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ПРОИЗВОДСТВО БИОДИЗЕЛЬНОГО ТОПЛИВА  
ИЗ ОТРАБОТАННОГО РАСТИТЕЛЬНОГО МАСЛА

На сегодняшний день биодизельному топливу уделяется 
большое внимание как заменителю нефтяного дизельного топлива 
из-за его экологических преимуществ. Однако использование 
чистых растительных масел не только нерентабельно, но и 
занимает место для производства продуктов питания, поэтому 
целесообразно использовать отработанное растительное масло. 
Метанол опасное и токсичное вещество, обладающее высокой 
пожаро- и взрывоопасностью, поэтому следует исследовать 
возможности применения этанола в реакции переэтерификации. 
Проведено множество исследований, показывающих влияние 
различных катализаторов на процесс переработки отработанного 
растительного масла. Основные как гомогенные, так и гетерогенные 
катализаторы малоприменимы вследствие сильного омыления 
продуктов реакции. Гомогенные кислотные катализаторы требуют 
очистки продуктов реакции от катализатора. Наибольшего 
внимания заслуживают гетерогенные кислотные катализаторы. К их 
преимуществам можно отнести нечувствительность к содержанию 
свободных жирных кислот, одновременное протекание реакций 
этерификации и переэтерификации, легкое отделение катализатора, 
легкую регенерацию катализатора и меньшую коррозионную 
активность. Перспективными также являются ферментативные. 
Рассмотрено влияние ультразвукового и микроволнового излучения 
на процесс переэтерификации. Они позволяют эффективнее 
осуществлять массо- и теплоперенос, но эффективны лишь на 
небольших реакторах, вследствие малой глубины проникновения.

Ключевые слова: биодизель, отработанное растительное масло, 
этанол, катализатор, переэтерификация.
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Введение
Мировое беспокойство об охране окружающей среды и сохранении 

невозобновляемых природных ресурсов привело к развитию альтернативных 
источников энергии, одним из которых является – биодизель. На сегодняшний 
день ему уделяется большое внимание как заменителю нефтяного дизельного 
топлива из-за его экологических преимуществ: имеет более низкий уровень 
выбросов загрязняющих веществ и поддается биологическому разложению. 
По сравнению с нефтяным дизельным топливом, биодизель имеет более 
высокое цетановое число, чем дизельное топливо, не содержит ароматических 
углеводородов, серы и содержит 10–11 % кислорода по массе [1].

Более 95 % производимого в мире биодизеля производится из 
пищевого масла, которое легко получить в сельском хозяйстве [2]. Однако 
землепользование для производства пищевого масла для биодизельного 
топлива конкурирует с землей, используемой для производства продуктов 
питания. Кроме того, цена пищевого растительного масла обычно выше 
чем дизельного топлива. Использование отработанного растительного 
масла в качестве сырья для биодизеля снижает стоимость его производства, 
поскольку затраты на сырье составляют большую часть от общей стоимости 
производства биодизеля [3]. 

Высокие температуры типичные для процессов приготовления пищи и 
вода из продуктов ускоряют процесс гидролиза триглицеридов и увеличивают 
содержание свободных жирных кислот в масле. Также длительное 
использование растительного масла для приготовления пищи приводит к 
его химическим и физико-химическим превращениям. Изменяются вязкость, 
цвет, поверхностное натяжение, повышается вероятность омыления. Кроме 
того, отработанное растительное масло нуждается в очистке от частиц пищи.

Все эти факторы создают необходимость изучения применимости 
катализаторов, используемых для производства биодизеля из чистых 
растительных масел для технология применяющей отработанное 
растительное масло.

Материалы и методы
Теоретический анализ научной литературы по производству 

биодизельного топлива из отработанного растительного масла; Сбор 
и обработка аналитических материалов по спиртам используемым в 
производстве биодизеля, гомогенных основных и кислотных катализаторов, 
гетерогенных основных и кислотных катализаторов, ферментных 
катализаторов, ускоряющих реакции этерификации и переэтерификации, 
некаталитическим методам производства биодизеля.
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Результаты и обсуждение
Биодизель получают путем переэтерификации масла спиртом в 

присутствии катализатора. Переэтерификация – это реакция липида со 
спиртом. с образованием сложных эфиров и побочного продукта, глицерина. 
Стехиометрия реакции составляет 3:1 спирта к липидам. Однако в на 
практике его обычно увеличивают до 12:1 для увеличения выхода продукта

Метанол – из-за своей физического и химической природы (полярный 
спирт с короткой цепью) наиболее часто используется для производства 
биодизеля. Он дешевле и непрореагировавший метанол легче восстановить.

