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ВВЕДЕНИЕ
Процесс переэтерификации триглицеридов при-

родного происхождения, в том числе с целью полу-
чения высокочистого биодизеля — метиловых эфиров 
жирных кислот, чаще всего проводят с применением 
различных катализаторов в гомогенных средах. Од-
нако на стадии выделения целевых эфиров жирных 
кислот, как правило, требуется нейтрализация ката-
лизаторов, что, естественно, усложняет технологиче-
скую схему и приводит к определенным количествам 
отходов производства. Побочный продукт метаноли-
за триглицеридов — глицерин также содержит при-
меси и требует дополнительной очистки [1—3].

Более экономичным и оптимальным с точки 
зрения экологии является использование в реакци-
ях метанолиза гетерогенных катализаторов, которые 
легко отделяются от реакционной массы деканти-
рованием или фильтрованием, что дает возмож-
ность получения достаточно чистых как метиловых 
эфиров жирных кислот, так и глицерина [4—5].

Цель данной работы состояла в исследовании ре-
акций метанолиза триглицеридов растительных масел 
(кокосового, пальмового, подсолнечного и соевого) 
с применением гетерогенных основных катализато-
ров — оксидов кальция и магния в мягких условиях.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Подготовка катализатора оксида кальция: 

Гидроксид кальция выдерживали в муфельной печи 
при заданной температуре (600, 800 и 1000 °C) 
в течение 1 часа.

Подготовка катализатора оксида магния: Нитрат 
магния выдерживали в муфельной печи при заданной 
температуре (600, 800 и 1000 °C) в течение 1 часа.

Подготовка катализатора смеси оксида каль-
ция и оксида магния: Эквимолярные количества 
гидроксида кальция и нитрата магния выдерживали 
в муфельной печи при заданной температуре (600, 
800 и 1000 °C) в течение 1 часа.

Проведение переэтерификации: 18 моль (727.5 
мл) метанола помещают в стеклянный реактор, 
снабженный обратным холодильником, термоме-
тром и мешалкой, добавляют расчетное количество 
соответствующей каталитической системы (табл. 1), 
суспендируют при помощи интенсивного переме-
шивания (не менее 600 об./мин.), приливают 2 моль 
подогретого до 50 °C растительного масла и нагре-
вают до заданной температуры (табл. 2—5), про-
должая интенсивное перемешивание. Контроль за 
ходом протекания процесса осуществляют методом 
тонкослойной хроматографии и ГХМС анализа [6]. 
По окончании реакции катализатор отфильтровыва-
ют, промывают метанолом и используют повторно 
после предварительной подготовки. Избыток мета-
нола отгоняют и регенерируют, глицериновый 
и эфирный слои разделяют на делительной воронке.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ
Использование гетерогенных катализаторов 

позволяет решить ряд проблем, возникающих при 
проведении метанолиза в условиях гомогенного 
катализа, таких как:
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 — простое удаление катализатора из реакци-
онной массы и возможность его повторного ис-
пользования;

 — получение достаточно чистых метиловых 
эфиров жирных кислот и глицерина, не требующих 
дополнительной очистки;

 — высокая степень конверсии исходных три-
глицеридов в продукты реакции [7].

Однако использование гетерогенного катали-
за зачастую связано с проведением реакций при 
высоких температурах и повышенном давлении. 
Еще одним недостатком подобных процессов 
является длительность переэтерификации три-

глицеридов растительных масел метанолом 
[8—10].

