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Èññëåäîâàíû ïðîöåññû íåêàòàëèòè÷åñêîé è êàòàëèòè÷åñêîé ïåðåýòåðèôèêàöèè
ðàïñîâîãî ìàñëà â ñðåäå ýòàíîëà â ñâåðõêðèòè÷åñêèõ ôëþèäíûõ óñëîâèÿõ ïðè
óëüòðàçâóêîâîì âîçäåéñòâèè â äèàïàçîíå òåìïåðàòóð îò 623 Ê äî 653 Ê, äàâëåíèè
30 ÌÏà è ìîëüíûõ ñîîòíîøåíèÿõ ñïèðò :ìàñëî 12 : 1 è 18 : 1. Âûÿâëåí õàðàêòåð
âëèÿíèÿ ãåòåðîãåííûõ êàòàëèçàòîðîâ íà ñêîðîñòü ðåàêöèè. Óñòàíîâëåíà êîððå-
ëÿöèîííàÿ çàâèñèìîñòü ìåæäó ñîäåðæàíèåì ýòèëîâûõ ýôèðîâ æèðíûõ êèñëîò â
áèîäèçåëüíîì òîïëèâå è êèíåìàòè÷åñêîé âÿçêîñòüþ ïðîäóêòà ðåàêöèè.

Ê ë þ ÷ å â û å  ñ ë î â à: ïåðåýòåðèôèêàöèÿ, ãåòåðîãåííûå êàòàëèçàòîðû, ýòèëîâûå
ýôèðû æèðíûõ êèñëîò, òåðìè÷åñêîå ðàçëîæåíèå, êèíåìàòè÷åñêàÿ âÿçêîñòü.

ÂÂÅÄÅÍÈÅ

Áèîäèçåëüíîå òîïëèâî (ÁÒ) — àëüòåðíàòèâíîå, ýêîëîãè÷åñêè ÷èñòîå òîïëèâî
äëÿ äèçåëüíûõ äâèãàòåëåé, âûðàáàòûâàåìîå èç âîçîáíîâëÿåìûõ èñòî÷íèêîâ ñûðüÿ
áèîëîãè÷åñêîãî ïðîèñõîæäåíèÿ. ÁÒ èìååò ïðåèìóùåñòâà ïî ñðàâíåíèþ ñ íåôòÿ-
íûì äèçåëüíûì òîïëèâîì ïî òàêèì ïîêàçàòåëÿì, êàê ñîäåðæàíèå ñåðû è àðîìà-
òè÷åñêèõ óãëåâîäîðîäîâ, òåìïåðàòóðà âñïûøêè è ñïîñîáíîñòü ê áèîëîãè÷åñêîìó
ðàçëîæåíèþ. Îíî ñîâìåñòèìî ñ ñóùåñòâóþùèìè ìîäåëÿìè äâèãàòåëåé, ìîæåò ñìå-
øèâàòüñÿ ñ òðàäèöèîííûì äèçåëüíûì òîïëèâîì è ïðèìåíÿòüñÿ â ñîñòàâå ñìå-
ñåâîãî òîïëèâà [1—4].

Ñ õèìè÷åñêîé òî÷êè çðåíèÿ ÁÒ ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé àëêèëüíûå ýôèðû æèðíûõ
êèñëîò, ïîëó÷àåìûå ïî ðåàêöèè ïåðåýòåðèôèêàöèè ðàñòèòåëüíûõ ìàñåë è æèâîò-
íûõ æèðîâ â ñðåäå ñïèðòîâ [5]. Ñîãëàñíî [6] ýòà ðåàêöèÿ ïðîòåêàåò â 3 ñòàäèè ñ
îáðàçîâàíèåì íà ïðîìåæóòî÷íûõ ýòàïàõ äè- è ìîíîãëèöåðèäîâ æèðíûõ êèñëîò.
Ïîáî÷íûì ïðîäóêòîì ðåàêöèè ÿâëÿåòñÿ ãëèöåðèí.

Íåìàëîâàæíûì ôàêòîðîì â îöåíêå êà÷åñòâà ÁÒ ÿâëÿåòñÿ åãî âÿçêîñòü. Ýòà
õàðàêòåðèñòèêà âàæíà ïðè ïðîåêòèðîâàíèè îáîðóäîâàíèÿ äëÿ ïðîöåññîâ ïîëó÷å-
íèÿ è èñïîëüçîâàíèÿ áèîòîïëèâà â äèçåëüíûõ äâèãàòåëÿõ. Âûñîêîâÿçêîå òîïëèâî
ïîñëå èíæåêöèè îáðàçóåò áîëåå êðóïíûå êàïëè, ÷òî, êàê ïðàâèëî, ïðèâîäèò ê
óõóäøåíèþ ðàñïûëà òîïëèâà, óâåëè÷åíèþ îòëîæåíèé â äâèãàòåëå, áîëüøîìó ýíåð-
ãîïîòðåáëåíèþ è èçíîñó òîïëèâíîãî íàñîñà è ýëåìåíòîâ ôîðñóíîê [7]. Âÿçêîñòü
ýôèðîâ æèðíûõ êèñëîò â çíà÷èòåëüíîé ñòåïåíè çàâèñèò îò èõ õèìè÷åñêîé ñòðóê-
òóðû. Â ÷àñòíîñòè, äëèíà öåïè, êîëè÷åñòâî è ïîëîæåíèå õèìè÷åñêèõ ãðóïï, â êîòî-
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ðûõ íàõîäèòñÿ äâîéíàÿ ñâÿçü, à òàêæå õàðàêòåð îêèñëåííûõ ôðàãìåíòîâ âëèÿþò
íà âÿçêîñòü. Îíà âîçðàñòàåò ñ óâåëè÷åíèåì äëèíû óãëåðîäíîé öåïè è óìåíüøàåò-
ñÿ ñ ðîñòîì ÷èñëà äâîéíûõ ñâÿçåé [7].

Â íàñòîÿùåå âðåìÿ òðàäèöèîííûì ìîæíî ñ÷èòàòü ïðîöåññ ïîëó÷åíèÿ ÁÒ â
æèäêîé ôàçå ñ èñïîëüçîâàíèåì êèñëîòíûõ (ñåðíàÿ, ôîñôîðíàÿ, ñîëÿíàÿ êèñëîòû
è äð.), îñíîâíûõ (ãèäðîêñèäû íàòðèÿ, êàëèÿ) è íåêîòîðûõ èíûõ (àëêîêñèäû ìå-
òàëëîâ, êàðáîíàòû èëè ãèäðîòàëüöèòû) êàòàëèçàòîðîâ [8, 9]. Îäíàêî èñïîëüçîâà-
íèå òàêèõ êàòàëèçàòîðîâ èìååò ñóùåñòâåííûå íåäîñòàòêè: îáðàçîâàíèå ïðîäóêòîâ
îìûëåíèÿ, ñëîæíîñòü ýòàïîâ ðàçäåëåíèÿ è î÷èñòêè áèîäèçåëüíîãî òîïëèâà îò
ïîáî÷íûõ ïðîäóêòîâ, à òàêæå äëèòåëüíîñòü îñóùåñòâëÿåìîé ðåàêöèè.

