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Производство биодизеля второго поколения предусматривает пере-
ход на использование в качестве сырья непищевых видов биомас-
сы, например отработанных растительных масел. Они содержат 
свободные жирные кислоты и влагу. Для устранения свободных 
жирных кислот проводится реакция этерификации с использованием 
этанола и 1 %-ной H2SO4 в качестве катализатора. Реакционная сис-
тема является гетерофазной, и скорость реакции лимитируется как 
диффузией (на первой стадии процесса), так и химической кинети-
кой (на последней стадии), и поэтому смесь жидких фаз в начале 
процесса подвергают перемешиванию. Представлена схема опера-
ций получения биодизеля. Показаны возможные пути утилизации 
глицерина как продукта переэтерификации растительных масел. 

ВВЕДЕНИЕ 
 

Все возрастающий интерес к разра-
ботке и освоению производства различ-
ных видов биотоплива объясняется сле-
дующими причинами: 1) истощением ре-
сурсов ископаемого топлива и необходи-
мостью перехода на использование аль-
тернативного топлива, получаемого из 
биомассы, то есть из возобновляемых ви-
дов сырья; 2) увеличением выбросов в ат-

мосферу диоксида углерода и других пар-
никовых газов антропогенного происхож-
дения, роль которых в глобальном потеп-
лении возрастает; 3) ориентацией ряда го-
сударств на приобретение энергетической 
независимости и достижение нового тех-
нологического уровня производства на 
основе принципов биоэкономики. 

Воспроизводство биомассы связано с 
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практически неиссякаемым поступлением 
на поверхность Земли солнечной энергии, 
ресурсы которой оцениваются в 
2,6·1024 Дж/год. В форме биомассы фик-
сируется энергия в количестве примерно 
30·1020 Дж/год, что эквивалентно прирос-
ту около 50 млрд т биомассы. Мировое 
потребление сегодня 3·1020 Дж/год, про-
гноз потребления энергии в 2050 году – 
увеличение примерно в 3 раза [10]. Реаль-
но можно использовать для энергетиче-
ских нужд лишь часть биомассы, но этого 
ее количества достаточно, чтобы обеспе-
чить значительную долю энергетических 
потребностей населения нашей планеты с 
учетом его прироста. 

За последние 10 лет произошел резкий 
подъем производства биоэтанола (с 
22 млн т в 2000 году до 60 млн т в 2010 
году) и биодизеля (с 0,7 млн т в 2000 году 
до 10–11 млн т в 2010 году) [1]. Но рост 
производства биотоплива в этот период 
был достигнут преимущественно за счет 
использования пищевых видов биомассы: 
сахарного тростника, сахарной свеклы, 
кукурузы, пшеницы – для производства 

биоэтанола и растительных масел – для 
производства биодизеля. Рост энергети-
ческого потребления этих видов биомас-
сы вошел в противоречие с их использо-
ванием для производства пищевых про-
дуктов. Возникла необходимость перехо-
да на биотоплива второго поколения, 
сырьем для которых должны стать непи-
щевые виды биомассы, в основном, отхо-
ды сельского хозяйства, лесопереработки 
и пищевой промышленности, специально 
выращиваемые виды биомассы, микрово-
доросли. Но эти виды биомассы оказа-
лись более трудными для переработки, и 
потребовались дополнительные научные 
исследования и опытно-конструкторские 
работы, чтобы выйти на приемлемые тех-
нологические и экономические показате-
ли. 

В данной работе рассмотрены особен-
ности физико-химических процессов, со-
ставляющих основу производства биоди-
зеля второго поколения, при использова-
нии в качестве сырья отработанных рас-
тительных масел. 

 
ОТРАБОТАННЫЕ РАСТИТЕЛЬНЫЕ МАСЛА КАК СЫРЬЕ  

ДЛЯ ПРОИЗВОДСТВА БИОДИЗЕЛЯ 
 

Источником отработанных раститель-
ных масел является пищевая промышлен-
ность (заводы по переработке картофеля 
и чипсов), рестораны, фритюрни и другие 
предприятия общественного питания. 
Частично накапливаются также некачест-
венные (прогорклые) растительные мас-
ла. В странах Европейского Союза ресур-
сы отработанных масел оцениваются в 
0,7–1,0 млн т/год, в Китае – 2,5 млн т/год 
[1]. В США компания «Extreme Green 
Technologies, Inc.» пустила в эксплуата-
цию завод в г. Короне (штат Калифорния) 
по производству биодизеля из отработан-
ного масла производительностью 8 тыс. т 
в год [1]. 