Однако метанол опасное и токсичное веществам, обладающее 
высокой пожаро- и взрывоопасностью. Ввиду большой опасности для 
организма и окружающей среды, работа с ним должна осуществляться 
квалифицированными специалистами в правильно оборудованных 
помещениях, имеющими специальную подготовку по промышленной 
безопасности. Что не позволяет производить биодизель на малых 
предприятиях.

Поэтому этанол становится все более популярным сырьем для 
производства биодизеля. Этанол – возобновляемый ресурс, потому 
что производится из сельскохозяйственных ресурсов. В дополнение к 
полностью агрокультурной природе этанола, лишний атом углерода немного 
увеличивает теплосодержание и цетановое число топлива. Этиловый 
сложный эфир, при учете выбросов оксидов азота (NOx), оксида углерода 
(CO) и плотности дыма, оказывает меньшее негативное воздействие на 
окружающую среду по сравнению с метиловым эфиром [4]. Наконец, еще 
одно важное преимущество в использовании этанола состоит в том, что 
этиловые эфиры имеют температуры помутнения и застывания ниже, чем у 
метиловых, что улучшает холодный старт двигателя внутреннего сгорания.

Напротив, этанол имеет тот недостаток, что этиловые эфиры более 
склонны к биоразложению и оставляют больший углеродный остаток. Также 
есть практические трудности, связанные с производством этиловых эфиров, 
выход биодизеля снижается из-за быстрого омыления и растворимости 
этиловых эфиров в глицерине, которое увеличивается при высоком мольном 
соотношении масло/этанол [5].

Химические катализаторы переэтерификации (основные и кислотные) 
могут быть гомогенными или гетерогенными в зависимости от их 
способности растворяться в реакционной смеси. Используемый катализатор 
оказывает определяющее влияние на реакцию, заметно повышая ее скорость. 

Гомогенно катализируемый этанолиз растительного масла является 
объектом большинства исследований синтеза этиловых эфиров. Большинство 
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из них связаны с применением гомогенных основных катализаторов, тогда 
как кислоты катализаторы редко исследуются. Причины такого выбора – 
высокая активность основных катализаторов в мягких условиях реакции 
и высокая конверсия триглицеридов за короткое время реакции. Наиболее 
часто используются гидроксиды натрия и калия и алкоксиды. Алкоксиды 
дороже и с ними сложнее работать, но их использование уменьшает 
количество воды образующейся в реакции этанолиза и образования мыла, 
которое снижает эффективность процесса [6].

Использование основных катализаторов строго ограничено маслами 
с низким содержанием свободных жирных кислот и воды. Кислотные 
катализаторы нечувствительны к свободным жирным кислотам и могут 
катализировать как переэтерификацию триглицеридов, так и этерификацию 
свободных жирных кислот, что очень важно при переработке отработанных 
растительных масел. Кислотные катализаторы более агрессивны, менее 
эффективны и менее требовательны к качеству сырья, чем основные 
катализаторы. Наиболее часто используемыми кислотными катализаторами 
являются серная и соляная кислоты, а также органические сульфокислоты [7].

При использовании гомогенных катализаторов глицерин после 
реакции можно использовать только после очитки его от остатков спирта 
и катализатора 

Как основной, так и кислотный катализаторы переэтерификации 
имеют свои преимущества и недостатки. Следовательно, чтобы избежать 
проблем, связанных с использованием этих катализаторов отдельно, 
особенно проблемы омыления при катализе основанием и медленного 
времени реакции в кислотно-катализируемой переэтерификации многие 
исследователи развивают двухступенчатую переэтерификацию. На первой 
стадии идет этерификация свободных жирных кислот, присутствующих 
в отработанном растительном масле, она выполняется с использованием 
кислотного катализатора до снижения содержания свободных жирных кислот 
до уровня менее 1 %. На втором этапе переэтерификация полученного масла 
осуществляется с использованием щелочного катализатора. Несмотря на 
преимущества двухступенчатый метод сталкивается с проблемой удаления 
катализатора на обоих этапах. Для отделения гомогенных катализаторов и 
других продуктов от биодизель требуется большое количество воды [8]. Эти 
сточные воды в значительной степени может повлиять на pH окружающей 
среды, где она сбрасывается. Проблему можно решить путем нейтрализации 
кислотного катализатора, используя дополнительные количества щелочного 
катализатора [9].
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Серьезным недостатком гомогенных катализаторов является 
необходимость отделения их от продуктов реакции, что повышает и без 
того большую стоимость биодизеля. Для решения этой проблемы ведутся 
исследования по разработке гетерогенных катализаторов.