Øèðîêî èññëåäóåìûå íåêàòàëèòè÷åñêèå ðåàêöèè [10—13], îñóùåñòâëÿåìûå â
ñâåðõêðèòè÷åñêèõ ôëþèäíûõ (ÑÊÔ) ñðåäàõ, îòëè÷àþò áîëåå âûñîêèå ñêîðîñòè,
îòñóòñòâèå ïîòðåáíîñòè â ïîñëåäóþùåì âûäåëåíèè ãîìîãåííîãî êàòàëèçàòîðà,
ìíîãîñòóïåí÷àòîé î÷èñòêè ïðîäóêòà ðåàêöèè è äðóãîå. Âìåñòå ñ òåì, â ïîäàâëÿþ-
ùåì áîëüøèíñòâå ñëó÷àåâ äëÿ äîñòèæåíèÿ ïðèåìëåìûõ çíà÷åíèé (97—98 %) êîí-
âåðñèè ìàñåë è æèðîâ â áèîòîïëèâî ïðîöåññ íåîáõîäèìî âåñòè ïðè äîñòàòî÷íî
âûñîêîì ìîëüíîì ñîîòíîøåíèè ñïèðò :ìàñëî (40 : 1 è áîëåå) [10]. Èìåííî íåîá-
õîäèìîñòü èñïîëüçîâàòü áîëüøîé èçáûòîê ñïèðòà â íåìàëîé ñòåïåíè íèâåëèðóåò
äîñòîèíñòâà îñóùåñòâëåíèÿ ðåàêöèè â ÑÊÔ óñëîâèÿõ.

Âåäåòñÿ ïîèñê è óæå ñóùåñòâóþò ïîäõîäû íå òîëüêî ê ñíèæåíèþ âåëè÷èíû
îòíîøåíèÿ ñïèðò :ìàñëî, íî è ê óëó÷øåíèþ èíûõ ïîêàçàòåëåé ïðîöåññà ïîëó÷å-
íèÿ ÁÒ â ÑÊÔ óñëîâèÿõ [14—16]. Ðå÷ü èäåò îá èñïîëüçîâàíèè ñîðàñòâîðèòåëåé è
ýìóëüãèðîâàíèè ðåàêöèîííîé ñìåñè, èíòåíñèôèêàöèè òåïëîîáìåíà è, íàêîíåö,
èñïîëüçîâàíèè ãåòåðîãåííûõ êàòàëèçàòîðîâ [17, 18].

Öåëüþ äàííîé ðàáîòû ÿâèëîñü èçó÷åíèå âîçìîæíîñòè ñíèæåíèÿ çíà÷åíèÿ ìîëü-
íîãî ñîîòíîøåíèÿ ýòèëîâûé ñïèðò : ðàïñîâîå ìàñëî çà ñ÷åò èñïîëüçîâàíèÿ ãåòå-
ðîãåííûõ êàòàëèçàòîðîâ ðåàêöèè ïåðåýòåðèôèêàöèè, îñóùåñòâëÿåìîé â ÑÊÔ óñ-
ëîâèÿõ, à òàêæå âîçìîæíîñòè îïðåäåëÿòü ñîäåðæàíèå ýôèðîâ æèðíûõ êèñëîò â
ïðîäóêòå ðåàêöèè êîñâåííûì ñïîñîáîì ïî ðåçóëüòàòàì èçìåðåíèé êèíåìàòè÷å-
ñêîé âÿçêîñòè îáðàçöîâ ïðîäóêòà ðåàêöèè.

ÝÊÑÏÅÐÈÌÅÍÒÀËÜÍÀß ×ÀÑÒÜ

1. Èñõîäíîå ñûðüå è ìàòåðèàëû

Â êà÷åñòâå ðåàãåíòîâ èñïîëüçîâàëèñü 100 %-íîå ðàïñîâîå ìàñëî ðàôèíèðîâàí-
íîå äåçîäîðèðîâàííîå ïåðâîãî ñîðòà (ïðîèçâîäñòâî ÎÀÎ «Àñòîí», Ðîñòîâ-íà-Äîíó,
Ðîññèÿ; ÃÎÑÒ Ð 53457-2009 [19]), ñîñòàâ êîòîðîãî ïðèâåäåí â òàáëèöå 1, è ñïèðò
ýòèëîâûé ïèùåâîé ñ îáúåìíîé äîëåé îñíîâíîãî âåùåñòâà 95 % (ÃÎÑÒ Ð 51723-
2001 [20]).

Ãåòåðîãåííûå êàòàëèçàòîðû êàòàëèòè÷åñêîé ïåðåýòåðèôèêàöèè ñîñòàâà ZnO/
Al2O3, MgO/Al2O3 è SrO/Al2O3 (ñ ñîäåðæàíèåì 1, 2 è 5 % ìàññ. íàíåñåííîãî êîì-
ïîíåíòà) ãîòîâèëè ïðîïèòêîé ãðàíóë îêñèäà àëþìèíèÿ ìàðêè ÀÎÊ-63-22Ê (ïðî-
èçâîäñòâî ÎÀÎ «ÑÊÒÁ “Êàòàëèçàòîð”», Íîâîñèáèðñê, Ðîññèÿ; ÒÓ 6-68-196-2011;
ñìåñü - è -Al2O3 [21]) âîäíûì ðàñòâîðîì àçîòíîêèñëîé ñîëè ñîîòâåòñòâóþùåãî
ìåòàëëà [22]. Ïðîïèòî÷íûå ðàñòâîðû ãîòîâèëèñü ðàñòâîðåíèåì íèòðàòà ìåòàëëà â
äèñòèëëèðîâàííîé âîäå ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå ïðè èíòåíñèâíîì ïåðåìåøè-
âàíèè â òå÷åíèå 2 ÷àñîâ. Ïîñëå ïðèëèâàíèÿ ðàñ÷åòíîãî êîëè÷åñòâà ðàñòâîðà ê
íîñèòåëþ ïîëó÷åííàÿ ñìåñü âûïàðèâàëàñü â òå÷åíèå 1 ÷àñà è ïîäâåðãàëàñü âàêó-
óìíî-èìïóëüñíîé ñóøêå [23] äî ïîñòîÿíñòâà ìàññû îáðàçöà ïðè 373 Ê è àòìî-



«Ñâåðõêðèòè÷åñêèå Ôëþèäû: Òåîðèÿ è Ïðàêòèêà». Òîì 10. ¹ 2. 2015 73

Ïîëó÷åíèå áèîäèçåëüíîãî òîïëèâà â ñâåðõêðèòè÷åñêèõ
ôëþèäíûõ óñëîâèÿõ ñ èñïîëüçîâàíèåì ãåòåðîãåííûõ êàòàëèçàòîðîâ

ñôåðíîì äàâëåíèè. Êàòàëèçàòîð ïðîêàëèâàëñÿ â ìóôåëüíîé ïå÷è ïðè òåìïåðàòóðå
773 Ê â òå÷åíèå 4 ÷àñîâ.

2. Îáîðóäîâàíèå è ìåòîäèêà ýêñïåðèìåíòà

Óäåëüíàÿ ïîâåðõíîñòü è ïîðèñòàÿ ñòðóêòóðà êàòàëèçàòîðîâ îïðåäåëÿëèñü ìåòî-
äîì ïîñòðîåíèÿ èçîòåðìû àäñîðáöèè-äåñîðáöèè àçîòà íà óñòàíîâêå NOVA 2200e
(ïðîèçâîäñòâî ôèðìû «Quantachrom», ÑØÀ). Óäåëüíàÿ ïîâåðõíîñòü îáðàçöîâ ðàñ-
ñ÷èòûâàëàñü ïî ìåòîäó Áðóíàóýðà—Ýììåòà—Òåëëåðà (ÁÝÒ), îáúåì è ðàñïðåäåëå-
íèå ïîð ïî ðàçìåðàì — ïî ìåòîäó Áàððåòà—Äæîéíåðà—Õàëåíäû (ÁÄÕ) ïî äå-
ñîðáöèîííîé âåòâè èçîòåðìû.