На первый взгляд представляется, что 
ресурсы отработанных масел невелики по 
сравнению с потребностью в биодизеле. 
Однако в настоящее время не ставится за-
дача полной замены традиционного ди-
зельного топлива биодизелем. Добавка 

лишь 1 % биодизеля к дизельному топли-
ву целесообразна, так как позволит суще-
ственно улучшить его смазывающую спо-
собность, что увеличивает срок эксплуа-
тации дизельного двигателя [7]. К тому 
же следует принимать во внимание, что в 
отработанных маслах накапливаются ток-
сические вещества и поэтому их дальней-
шее использование для пищевых целей 
недопустимо. Но в России такие ограни-
чения не всегда соблюдаются, а данные 
по ресурсам отработанных растительных 
масел не известны. Однако и в этих усло-
виях утилизация отработанных масел уже 
начинается, так как они значительно де-
шевле исходных. Это позволяет надеять-
ся, что экономические стимулы будут 
способствовать ограничению использова-
ния некачественных растительных масел 
для пищевых целей. 

При термической обработке расти-
тельных масел в контакте с пищевыми 
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продуктами в них накапливаются свобод-
ные жирные кислоты и влага. Эти компо-
ненты создают трудности при производ-
стве биодизеля на основе отработанных 

растительных масел. Особенности полу-
чения биодизеля из сырья такого типа 
требует более детального рассмотрения. 

 
ХИМИЧЕСКИЕ ОСНОВЫ ПРОИЗВОДСТВА БИОДИЗЕЛЯ 

 
Растительные масла представляют со-

бой смесь триглицеридов жирных кислот. 
Основными в составе растительных ма-
сел являются кислоты: 
линолевая  
СН3–(СН2)4–СН=СН–СН2–СН=СН–
(СН2)7–СООН, (С18:2); 
олеиновая  
СН3–(СН2)7–СН=СН–(СН2)7–СООН, 
(С18:1); 
пальмитиновая СН3–(СН2)14–СООН, 
(С16:0); 
линоленовая СН3–(СН2–СН=СН)3–
(СН2)7–СООН, (С18:3); 
стеариновая СН3–(СН2)16–СООН, (С18:0). 

В скобках после химической формулы 
указано количество атомов углерода и 
число двойных связей в формуле. 

При взаимодействии триглицеридов 
жирных кислот со спиртом R–ОН (мета-
нолом, этанолом или бутанолом) в при-
сутствии катализатора происходит реак-
ция переэтерификации, продуктами кото-
рой являются моноалкильные эфиры 
жирных кислот, представляющие собой 
биодизель, и глицерин. Реакцию переэте-
рификации можно выразить следующим 
уравнением: 

2 1

| ||
Катализатор

2|

2 3

триглицериды спирт
(R , R , R ра1 2 3

O
||

CH O C R
O

CH O C R 3ROH
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||

CH O C R

−

− − −
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3

2
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жирных кислот

CH OH
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−
− −

←⎯⎯⎯⎯→ − − + −
− − −

 (1) 

В качестве катализаторов обычно ис-
пользуют основания NaOH, KOH или 
CH3ONa (основной катализ). 

Реакция переэтерификации является 
обратимой, и для повышения выхода эфи-
ров необходим избыток спирта по отно-
шению к триглицериду (6:1 против сте-
хиометрии 3:1). Другая особенность реак-
ции переэтерификации – протекание по 
стадиям: 
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3
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k

k
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k

−

−
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где 1k , 2k , 3k  – константы скоростей пря-
мых реакций и 1k− , 2k− , 3k−  – обратных. 

Согласно механизму основного ката-
лиза [5], при взаимодействии гидроксид-
иона со спиртом образуется алкоксид-ион 
RO–, который атакует атом углерода кар-
бонильной группы молекулы триглицери-
да: 

|| |

| |

O O

R ' C RO R ' C OR

OR * OR *

−

−

⎯⎯→− + − −←⎯⎯  (5) 
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где R*: 
| |

2 2

O O
|| ||
C OR '' C OR '''

CH CH CH

− −

− −  (на 
первой стадии реакции переэтерифика-
ции). 

