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Аннотация: Проанализированы и интрепретированы кинетические и струк-

турные характеристики процесса микрофильтрацинного разделения технологиче-
ских растворов в производстве биотоплива, показавшие эффективность процесса 
мембранного разделения водно-органического раствора. Экспериментально полу-
чены хроматограммы, дифрактограммы, термограммы и электронные изображе-
ния микрофильтрационной мембраны МФФК-3 физическими методами от дейст-
вия трансмембранного давления и диффузии эфирных масел. На основе получен-
ных экспериментальных данных и разработанного аппаратурного оформления 
баромембранного процесса модернизирована технологическая схема синтеза био-
топлива, позволяющая вернуть в производственный цикл компоненты промывоч-
ной воды. 

 

 
 

Введение 
 

Технологические растворы и сточные воды различных отраслей промыш-
ленности необходимо обрабатывать, используя безотходные или малоотходные 
технологии, возвращая их компоненты в производственный процесс, что позволит 
сэкономить не только ресурсы, в том числе энергетические, но и уменьшить эко-
логическую нагрузку на водные объекты Российской Федерации. 

Сточная вода образуется в результате использования в бытовом, производст-
венном или сельскохозяйственном употреблении, а также прошедшая через ка-
кую-либо загрязненную территорию. Сточные воды в зависимости от условий 
образования можно разделить на основные категории [1]: бытовые или хозяйст-
венно-фекальные, атмосферные и промышленные. 

К первой категории относятся стоки, загрязненные примерно 58 % примеся-
ми органических и 42 % минеральных веществ (от душевых, бань, прачечных, 
столовых, туалетов, мытья полов и т.п.). Вторая категория – это атмосферные 
воды, содержащие органические и минеральные вещества (результат выпадения 
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атмосферных осадков и их отведение с территорий предприятий). К третьей ка-
тегории относятся сточные воды промышленных предприятий [1]. 

Промышленные сточные воды в зависимости от основного производственно-
го процесса предприятия делятся на подгруппы [2], содержащие: минеральные 
компоненты (рудодобывающая, угледобывающая промышленность, машино-
строительные и металлургические производства; промышленные предприятия, 
выпускающие минеральные удобрения и их компоненты, строительная индустрия 
и др.); органические соединения (пищевая, химическая промышленность, микро-
биологическая индустрия; предприятия, занимающиеся выпуском резинотехниче-
ских изделий, пластмасс и т.п.); органические соединения и минеральные компо-
ненты (производства органического синтеза, нефтехимия, фармацевтика, нефте-
переработка; пищевые производства (сахар, консервы и др.)). 

Промышленные сточные воды разделяются [2]: 
– по содержанию в них растворенных веществ: от 0,001 до 0,5; от 0,5 до 5,0; 

от 5 до 30 и более 30 кг/м3; 
– физико-химическим свойствам для сточных вод, содержащих в своем со-

ставе органические полупродукты (например, классифицируемые по температуре 
кипения: менее 120, от 120 до 250 и более 250 °С); 

– степени агрессивности: слабоагрессивные (слабокислые (рН = 6,0…6,5)  
и слабощелочные (рН = 8…9)); сильноагрессивные (сильнокислые (рН < 6), силь-
нощелочные (рН > 9)) и неагрессивные (рН = 7). 

Сточные воды промышленных производств содержат коллоидные и взве-
шенные грубо-, мелкодисперсные примеси в различной концентрации, помимо 
растворимых неорганических и органических веществ [1]. 

Среди возможных путей снижения объема загрязненных сточных вод можно 
выделить следующие мероприятия [1]: 

1) разработку и внедрение безводных технологических процессов; 
2) усовершенствование и модернизацию существующих процессов; 
3) разработка и внедрение современного высокотехнологичного оборудования; 
4) внедрение аппаратов воздушного охлаждения; 
5) рецикл очищенных сточных вод в основной технологический процесс 

производства. 
Применение современных многофункциональных и экологичных методов 

очистки, разделения и утилизации технологических растворов и сточных вод 
обеспечивает рецикл ценных компонентов раствора в процессе производства.  
Методы мембранной технологии дифференцированно извлекают ионы из раство-
ров и сточных вод при минимальных затратах энергии. Эффективное применение 
подобных методов требует проведения теоретических и экспериментальных ис-
следований по структурным, кинетическим характеристикам полупроницаемых 
мембран, а также создание современного конструктивно-технологического 
оформления процессов с использованием мембранного оборудования. 

