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Впервые экспериментально установлено, что для процесса некаталитического синтеза биодизеля
зависимость парциального давления метанола от мольной доли метанола в рапсовом масле показы-
вает явно выраженное отрицательное отклонение от закона Рауля. Исследование изменения парци-
ального давления метанола при некаталитической реакции переэтерификации рапсового масла за
8 ч реакции при 220°С показало, что эффективность увеличения мольного избытка метанола умень-
шается, а при более чем 10-кратном мольном избытке количество прореагировавшего метанола
остается постоянным.
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ВВЕДЕНИЕ

Среди различных способов промышленного
синтеза биодизеля алкоголизом натуральных жи-
ров метанолом по реакции (1)

(1)

наиболее энергоэффективным является некатали-
тический процесс, не требующий включения в со-
став промышленной химико-технологической си-
стемы (ХТС) сложных стадий разделения продук-
тов реакции [1]. Основная проблема инжиниринга
процесса обусловлена двухфазностью реакцион-
ной смеси. Эта проблема устраняется гомогениза-
цией смеси большим избытком сверхкритическо-
го метанола [2, 3]. Применение сверхкритических
условий и большого избытка метанола (20–40-
кратного, хотя по стехиометрии нужен всего
трехкратный мольный избыток) соответствует
принципам “зеленой” химии, т.к. позволяет от-
казаться от использования растворителей-гомо-
генизаторов [4, 5], однако, не в полной мере отве-
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чает критериям энергоэффективности из-за
жесткости технологического режима и необходи-
мости рецикла избыточного количества метано-
ла. Проведение синтеза при температурах ниже
критической (513.15 K), т.е. в субкритическом ме-
таноле, позволяет смягчить режим процесса [6].
Однако проблема большого избытка метанола
остается.

Целью настоящего исследования впервые ста-
вилось научно-обоснованное определение значе-
ний технологических параметров (температуры,
мольного избытка метанола), позволяющих с вы-
сокой эффективностью проводить некаталитиче-
ский синтез биодизеля из рапсового масла в суб-
критических условиях. Критерием эффективно-
сти выбрано изменение скоростей реакции
расходования масла и суммарного образования
биодизеля при увеличении избытка метанола с
шестикратного (двукратного по стехиометрии) до
21- или 27-кратного (семи или девятикратного по
стехиометрии) по отношению к маслу (далее со-
отношение мольного количества метанола и рап-
сового масла обозначено как МеОН : М).

Диапазоны варьирования технологических па-
раметров определены в результате обзора ряда на-
учных работ [7–12]. Фирма “BIOX” (Канада) для
гомогенизации реакционной смеси в процессах
некаталитического алкоголиза предлагает ис-
пользовать в качестве сорастворителя продукт ре-
акции – биодизель [7, 8]. С увеличением содержа-
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ния биодизеля в реакционной смеси раствори-
мость метанола увеличивается, а при его
массовой доле ≈70% смесь гомогенизируется при
комнатной температуре [9].

При температурах ниже 200°С некаталитическая
реакция практически не идет [10], тогда как в сверх-
критических условиях (250–350°С, 35–60 МПа) она
завершается за несколько минут [2, 11]. Повыше-
ние температуры позволяет уменьшить количе-
ство сорастворителя вплоть до его исключения
[6]. Однако при высоких температурах происхо-
дит изомеризация природных цис-изомеров био-
дизеля в транс-эфиры (до 16–30%) [12], что ухуд-
шает низкотемпературные свойства биодизеля.

Авторами впервые предложена оригинальная
методика экспериментально-расчетного иссле-
дования влияния технологических параметров на
эффективность некаталитического синтеза био-
дизеля в субкритическом метаноле.

МЕТОДИЧЕСКАЯ ЧАСТЬ
В работе использовали рафинированное пи-

щевое рапсовое масло и метанол (99.9%), предо-
ставленные фирмами Dorwil (Аргентина) и Sig-
ma–Aldrich (США) соответственно.

На этапе 1 исследовали гомогенизацию смеси
исходных реагентов биодизелем. В стеклянных
ампулах смешивали рапсовое масло и метанол
(содержание влаги – менее 0.05 мас. %) в различ-
ных мольных соотношениях [(3–6) : 1], с разным
количеством биодизеля в диапазоне 5–20 мас. % в
интервале температур 20–40°С. Гомогенность
смеси оценивали визуально.

На этапе 2 исследовали глубину протекания
реакции (1) в субкритических условиях при соот-
ношениях МеОН : М = (1–18) : 1. Первоначально
глубину превращения оценивали по убыли давле-
ния паров в автоклаве (объем – 0.7 л, коэффици-
ент заполнения – 0.8) при 220°С, обусловленную

снижением концентрации метанола. Состав ре-
акционной массы определяли хроматографиче-
ски.

На этапе 3 исследовали влияние начального
соотношения МеОН : М (6 : 1, 21 : 1 и 27 : 1) и тем-
пературы в субкритической области (220, 230 и
235°С соответственно) на скорость реакции. Ис-
пользовали метод трансформации кинетических
кривых расходования масла и накопления биоди-
зеля, заключающийся в подборе для всех опытов
коэффициентов масштабирования шкалы време-
ни η, обеспечивающих статистически достовер-
ное наложение кинетических данных на единую
линию тренда, с последующим анализом зависи-
мости η от технологических параметров. В каче-
стве базового (η0 = 1) был выбран опыт с началь-
ным соотношением МеОН : М = 6 : 1 и темпера-
турой 230°С.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ
На этапе 1 установлено, что реакционная

смесь с соотношением МеОН : М = 1 : 1 гомоге-
низируется при 20°С при добавлении в нее 20 мас. %
биодизеля. Увеличение температуры до 30 и 40°С
позволяет уменьшить количество биодизеля до
10% и 5% соответственно. Без добавления биоди-
зеля гомогенизация наблюдается при температу-
ре 140–150°С.

