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Аннотация: Рассмотрена технология получения биоди-

зельного топлива путем переэтерификации растительных масел 
в присутствии гетерофазных кислотных катализаторов и абсо-
лютизированного этилового спирта. Процесс переэтерификации 
осуществляется в условиях СВЧ-нагрева в течение 6–8 минут. 
Показана возможность обеспечения выхода этиловых эфиров 
высших жирных кислот на уровне 98 %.  

 
 
 

Введение 
 

В настоящий момент на долю биотопливного сегмента приходится 
незначительная часть энергетического рынка. Например, в США уровень 
потребления альтернативного автомобильного горючего составляет всего 
4–5 %, приблизительно такой же показатель в Европе. Максимальная 
удельная цифра представлена в Бразилии, располагающей значительными 
запасами дешевого растительного сырья. Прогнозные же оценки развития 
рынка свидетельствуют об однозначном росте биотопливного сегмента 
при сохранении приоритета за традиционным горючим. К 2030 году в за-
висимости от региона биотопливо может занять от 10 до 30 % совокупного 
энергетического потребления. При этом на сегодняшний день около 90 % 
мирового потребления биотоплива приходится на биоэтанол и биодизель-
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Поэтому в рамках данной работы нами рассматривается новая энерго- 
и ресурсосберегающая технология получения биодизельного топлива из 
растительных масел, которая может быть реализована в рамках малых 
предприятий по производству биотоплива. 

 
Современные тенденции в технологии получения  

биодизельного топлива 
 

На сегодняшний день практически все биодизельное топливо, произ-
водимое в мире, получают путем переэтерификации или этерификации 
растительных масел в присутствии гомогенных щелочных катализаторов, 
таких как NaOH и KOH. 

Однако в последнее время резко возрос интерес к гетерогенным ката-
лизаторам для процессов получения биодизельного топлива как основно-
го, так и кислотного типа, что, прежде всего, связано с возможностью ис-
ключения из технологии производства стадии нейтрализации. Так, в рабо-
те [6] сообщается об использовании катализаторов на основе Na/γ-Al2O3, 
NaOH/γ-Al2O3 и Na/NaOH/γ-Al2O3 для переэтерификации соевого масла в 
биодизельное топливо с 94%-м выходом. Имеются сведения об использо-
вании таких гетерогенных катализаторов, как MgO, BaO, CaO, PbO и 
MnO2 [7], Ca(OCH3)2 и CaO [8, 9]. В ряде работ [10] также оценивалась 
возможность применения оксидов редкоземельных металлов в качестве 
основных гетерогенных катализаторов, в частности алюминатов, титана-
тов, цирконатов, La2O3, 20 % La2O3 на γ-Al2O3 и 10 % La2O3 на ZrO2, все 
они показали высокую активность, обеспечивая выход реакции на уровне 
90 %. 

Рассматривая вопрос использования кислотных катализаторов в про-
цессе переэтерификации, прежде всего, следует отметить такие недостатки 
гомогенных кислотных катализаторов, как более низкие скорости реакции, 
чем у щелочных, необходимость поддержания более высокой температу-
ры процесса, значительный коррозионный износ оборудования и необхо-
димость решения экологических вопросов при использовании концентри-
рованных кислот [11]. Все это обусловило интерес к процессам переэте-
рификации в присутствии гетерогенных кислотных катализаторов. Одни-
ми из таких катализаторов являются цеолиты, основные достоинства ко-
торых высокая механическая прочность и возможность варьирования ки-
слотных свойств в широких пределах путем процедуры ионного обмена 
[12]. Однако, так как цеолиты являются микропористыми материалами, 
для них характерны значительные диффузионные сопротивления в ходе 
осуществления процесса переэтерификации, что приводит к необходимо-
сти увеличения времени реакции, при этом наблюдается незначительное 
повышение выхода продукта в среднем на 1–4 % по сравнению с гомоген-
ным кислотным катализом. 