Ïðîöåññ ïåðåýòåðèôèêàöèè âåëè íà óñòàíîâêå, ñõåìàòè÷åñêè ïðåäñòàâëåííîé
íà ðèñ. 1 è ÿâëÿþùåéñÿ ðåçóëüòàòîì ìîäåðíèçàöèè ðàíåå îïèñàííîé óñòàíîâêè
[14—16] ïîñðåäñòâîì äîïîëíåíèÿ åå óëüòðàçâóêîâûì ýìóëüãàòîðîì ìàðêè
UIP1000HD (ïðîèçâîäñòâî ôèðìû «Hielscher», Ãåðìàíèÿ) 6 è êàòàëèòè÷åñêèì
ðåàêòîðîì ñ íåïîäâèæíûì ñëîåì ãåòåðîãåííîãî êàòàëèçàòîðà 11. Ýìóëüãèðîâàíèå
ñìåñè îñóùåñòâëÿëîñü â íà÷àëå ïðîâåäåíèÿ ýêñïåðèìåíòà â òå÷åíèå 10 ìèíóò ïîä
èçáûòî÷íûì äàâëåíèåì 0,4 ÌÏà, ñîçäàâàåìûì øåñòåðåí÷àòûì íàñîñîì 5. Íàãðåâ
ðåàêöèîííîé ñìåñè îñóùåñòâëÿëñÿ äâóìÿ áëîêàìè ïèòàíèÿ 12, îòäåëüíî äëÿ ðåàê-
òîðà íåïðåðûâíîãî òèïà 10 è êàòàëèòè÷åñêîãî ðåàêòîðà. Êàòàëèçàòîð çàãðóæàëñÿ â
ðåàêòîð 11 â êîëè÷åñòâå 2 %  ìàññ. îò èñõîäíîãî êîëè÷åñòâà öèðêóëèðóþùåé â
ñèñòåìå ðåàêöèîííîé ñìåñè.

Òàáëèöà 1

Æèðíî-êèñëîòíûé ñîñòàâ ðàïñîâîãî ìàñëà

Íàçâàíèå æèðíîé êèñëîòû
 Ìàññîâàÿ äîëÿ æèðíîé êèñëîòû

(% ê ñóììå æèðíûõ êèñëîò)

Òåòðàäåêàíîâàÿ (ìèðèñòèíîâàÿ) 0,12

Ãåêñàäåêàíîâàÿ (ïàëüìèòèíîâàÿ) 13,23

Ãåêñàäåöåíîâàÿ (ïàëüìèòîëåèíîâàÿ) 0,45

Îêòàäåêàíîâàÿ (ñòåàðèíîâàÿ) 6,49

Îêòàäåöåíîâàÿ (îëåèíîâàÿ) 37,51

Îêòàäåêàäèåíîâàÿ (ëèíîëåâàÿ) 20,82

Îêòàäåêàòðèåíîâàÿ (ëèíîëåíîâàÿ) 5,80

Ýéêîçàíîâàÿ (àðàõèíîâàÿ) 2,79

Ýéêîçåíîâàÿ (ãîíäîèíîâàÿ) 6,48

Äîêîçàíîâàÿ (áåãåíîâàÿ) 1,93

Äîêîçåíîâàÿ (ýðóêîâàÿ) 1,01

Òåòðàêîçàíîâàÿ (ëèãíîöåðèíîâàÿ) 0,64

Òåòðàêîçåíîâàÿ (íåðâîíîâàÿ) 0,41

Íåèäåíòèôèöèðóåìûå êèñëîòû 1,44

Ñîåäèíåíèÿ íåýôèðíîé ñòðóêòóðû 0,88
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Èñõîäíàÿ ñìåñü ýòèëîâûé ñïèðò—ðàïñîâîå ìàñëî ïðè ðàçëè÷íûõ ñîîòíîøå-
íèÿõ ïðè ïîìîùè äîçèðóþùåãî íàñîñà 8 ïðè îòñå÷åííîì ïëåíî÷íîì èñïàðèòåëå
14 íåïðåðûâíî öèðêóëèðóåò ÷åðåç ðåàêòîð íåïðåðûâíîãî òèïà è êàòàëèòè÷åñêèé
ðåàêòîð äî âûõîäà íà çàäàííûé ñòàöèîíàðíûé òåìïåðàòóðíûé ðåæèì (25—35
ìèíóò â çàâèñèìîñòè îò óñëîâèé ðåàêöèè). Ïîñëå ýòîãî â òå÷åíèå 30 ìèíóò ïðî-
èçâîäèëñÿ îòáîð ïðîá ñ èíòåðâàëîì 6 ìèíóò. Äëÿ ýòîãî ÷àñòü ðåàêöèîííîé ñìåñè
ïîñðåäñòâîì çàïîðíî-ðåãóëèðóþùåé àðìàòóðû 15 ïîäàâàëàñü â ïëåíî÷íûé èñïà-
ðèòåëü äëÿ ïîëíîãî óäàëåíèÿ ïðèñóòñòâóþùåãî â íåé ñïèðòà.

Äëÿ èçìåðåíèÿ êèíåìàòè÷åñêîé âÿçêîñòè ïîëó÷åííûõ îáðàçöîâ áèîäèçåëüíî-
ãî òîïëèâà èñïîëüçîâàí ñòàíäàðòíûé âèñêîçèìåòð ÂÏÆ-2 [24] ñ äèàìåòðîì êà-
ïèëëÿðà 0,56 ìì; èçìåðåíèÿ ïðîâîäèëèñü ïðè 313 Ê ïî ìåòîäèêå, ïîäðîáíî îïè-
ñàííîé â [25]. Âîñïðîèçâîäèìîñòü èçìåðåííûõ çíà÷åíèé âÿçêîñòè ñîñòàâëÿåò 0,1 %.

Æèðíî-êèñëîòíûé ñîñòàâ ðàïñîâîãî ìàñëà îïðåäåëÿëñÿ ñ èñïîëüçîâàíèåì ãà-
çîâîãî õðîìàòîãðàôà Trace-1310 è ìàññ-ñïåêòðîìåòðè÷åñêîãî äåòåêòîðà ISQ (ïðî-
èçâîäñòâî êîìïàíèè Thermo-Scientific). Ðàçäåëåíèå ïðîâîäèëè íà êâàðöåâîé êà-
ïèëëÿðíîé êîëîíêå TR-5MS äëèíîé 15 ì è âíóòðåííèì äèàìåòðîì 0,32 ìì ñ
íåïîäâèæíîé ôàçîé 5 % ôåíèëïîëèôåíèëåíñèëoêñàí, òîëùèíà ïëåíêè 0,25 ìêì.
Òåìïåðàòóðó êîëîíêè ïîâûøàëè îò 313 äî 563 Ê ñî ñêîðîñòüþ 15 Ê/ìèí è
òåðìîñòàòèðîâàëè â òå÷åíèå 5 ìèíóò ïðè êîíå÷íîé òåìïåðàòóðå. Òåìïåðàòóðà èí-
òåðôåéñà 523 Ê, òåìïåðàòóðà èíæåêòîðà 523 Ê. Ãàç-íîñèòåëü — ãåëèé. Îáúåì ââî-
äèìîé ïðîáû — 1 ìêë; èñïîëüçîâàëñÿ ðåæèì ñ äåëåíèåì ïîòîêà 1 : 40. Ìàññ-

Ðèñ. 1. Ïðèíöèïèàëüíàÿ ñõåìà óñòàíîâêè íåïðåðûâíîãî äåéñòâèÿ ñ ïðîòî÷íûì ðå-
àêòîðîì:

1 — ðåçåðâóàð äëÿ ñïèðòà; 2 — ðåçåðâóàð äëÿ ìàñëà; 4 — ìåõàíè÷åñêèé ñìåñèòåëü; 5 — øåñòå-
ðåí÷àòûé íàñîñ; 6 — óëüòðàçâóêîâîé ýìóëüãàòîð; 8 — íàñîñ äîçèðóþùèé; 9 — èçîëÿòîð; 10 —
ðåàêòîð íåïðåðûâíîãî òèïà; 11 — êàòàëèòè÷åñêèé ðåàêòîð ñ íåïîäâèæíûì ñëîåì êàòàëèçàòîðà;
12 — áëîê ïèòàíèÿ; 13 — õîëîäèëüíèêè; 14 — ïëåíî÷íûé èñïàðèòåëü; 3, 7, 15 — çàïîðíî-

ðåãóëèðóþùàÿ àðìàòóðà
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ñïåêòðû ðåãèñòðèðîâàëè ïðè èîíèçàöèè ýëåêòðîííûì óäàðîì ñ ýíåðãèåé 70 ýÂ ïî
ïîëíîìó èîííîìó òîêó, äèàïàçîí ñêàíèðîâàíèÿ 30—450 à.å.ì. Èäåíòèôèêàöèÿ è
èíòåðïðåòàöèÿ êîìïîíåíòîâ ñìåñè ïðîâîäèëèñü ïóòåì ñðàâíåíèÿ ìàññ-ñïåêòðîâ
âûäåëåííûõ ïî õðîìàòîãðàôè÷åñêèì ïèêàì êîìïîíåíòîâ ñ ìàññ-ñïåêòðàìè ýëåêò-
ðîííîé áàçû äàííûõ NIST-2011 è ñòàíäàðòíûõ âåùåñòâ, à òàêæå íà îñíîâàíèè
çàêîíîìåðíîñòåé ôðàãìåíòàöèè îðãàíè÷åñêèõ ñîåäèíåíèé ïðè ýëåêòðîííîì óäàðå.