Одним из производств, на котором образуются технологические растворы, 
требующие очистки и разделения, является синтез биотоплива. 

Биодизельное топливо, представляющее собой смесь метиловых эфиров рас-
тительных масел и дизельного топлива в различном соотношении, предназначено 
для использования в дизельных двигателях мобильной техники и агрегатах энер-
го-, теплоснабжения для предприятий агропромышленного комплекса [3]. 

Синтез биотоплива из растительных масел сельскохозяйственных культур 
является перспективным направлением в целях использования возобновляемых 
источников энергии в агропромышленном комплексе. В качестве основного ком-
понента для получения биодизельного топлива используются масла традицион-
ных (пищевых) культур (подсолнечника, рапса, сои, льна, кукурузы) и нетрадици-
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онных (непищевых) культур (микроводорослей, молочая, индау), а также отрабо-
танные некондиционные растительные масла [4]. Технологией получения биоди-
зельного топлива из растительных масел и ее конструктивным оформлением на 
протяжении многих лет занимается ФГБНУ ВНИИТиН (Тамбов) [3, 5, 6]. 

Один из методов производства композитного моторного топлива – четырех-
стадийная технология переработки сырья растительного и органического проис-
хождения, состоящая из подготовки сырья (растительного масла), получения вы-
сокомолекулярного компонента, низкомолекулярных синтетических сложных 
эфиров, смешения полученных компонентов [5]. 

На конечном этапе производственного цикла синтеза биотоплива осуществ-
ляется промывка системы, при которой образуется смесь промывочной воды  
и метилового эфира растительного масла [3]. 

Цель работы – проведение анализа и интерпретации структурных и кинети-
ческих характеристик полупроницаемых мембран в процессе микрофильтрацион-
ного разделения технологических растворов в производстве биотоплива и конст-
руктивно-технологическое оформление процесса с использованием мембранной 
техники. 

В качестве объектов экспериментальных исследований выбраны: микро-
фильтрационная мембрана типа МФФК-3 и технологический раствор, представ-
ляющий собой смесь метилового эфира растительного масла (Э-фаза) и воды, 
которая образуется в результате промывки оборудования в процессе синтеза 
биотоплива. Основные характеристики смеси: цвет – светло-молочно-корич-
невый, pH – 9,5; соотношение, % – 50:50 / 52:48. 

Микрофильтрационная фторопластовая композиционная гидрофобная мем-
брана типа МФФК-3 представляет собой пористый пленочный материал на осно-
ве фторопласта Ф42Л на подложке из нетканых материалов (полипропилена,  
лавсана) [7]. Рабочие характеристики мембраны следующие: средний диаметр  
пор – 0,45 мкм; рабочее давление – 0,56 МПа; производительность J, дм3/(м2⋅ч) – 
7500 (по этанолу, при P = 0,05 МПа); максимальная температура – 353 K; рабочий 
диапазон pH – 1…13. 

 
Экспериментальная часть 

 

Экспериментальные исследования кинетики микрофильтрационного процес-
са разделения технологического раствора проводились на лабораторной установке 
[8 – 10] с плоскокамерной мембранной ячейкой (рис. 1), оснащенной двумя типами 
мембран [8, 9]. На первом этапе использовалась микрофильтрационная мембрана 
марки МФФК-3 и предварительный фильтр, при последующих экспериментах – 
МФФК-2Г и ММК-0,45. 

Одной из основных кинетических характеристик процесса микрофильтраци-
онного разделения является удельный выходной поток, который определялся  
по формуле [11, 12] 
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где Vп – объем собранного пермеата, м3; Fм – рабочая площадь мембраны, м2;  
τ – время проведения эксперимента, с. 

Полученные образцы пермеата и ретентата после микрофильтрационного 
разделения исследовались на хроматографе «Кристалл-4000М», показавшем из-
менение компонентного состава. 