Были исследованы процессы получения мети-
ловых эфиров жирных кислот на примере кокосо-
вого масла в условиях гетерогенного катализа при 
невысоких температурах и без использования по-
вышенного давления. Метанолиз проводили при 
температуре кипения реакционной смеси (73 °C) 
и в присутствии 1 % (от массы масла) следующих 
катализаторов:

 — оксида кальция, полученного при прокали-
вании гидроксида кальция при 600 °C, 800 °C 
и 1000 °C;

Таблица 1. Зависимость содержания метиловых эфиров жирных кислот кокосового масла в реакционной смеси 
от времени синтеза и используемого катализатора

Содержание метиловых эфиров жирных кислот кокосового масла, %

Катализатор
Время (ч)

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10

CaO (600 °C) 53 88 91 92 92 92 92 92 92 92

CaO (800 °C) 73 98 98 98 98 98 98 98 98 98

CaO (1000 °C) 70 92 93 93 95 95 95 95 95 95

MgO (600 °C) 24 36 39 42 45 46 46 46 46 46

MgO (800 °C) 26 38 44 45 47 47 47 47 47 47

MgO (1000 °C) 25 38 43 46 46 46 46 46 46 46

CaO+MgO (600 °C) 43 54 60 65 69 71 72 72 72 72

CaO+MgO (800 °C) 48 58 64 70 71 74 74 74 74 74

CaO+MgO (1000 °C) 47 58 63 70 72 75 75 75 75 75

Таблица 2. Зависимость времени процесса метанолиза триглицеридов жирных кислот кокосового масла от 
температуры и количества катализатора — оксида кальция (800 °C)

Время достижения 98 % содержания МЭЖК, ч.

Температура процесса, °C
Количество катализатора, % от массы масла

0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.7 1 1.5 2

30 — — — — — — — — —

40 — — — — — — — — —

50 — — — —  12  12  10  10  10

60 —  10  10  10  6  5  5  5  5

70  12  7  5  4  2  2  2  2  2



458 КОНДЕНСИРОВАННЫЕ СРЕДЫ И МЕЖФАЗНЫЕ ГРАНИЦЫ, Том 16, № 4, 2014

М. Ю. КРЫСИН, А. В. ЗОРИНА, Н. В. СТОЛПОВСКАя, Д. В. ЛяПУН, А. С. СИДяКИН

 — оксида магния, полученного при прокали-
вании нитрата магния при 600 °C, 800 °C и 1000 °C;

 — смеси оксидов магния и кальция, получен-
ных при прокаливании эквимолярных количеств 
гидроксида кальция и нитрата магния при 600 °C, 
800 °C и 1000 °C.

Контроль за ходом протекания реакции прово-
дили по содержанию метиловых эфиров жирных 
кислот (МЭЖК) в пробе при помощи методов 
тонкослойной и газовой хроматографии.

Результаты, полученные в ходе исследований, 
представлены в табл. 1 и на рис. 1.

Как видно из табл. 1, использование оксида 
кальция более эффективно по сравнению с оксидом 
магния. Конверсия исходных триглицеридов жир-
ных кислот кокосового масла при проведении про-
цессов с оксидом кальция достигает значений ≥ 
90 % в течение 2—3 часов, в то время как для про-
цессов с оксидом магния данный показатель не 
превышает 47 %. Как и следовало ожидать, исполь-
зование смеси оксидов кальция и магния сопрово-
ждается 75 % конверсией исходных триглицеридов.

Оптимальным способом подготовки катализа-
тора является прокаливание гидроксида кальция 
в течение 1 часа при 800 °C. Более низкая катали-
тическая активность оксида кальция, полученного 
при 600 °C, вероятно, обусловлена неполным раз-
ложением гидроксида кальция или образованием 
небольших количеств карбоната кальция. Незна-

чительное ухудшение показателей для оксида 
кальция, полученного при 1000 °C, возможно, 
связано со спеканием частиц и уменьшением общей 
контактной площади реакционной среды и катали-
затора.

Таким образом, в рассмотренных реакциях 
метанолиза наиболее эффективным гетерогенным 
катализатором является оксид кальция, получен-
ный при прокаливании при 800 °C. Для более де-
тального изучения влияния температуры процесса 
и количества данного катализатора были исследо-
ваны реакции метанолиза триглицеридов различ-
ных растительных масел (кокосового, пальмового, 
подсолнечного, соевого). Взаимодействие прово-
дили до достижения содержания метиловых эфи-
ров жирных кислот 98 %.