Õðîìàòîìàññ-ñïåêòðîìåòðè÷åñêîå èññëåäîâàíèå îáðàçöîâ ïðîäóêòà ðåàêöèè
ïðîâåäåíî íà ïðèáîðå DFS Thermo Electron Corporation (Ãåðìàíèÿ). Èñïîëüçîâà-
íà êàïèëëÿðíàÿ êîëîíêà ìàðêè ID—BP5Õ (àíàëîã DB-5MS) àâñòðàëèéñêîé êîì-
ïàíèè SGE (Scientific Glass Engineering) äëèíîé 50 ì è äèàìåòðîì 0,32 ìì.
Õèìè÷åñêèé ñîñòàâ íàíåñåííîé íåïîäâèæíîé ôàçû — 5 % äèôåíèëà è 95 % äè-
ìåòèëïîëèñèëîêñàíà ïðè òîëùèíå ñëîÿ 0,25 ìêì. Ãàç-íîñèòåëü — ãåëèé. Îáðàáîò-
êà ìàññ-ñïåêòðàëüíûõ äàííûõ ïðîâåäåíà ñ èñïîëüçîâàíèåì ïðîãðàììû Xcalibur.
Ïðîáà îáúåìîì 0,1 ìêë ðàñòâîðÿëàñü â ýòàíîëå â ñîîòíîøåíèè 1 : 100. Ïðîãðåâ
êîëîíêè îñóùåñòâëÿëñÿ â ïðîãðàììíîì ðåæèìå ïî ó÷àñòêàì:

— íà÷àëüíàÿ òåìïåðàòóðà 393 Ê (1 ìèí);
— íàãðåâ ñî ñêîðîñòüþ 20 Ê/ìèí äî 553 Ê;
— âûäåðæêà 50 ìèí.
Ýêñïåðèìåíòû ïðîâîäèëèñü â äèàïàçîíå òåìïåðàòóð 623—653 Ê ïðè äàâëåíèè

30 ÌÏà è ìîëüíûõ ñîîòíîøåíèÿõ ýòèëîâûé ñïèðò : ðàïñîâîå ìàñëî (12—18) : 1.

3. Ìåòîäû îïðåäåëåíèÿ êîíöåíòðàöèè ýòèëîâûõ ýôèðîâ æèðíûõ
êèñëîò â ïðîäóêòå ðåàêöèè

Ñóùåñòâóåò, êàê ìèíèìóì, äâà ìåòîäà îïðåäåëåíèÿ êîíöåíòðàöèè ýòèëîâûõ
ýôèðîâ æèðíûõ êèñëîò (ÝÝÆÊ) â ïðîäóêòå ðåàêöèè:

1) õðîìàòîãðàôè÷åñêèé àíàëèç;
2) êîñâåííûé ýêñïðåññ-ìåòîä àíàëèçà ïî ðåçóëüòàòàì èçìåðåíèé âÿçêîñòè.
De Filippis ñ  ñîàâòîðàìè [26] âïåðâûå ðàññìîòðåëè âèñêîçèìåòðèþ â êà÷åñòâå

ïîòåíöèàëüíîé îñíîâû àíàëèòè÷åñêîãî ìåòîäà îöåíêè êîíöåíòðàöèè ìåòèëîâûõ
ýôèðîâ æèðíûõ êèñëîò â îáðàçöàõ ïðîäóêòà ðåàêöèè ïåðåýòåðèôèêàöèè. Èìè
áûëî ïðåäëîæåíî êîððåëÿöèîííîå âûðàæåíèå «äèíàìè÷åñêàÿ âÿçêîñòü () —
êîíöåíòðàöèÿ ìåòèëîâûõ ýôèðîâ æèðíûõ êèñëîò (ÌÝÆÊ)» äëÿ îáðàçöîâ, ïîëó-
÷åííûõ íà îñíîâå ðàñòèòåëüíîãî ìàñëà:

ÌÝÆÊ ( %)  a ln  b, (1)

ãäå  — äèíàìè÷åñêàÿ âÿçêîñòü, ÌÏà ñ; a, b — êîíñòàíòû, çàâèñÿùèå îò òèïà
èñïîëüçóåìîãî ìàñëà (ðàïñîâîå, ñîåâîå è ò.ä.) è òåìïåðàòóðû.

Ïîçæå [27] äëÿ ñëó÷àÿ ïåðåýòåðèôèêàöèè ñîåâîãî ìàñëà ìåòàíîëîì è ýòàíî-
ëîì ïîëó÷åíû ñëåäóþùèå êîððåëÿöèîííûå çàâèñèìîñòè:

ÌÝÆÊ ( %)  152exp(/9,8), (2)

ÝÝÆÊ ( %)  160 exp (/9,0), (3)

ãäå  — êèíåìàòè÷åñêàÿ âÿçêîñòü, ìì2/ñ.
Âûðàæåíèÿ (1)—(3) [26, 27] ïîëó÷åíû äëÿ îáðàçöîâ áèîäèçåëüíîãî òîïëèâà,

ñèíòåçèðîâàííûõ èç ñîåâîãî ìàñëà â õîäå ãîìîãåííîé êàòàëèòè÷åñêîé ðåàêöèè
ïðè àòìîñôåðíîì äàâëåíèè è 333—343 Ê.

Â ðàáîòàõ [28, 29] àíàëîãè÷íàÿ êîððåëÿöèîííàÿ çàâèñèìîñòü

ÝÝÆÊ ( %) 51,061 ln  174,44 (4)
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ïîëó÷åíà äëÿ ïðîäóêòîâ ïåðåýòåðèôèêàöèè ðàïñîâîãî ìàñëà â ñâåðõêðèòè÷åñêèõ
ôëþèäíûõ óñëîâèÿõ. Çíà÷åíèÿ êîíñòàíò óðàâíåíèÿ îïðåäåëåíû ñ ïîìîùüþ ëè-
íåéíîé àïïðîêñèìàöèè çàâèñèìîñòè âÿçêîñòè îò êîíöåíòðàöèè äëÿ íå ñîäåðæà-
ùèõ ñïèðòà ñìåñåé ðàïñîâîãî ìàñëà ñ ýòèëîâûìè ýôèðàìè æèðíûõ êèñëîò [30].

ÐÅÇÓËÜÒÀÒÛ È ÈÕ ÎÁÑÓÆÄÅÍÈÅ

Ïðè àíàëèçå õàðàêòåðèñòèê êàòàëèçàòîðîâ (óäåëüíàÿ ïîâåðõíîñòü, ïîðèñòîñòü)
â èñõîäíîì îêñèäå àëþìèíèÿ áûëî âûÿâëåíî íàëè÷èå ìåçîïîð, î ÷åì ñâèäåòåëü-
ñòâóåò âèä èçîòåðìû àäñîðáöèè-äåñîðáöèè, èìåþùåé ïåòëþ êàïèëëÿðíî-êîíäåí-
ñàöèîííîãî ãèñòåðåçèñà [31].