Transactions

  

1 – исход
4 – вентиль

 
Посл

тельного м
разцы мем
микроскоп

 

 

На р
удельного
при разде
удельного
мембранно
ем пор орг

Рис
эк

s TSTU. 2026. Т

Рис. 1. Схема
дная емкость; 2
; 5 – расходомер

9 – компрес

е микрофиль
масла (Э-фаза
мбран подвер
пии, рентгено

исунке 2 пре
 выходного п
лении исслед
 выходного п
ом давлении 
ганическими с

. 2. Зависимост
ксперимента и

J×106, м3/

Том 32. № 1. IS

а лабораторной
2 – дозировочны
ры; 6 – гидроак
ссор; 10 – термо

12 – электро

трационного 
а) и воды в ра
ргались иссле
структурного

Обсужде

едставлены р
потока через 
дуемой смеси
потока пермеат
0,15 МПа, вер
соединениями

ти удельного в
и варьировани

1 – 0,15, 2 –

/(м2⋅с)

SN 0136-5835.

 
й микрофильт
ый насос НД 10
ккумулятор; 7 –
ометр; 11 – нак
оконтактный ма

разделения с
азличных проп
едованию стр
 анализа и тер

ение результа

езультаты эк
микрофильтр

и [13]. Зависи
та в первом п
роятно, связан
и исходного р

 

 

 
выходного пот
и трансмембра

– 0,25, 3 – 0,35,

4

трационной уст
00/63; 3 – плоск
манометр; 8 – о
копительные ем
анометр 

смеси метило
порциях рабоч
руктуры мето
рмогравиметр

атов 

сперименталь
рационную м
имости показы
периоде (600…
нное с частич
аствора.  

тока от времен
анного давлен
4 – 0,5 

τ
1

 

тановки: 
кокамерная ячей
образцовый ман
мкости;  

ового эфира р
чие и исходны
одами электр
рии. 

ьных исследо
мембрану МФ
ывают уменьш

…1200 с) при т
чным блокиро

 

и проведения 
ния Р, МПа: 

, с 

141 

йка;  
нометр;  

расти-
ые об-
онной 

ований 
ФФК-3 
шение 
транс-
овани-

 



Вестник Тамбовского государственного технического университета. 142

Во второй период (1200…5400 с), возможно, некоторые органические соеди-
нения (кислоты), находящиеся в исходном растворе, на поверхности мембраны 
создают примембранный гелевый слой, а оставшиеся движутся над ним. Предпо-
лагается, что над поверхностью мембраны формируется динамический гелевый 
слой, заканчивающийся уплотнением примембранного слоя в третьем периоде 
(5400…7200 с). Вероятно, с течением времени в исходном растворе эфира и ки-
слот становится меньше за счет проникания их в пермеат, а воды – больше за счет 
концентрирования. Четвертый период (7200…10 800 с) является установившимся 
режимом. 

Однако при увеличении трансмембранного давления удельный выходной по-
ток растет, что связано с возрастанием движущей силы процесса баромембранно-
го разделения. При дальнейшем увеличении трансмембранного давления удель-
ный выходной поток на мембране снижается, что может быть связано с изменени-
ем концентрации ретентата, а также его кинематической вязкости и плотности  
в связи с проницанием в пермеат части воды. 

Анализ хроматограмм (рис. 3) доказал эффективность баромембранного  
разделения [13], в процессе которого через микрофильтрационную  мембрану  
 

 
 

а) 
 

 
 

б) 
 

Рис. 3. Хроматограммы пермеата, полученного при трансмембранном давлении  
0,15 МПа (а), 0,5 МПа (б), ретентата (в) (начало) 
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в) 
 

Рис. 3. Окончание 
 

проходят метанол, маргариноолеиновая, олеиновая, бегеновая, уруковая, доказа-
диеновая кислоты, при этом на поверхности образуется частичный динамический 
гелевый слой, затормаживающий пропускание молекул воды. 

Результаты проведенных исследований показали небольшое содержание во-
ды в любой пробе, связанное с проскоком молекул в результате действия транс-
мембранного давления. Для полного отделения воды от Э-фазы необходимо вто-
рично разделять полученный пермеат и поддерживать давление в баромембран-
ной системе не менее 0,5 МПа. Минимального значения 0,05 % удалось достичь 
при отстаивании и декантировании верхнего слоя пермеата [13]. 