Результаты, полученные для различных рас-
тительных масел, представлены в табл. 2—5.

Таким образом, оптимальными условиями для 
достижения 98 % конверсии исходных масел в со-
ответствующие МЭЖК является использование 
в качестве гетерогенного катализатора оксида 
кальция, полученного при прокаливании при 
800 °C, в количестве 0.5 % от массы загрузки коко-
сового, подсолнечного и соевого масла. Для паль-
мового масла необходимое количество катализато-
ра немного выше и составляет 0.7 % от массы 
масла, что, вероятно, связано с наличием воды 
в исходном субстрате (до 1.5 %), уменьшающей 

Рис. 1. Зависимость степени конверсии триглицеридов кокосового масла от времени при использовании различных 
катализаторов
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Таблица 3. Зависимость времени процесса метанолиза триглицеридов жирных кислот пальмового масла от 
температуры и количества катализатора — оксида кальция (800 °C)

Время достижения 98 % содержания МЭЖК, ч.

Температура процесса, °C
Количество катализатора, % от массы масла

0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.7 1 1.5 2

30 — — — — — — — — —

40 — — — — — — — — —

50 — — — — — —  15  14  14

60 — — — —  14  12  10  10  10

70 —  12  10  10  8  4  4  4  4

Таблица 4. Зависимость времени процесса метанолиза триглицеридов жирных кислот подсолнечного масла от 
температуры и количества катализатора — оксида кальция (800 °C)

Время достижения 98 % содержания МЭЖК, ч.

Температура процесса, °C
Количество катализатора, % от массы масла

0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.7 1 1.5 2

30 — — — — — — — — —

40 — — — — — — — — —

50 — —  10  10  8  8  8  8  8

60 — —  10  8  8  8  7  7  7

70 —  12  8  3  2  2  2  2  2

Таблица 5. Зависимость времени процесса метанолиза триглицеридов жирных кислот соевого масла от 
температуры и количества катализатора — оксида кальция (800 °C)

Время достижения 98 % содержания МЭЖК, ч.

Температура процесса, °C
Количество катализатора, % от массы масла

0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.7 1 1.5 2

30 — — — — — — — — —

40 — — — — — — — — —

50 — —  11  10  8  8  8  8  8

60 — —  10  8  8  7  7  7  7

70 —  11  7  3  2  2  2  2  2
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эффективность катализатора. Снизить время реак-
ции до 2-х часов для производных кокосового, 
подсолнечного и соевого масел и до 4-х часов для 
пальмового масла позволяет проведение процесса 
при 70 °C. Увеличение времени реакции для паль-
мового масла, также обусловлено наличием в нем 
незначительных количеств воды.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Оксид кальция, полученный при прокаливании 

при 800 °C, является эффективным гетерогенным 
катализатором в реакциях метанолиза триглицери-
дов растительных масел.

Результаты получены  в  рамках  выполнения 
работ  по Постановлению Правительства РФ 
№ 218 договор N 02.G25.31.0007 при поддержке 
Министерства образования и  науки Российской 
Федерации.
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Abstract. The aim of this work was to study the reactions of methanolysis of triglycerides of vege-
table oils (coconut, palm, sunflower and soy) using heterogeneous basic catalysts — calcium and 
magnesium oxides in mild conditions. Preliminary preparation of catalysts was maintaining calcium 
hydroxide and magnesium nitrate at various temperatures (600, 800, and 1000 °C) for 1 hour. Cal-
cium oxide exhibits the maximum effectiveness as a heterogeneous catalyst in reactions methanoly-
sis of vegetable oils, obtained by calcining at 800 °C in an amount of 0.5—0.7 % by weight of the 
oil load. The reaction time is 2—4 hours at 70 °C.

Keywords: transesterification, heterogeneous catalysis, vegetable oil triglycerides, methanolysis.
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