На сегодняшний день разработано множество щелочных гетерогенных 
катализаторов, большое внимание привлекли оксиды щелочноземельных 
металлов из-за их относительно высокой основности, низкой растворимости, 
и тем что они могут синтезироваться из дешевых источников, таких как 
известняк и гидроксид кальция. Но свободные жирные кислоты, с большом 
количестве содержащиеся в отработанном растительном масле отравляют 
основные катализаторы, существенно снижая выход эфиров. 

Поэтому в настоящее время исследования биодизеля сосредоточены на 
изучении новых и устойчивых твердых кислотных катализаторов реакции 
переэтерификации. К преимуществам твердого кислотного катализатора 
можно отнести их нечувствительность к содержанию свободных 
жирных кислот, одновременное протекание реакций этерификации и 
переэтерификации, легкое отделение катализатора, легкую регенерацию 
катализатора и меньшую коррозионную активность.

Было проведено несколько исследований по использованию оксида 
циркония. (ZrO2) в качестве твердого кислотного катализатора для 
переэтерификации различного сырья из-за его сильной поверхностной 
кислотности. Свойство кислотности может даже быть усилено покрытием 
его поверхности сульфат-ионами. Это можно сделать путем пропитки ZrO2 
кислотным раствором, таким как серная кислота (H2SO4) [10].

Также и диоксид титана (TiO2) привлек внимание своими кислотными 
свойствами, которые можно усилить закреплением на поверхности 
сульфатов. Он показал отличную производительность при использовании 
с любым источником триглицеридов [11].

Важным преимуществом гетерогенных катализаторов является, 
возможность легкой регенерации катализатора без снижения их активности. 
Она в будущем сможет обеспечить основу для непрерывных синтезов 
этиловых эфиров жирных кислот.

Ожидается что в будущем широкое распространение получит 
ферментативный каталитический процесс. В не в качестве катализатора 
используют липазы. Разделение и очистка продуктов производства биодизеля 
просты из-за отсутствия побочного продукта - мыла. Кроме того, известно, 
что биокатализаторы применимы для производства биодизельного топлива из 
отработанного масла содержащего большое количество свободных жирных 
кислот, поскольку ферменты обладают способностью превращать как 
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триглицериды, так и свободные жирные кислоты в эфиры жирных кислот. 
Несколько коммерческих и лабораторно синтезированных биокатализаторов, 
такие как Novozym 435, LipozymeTL IM, Candida antarctica и Pseudomonas 
cepacia, уже исследованы как катализаторы производства биодизеля. 
[12]. Однако ферменты пока не получили широкого распространения 
в промышленных процессах производства биодизеля из-за их высокой 
стоимости и более длительного времени реакции по сравнению с кислотным 
и основным катализом

Этанолиз отработанного растительного масла можно проводить и 
без катализатора. Для этого требуется высокие давление и температура, 
чаще всего выше критической точка этанола (243 °С, 6,4 МПа). В 
сверхкритическом состоянии реакционная смесь становится единой 
гомогенной фазой, что ускоряет скорость реакции. Преимуществами 
некаталитического этанолиза являются – высокая скорость реакции, простое 
разделение и очистка продуктов реакции, отсутствие образования сточных 
вод при отделении катализатора из конечного продукта, что делает процесс 
более экологичным. Однако высокие температуры и давление приводит к 
высоким капитальным затратам на реактор и большому энергопотреблению, 
поэтому некаталитический процесс до сих пор не имеет промышленного 
применения [13].

Для полноты картины необходимо упомянуть и о ультразвуковом и 
микроволновом воздействиях. Энергия ультразвука помогает улучшить 
поверхность раздела жидкость-жидкость за счет эмульгирования и 
сократить время реакции в 5–6 раз по сравнению с обычным процессом  
[14]. Микроволновое излучение может изменять магнитное поле спиртов, в 
результате чего вращательное движение молекул ускоряется, и генерируется 
тепло. Главный недостаток или ограничением микроволнового нагрева 
является его малая, в несколько миллиметров, глубина проникновения. 
Основным недостатком такого ускорения процесса может быть ограничение 
объема реактора из-за глубины проникновения микроволн и ультразвуковых 
волн. Но их все равно можно рекомендовать для малотоннажного 
производства биодизеля [15].

Выводы
Биодизельное топливо – это наиболее перспективный источник зеленой 

энергии. Вследствие малой стабильности биодизеля, его производство более 
практичным будет вести на малых предприятиях, недалеко от места сбыта. 
Производство биодизельного топлива с использованием этанола является 
наиболее подходящей технологией для производства для малотоннажных 
производств. Применение отработанного масла вместе с этанолом, который 
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также может производиться из отходов, позволит снизить экологическую 
нагрузку на окружающую среду. 