Образуется тетраэдрическое промежу-
точное соединение, которое далее взаи-
модействует со спиртом и регенерирует 
ион RO–: 

|| |

| |

O O

R ' C ROH R ' C OR

OR * OR *

−

−

−

⎯⎯→− + − −←⎯⎯ . (6) 

В конечном итоге происходит распад 
промежуточного соединения с образова-
нием эфира жирной кислоты и диглице-
рида: 

|| |

| |
+

O O

R ' C ROH R ' C OR

OR * R*OH

−

−

−

⎯⎯→− + − −←⎯⎯ . (7) 

Три шага процесса, представленные 
уравнениями (5), (6), (7), отражают пер-
вую стадию взаимодействия, выражен-
ную общим уравнением (2). Вторая и тре-
тья стадии процесса также характеризу-
ются пошаговым механизмом. Состав ра-
дикала R* изменяется по стадиям реак-
ции переэтерификации, что отражается на 
кинетике разных стадий реакции. Напри-
мер, известно [3], что наиболее стабиль-
ны моноглицериды из числа образую-
щихся в данной системе промежуточных 
соединений, и стадия реакции, описывае-
мая уравнением (4), может лимитировать 
скорость в целом реакции переэтерифика-
ции. 

Накопление свободных жирных ки-
слот (СЖК) и влаги в отработанных рас-
тительных маслах затрудняет применение 
щелочного катализа при осуществлении 
реакции переэтерификации. При содер-
жании СЖК > 0,5 % развивается процесс 
их омыления: 

2жирная кислота мыло
RCOOH +NaOH RCOONa +H O→ , (8) 

где R – радикал жирной кислоты. 
Появление мыла вызывает образова-

ние устойчивой эмульсии, которая созда-
ет трудности при проведении процесса, 
особенно на стадии разделения продуктов 
реакции – эфиров жирных кислот и гли-
церина. Поэтому целесообразна предва-
рительная этерификация свободных жир-
ных кислот с применением кислотного 
катализа, например 1 % H2SO4. 

Механизм кислотного катализа для ре-
акции этерификации свободной жирной 
кислотой можно представить в схемати-
ческой форме согласно [4]. Выделяют три 
шага на пути взаимодействия свободной 
жирной кислоты и спирта: 

O
|| ||H R'OH

| |

|| ||R'OH H

| |

|

O

R C R C

+OH OH2
(1)

O O

R C R C .

+ O R' CR'

H
(2) (3)

−

+−

− −

− −

−

 (9) 

Первый шаг заключается в протониро-
вании кислоты с образованием оксоние-
вого иона (1). В ходе второго шага проис-
ходит реакция обмена со спиртом, про-
дуктом которой является промежуточное 
соединение (2). На заключительной ста-
дии реакции (третий шаг) промежуточное 
соединение распадается с выделением 
эфира жирной кислоты (3). 

При кислотном катализе скорость ре-
акции образования эфира значительно 
ниже, чем при основном. Для достижения 
лучших показателей процесса потребо-
вался более высокий избыток спирта про-
тив стехиометрии (30:1) и усиленное пе-
ремешивание смеси жидких фаз. Таким 
образом, при переходе к производству 
биодизеля второго поколения возникла 
необходимость в проведении дополни-
тельных исследований в отношении ин-
тенсификации этого процесса. 
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ВЛИЯНИЕ ГЕТЕРОГЕННОСТИ СИСТЕМЫ НА ХОД РЕАКЦИЙ 
ЭТЕРИФИКАЦИИ И ПЕРЕЭТЕРИФИКАЦИИ 

 
Метанол и этанол не смешиваются с 

триглицеридами (растительным маслом) 
при комнатной температуре, а катализа-
тор (NaOH или H2SO4) растворяется в 
спирте. Таким образом, реакционная сис-
тема является гетерогенной (двухфазной), 
а реагенты оказываются в разных жидких 
фазах [5]. Скорость реакций в гетероген-
ных системах может не только опреде-
ляться химической кинетикой, но и лими-
тироваться диффузионными процессами. 

При осуществлении реакции переэте-
рификации система масло-спирт (+КОН) 
в исходном состоянии является двухфаз-
ной, и скорость взаимодействия лимити-
руется диффузией триглицеридов из объ-
ема масла в пограничный слой между фа-
зами, представляющий собой реакцион-
ное пространство [8]. В условиях псевдо-
стационарного состояния должно выпол-
няться соотношение: 

( ), , cat, cat ,
B S

S S i j i j i jk c c v r c⋅α ⋅ − = ⋅ ⋅  (10) 

где Sk  – коэффициент массопередачи, 
см·мин-1; Sα  – удельная поверхность раз-

дела фаз, см2/см3; ,
B
i jc , ,

S
i jc , catc  – концен-

трации реагентов и катализатора, при 
этом индексы означают: В – в объеме фа-
зы, S – на поверхности фазы; iv  – стехио-
метрический коэффициент; cat, jr – ско-
рость каталитической реакции, моль· 
·мин-1·rcat

-1, индексы i, j – указывают соот-
ветственно компонент и фазу. 

