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SOME PROPERTIES AND COMPOSITION OF THE WASTE OIL INDUSTRY UNDER WINTERIZATION
VEGETABLE OIL
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There was studied waste of oil industry generated at the stage of winterization process of
vegetable oil refining. The composition and structure of the organic waste materials is defined
by chromatography-mass spectrometry, infrared spectroscopy. The application of the waste of
oil industry as a modifier in the disposal of oily waste chemically is proved.
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Введение

Важнейшее место в структуре промыш-
ленного комплекса Краснодарского края
принадлежит нефтегазоперерабатывающей
отрасли и масложировой промышленности.
Процесс получения продуктов переработки
нефти и растительных культур сопровож-
даются образованием значительного коли-
чества отходов. В то же время актуаль-
ной является проблема создания новых бо-
лее доступных промышленных технологий
переработки отходов основных стадий про-
изводства. Ограниченное использование име-
ющихся технологий приводит к накоплению
отходов на промышленных площадках пред-
приятий, а затем на полигонах, что ведет к
увеличению экологических рисков.

Известно, что в России и на Украине в по-
следние годы наблюдается тенденция увели-
чения мощностей действующих масложиро-
вых предприятий и производства продуктов
питания на основе растительных масел [1].
Для получения высококачественных пище-
вых масел их подвергают очистке (рафина-

ции) от сопутствующих веществ — механиче-
ских примесей, фосфатидов, воскоподобных
веществ [2]. В процессе производства рафи-
нированных и дезодорированных раститель-
ных масел предприятия масложировой от-
расли образуют отходы: отработанные бен-
тонитовые отбельные глины и диатомитовые
фильтровальные порошки. Благодаря уни-
кальному составу, отходы являются ценными
вторичными материальными ресурсами, ко-
торые нашли применение в производстве ре-
зиновых смесей при сохранении и повышении
необходимого уровня физико-механических
показателей изделий [3], для образования
компоста (составного удобрения) [3], регене-
рации (восстановления) с получением глубо-
коочищенных перлитовых и кизельгуровых
порошков, которые могут быть использова-
ны вновь для фильтрации либо в строитель-
стве, а (масло)жировосковая смесь — для ла-
кокрасочной промышленности [4, 5].

Ранее на кафедре технологии нефти и га-
за КубГТУ были разработаны методы обез-
вреживания и утилизации химическим спо-
собом нефтесодержащих отходов с использо-
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ванием в составе обезвреживающих компози-
ций (ОК) наряду с оксидом кальция различ-
ных сорбентов: углеродного сорбента (патент
РФ №2354670), термически обработанной ри-
совой лузги (патент РФ №2359982), отрабо-
танного силикагеля (патент РФ №2395466).
Для получения более гидрофобного продук-
та утилизации нефтесодержащих отходов в
состав ОК вводили модификатор — техни-
ческий животный жир (триглицерид выс-
ших жирных карбоновых кислот), способ-
ствующий упрочнению оболочки капсулы с
вовлеченными нефтепродуктами (патент РФ
№2354670). Для расширения ассортимента
модификаторов из различных отходов для
этой цели могут быть перспективными отра-
ботанные массы — отходы процесса винтери-
зации растительного масла, содержащие вос-
ковые вещества.

1. Стадия винтеризации — источник
образования отходов масложировой

промышленности

Растительные масла, направляемые в
торговую сеть в расфасованном виде в бу-
тылках или в полимерной таре, должны быть
совершенно прозрачными. В оболочке се-
мян подсолнечника содержатся воскоподоб-
ные вещества, которые растворяются в мас-
ле [6]. Воски вызывают помутнение и обра-
зование твердого осадка в масле при хра-
нении, ухудшают не только внешний вид,
но и отрицательно влияют на технологиче-
ские свойства масел: снижение фильтруемо-
сти, блокирование катализаторов гидрогени-
зации, вспенивание и эмульгирование масла
при использовании в кулинарии. Для полу-
чения масла, не содержащего воскоподобных
веществ, используют метод низкотемпера-
турной фракционной кристаллизации в изо-
термическом режиме, называемом винтери-
зацией или «вымораживанием» масла. Вин-
теризация заключается в медленном охла-
ждении масла и выдержке его при низкой по-
ложительной температуре 8–12◦С с последу-
ющим отделением осадка фильтрацией [2,6].
Для повышения эффективности очистки ма-
локонцентрированной суспензии масла про-
цесс проводят фильтрованием с использова-
нием диатомитового порошка — кизельгура в
количестве 0,1–1% от массы масла. В резуль-
тате получают рафинированное масло и от-
ходы, которые состоят из кремнезема и вос-
ковых веществ. Эти отходы 4 класса опас-
ности в соответствии с [7] называют пасто-