На рисунках 4, 5 представлены выборки электронных изображений исход-
ных и рабочих образцов микрофильтрационной мембраны МФФК-3 и подложки 
при различном увеличении и многократной повторяемости эксперимента [13]. 

Анализ электронных изображений при различных увеличениях образцов (ис-
ходных и рабочих) микрофильтрационной мембраны МФФК-3, полученных до  
и после действия трансмембранного давления, показывает морфологические осо-
бенности, фиксируются остаточные гелевые сгустки, вероятно, продукт органиче-
ских кислот, что подтверждается экспериментальными исследованиями кинетиче-
ских характеристик, где с течением времени происходит снижение удельного вы-
ходного потока [13]. 

 

 
 

а)                                                               б) 
 

Рис. 4. Электронные изображения исходных образцов микрофильтрационной  
мембраны МФФК-3 при ×4000 (а) и подложки при ×1300 (б) 
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а)                                                               б) 
 

Рис. 5. Электронные изображения рабочих образцов микрофильтрационной  
мембраны МФФК-3 при ×370 (а), ×7000 (б) 

 
При микрофильтрационном разделении активный слой мембраны может из-

менять свою структуру, что, вероятно, приведет к снижению или увеличению до-
ли кристаллических или аморфных областей в активном слое и повлияет на про-
изводительность и качество разделения [14]. 

На дифрактограммах пленок мембраны МФФК-3 (исходного и рабочего об-
разцов), представленных на рис. 6, отмечаются высокие пики, характерные для 
элементарной ячейки лавсана, согласно работам [15, 16], и малозаметные пики 
полипропиленовой матрицы [17, 18]. 

Падение общей пиковой интенсивности на дифрактограмме рабочего образ-
ца свидетельствует об эволюции кристаллографической текстуры. Результаты 
сравнительного анализа нормированных пиковых интенсивностей с суммой пико-
вых интенсивностей четырех основных рефлексов указывают на деформацию 
кристаллитов полимерной ПЭТФ матрицы в композитной пленке МФФК-3 от 
наложения трансмембранного давления при микрофильтрационном разделении 
водно-органического раствора. 

Представленные результаты экспериментальных исследований структурных 
характеристик исходного образца мембраны МФФК-3 методом термогравиметрии  
(рис. 7) указывают на двустадийный процесс термодеструкции, свидетельствую-
щий о гетерогенной структуре образца, состоящей, согласно данным разработчи-
ка, из лавсана и полипропилена в отличие от рабочего образца, где происходит 
потеря массы в три этапа, вероятно, свидетельствующая о деструкции низкомоле-
кулярных фракций лавсана, образующихся в результате разрыва макромолекул  
в аморфных межкристаллитных областях под действием трансмембранного 
 

 
 

Рис. 6. Рентгенограмма для пленки МФФК-3: 
1 – исходная; 2 – рабочая 
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Рис. 7. Термограмма для пленки МФФК-3: 
1 – исходная; 2 – рабочая 

 
давления и высоких напряжений сдвига при диффузии эфирных масел [19 – 21]. 
При более высоких температурах происходит полная деструкция высокомолеку-
лярных молекул лавсана и полипропилена. 

Полученные результаты по изменению структуры образца рабочей пленки 
МФФК-3 на кривых термогравиметрии от действия трансмембранного давления  
и диффузии эфирных масел, вызывающие деструкцию (деполимеризацию) в ос-
новном молекул аморфной фазы дренажного слоя с незначительным уменьшени-
ем кристалличности полимерной матрицы, подтверждаются рентгеноструктур-
ными исследованиями, методами дифференциально-сканирующей калориметрии 
[22, 23], а также ИК-спектроскопии [24]. 

На основании проведенных экспериментальных исследований кинетических 
и структурных характеристик микрофильтрационного разделения технологиче-
ского раствора в производстве биотоплива и разработанного аппаратурного 
оформления мембранного процесса предложена модернизированная технологиче-
ская схема процесса синтеза биотоплива [25 – 27] на этапе микрофильтрационно-
го разделения промывочной воды и возврата компонентов в производственный 
цикл (рис. 8). Описание подобного технологического процесса синтеза биотопли-
ва подробно представлено в литературе [3, 5]. 