Если скорость взаимодействия лими-
тируется диффузией, то определяющими 
становятся величины Sk  и Sα . Из них ве-
личину Sα  можно увеличить путем дис-
пергирования масла в объеме фазы спир-
та (+ катализатор). Величина Sα  должна 
увеличиваться по мере уменьшения раз-
мера капель d диспергированной жидко-
сти, при этом можно ожидать, что дис-
персность капель будет возрастать при 
увеличении скорости механического пе-
ремешивания смеси жидких фаз, что вы-
ражается экспериментальной зависимо-
стью [13]: 

1,8254782 ,d v−= ⋅   (11) 
где d – диаметр капель диспергированной 
жидкости, мм; ν – скорость перемешива-
ния, об/мин, при ν ≥ 90 об/мин. 

В граничной с мешалкой области по-
является турбулентность уже при низких 
значениях критерия Рейнольдса. 

Эта зависимость подтверждается экс-
периментально результатами взаимодей-
ствия подсолнечного масла с этанолом 
при разных скоростях вращения мешалки 
в реакторе BIOSTAT A plus (Sartorius BBI 
Systems, Германия) с эллиптическим дни-
щем и открытой 6-лопастной турбинной 
мешалкой (рис. 1). 

При одной и той же продолжительно-
сти взаимодействия (150 мин) концентра-
ция этиловых эфиров жирных кислот (с) 
возрастает при увеличении скорости вра-

Рис. 1. Зависимость концентрации эфиров (с)  
от скорости вращения мешалки (ν) 
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щения мешалки от 0 до 500–600 об/мин, 
но при более высоких скоростях начина-
ется cнижение концентрации, что можно 
объяснить эффектом центрифугирования 
смеси жидких фаз разной плотности в ре-
акторе небольшого объема (400 мл) с 6-
лопастной турбинной мешалкой. 

По мере прохождения реакции пере-
этерификации в составе продуктов накап-
ливаются эфиры жирных кислот, что при-
водит к понижению вязкости среды. Учи-
тывая обратную зависимость критерия 
Рейнольдса от вязкости, можно ожидать 
лучшего смешивания фаз и ускорения ре-
акции. 

Эфиры жирных кислот обладают еще 
одним важным свойством – способно-
стью растворять как растительное масло, 
так и спирт [13]. При появлении доли 
эфиров в смеси система переходит в го-
могенное состояние, а диффузионный ре-
жим процесса сменяется кинетическим. 
На скорость взаимодействия будет влиять 
в большей мере температура, но не пере-
мешивание. 

Однако на последующей стадии систе-
ма вновь становится двухфазной, так как 
глицерин образует собственную фазу 
[11]. Это должно затруднять смешение 
фаз и понижать скорость взаимодействия. 
Но скорость реакции уменьшается и по 
причине накопления в реакционной среде 
концентрации продуктов – эфиров жир-
ных кислот и глицерина. 

Реакция переэтерификации согласно 
уравнениям (2), (3), (4) протекает в три 
стадии. Считается, что прямые реакции, 
выражающие стадии процесса переэтери-
фикации, имеют псевдовторой порядок 
[13], и уравнение скорости, например, 
первой стадии можно представить в виде: 

[ ] [ ] [ ]1
TG

TG ROH
d

k
dt

− = ⋅ ⋅ ,  (12) 

где TG – триглицериды, ROH – спирт. 
Однако в условиях большого избытка 

спирта (соотношение масло:спирт = 30:1) 
кинетика реакции соответствует псевдо-
первому порядку. 

Температурная зависимость констан-
ты скорости реакции, как обычно, описы-
вается уравнением Аррениуса, линеари-
зованная форма которого  

ln lnaEk
RT

= − + α   (13) 

позволяет вычислить величину энергии 
активации aE , Дж/моль. Для диффузион-
ных процессов энергия активации харак-
теризуется меньшими значениями, чем 
для процессов, которые лимитируются 
химической кинетикой, что может слу-
жить тестом на проявление того или ино-
го кинетического режима. 