Ñèíòåçèðîâàííûå îáðàçöû êàòàëèçàòîðîâ èìåþò òåêñòóðó, ìàëî îòëè÷àþùóþ-
ñÿ îò òåêñòóðû èñõîäíîãî îêñèäà àëþìèíèÿ. Äëÿ íèõ õàðàêòåðíî ïîëèìîäàëüíîå
ðàñïðåäåëåíèå îáúåìà ïîð ïî ðàçìåðàì ñ ïðåîáëàäàíèåì ïîð, èìåþùèõ äèàìåòð
5—10 íì (òàáëèöà 2). Íàáëþäàåòñÿ íåçíà÷èòåëüíîå, â ïðåäåëàõ 10 %, ñíèæåíèå
îáúåìà ìåçîïîð ó îáðàçöà, ñîäåðæàùåãî îêñèä öèíêà (5 %).

Íà ðèñ. 2 è â òàáëèöå 3 ïðèâåäåíà êèíåòèêà èçìåíåíèÿ êèíåìàòè÷åñêîé âÿç-
êîñòè ïðîäóêòà â çàâèñèìîñòè îò óñëîâèé ïðîâåäåíèÿ ðåàêöèè.

Ñîãëàñíî ïîëó÷åííûì äàííûì ñ ðîñòîì òåìïåðàòóðû è ìîëüíîãî îòíîøåíèÿ
ñïèðò :ìàñëî óñëîâèÿ òåïëîìàññîîáìåíà [14] óëó÷øàþòñÿ (ðàñòåò êîýôôèöèåíò
äèôôóçèè, òåïëîïðîâîäíîñòè) è ðåàêöèÿ ïðîõîäèò áîëåå ïîëíî. Â ðåçóëüòàòå âÿç-
êîñòü ïðîäóêòà ðåàêöèè ñíèæàåòñÿ.

Èç ðèñ. 3 âèäíî, ÷òî îñíîâíûå ïèêè íà õðîìàòîãðàììå ïðèõîäÿòñÿ íà âðåìÿ
âûõîäà 8,18 è 8,91 ìèí. Îíè ñîîòâåòñòâóþò ýòèëîâûì ýôèðàì ïàëüìèòèíîâîé è
îëåèíîâîé êèñëîò ñîîòâåòñòâåííî.

Ñîäåðæàíèå ÝÝÆÊ â ïðîäóêòàõ ðåàêöèè, îïðåäåëåííîå ïî äàííûì õðîìàòî-
ìàññ-ñïåêòðîìåòðèè è ïî êîððåëÿöèîííîé çàâèñèìîñòè (4), ïðåäñòàâëåíî â òàáëè-
öå 4. Èç ïðèâåäåííûõ äàííûõ ñëåäóåò, ÷òî èñïîëüçîâàíèå ãåòåðîãåííîãî êàòàëèçà-
òîðà ïðè 623 Ê è ìîëüíîì îòíîøåíèè ñïèðòà ê ìàñëó 12 : 1 ïðèâîäèò ê çàìåòíîìó
ðîñòó (äî 17 %) êîíöåíòðàöèè ÝÝÆÊ â ïðîäóêòå ðåàêöèè (ïî ðåçóëüòàòàì õðîìàòî-
ìàññ-ñïåêòðîìåòðèè). Ñ ðîñòîì îòíîøåíèÿ ñïèðò :ìàñëî äî 18 : 1 è òåìïåðàòóðû
(äî 653 Ê) âëèÿíèå êàòàëèçàòîðà ñíèæàåòñÿ. Êàòàëèçàòîðû, ïîëó÷åííûå ïðîïèò-
êîé îêñèäà àëþìèíèÿ, îêàçàëèñü ýôôåêòèâíåå íà 3—5 %, ÷åì èñõîäíûé íîñèòåëü.

Àêòèâíîñòü Zn- è Mg-ñîäåðæàùèõ îáðàçöîâ ðàñòåò ïðè óâåëè÷åíèè ñîäåðæàíèÿ
íàíåñåííîãî êîìïîíåíòà ñ 2 äî 5 %. Êîíöåíòðàöèÿ ÝÝÆÊ â ïðîäóêòàõ ðåàêöèè
âîçðàñòàåò ïðè èñïîëüçîâàíèè êàòàëèçàòîðà SrO/Al2O3 ïî ñðàâíåíèþ ñ MgO/Al2O3

è ZnO/Al2O3 ïðè ðàâíîì (2 %) ñîäåðæàíèè íàíåñåííîãî êîìïîíåíòà. Ìàê-

Òàáëèöà 2

Òåêñòóðíûå õàðàêòåðèñòèêè èñõîäíîãî îêñèäà àëþìèíèÿ è íåêîòîðûõ îáðàçöîâ
êàòàëèçàòîðîâ íà åãî îñíîâå

Óäåëüíàÿ Ñðåäíèé Îáúåì Äîëÿ îáúåìà ìåçîïîð â äèàïàçîíå
Îáðàçåö ïîâåðõíîñòü,  äèàìåòð ïîð, ìåçîïîð, ðàçìåðîâ, %

ì2/ã íì ñì3/ã
2—5 íì 5—10 íì 10—50 íì

Al2O3 15410 7,8 0,3015 24,6 58,5 16,9

SrO (2 %) 14810 7,9 0,2908 28,2 54,0 17,2

ZnO (5 %) 14710 7,6 0,2792 26,3 55,9 17,8
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Ðèñ. 2. Êèíåòèêà èçìåíåíèÿ êèíåìàòè÷åñêîé âÿçêîñòè ïðîäóêòà ðåàêöèè ïåðåýòåðèôè
êàöèè; 653 Ê, 30 ÌÏà, ìîëüíîå îòíîøåíèå ýòàíîë : ðàïñîâîå ìàñëî 18 : 1;

1 — ðåàêöèÿ áåç êàòàëèçàòîðà; 2—5 — êàòàëèòè÷åñêàÿ ðåàêöèÿ â ïðèñóòñòâèè Al2O3 (2 ); 5% ZnO/
Al2O3 (3 ); 5% MgO/Al2O3 (4 ); 1% SrO/Al2O3 (5 )

Òàáëèöà 3

Êèíåòèêà èçìåíåíèÿ êèíåìàòè÷åñêîé âÿçêîñòè ïðîäóêòà ðåàêöèè ïåðåýòåðèôèêàöèè;
30 ÌÏà

Êàòàëèçàòîð
Òåìïåðàòóðà, ìîëüíîå

îòíîøåíèå ñïèðò : ìàñëî
Êèíåìàòè÷åñêàÿ âÿçêîñòü îáðàçöîâ, ìì2/ñ

0 ìèí 6 ìèí 12 ìèí 18 ìèí 24 ìèí 30 ìèí

Áåç êàòàëèçàòîðà 623 Ê (12 :1) 15,288 14,923 13,010 12,232 10,181 8,871
653 Ê (18 :1) 8,459 7,031 6,283 5,849 5,279 4,899

Al2O3 623 Ê (12 :1) 7,860 7,434 5,982 5,880 5,718 5,634
653 Ê (18 :1) 5,529 5,446 5,244 5,054 4,841 4,676

ZnO/Al2O3 (2%) 623 Ê (12 :1) 14,292 10,710 9,048 7,950 6,696 6,294
653 Ê (18 :1) 7,944 7,230 6,782 6,150 5,836 4,870

ZnO/Al2O3 (5%) 623 Ê (12 :1) 9,948 9,054 8,850 7,428 6,054 5,828
653 Ê (18 :1) 7,474 6,202 6,008 5,314 4,942 4,777

MgO/Al2O3 (2%) 623 Ê (12 :1) 14,790 14,274 10,914 9,060 7,716 6,978
653 Ê (18 :1) 8,212 7,580 6,816 6,176 5,840 4,888

