

З'ясували, що 2,6-ди-трет-бутилгідрокситолуол 
(далі БГТ), значно підвищує стабільність зберіган-
ня біодизельного пального. (БГТ відомий також під 
назвою 2,6-ди-трет-бутил-п-крезол). 

Тому об'єктом даного винаходу є спосіб під-
вищення стабільності зберігання біодизельного 
пального, згідно з яким рідкий основний розчин, 
що, виходячи із основного розчину, містить 10-60 
ваг. % БГТ, розчиненого у біодизельному пально-
му, додають до біодизельного пального, яке підля-
гає стабілізуванню, до досягнення концентрації від 
0,005 до 2 ваг. % БГТ, виходячи із усього розчину 
біодизельного пального. 

При цьому під "біодизельним пальним" розу-
міють усі алкілові естери насичених та ненасиче-
них жирних кислот, зокрема метилові естери жир-
них кислот, які можуть бути застосовані як 
біодизельне паливо, які зазвичай доступні під на-
звою біодизельне пальне як пальне для дизельних 
двигунів та автомобілів, для електростанцій із 
блочним опаленням, кораблів та човнів, а також 
стаціонарних дизельних двигунів. Зазвичай мети-
ловими естерами жирних кислот, які застосовують 
як біодизельне пальне, є метилові естери С14-С24-
жирних кислот, які можуть бути представлені як у 
чистому вигляді, так і у суміші. Біодизельне паль-
не, яке застосовують у способі згідно з винаходом, 
може також містити всі звичайні домішки, такі, що, 
наприклад, застосовують для підвищення морозо-
стійкості біодизельного пального. Біодизельне 
пальне, стабільність зберігання якого покращена 
способом згідно з винаходом, одержують методом 

трансестерифікації метанолу та рослинних олій, 
таких як рапсова, соєва, пальмова олії, або харчо-
ві рослинні олії та жирів або жирів тваринного по-
ходження. Переважно згідно з винаходом стабілі-
зують біодизельне пальне, одержане зазначеним 
вище методом пере етерифікації із рапсової або 
соєвої олії. 

Іншим об'єктом даного винаходу є спосіб оде-
ржання рідких основних розчинів, які застосовують 
у способі підвищення стабільності зберігання біо-
дизельного пального, згідно з яким до біодизель-
ного пального при температурі від 70 до 120 °С, 
переважно від 90 до 120 °С, при перемішуванні 
додають розріджений, в разі необхідності, дисти-
льований БГТ до одержання концентрації від 15 до 
60 ваг. % БГТ, виходячи із усього основного роз-
чину. 

БГТ при кімнатній температурі є твердою ре-
човиною, яку можна додавати до біодизельного 
пального при кімнатній температурі лише із вели-
кими затратами. Основний розчин згідно з винахо-
дом, який містить від 15 до 60 ваг. % БГТ, перева-
жно від 20 до 40 ваг. % БГТ, є рідким 
висококонцентрованим розчином БГТ у біодизель-
ному пальному, який можна дуже легко додавати 
до біодизельного пального, що підлягає стабілізу-
ванню Несподівано виявили, що навіть через три-
валий час осадження БГТ із цього висококонцент-
рованого основного розчину непомітне. 

Вказаний вище основний розчин зазвичай до-
дають до біодизельного пального, яке підлягає 
стабілізуванню, до одержання концентрації від 
0,005 до 2 ваг. %, переважно від 0,1 до 1 ваг. %, 
виходячи із усього розчину біодизельного пально-
го. Можливо також додавати більш високі концен-
трації БГТ до біодизельного пального. Ефект під-
вищення стабільності спостерігається при 
концентрації до 2 ваг. %. У порівнянні із нестабілі-
зованим біодизельним пальним стабілізоване біо-
дизельне пальне згідно з винаходом характеризу-
ються значно покращеною стабільністю 
зберігання, тобто у стабілізованому біодизельному 
пальному згідно з винаходом небажаний осад, 
утворений із нерозчинних полімерів внаслідок їх 
окислювального розпаду, не спостерігається. Крім 
того з'ясували, що БГТ вигідним чином сприяє під-
вищенню температури застигання біодизельного 
пального. При цьому під "температурою застиган-
ня" розуміють температуру, при якій біодизельне 
пальне починає викристалізовуватись. 

Ще одним об'єктом даного винаходу є засто-
сування БГТ для підвищення стабільності збері-
гання біодизельного пального за рахунок уникнен-
ня помутніння біодизельного пального внаслідок 
утворення продуктів розпаду при здійсненні про-
цесів окислення. Помутніння проявляється у фор-
мі осаду. Згідно з винаходом можна запобігати 
засміченню двигунів цим осадом або утворенню 
небажаних відкладень у внутрішній камері двигуна 
(поршні, теплопроводи) внаслідок неповного зго-
рання, що може призводити до пошкодження дви-
гуна. 

Іншим об'єктом даного винаходу є стабільне у 
зберіганні біодизельне пальне, яке містить від 
0,005 до 2 ваг. % розчиненого БГТ.  
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Приклади  
Приклад 1-5 
Біодизельне пальне (із рапсової олії), яке міс-

тить значну кількість БГТ (торговий продукт фірми 
Bayer AG: Baynox®) піддають Ранцимат-тесту. 

Здійснення Ранцимат-тесту: 
Прилад Ранцимат 679 (фірми Metrohm) скла-

дається із блоку управління та робочого блоку. 
У робочому блоці зразки нагрівають та у при-

сутності міді продувають повітрям. Під час окис-
лювального старіння утворюються леткі органічні 
кислоти із короткими ланцюгами, які поміщають у 
наповнену дистильованою водою вимірювальну 
камеру. Там постійно вимірюють та реєструють 
електропровідність. 