Другими перспективными гетерогенными кислотными катализатора-
ми являются сульфатированные окиси металлов. Прежде всего следует 
упомянуть о сульфатированном оксиде циркония SO4/ZrO2 и сульфатиро-
ванном оксиде олова SO4/SnO2, которые успешно использовались для пе-
реэтерификации растительных масел [11]. Об использовании в качестве 
катализатора переэтерификации сульфатированного оксида алюминия со-
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общается в работе [13]. Сульфатированные оксиды обладают высокой ки-
слотностью, превышающей уровень кислотности 100%-й серной кислоты, 
и содержат в своем составе как бренстедовские, так и льюисовские ки-
слотные центры. Структурная схема таких высокоактивных кислотных 
участков на примере сульфатированного оксида циркония представлена на 
рис. 2. 

Силикагели также использовали в качестве катализаторов переэтери-
фикации, при этом для увеличения кислотности поверхности силикагелей 
их модифицировали такими элементами, как алюминий, цирконий, титан 
и олово. Наилучшие результаты были получены для силикагеля с разме-
ром пор 5 нм и модифицированного бензолсульфоновой кислотой, полу-
чаемый при этом катализатор по своей активности соответствовал концен-
трированной серной кислоте. В литературе [14] также имеются сведения 
об использовании в качестве катализатора мезопористых силикатов 
семейства MSU-41, модифицированных гетерополикислотами состава 
Cs2.5H0.5PW12O40. Данный катализатор обеспечивал высокую степень и 
скорость конверсии растительных масел и соответствовал по данным по-
казателям основным гомогенным катализаторам. Так, данный катализатор 
обеспечивал 99%-й выход продуктов реакции при продолжительности 
взаимодействия 45 мин, температуре 55 °С и мольном отношении мас-
ло : метанол 1 : 5,3, при этом расход катализатора составил 0,2 масс. % от 
массы реакционной смеси. Эффективность данного катализатора была по-
вышена авторами за счет добавления в реакционную смесь тетрагидрофу-
рана (ТГФ), который выступал в качестве сорастворителя и повышал го-
могенность реакционной смеси. В конце реакции, ТГФ вместе с метано-
лом удалялись посредством возгонки, а катализатор оседал в глицерино-
вой фракции. Катализатор на основе Cs2.5H0.5PW12O40 характеризуется вы-
сокой стабильностью и хорошо катализирует реакцию переэтерификации 
даже в присутствии значительного количества воды в реакционной смеси. 

Несмотря на достигнутый прогресс в области получения биодизель-
ного топлива, следует отметить, что на сегодняшний день не решены та-
кие вопросы, как: 

– возможность организации непрерывной технологии производства 
биодизельного топлива; 

– сокращение времени реакции переэтерификации растительных ма-
сел до нескольких минут; 

– снижение энерго- и ресурсоемкости технологического процесса по-
лучения биодизельного топлива. 

Бренстедовский 
кислотный центр 

Льюисовский 
кислотный центр  

Рис. 2. Структурная схема высокоактивных кислотных центров 
сульфатированного оксида циркония 
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Вышеозначенные вопросы решаются нами в новой технологии полу-
чения биодизельного топлива с использованием мезо- и макроструктури-
рованных блочных алюмосиликатных катализаторов и СВЧ-нагрева. 

 
Новая технология получения биодизельного топлива 

 
Особенностью предлагаемой технологии является использование в 

ней новых мезо- и макроструктурированных блочных алюмосиликатных 
катализаторов. Данные катализаторы характеризуются высокоразвитой 
пористой структурой бимодального распределения на нано- и макроуров-
нях. В отличии от традиционных гетерофазных катализаторов, как прави-
ло представляющих таблетированные изделия, полученные путем компак-
тирования с инертными вяжущими веществами, новые катализаторы на 
100 % состоят из каталитически активного компонента. На молекулярном 
уровне данные катализаторы представляют собой мезопористые мезофаз-
ные алюмосиликатные материалы с характерной площадью поверхности 
на уровне 800…1000 м2/г, с контролируемым преимущественным разме-
ром пор в диапазоне от 3,8 до 50 нм [15] и высокоактивными кислотными 
каталитическими центрами, представленными в виде сульфата алюминия. 
Макропористая структура данных катализаторов представляет собой вы-
сокопористое ячеисто-арочное образование, морфологически аналогичное 
структуре пенополиуретана (ППУ). Данные катализаторы получаются пу-
тем темплатного синтеза из мезофазной системы. Некоторые особенности 
технологического процесса получения таких катализаторов были нами 
рассмотрены ранее в работе [16]. 