MgO/Al2O3 (5%) 623 Ê (12 :1) 13,008 11,658 9,096 7,422 6,330 6,114
653 Ê (18 :1) 7,592 6,216 6,136 5,518 5,244 4,828

SrO/Al2O3 (1%) 623 Ê (12 :1) 12,516 10,788 10,404 10,104 9,462 8,682
653 Ê (18 :1) 7,220 6,288 6,106 5,188 5,110 4,635

SrO/Al2O3 (2%) 623 Ê (12 :1) 9,248 8,268 7,290 7,104 6,612 6,522
653 Ê (18 :1) 7,404 6,062 6,002 5,266 4,896 4,740
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Ðèñ. 3. Õðîìàòîãðàììà îáðàçöà ïðîäóêòà ðåàêöèè ïåðåýòåðèôèêàöèè; 623 Ê, 30 ÌÏà,
ìîëüíîå îòíîøåíèå ýòèëîâûé ñïèðò :ðàïñîâîå ìàñëî 12 : 1; êàòàëèçàòîð — 2% SrO/
A l 2 O 3 ,

âðåìÿ ðåàêöèè 30 ìèí Òàáëèöà 4

Ñîäåðæàíèå ÝÝÆÊ â îáðàçöàõ ïðîäóêòà ðåàêöèè ïåðåýòåðèôèêàöèè ðàïñîâîãî ìàñëà
â ñðåäå ýòàíîëà íà ìîìåíò îêîí÷àíèÿ ðåàêöèè

Êàòàëèçàòîð
Òåìïåðàòóðà, ìîëüíîå

îòíîøåíèå ñïèðò : ìàñëî
Ñîäåðæàíèå ÝÝÆÊ, %

Óðàâíåíèå 4 Õðîìàòîìàññ-ñïåêòðîìåòðèÿ [32]

Áåç êàòàëèçàòîðà 623 Ê (12 : 1) 62,78 77,51
653 Ê (18 : 1) 93,30 94,35

Al2O3 623 Ê (12 : 1) 86,27 90,94
653 Ê (18 : 1) 93,26 92,31

ZnO/Al2O3 (2 %) 623 Ê (12 : 1) 86,62 93,91
653 Ê (18 : 1) 93,04 95,45

ZnO/Al2O3 (5 %) 623 Ê (12 : 1) 84,52 97,45
653 Ê (18 : 1) 94,81 —

MgO/Al2O3 (2 %) 623 Ê (12 : 1) 75,20 90,20
653 Ê (18 : 1) 93,02 95,80

MgO/Al2O3 (5 %) 623 Ê (12 : 1) 82,04 94,78
653 Ê (18 : 1) 94,26 94,75

SrO/Al2O3 (1 %) 623 Ê (12 : 1) 78,70 93,65
653 Ê (18 : 1) 95,21 —

SrO/Al2O3 (2 %) 623 Ê (12 : 1) 63,90 97,46
653 Ê (18 : 1) 93,81 87,35
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ñèìàëüíàÿ êîíöåíòðàöèÿ ÝÝÆÊ â ïðîäóêòå ðåàêöèè — 97,46 % — áûëà ïîëó-
÷åíà ïðè èñïîëüçîâàíèè SrO/Al2O3 (2 %) ïðè 623 Ê è ìîëüíîì îòíîøåíèè
ñïèðò :ìàñëî 12 : 1.

Èñïîëüçîâàíèå óëüòðàçâóêîâîãî ýìóëüãàòîðà çà ñ÷åò áîëåå èíòåíñèâíîãî ïå-
ðåìåøèâàíèÿ èñõîäíûõ ïëîõî ñìåøèâàþùèõñÿ ðåàãåíòîâ ïðèâîäèò ê óìåíüøå-
íèþ ñðåäíåãî ðàçìåðà ÷àñòèöû ýìóëüñèè è, ñîîòâåòñòâåííî, óâåëè÷åíèþ ïëîùàäè
êîíòàêòà ôàç è óëó÷øåíèþ óñëîâèé òåïëîìàññîîáìåíà [14], ÷òî ïîçâîëÿåò èíòåí-
ñèôèöèðîâàòü ðåàêöèþ. Ïîâûøåíèå ñîäåðæàíèÿ ñïèðòà â ñìåñè òàêæå ïðèâîäèò
ê óâåëè÷åíèþ âûõîäà ýôèðîâ æèðíûõ êèñëîò [33].

Êèíåìàòè÷åñêàÿ âÿçêîñòü áèîäèçåëüíîãî òîïëèâà ïî àìåðèêàíñêîìó ñòàíäàð-
òó ASTM D6751 [34] ñîñòàâëÿåò 1,9—6,0 ìì2/ñ, à ïî åâðîïåéñêîìó ñòàíäàðòó EN
14214 — 3,5—5,0 ìì2/ñ ïðè 313 Ê [35]. Îáðàçöû ñ õîðîøåé ñõîäèìîñòüþ îöåíîê
êîíöåíòðàöèè ÝÝÆÊ â ïðîäóêòå ðåàêöèè èìåþò çíà÷åíèÿ êèíåìàòè÷åñêîé âÿç-
êîñòè, áëèçêèå ê 6 ìì2/ñ è íèæå, â áîëüøåé ñòåïåíè óäîâëåòâîðÿþùèå àìåðèêàí-
ñêîìó ñòàíäàðòó ASTM D6751.

Â òàáëèöå 5 ïðèâåäåí ñîñòàâ ÝÝÆÊ â ïðîäóêòå ðåàêöèè.
Ðÿäîì èññëåäîâàòåëåé [36, 37] óñòàíîâëåíî, ÷òî ïðè âûñîêèõ òåìïåðàòóðàõ (623 Ê

è âûøå) ýôèðû íåíàñûùåííûõ æèðíûõ êèñëîò òåðìè÷åñêè ðàçëàãàþòñÿ. Ýòî ïîä-
òâåðæäàåòñÿ è ðåçóëüòàòàìè íàñòîÿùåãî èññëåäîâàíèÿ (òàáëèöà 5). Â ÷àñòíîñòè, ñî-
äåðæàíèå ýòèëîâûõ ýôèðîâ òàêèõ íåíàñûùåííûõ æèðíûõ êèñëîò, êàê ëèíîëåâîé è

Áåç êàòàëèçàòîðà 623 Ê (12 : 1) 33,88 27,77 0,96 7,03 3,38 4,02 77,51
653 Ê (18 : 1) 27,77 54,25 2,31 3,05 3,33 3,64 94,35

Al2O3 623 Ê (12 : 1) 11,51 74,43 2,59 1,37 0,30 0,74 90,94
653 Ê (18 : 1) 11,90 75,24 2,89 1,32 0,25 0,71 92,31

ZnO/Al2O3 (2 %) 623 Ê (12 : 1) 14,14 75,59 2,30 1,12 0,30 0,46 93,91
653 Ê (18 : 1) 13,24 76,14 2,43 2,32 0,36 0,96 95,45

ZnO/Al2O3 (5 %) 623 Ê (12 : 1) 10,81 84,70 — 1,59 — 0,35 97,45

MgO/Al2O3 (2 %) 623 Ê (12 : 1) 11,00 76,57 — 1,64 0,55 0,44 90,20
653 Ê (18 : 1) 9,27 84,93 — 1,05 0,55 — 95,80

MgO/Al2O3 (5 %) 623 Ê (12 : 1) 10,40 79,80 2,23 1,24 0,50 0,61 94,78
653 Ê (18 : 1) 8,22 84,59 — 1,55 0,39 — 94,75

SrO/Al2O3 (1 %) 623 Ê (12 : 1) 10,47 77,61 2,11 1,65 0,59 1,22 93,65

SrO/Al2O3 (2 %) 623 Ê (12 : 1) 12,16 78,40 2,85 2,98 — 1,07 97,46
653 Ê (18 : 1) 10,86 85,62 — 0,80 0,09 0,01 97,38
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Òàáëèöà 5