Завершення старіння або окислювального 
стабілізування характеризується різким збільшен-
ням електропровідності. Час до досягнення крити-
чної точки називають індукційним періодом, він є 
показником стійкості до старіння. 

У згаданих нижче прикладах всі зразки при 
проведенні дослідження поміщали у такі самі умо-
ви. 

Тривалість: 120 хвилин, температура: 70 °С, 
швидкість пропускання повітря 60 мл/год. 

Після цього зразки за допомогою газової хро-
матографії досліджують на предмет вмісту в них 
метилових естерів ненасичених жирних кислот. 
Результати вказані нижче в таблиці: 

  

  
На фіг. 1 результаті дослідження зображені у 

графічній формі. 
Результати показують: 
Чим більше вміст БГТ у зразку, тим більше ме-

тилових естерів поліненасичених жирних кислот 
вона містить. У зразку, який не містить БГТ, спо-
стерігається інтенсивне розкладення метилових 
естерів ненасичених жирних кислот. БГТ залежно 
від дозування здатний знижувати інтенсивність 
розкладення метилових естерів ненасичених жир-
них кислот у біодизельному пальному. 

5 л колбу із вузьким горлом наповнюють 2 л 
біодизельного пального, а другу таку саму колбу 
наповнюють такою ж кількість біодизельного паль-
ного, яке містить 0,05 % БГТ. Колби не закривають 
та залишають при кімнатній температурі, в разі 
необхідності, періодично струшуючи (2-3 рази на 
тиждень). Через приблизно 6 тижнів можна помі-
тити помутніння продукту, який не містить БГТ. Ще 
через тиждень помутніння стає більш помітним в 
результаті осадження нерозчинних полімерів. 

У продукті, який містить БГТ, навіть через 8 
тижнів ніякого помутніння внаслідок осадження 
нерозчинних полімерів не спостерігається. 

Приклади 6-8 
Для оцінки стійкості біодизельного пального (із 

рапсової олії) до окислення застосовували такі 
методи вимірювання: 

Методи вимірювання: 
Біодизельне пальне досліджували із застосу-

ванням кисню під тиском (10 бар) методом ДТА 
(диференційного термоаналізу згідно із стандар-
том DIN № 51007). З цією метою для дослідження 
застосовували чисте біодизельне пальне та біоди-
зельне пальне із зростаючою кількістю БГТ. 

Визначення теплового притоку до зразку, у по-
рівнянні із контрольним зразком, причому обидва 
піддають певній температурній програмі, є осно-
вою динамічного диференційного термоаналізу 
(англ.: Differential-Scanning-Calorimetrie, DSC). Та-
кий метод дає можливість визначати специфічне 
тепло, склування, процеси плавлення та кристалі-
зації, термічні ефекти, чистоту, поліморфізм, хіміч-
ні реакції та кінетику хімічних реакцій. У більшості 
випадків динамічна температурна програма є за-
довільною, тобто покриває весь температурний 
діапазон, що представляє інтерес. 

Порівняльний приклад 2 та приклади 6-8 
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Оцінка прикладів 6-8 
Після додавання чистого кисню (приблизно 10 

бар) у порівняльному прикладі 2 (біодизельне па-
льне без БГТ) при проведенні ДТА вже при темпе-
ратурі близько 60 °С розпочиналася інтенсивна 
екзотермічна реакція окислення. 

У прикладах 1 - 3 оцінювали біодизельне па-
льне з різними домішками БГТ при додаванні кис-
ню. При цьому навіть при додаванні 0,1 % БГТ 
реакція окислення розпочиналася лише при 97 °С, 
причому вона протікала із значно вищим рівнем 
теплоутворення. При збільшенні кількості БГТ до 1 
% досягали лише незначної додаткової стабіліза-
ції, тобто окислення тут розпочиналося при 104 °С. 
Подальше збільшення кількості БГТ до 5 % не ви-
кликало підвищення стабільності. 

Приклад 9 
Одержання розчину БГТ у біодизельному па-

льному 
У 2 л колбі з мішалкою при кімнатній темпера-

турі перемішують 1500 мл біодизельного пального. 
Протягом 10 хвилин через крапельну лійку, нагріту 
парою або водою до температури 80 - 90 °С, до-
дають 300 г БГТ у рідкій формі таким чином, що 
БГТ відразу перетворюється на розчин. 

Після цього реакційну суміш охолоджують до 
кімнатної температури та пропускають через 
фільтр у 21,5 л металеву каністру 

У 20 % розчині навіть після зберігання протя-
гом 2 тижнів при температурі 0 °С не утворюється 
ні помутніння ні осаду. 

Приклад 10 
Запобігання утворенню осаду 
По 2 л однакових зразки біодизельного паль-

ного поміщають у дві різні 5 л колби, так що кожну 
із них заповнюють лише до половини, а біодизе-
льне пальне має якомога більшу площу поверхні. 

У колбу Р5-0.0 не додають БГТ, а у колбу Р5-
0.05 додають 500 м.ч. БГТ. 

Через 30 днів зберігання суміші при кімнатній 
температурі у закритих колбах у колбі Р5-0.0, яка 
не містить БГТ, виразно помітне помутніння, ви-
кликане сітчастими нерозчинними полімерами 
біодизельного пального. А біодизельне пальне, 
яке містить 500 м.ч. БГТ, у колбі Р5-0.05 залиша-
ється повністю чистим та прозорим, нерозчинні 
полімери в жодному разі не випадають в осад. 

На фіг. 2 показаний результат дослідження. 
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