Принципиальная технологическая схема получения биодизельного 
топлива с использованием новых гетерофазных катализаторов представ-
лена на рис. 3. 

Исходное сырье,  растительное масло и абсолютизированный этило-
вый спирт (биоэтанол) поступают в мольном соотношении 1: 6 на смеше-
ние в аппарат вихревого слоя ферромагнитных частиц (АВС). В результа-
те кратковременного комплексного воздействия на обрабатываемые веще-
ства в АВС – интенсивного перемешивания и диспергирования; акустиче-
ской и электромагнитной обработки, трения; высоких локальных давле-
ний; электролиза – образуется высокоустойчивая масло-спиртовая эмуль-
сия, содержащая в своем составе капельки дисперсной фазы, размером 
менее 50 мкм. Полученная эмульсия с объемным расходом 100 мл/мин 
поступает в реакционный аппарат для осуществления реакции переэтери-
фикации. Внутренний объем реакционного аппарата заполнен блочным 
изделием на основе нового кислотного катализатора. Нагрев осуществля-
ется за счет облучения электромагнитными волнами сверхвысокой часто-
ты (СВЧ), частота облучения 2,45 ГГц, мощность магнетрона 600 Вт. Ре-
акционная смесь в реакторе находится в течение 6–8 мин, за это время 
температура реакционной смеси поднимается с 50 до 60…73 °С и осуще-
ствляется реакция переэтерификации. 

Прореагировавшая реакционная смесь поступает на сепарацию в се-
паратор, где отделяется основная часть глицериновой фракции. Оставшая-
ся смесь этиловых эфиров высших жирных кислот поступает на дальней-
шую промывку. Промытая этиловая фракция подвергается вакуум-выпар-
ной сепарации с отделением непрореагировавшего этанола. Этанол  может 
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Смешение в АВС, 
τ = 3–6 с, 50=t °С 

Масло (1 моль) Этанол 99,9 % (6 молей) 

Эмульсия масло – спирт 

Реакция 
переэтерификации, 

τ = 6–8 мин, 
 t = 60…73 °С 

СВЧ-нагрев, 2,45 ГГц, 
600 Вт 

Сепарация 

Глицерин 
Промывка 

Вода, 6 % об. 
Этиловые эфиры 

Вакуум-выпарная 
сепарация 

Этанол 

Биодизельное топливо 
 

 

Рис. 3. Принципиальная технологическая схема получения биодизельного топлива 
из растительных масел с применением новых гетерофазных катализаторов  

и СВЧ-нагрева 

 
быть повторно использован в технологическом процессе после стадии ад-
сорбционного абсолютизирования посредством цеолитовых адсорбентов 
(на рисунке данная стадия не указана). Конечный выход эфирной фракции 
по данной принципиальной технологической схеме составляет 98 % от 
теоретически возможного. 

Дополнительным преимуществом данной технологии является воз-
можность использования в качестве сырьевого компонента не метанола, а 
другого вида биотоплива – биоэтанола. Кроме того, сокращение времени 
реакционного взаимодействия до 6–8 мин позволяет уменьшить габарит-
ные размеры технологической линии и создать малогабаритные установки 
непрерывного действия по производству биодизельного топлива. 
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Выводы 
 

Предложена технология получения биодизельного топлива путем пе-
реэтерификации растительных масел с абсолютизированным этиловым 
спиртом (биоэтанол) в присутствии новых гетерофазных кислотных ката-
лизаторов. Установлено, что при длительности реакции переэтерификации 
6 мин, температуре 60 °С, мольном отношении масло : спирт 1 : 6, выход 
этиловых эфиров высших жирных кислот (биодизельного топлива) по 
данной технологии достигает 98 % от теоретически возможного. 

 
Работа выполнена в рамках АВЦП «Развитие научного потенциала 

высшей школы (2009–2010 годы)» по проекту № 3.4403.2011 «Исследова-
ние комплексной переработки растительного сырья в биотопливо с ис-
пользованием новых макро- и мезоструктурированных гетерофазных ка-
тализаторов». 
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Abstract: The technology for producing biodiesel by 

transesterification of vegetable oils in the presence of acid 
heterophase catalysts and absolutized ethanol is considered. The 
process of transesterification is carried out under microwave heating 
for 6–8 minutes. The possibility of providing yield of ethyl esters of 
fatty acids at 98 % is shown. 
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