Ñîñòàâ è ñîäåðæàíèå ÝÝÆÊ â ïðîäóêòå ðåàêöèè ïåðåýòåðèôèêàöèè ïî ðåçóëüòàòàì
õðîìàòîãðàôè÷åñêîãî àíàëèçà íà ìîìåíò îêîí÷àíèÿ ðåàêöèè

Ñîäåðæàíèå ÝÝÆÊ, %

Òåìïåðàòóðà,
ìîëüíîå

îòíîøåíèå
ñïèðò : ìàñëî

Êàòàëèçàòîð
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ëèíîëåíîâîé, ñ ðîñòîì òåìïåðàòóðû ïàäàåò (ýòèëîâûå ýôèðû ëèíîëåâîé êèñëîòû)
ëèáî îíè ïîëíîñòüþ èñ÷åçàþò (ýòèëîâûå ýôèðû ëèíîëåíîâîé êèñëîòû), ÷òî ñ
âûñîêîé âåðîÿòíîñòüþ ìîæåò áûòü âûçâàíî èìåííî òåðìè÷åñêèì ðàçëîæåíèåì.

Òåðìè÷åñêàÿ äåñòðóêöèÿ, êàê ïðàâèëî, ïðèâîäèò ê îáðàçîâàíèþ íîâûõ ñîåäè-
íåíèé. Ñ öåëüþ èõ óñòàíîâëåíèÿ ïðîâåäåí àíàëèç íåñêîëüêèõ îáðàçöîâ áèîäè-
çåëüíîãî òîïëèâà ñ èñïîëüçîâàíèåì ãàçîâîãî õðîìàòîãðàôà Trace-1310. Ðåçóëüòà-
òû ïðèâåäåíû íà ðèñ. 4.

Ïîìèìî îæèäàåìûõ ýôèðîâ æèðíûõ êèñëîò, ìåòîäîì õðîìàòîìàññ-ñïåêòðîìåòðèè
â îáðàçöàõ áèîäèçåëüíîãî òîïëèâà (623 Ê, 30 ÌÏà, ìîëüíîå îòíîøåíèå ñïèðò :ìàñëî
12 : 1) óñòàíîâëåíî íàëè÷èå åùå íåñêîëüêèõ íîâûõ ñîåäèíåíèé: ïðîèçâîäíûõ ãëè-
öåðèíà (ìîíîýòèëîâîãî è ìîíîèçîïðîïèëîâîãî ýôèðîâ, ýòèëîâîãî ýôèðà), ðàñòâîðåí-
íûõ â ïðîäóêòå ðåàêöèè è îòäåëèâøèõñÿ îò ãëèöåðèíà, à òàêæå êàïðîíîâîãî
àëüäåãèäà (âðåìÿ óäåðæèâàíèÿ 2,45 ìèí), äåöåíàëà, äåêàäèåíàëà (âðåìÿ óäåðæèâà-
íèÿ 8,20 ìèí) (ðèñ. 4). Îáùåå èõ êîëè÷åñòâî â ïðîäóêòå ðåàêöèè ïðè ýòèõ ïàðàìåòðàõ
ïðîâåäåíèÿ ðåàêöèè äîñòèãàëî 5 % ìàññ. Òàêæå ïðè ýòèõ óñëîâèÿõ ïðîâåäåíèÿ
ðåàêöèè áûëî îáíàðóæåíî íàëè÷èå íåïðîðåàãèðîâàâøèõ ïàëüìèòèíîâîé, ëèíîëåâîé
è ýðóêîâîé êèñëîò (â ñóììå 2—5%), ñîäåðæàùèõñÿ â èñõîäíîì ðàïñîâîì ìàñëå.

Êèíåìàòè÷åñêàÿ âÿçêîñòü æèðíûõ êèñëîò âûøå, ÷åì êèíåìàòè÷åñêàÿ âÿçêîñòü
ñîîòâåòñòâóþùèõ ýòèì êèñëîòàì ýôèðîâ [7, 38]. Òàê, êèíåìàòè÷åñêàÿ âÿçêîñòü
ïàëüìèòèíîâîé êèñëîòû ïðè 40 Ñ ðàâíà 13,31 ìì2/ñ, à âÿçêîñòü ñîîòâåòñòâóþùå-
ãî ýôèðà ïðè òîé æå òåìïåðàòóðå ñîñòàâëÿåò 3,67 ìì2/ñ.

Ïî äàííûì òàáëèöû 5, â îáðàçöàõ, ïîëó÷åííûõ ïðè 653 Ê è ìîëüíîì îòíîøå-
íèè ñïèðò :ìàñëî 18 : 1, ïðîèñõîäèò ðîñò ñîäåðæàíèÿ â ïðîäóêòàõ ýòèëîâûõ ýôè-
ðîâ îëåèíîâîé êèñëîòû (äî 85 % ñîäåðæàíèÿ â ïðîäóêòå ðåàêöèè) è íàáëþäàþò-
ñÿ ëèøü ñëåäîâûå êîëè÷åñòâà ïðîèçâîäíûõ ãëèöåðèíà è äðóãèõ âåùåñòâ (ðèñ. 4),
êîòîðûå îáíàðóæèâàëèñü ïðè 623 Ê è ìîëüíîì ñîîòíîøåíèè 12 : 1. Ñîäåðæàíèå
ýòèõ âåùåñòâ íå ïðåâûøàëî 1 %, à íåïðîðåàãèðîâàâøèõ æèðíûõ êèñëîò è âîâñå íå
îáíàðóæåíî.

Olivares-Carrillo è Quesada-Medina [36] ñîîáùàëè, ÷òî ñòåïåíü òåðìè÷åñêîãî
ðàçëîæåíèÿ óìåíüøàåòñÿ ñ ðîñòîì îòíîøåíèÿ ñïèðò :ìàñëî ïðè òåìïåðàòóðàõ âûøå
300 C. Ýòî óêàçûâàåò íà òî, ÷òî èçáûòîê ñïèðòà òîðìîçèò òåðìè÷åñêèé ðàñïàä
êîìïîíåíòîâ áèîäèçåëüíîãî òîïëèâà è ñïîñîáñòâóåò ðîñòó åãî âûõîäà.

Ñîïîñòàâëåíèå çíà÷åíèé êîíöåíòðàöèè ÝÝÆÊ â ïðîäóêòå ðåàêöèè, ïîëó÷åí-
íûõ ìåòîäàìè âÿçêîñòíîé êîððåëÿöèè (4) è õðîìàòîìàññ-ñïåêòðîìåòðèè, âûÿâè-
ëî ñóùåñòâåííûå ðàçëè÷èÿ äëÿ îáðàçöîâ, ïîëó÷åííûõ ïðè 623 Ê è ìîëÿðíîì
ñîîòíîøåíèè èñõîäíûõ ðåàãåíòîâ 12 : 1 (òàáëèöà 4), òîãäà êàê ïðè îòíîøåíèè
18 : 1 è òåìïåðàòóðå 653 Ê íàáëþäàåòñÿ õîðîøàÿ (â ïðåäåëàõ 2,5 %) ñõîäèìîñòü.
Âåðîÿòíîé ïðè÷èíîé òàêîãî ðàñõîæäåíèÿ ïðè áîëåå íèçêèõ òåìïåðàòóðå è ñîäåð-
æàíèè ñïèðòà è ÿâëÿåòñÿ íàëè÷èå âûñîêîâÿçêèõ ïðîäóêòîâ ðåàêöèè (ïðîèçâîä-
íûõ ãëèöåðèíà), à òàêæå íåïðîðåàãèðîâàâøèõ æèðíûõ êèñëîò.