образными фильтровочными и поглотитель-
ными отработанными массами (далее — от-
работанные массы). Малоопасные отработан-
ные массы направляются предприятиями на
полигон для хранения, что в результате био-
логического разложения и самовоспламене-
ния приводит к негативным воздействиям на
окружающую среду.

2. Характеристика пастообразных
фильтровочных и поглотительных

отработанных масс

Восковые вещества в составе отработан-
ных масс представляют собой сложные смеси
с преобладающим содержанием раститель-
ных восков — эфиров высокомолекулярных
одноосновных жирных кислот и высокомоле-
кулярных одноатомных спиртов (реже двух-
атомных) [8]. Воски в чистом виде представ-
ляют собой пластичные и твердые вещества,
для которых характерны температура плав-
ления 70–75◦С, малая вязкость в расплавлен-
ном состоянии, непрозрачность и гидрофоб-
ность. Воски не растворимы в воде и трудно-
растворимы в органических растворителях.
При последующем охлаждении таких раство-
ров восковые эфиры постепенно выпадают из
них в виде хлопьевидных или тонкодисперс-
ных осадков [9].

Авторами продолжены исследования вос-
ковых веществ в составе отработанных
масс — отхода масложирового комбината
для обоснования возможности использова-
ния в технологии обезвреживания нефте-
содержащих отходов. Определены основные
физико-химические характеристики отхода
(табл. 1): плотность пикнометрическим ме-
тодом по ГОСТ 3900 [10], водопоглощение в
состоянии высушенных до постоянной массы
по ГОСТ 26713 [11], зольность при темпера-
туре 600 ± 25◦С по ГОСТ 1461 [12]. Количе-
ство масла и органических веществ опреде-
лено методом непрерывной экстракции гек-
саном и хлористым метиленом в аппарате
Сокслета по ГОСТ 12801 [13].

3. Установление состава и структуры
веществ в отработанных массах

методом хромато-масс-
спектрометрии

При использовании хромато-масс-
спектрометрии на спектрометре GCMS-
QP2010S (колонка Rtx-5MS длиной 30,0 м и
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Таблица 1. Физико-химическая характеристика отработанных масс

Внешний вид Плотность,
г/см3

Водо-
поглощение,

%

Зольность,
%

Содержание
масла, %

Содержание
органической

части, %
пастообразная масса
темно-желтого цвета

1,13 2,00 40,13 3,78 59,87

Таблица 2. Данные хроматографии для 10 максимальных пиков

Соединение Время выхода, τ , мин Содержание, % об.
1 5,308 7,08
2 5,383 11,78
3 5,583 25,79
4 6,517 7,67
5 7,767 3,63
6 8,058 4,75
7 8,667 3,52
8 8,733 4,00
9 8,817 10,17
10 9,383 21,61

диаметром 0,25 мм) из сложной смеси компо-
нентов экстракта органической части отрабо-
танных масс в хроматограмме рассмотрены
10 наиболее интенсивных пиков веществ 1–10
со временем выхода 5,308–9,383 мин. (рис. 1,
табл. 2).

В пробе в наибольшем количестве присут-
ствуют вещества 2, 3 и 10: карбоновые кис-
лоты, пантолактон, сложные эфиры высоко-
молекулярных спиртов, определенные в ре-
зультате анализа масс-спектров по програм-
ме “GCMS solutions” версия 1.10 с высокой
степенью вероятности до 97% (табл. 2).