Главной проблемой переработки отработанного масла является 
необходимость его очистки и подбора катализатора нечувствительного к 
свободным жирным кислотам.

Для реакции переэтерификации разработано множество катализаторов, 
среди которых для переработки отработанного масла лучше подходят 
гетерогенные кислотные катализаторы. Также, следует наблюдать за 
разработками в сфере ферментативных катализаторов, которые быстро 
развиваются, и при снижении стоимости смогут стать рентабельными 
наравне с другими катализаторами.

Процесс можно вести как в одну стадию, так и в две, между которыми, 
удалять часть глицерина, сдвигая точку равновесия в сторону продуктов 
реакции.

Для малотоннажных производств, возможно применение ультразвуковых 
и микроволновых излучений.

Дальнейшее развитие процесса производства биодизеля будет 
сконцентрировано на получение более простой, эффективной, рентабельной 
и экологически чистой технологии. 
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ӨСІМДІК МАЙ ҚАЛЫҚТАРЫНАН БИОДИЗЕЛЬ ОТЫН ӨНДІРУ

Бүгінгі таңда биодизель қоршаған ортаға пайдасы үшін 
мұнай дизельін алмастыратын құрал ретінде көп көңіл бөлді. 
Дегенмен, таза өсімдік майын пайдалану тек тиімсіз ғана емес, 
сонымен қатар азық-түлік өндірісі үшін орын алады, сондықтан 
қалдық өсімдік майын пайдаланған жөн. Метанол өрт және 
жарылыс қаупі жоғары қауіпті және улы зат болып табылады, 
сондықтан этанолды трансэтерификация реакциясында қолдану 
мүмкіндігін зерттеу керек. Пайдаланылған өсімдік майын 
өңдеуге әртүрлі катализаторлардың әсерін көрсететін көптеген 
зерттеулер жүргізілді. Негізгі, біртекті де, гетерогенді де 
катализаторлар реакция өнімдерінің қатты сабындануына 
байланысты аз қолданылады. Біртекті қышқылдық катализаторлар 
катализатордан реакция өнімдерін тазартуды қажет етеді. 
Гетерогенді қышқыл катализаторлары ең көп назар аударуға 
лайық. Олардың артықшылығы бос май қышқылдарының құрамына 
сезімталдықты, бір мезгілде эфирдену және трансэтерификациялау 
реакцияларын, катализаторды оңай бөлуді, катализаторды 
оңай регенерациялауды және коррозияға төзімділікті қамтиды. 
Ферментативті де перспективалы. Трансэтерификация процесіне 
ультрадыбыстық және микротолқынды сәулеленудің әсері 
қарастырылады. Олар масса мен жылу беруді тиімдірек жүзеге 
асыруға мүмкіндік береді, бірақ олар ену тереңдігінің аздығына 
байланысты шағын реакторларда ғана тиімді.

Кілтті сөздер: биодизель, өсімдік майының қалдығы, этанол, 
катализатор, трансэтерификация.



38

Торайғыров университетінің Хабаршысы, ISSN 2710-3544       Химия-биологиялық сериясы. № 4. 2021

*A. G. Solovyev1, M. A. Elubay2

1,2Toraighyrov University, 
Republic of Kazakhstan, Pavlodar.
Material received on 20.12.21.

PRODUCTION OF BIODIESEL FUEL 
FROM WASTE VEGETABLE OIL

Today, biodiesel has received a lot of attention as a substitute for 
petroleum diesel because of its environmental benefits. However, the use 
of pure vegetable oils is not only unprofitable, but also takes up space for 
food production, so it is advisable to use waste vegetable oil. Methanol is 
a dangerous and toxic substance with a high fire and explosion hazard; 
therefore, the possibility of using ethanol in the transesterification reaction 
should be investigated. A lot of studies have been carried out showing 
the effect of various catalysts on the processing of used vegetable oil. 
Basic, both homogeneous and heterogeneous catalysts, are of little use 
due to the strong saponification of the reaction products. Homogeneous 
acid catalysts require purification of the reaction products from the 
catalyst. Heterogeneous acid catalysts deserve the greatest attention. 
Their advantages include insensitivity to the content of free fatty acids, 
simultaneous esterification and transesterification reactions, easy catalyst 
separation, easy catalyst regeneration, and lower corrosivity. Enzymatic 
are also promising. The influence of ultrasonic and microwave radiation 
on the transesterification process is considered. They make it possible to 
carry out mass and heat transfer more efficiently, but they are effective 
only in small reactors, due to the small depth of penetration.

Keywords: biodiesel, waste vegetable oil, ethanol, catalyst, 
transesterification.
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