Ñðàâíåíèå ðàññ÷èòàííûõ â äàííîé ðàáîòå êîíöåíòðàöèé ÝÝÆÊ ñ ðåçóëüòàòà-
ìè, ïîëó÷àþùèìèñÿ ïðè èñïîëüçîâàíèè ìåòîäà, ïðåäëîæåííîãî àâòîðàìè [27],
ïîêàçûâàåò õîðîøóþ ñõîäèìîñòü ðåçóëüòàòîâ, ðàññ÷èòàííûõ ïî óðàâíåíèÿì (3) è
(4) äëÿ 623 Ê è ìîëüíîãî îòíîøåíèÿ 18 : 1.

Ñðàâíåíèå ïîëó÷åííûõ íàìè äàííûõ ñ ðåçóëüòàòàìè ÿïîíñêèõ àâòîðîâ [10],
êîòîðûå âïåðâûå ïðîâåëè íåêàòàëèòè÷åñêóþ ðåàêöèþ ïåðåýòåðèôèêàöèè â ÑÊÔ
óñëîâèÿõ è ñìîãëè ïîëó÷èòü âûñîêóþ êîíâåðñèþ (äî 98 %) ðàïñîâîãî ìàñëà ïðè
ìîëüíîì îòíîøåíèè 42 : 1 è 623 Ê, ïîêàçûâàåò, ÷òî áëèçêîå çíà÷åíèå êîíâåðñèè
(97,5 %) ïðè òîé æå òåìïåðàòóðå ìîæåò áûòü äîñòèãíóòî çà ñ÷åò èñïîëüçîâàíèÿ
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ãåòåðîãåííîãî êàòàëèçàòîðà ïðè áîëåå íèçêîì ñîäåðæàíèè ñïèðòà (îòíîøåíèå
12 : 1). Ýòî, íåñîìíåííî, ãîâîðèò â ïîëüçó ýêîíîìè÷íîñòè ïðåäëàãàåìîãî ìåòîäà.

Åñòü òàêæå íåñêîëüêî ðàáîò, ïîñâÿùåííûõ êàòàëèòè÷åñêîé ðåàêöèè ïåðåýòåðè-
ôèêàöèè â ñâåðõêðèòè÷åñêèõ ôëþèäíûõ óñëîâèÿõ. Àâòîðàìè [17] áûëè ïðîâåäå-
íû ýêñïåðèìåíòû ñ ýòàíîëîì è ïàëüìîâûì ìàñëîì ïðè òåìïåðàòóðå 558 Ê, äàâ-
ëåíèè 20 ÌÏà è ìîëüíîì îòíîøåíèè 30 : 1 ñ èñïîëüçîâàíèåì Al2O3 è ZnO/Al2O3.

Â èõ ðàáîòå ñîäåðæàíèå ÝÝÆÊ â ïðîäóêòå ðåàêöèè ïîñëå 200 ìèíóò íå ïðåâûøà-
ëî 40 % (ïðè èñïîëüçîâàíèè Al2O3) è 80 % (ïðè èñïîëüçîâàíèè ZnO/Al2O3).
Ñóùåñòâóåò òàêæå ïàòåíò [18], â êîòîðîì ïðèìåíÿëè Al2O3 â êà÷åñòâå êàòàëèçàòî-
ðà; ðåàêöèþ ïðîâîäèëè ïðè òåìïåðàòóðå 573 Ê, äàâëåíèè 15 ÌÏà è ìîëüíîì
îòíîøåíèè 17 : 1. Ïîñëå 15 ìèíóò ðåàêöèè êîíâåðñèÿ ñîñòàâèëà 82 %.

Ðèñ. 4. Õðîìàòîãðàììû îáðàçöîâ ïðîäóêòà ðåàêöèè ïåðåýòåðèôèêàöèè; 30 ÌÏà, âðåìÿ
ðåàêöèè 30 ìèí, êàòàëèçàòîð — 2 % SrO/Al2O3:

1 — 653 Ê, ìîëüíîå îòíîøåíèå ýòàíîë:ðàïñîâîå ìàñëî 18 : 1; 2 — 623 Ê, ìîëüíîå îòíîøåíèå
ýòàíîë : ðàïñîâîå ìàñëî 12 : 1
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ÇÀÊËÞ×ÅÍÈÅ

Èñïîëüçîâàíèå ãåòåðîãåííûõ êàòàëèçàòîðîâ â ïðîöåññå ïîëó÷åíèÿ áèîäèçåëü-
íîãî òîïëèâà ïðè 623 Ê, 30 ÌÏà è ìîëüíîì îòíîøåíèè ýòèëîâûé ñïèðò : ðàïñî-
âîå ìàñëî 12 : 1 ñïîñîáñòâóåò çàìåòíîìó ðîñòó (äî 17 %) êîíöåíòðàöèè ýòèëîâûõ
ýôèðîâ æèðíûõ êèñëîò â ïðîäóêòå ðåàêöèè. Îäíàêî ïðè áîëåå âûñîêîé òåìïåðà-
òóðå (653 Ê) è ìîëüíîì îòíîøåíèè 18 : 1 ýôôåêò îò âíåäðåíèÿ êàòàëèçàòîðà
ìåíåå çíà÷èòåëåí. Êàòàëèçàòîð SrO/Al2O3 îêàçàëñÿ íàèáîëåå ýôôåêòèâíûì â ðÿäó
èññëåäîâàííûõ (Al2O3, ZnO/Al2O3, MgO/Al2O3 è SrO/Al2O3).

Óñòàíîâëåíû ïàðàìåòðû âÿçêîñòíî-êîíöåíòðàöèîííîé êîððåëÿöèîííîé çàâè-
ñèìîñòè äëÿ êîíöåíòðàöèè ÝÝÆÊ â ïðîäóêòàõ ðåàêöèè ïåðåýòåðèôèêàöèè ðàï-
ñîâîãî ìàñëà â ñðåäå ýòàíîëà â ÑÊÔ óñëîâèÿõ. Ñõîäèìîñòü ïîëó÷åííûõ ñ åå
èñïîëüçîâàíèåì çíà÷åíèé ñ ðåçóëüòàòàìè õðîìàòîìàññ-ñïåêòðîìåòðè÷åñêîãî àíà-
ëèçà íàáëþäàåòñÿ ëèøü ïðè ìîëÿðíîì ñîîòíîøåíèè ýòèëîâûé ñïèðò : ðàïñîâîå
ìàñëî 18 : 1 ïðè 653 Ê. Âåðîÿòíîé ïðè÷èíîé îøèáîê ïðè èñïîëüçîâàíèè ýòîé
çàâèñèìîñòè ïðè áîëåå íèçêîì ñîäåðæàíèè ñïèðòà ÿâëÿþòñÿ òåðìè÷åñêîå ðàçëî-
æåíèå ïðîäóêòà ðåàêöèè è íàëè÷èå íåïðîðåàãèðîâàâøèõ æèðíûõ êèñëîò, ñîäåð-
æàùèõñÿ â èñõîäíîì ðàïñîâîì ìàñëå.
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BIODIESEL PRODUCTION IN SUPERCRITICAL FLUID STATE USING
HETEROGENEOUS CATALYSTS

S.V. Mazanov , A.R. Gabitova, L.H. Miftahova, R.A. Usmanov,
F.M. Gumerov, Z.I. Zaripov, V.A. Vasil ev, E.A. Karalyn

Kazan National Research Technological University, Kazan, Russia

Catalytic and non-catalytic transesterification of rapeseed oil in ethanol at supercritical
fluid conditions with exposure to ultrasonic reactive environment are studied at 623—
653 K, 30 MPa and molar «alcohol-to-oil» ratios 12 : 1 and 18 : 1. The effect of
heterogeneous catalysts on the reaction rate us revealed. Correlation between the fatty
acids ethyl esters content in biodiesel and kinematic viscosity of the reaction product
is established.

K e y  w o r d s: transesterification, heterogeneous catalysts, fatty acids ethyl esters, thermal
decomposition, kinematic viscosity.