Сложные эфиры. Известно [2, 10], что
основными веществами растительных вос-
ков являются сложные эфиры высших али-
фатических спиртов и карбоновых кислот.
По данным хроматографии установлен 21,61
% об. сложного эфира изобутиловой кисло-
ты и октадеканового спирта (10) (рис. 1,
табл. 2). Структура установлена по масс-
фрагментации молекулярного иона М+с m/z
340 (рис. 2, табл. 3). Первоначально моле-
кулярный ион распадается с образованием
характеристического иона С3Н7ОСО++2Н с
m/z 89 и с уходом из углеводородной ча-
сти атома водорода и молекулы ацетиле-
на — иона с m/z 224. Далее происходит
типичная для непредельных углеводородов
масс-фрагментация с отщеплением радикала
С5Н11, молекул этилена, циклопропана.

Углеводороды. Рассмотрены наиболее
вероятные масс-спектры соединений 6 и 8
(рис. 1, табл. 3).

Непредельные углеводороды. По
данным хроматографии установлен 4,75% об.
непредельного углеводорода 3-тридекена (6)
(рис. 1, табл. 2). Структура определена
по масс-фрагментации молекулярного иона
М+с m/z 182 под действием электронного
удара. Первоначально молекулярный ион
распадается с уходом радикала С5Н11. Да-
лее происходит фрагментация катиона с
m/z 111 по двум направлениям, характерная
для непредельных углеводородов (рис. 2).
По первому направлению идет отрыв моле-
кул циклопропана, этилена с образованием
пропенилий-катиона с m/z 41. Второе на-
правления фрагментации иона с m/z 111 свя-
зано с отщеплением молекул этилена вплоть
до катиона с m/z 27. Однако ион с массой
83 при уходе циклопропана преобразуется в
катион с m/z 41.

Предельные углеводороды. По дан-
ным хроматографии установлено 4,00% об.
предельного углеводорода 2,4,6,10-тетра-
метилгептадекана (8) (рис. 1, табл. 2). Учи-
тывая неустойчивость молекулярного иона
под действием электронного удара структура
установлена по масс-фрагментации катиона
[М–85]+ в результате ухода радикала С6Н13

(рис. 3, табл. 3).
Последующая фрагментация происходит

с последовательным отрывом молекул эти-
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Рис. 1. Хроматограмма органической части отработанных масс

Рис. 2. Схема масс-фрагментации сложного эфира изобутиловой кислоты и октадеканового спирта
(10)
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Таблица 3. Масс-спектры соединений 1–10

Соединение
(вероятность, %)

Брутто-формула,
(М)

Значение m/z (Jотн, %)∗

1 (77) С10Н20O, (156) 138 (14,4), 109 (51,6), 95 (4,4), 81 (100,0), 67 (26,0), 55 (26,8),
41 (20,0)

2 (96) С6Н12O2, (116) 99 (0,8), 87 (12,4), 60 (100,0)
3 (97) С6Н10O3, (130) 130 (0,2), 86 (0,4), 71 (100,0), 53 (9,2), 43 (59,2), 41 (40,0)
4 (89) С9Н18O, (142) 113 (0,8), 85 (3,2), 57 (100,0), 41 (80,0)
5 (84) С11Н24O, (172) 154 (0,4), 111 (4,8), 83 (40,8), 57 (40,0), 41 (68,4)
6 (91) С13Н26, (182) 182 (6,0), 111 (6,0), 83 (26,0), 69 (50,0), 55 (68,4), 41 (100,0),

27 (22,8)
8 (91) С21Н44, (296) 211 (1,2), 169 (0,4), 141 (3,6), 113 (5,2), 99 (4,8), 85 (23,6),

71 (63,2), 57 (100,0), 43 (89,6), 41 (35,2)
10 (91) С22Н44O2, (340) 340 (4,0), 224 (2,0), 153 (1,2), 125 (6,0), 111 (10,8), 97 (24,0),

89 (100,0), 83 (26,8), 69 (26,8), 55 (40,4), 43 (70,0), 41 (32,0)

∗ Приведены пики М+ и наиболее интенсивные ионы.