Следовательно, эффект от большого избытка
метанола заключается не столько в гомогениза-
ции смеси, сколько в смещении равновесия в сто-
рону образования продукта и ускорении реакции.
При этом эффекта от сокращения времени синте-
за в среде сверхкритического метанола до не-
скольких минут [2] недостаточно для компенса-
ции увеличения металлоемкости ХТС, обуслов-
ленной высоким рабочим давлением.

На рис. 1 приведены экспериментальные дан-
ные изменения давления паров реакционной
массы, полученные на этапе 2 исследований. Они
соответствуют закону Рауля с отрицательным от-
клонением, что согласуется с литературными
данными [13, 14]. Это согласуется с допущением,
что общее давление над реакционной смесью в
основном определяется парциальным давлением
метанола и пропорционально его концентрации в
реакционном растворе. Изменение мольной доли
метанола определяли по изменению давления в
реакторе за 8 ч реакции.

Так, для начальной мольной доли метанола
0.86 (МеОН : М = 6 : 1) давление было 4.4 МПа, а
через 8 ч оно упало до 2.3 МПа, что соответствует
мольной доле метанола 0.7 на линии тренда
исходной кривой. Учитывая стехиометрию реак-
ции (1), вычисляли количество прореагировав-
шего метанола. Расчеты для всех данных рис. 1,
представленные на рис. 2, показали, что при уве-

Рис. 1. Изменение давления в автоклаве в зависимо-
сти от мольной доли метанола Х(МеОН) при метано-
лизе рапсового масла при 220°С. Символ ( ) соот-
ветствует начальному моменту реакции, ( ) – мо-
менту через 8 ч после начала реакции.
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личении начального соотношения МеОН : М вы-
ше 12 : 1 расходование метанола стабилизируется,
то есть прирост выхода биодизеля прекращается,
повышается только давление в реакторе.

На этапе 3 методом трансформации обработан
массив кинетических данных по изменению кон-
центраций масла и биодизеля, полученных ранее
авторами (230°C, МеОН : М = 6 : 1) [15] и их кол-
легами [10] для температуры 220 и 235°C и соот-
ношения МеОН : М равному 27 : 1 и 21 : 1 соот-
ветственно. Установлено, что все эксперимен-
тальные данные c высокой достоверностью
аппроксимации (R2 = 0.97–0.98) образуют группы
с общими линиями тренда в координатах “кон-
центрация – приведенное время” (рис. 3).

Коэффициенты трансформации ηi являются
количественной мерой эффективности влияния
массива технологических параметров на скорость
реакции. Значения η1 = 1.3 и η2 = 2.3 для опытов с
соотношением МеОН : М равном 27 : 1 (при
220°C) и 21 : 1 (при 235°C) показывают, во сколь-
ко раз увеличивается скорость реакции по срав-
нению с базовыми условиями (230°C, МеОН : М =
= 6 : 1, η0 = 1). Это достаточно убедительное дока-
зательство малой эффективности использования
большого избытка метанола с шестикратного
(двукратного по стехиометрии) до 21- или 27-
кратного (семи- или девятикратного по стехио-
метрии).

ВЫВОДЫ

В результате сравнения коэффициентов
трансформации ηi для экспериментов с разными
мольными избытками метанола относительно
масла при разных температурах впервые установ-
лено слабое влияние избытка метанола в неката-
литическом процессе и значительное влияние
малого изменения температуры на увеличение
скорости реакции.

Впервые доказана принципиальная возмож-
ность повышения энергоресурсоэффективности
создаваемой промышленной химико-технологи-
ческой системы некаталитического синтеза био-
дизеля за счет сокращения энергетических затрат
на рекуперацию метанола и металлоемкости про-
цесса некаталитического синтеза биодизеля в
субкритическом метаноле.
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EXPERIMENTAL-CALCULATED STUDY OF THE EFFECTIVENESS 
ON THE PROCESS OF NON-CATALYTIC SYNTHESIS OF BIODIESEL

IN A SUBCRITICAL METHANOL
Academician of RAS V. P. Meshalkina,b, V. N. Sapunova, R. A. Kozlovskiya,

I. A. Kozlovskiya, and M. S. Voronova,#

a Mendeleev University of Chemical Technology of Russia, Moscow, Russian Federation
b Kurnakov Institute of General and Inorganic Chemistry of the Russian Academy of Sciences, Moscow, Russian Federation
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For the first time, it was experimentally established that for the non-catalytic process of biodiesel synthesis,
the dependence of the partial pressure of methanol on the molar fraction of methanol in oil shows a clearly
expressed negative deviation from Raoult law. An analysis of the change in the partial pressure of methanol
during the non-catalytic transesterification reaction of rapeseed oil for 8 hours at 220°C showed that the ef-
ficiency of using a molar excess of methanol decreases as it grows, and with a more than 10-fold molar excess,
the amount of reacted methanol remains constant.

Keywords: transesterification, methanol, rapeseed oil, non-catalytic synthesis
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