Особенности переработки отработан-
ных растительных масел связаны с накоп-
лением в них свободных жирных кислот 
и влаги. Необходима реакция этерифика-
ции свободных жирных кислот и замена 
основного катализа на кислотный, напри-
мер, с использованием 1 % H2SO4. Гете-
рогенный характер системы проявляется 
в той или иной степени на протяжении 
всего периода реакции этерификации [9]. 
Реакция этерификации исследована на 
примере взаимодействия олеиновой ки-
слоты и метанола и сделан вывод, что для 
нее подтверждается псевдопервый поря-
док. Но на начальных стадиях процесса 
порядок реакции составляет всего 0,69, и 
после прохождения реакции в течение 
1 часа порядок реакции возрастает до 1,5. 
Эти данные свидетельствуют в пользу 
преимущественного вклада диффузион-
ного торможения в начальном периоде 
реакции этерификации. Следовательно, 
механическое перемешивание смеси жид-
ких фаз в период реакции этерификации 
является одним из главных факторов 
управления процессом. 

После завершения реакции этерифика-
ции (содержание свободных жирных ки-
слот < 0,5 %) и нейтрализации избыточ-
ной H2SO4 можно переходить к щелочно-
му катализу и проводить реакцию пере-
этерификации. 
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СХЕМА ПРОИЗВОДСТВА БИОДИЗЕЛЯ ИЗ ОТРАБОТАННОГО 
РАСТИТЕЛЬНОГО МАСЛА 

 
Общая схема операций процесса полу-

чения биодизеля из отработанного расти-
тельного масла приведена на рис. 2. 

Предложенная схема опробована в лабо-
раторных условиях при получении био-
дизеля из подсолнечного масла, отрабо-
танного в процессе приготовления пище-
вых продуктов при повышенных темпера-
турах. Для получения моноалкильных 
эфиров использовали этанол, соотноше-
ние масло:спирт составляет 1:30 (стадия 
этерификации) и 1:6 (стадия переэтери-
фикации). 

Отработанное растительное масло 
имеет темный цвет и содержит коллоид-
ные примеси. Очистку его от коллоидных 
примесей (предподготовку) можно про-
вести методом коагуляции и фильтрова-
ния или центрифугирования. Осветлен-
ное растительное масло подвергают реак-
ции этерификации. Таким путем масло 

освобождается от свободных жирных ки-
слот. Реакцию этерификации проводят с 
применением кислотного катализа (1 % 

H2SO4). Температура процесса 60 °С. Со-
держание свободных жирных кислот по-
нижается до уровня < 0,5 %. Далее осу-
ществляется реакция переэтерификации, 
используется основной катализ (0,5 % 
КОН), температура процесса 60 °С. Смесь 
образующихся продуктов разделяется от-
стаиванием: верхний слой содержал, в ос-
новном, эфиры жирных кислот, нижний 
слой – преимущественно глицерин и из-
быточный спирт. Эфирный продукт ней-
трализовали и промывали водой от рас-
творенных примесей. По составу эфиров 
жирных кислот он соответствовал резуль-
татам, достигнутым при производстве 
биодизеля [12]. 

Вторым продуктом реакции переэте-
рификации триглицеридов растительного 

Рис. 2. Схема производства биодизеля из отработанного растительного масла 
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масла является глицерин. Традиционные 
области применения глицерина – химиче-
ская промышленность, производство 
взрывчатых веществ, косметика и фарма-
ция. Но в связи с ростом производства 
биодизеля появился явный избыток то-

варного глицерина. Его стоимость упала 
за последние 10 лет примерно в 2 раза [1]. 
Поэтому необходимо работать в направ-
лении расширения областей применения 
глицерина. 

 
ПРОЦЕСС УТИЛИЗАЦИИ ГЛИЦЕРИНА 

 
Выход глицерина составляет около 

10 % по отношению к массе исходного 
растительного масла. При производстве 
биодизеля получается глицерин-сырец, 
который содержит до 50 % примесей, та-
ких как эфиры жирных кислот, спирт, ис-

пользуемый в конкретном технологиче-
ском процессе, и продукты нейтрализа-
ции жирных кислот (мыла). Коммерче-
скими продуктами на основе глицерина 
являются: глицерин технический дистил-
лированный – содержание основного ве-
щества 80–99 % и глицерин реактивной 
квалификации – 99–99,9 %. Поэтому гли-
церин-сырец необходимо подвергать ра-

финированию. Особый интерес представ-
ляет диверсификация продукции на базе 
глицерина. Руководствуясь химическими 
свойствами глицерина [2], можно предпо-
ложить пути его переработки на другие 
продукты (см. рис. 3). 

В настоящее время из числа перечис-
ленных продуктов в наибольших масшта-
бах производятся лимонная кислота, ак-
риловая кислота, акролеин, этиленгли-
коль, пропиленгликоль. Для переработки 
глицерина начинают применяться фер-
ментативные процессы, позволяющие по-
лучать как химические продукты, так и 
топливо: этанол, бутанол [14], водород [6]. 
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