Рис. 3. Схема масс-фрагментации 2,4,6,10-тетраметилгептадекана (8)
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Рис. 4. Схема масс-фрагментации 2-нонен-1-ола (4)

Рис. 5. Схема масс-фрагментации 4-цис-бутилциклогексанола (1)

лена, циклопропана и ведет к образованию
максимального интенсивного пика карбени-
вого иона (третбутилий-катион) с m/z 57.
Ионы с m/z 211 и 141, имеющие 2-метил-
замещение, первоначально фрагментируют-
ся с уходом изопропильного радикала. Нали-
чие разветвления углеводородной цепи дока-
зывается уходом циклопропана, при линей-
ной структуре — расщепление происходит с
уходом этилена.

Спирты. По данным хроматографии
установлены доли 7,08, 7,67 и 3,63 % об. 4-
цис-бутилциклогексанола (5), 2-нонен-1-ола
(4) и ундеканола (1), соответственно (рис. 1).

За счет кетоенольной таутомерии непре-
дельный спирт 4 трансформируется в альде-
гид с первоначальной фрагментацией отщеп-
лением радикала СНО (рис. 4, табл. 3). По-
следующий уход молекул этилена от иона с
m/z 113 приводит к образованию максималь-
ного пика с m/z 41.

В пользу отнесения соединений 1 и 5 к
предельным спиртам свидетельствует при-
сутствие иона [М–18]+, за счет быстрой де-
гидратации с образованием непредельных уг-
леводородов (рис. 5). Далее происходит рас-
пад по схеме, типичной для непредельных уг-
леводородов (рис. 2, табл. 3).

Карбоновые кислоты и их произ-
водные. По данным хроматографии уста-

новлен 11,78% об. гексановой кислоты (2) и
25,79% об. пантолактона (3) (рис. 1). Струк-
тура гексановой кислоты определена по
масс-фрагментации молекулярного иона М+

с m/z 116 (табл. 3). По масс-фрагментации
пантолактона установлено, что первоначаль-
но молекулярный ион М+ с m/z 130 (табл. 3)
трансформируется в оксетан с m/z 86 с ухо-
дом молекулы углекислого газа и далее с от-
рывом радикала СН3 — в максимальный ка-
тион с m/z 71.

Данные хромато-масс-спектрометрии ор-
ганической части отработанных масс, по-
лученной экстракцией хлористого метилена,
указывают на присутствие сложных эфиров,
непредельных и предельных углеводородов
и спиртов, пантолактона и карбоновых кис-
лот [14].

ИК-спектры, полученные на приборе
Infra LUMFT-02 в области 3000–650 см−1,
подтверждают наличие этих классов органи-
ческих соединений в соответствии с полоса-
ми поглощения функциональных групп. Ин-
тенсивные полосы при 2926 и 2853 см−1 мо-
гут быть отнесены к валентным колебаниям
метиленовых групп (υаsСН2 и υsСН2). Для
непредельных углеводородов характерны по-
лосы С=С связи в области 1633 см−1. Поло-
сы в области 1460 см−1 соответствуют дефор-
мационным колебаниям групп СН2. Полосы
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в области 3355–3485 см−1 говорят о валент-
ных колебаниях связи О–Н. Интенсивная по-
лоса в области 1736 см−1соответствует кар-
бонильной группе сложного эфира или лак-
тона, а полосы при 1300–1000 см−1 — колеба-
ниям связи С–О [15].

Заключение

Полученные данные о свойствах отрабо-
танных масс, составе их органической части,
содержащей сложную смесь восковых ве-
ществ, дополняют сведения об отходах мас-
ложировой промышленности и создают осно-
ву для определения перспективных путей их
использования как вторичных материальных
ресурсов.

Методами хромато-масс-спектрометрии и
ИК-спектроскопии установлен состав экс-
тракта отходов, в который входят слож-
ные эфиры высокомолекулярных алифати-
ческих спиртов, высокомолекулярные угле-
водороды, спирты, а также лактоны, карбо-
новые кислоты, из которых восковые веще-
ства составляют 48,74% об.

Наличие восковых веществ в составе от-
работанных масс позволит использовать та-
кие отходы, как и технические животные жи-
ры (триглицериды), в качестве модифика-
тора при обезвреживании нефтесодержащих
отходов химическим способом, что уменьшит
техногенную нагрузку на окружающую сре-
ду.
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