После режима промывки и предварительной очистки промывочная вода, со-
держащая смесь Э-фазы эфира растительного масла и воду из нейтрализатора 6, 
через электроклапаны 10 и 12, счетчик С7 при открытом шаровом кране К20 по-
ступает, минуя счетчик С10 и электроклапан 15, с помощью дозирующего насоса 
Н9 при открытом шаровом кране К25 на микрофильтрационный аппарат 9, в ко-
тором происходит баромембранное разделение. Промывочная вода разделяется на 
два потока – пермеат и ретентат. 

Пермеат после мембранной очистки далее накапливается в отстойнике 10,  
в случае проскока Э-фазы через поры мембраны, выпадающей на дне, минуя 
электроклапаны 17 и 16, часть пермеата возвращается на повторное разделение. 
Очищенная вода насосом Н10 при открытом шаровом кране К27 из отстойника 10 
возвращается в производственный процесс режима промывки. Часть полученного 
на микрофильтрационном аппарате 9 ретентата через электроклапаны 18 и 16 воз-
вращается на повторное разделение, таким образом, при необходимости создается 
рецикл, другая часть (Э-фаза) через электроклапаны 19 и 20 насосом Н11 при от-
крытом шаровом кране К28 через счетчик С11 возвращается в емкость предвари-
тельного смешивания 2 основного производственного цикла. 
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Рис. 8. Модернизированная технологическая схема процесса синтеза биотоплива [25] 
на этапе микрофильтрационного разделения промывочной воды: 

1 – емкость для спирта/алкоголята; 2 – емкость предварительного смешивания; 
3 – вихревой биореактор; 4, 6 – емкости нейтрализации; 5 – емкость ортофосфорной  

кислоты; 7 – емкость выпаривания; 8 – компрессор; 9 – микрофильтрационный аппарат;  
10 – отстойник 

 
Таким образом, модернизация технологической схемы процесса синтеза био-

топлива на режиме промывки позволяет с помощью микрофильтрации разделить 
Э-фазу эфира растительного масла и очищенную воду и повторно использовать 
их в основном производственном цикле. 

 
Заключение 

 
На основании проведенных исследований сделаны следующие выводы:  
1. Получены кинетические зависимости микрофильтрационного разделения 

технологического раствора в производстве биотоплива, показавшие способность 
отделить метиловый эфир растительного масла (Э-фазу) и воду. 

2. Исследована различными методами структура поверхности исходного  
и рабочего образцов микрофильтрационной мембраны и выявлены закономерно-
сти от действия трансмембранного давления и диффузии эфирных масел. 

3. Разработка аппаратурного оформления баромембранного процесса позво-
лила провести модернизацию технологической схемы синтеза биотоплива на эта-
пе промывки с возвратом компонентов раствора в производственный цикл. 
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мембран посредством применения искусственных нейронных сетей в процессах 
электромембранной очистки промышленных растворов, содержащих ионы ме-
таллов» (FEMU-2024-0011). 
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Abstract: The kinetic and structural characteristics of the microfiltration 

separation of process solutions in biofuel production were analyzed and interpreted, 
demonstrating the efficiency of membrane separation of aqueous-organic solutions. 
Chromatograms, diffraction patterns, thermograms, and electron images of the MFFK-3 
microfiltration membrane were experimentally obtained using physical methods, 
reflecting the effects of transmembrane pressure and essential oil diffusion. Based on 
the obtained experimental data and the developed instrumentation for the 
baromembrane process, the biofuel synthesis process flowsheet was modernized, 
allowing for the return of wash water components to the production cycle. 
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Analyse und Interpretation der kinetischen und strukturellen 
Eigenschaften der Mikrofiltrationstrennung von Prozesslösungen 

in der Biokraftstoffproduktion 
 

Zusammenfassung: Die kinetischen und strukturellen Eigenschaften der 
Mikrofiltrationstrennung von Prozesslösungen in der Biokraftstoffproduktion sind 
analysiert und interpretiert. Dabei ist die Effizienz der Membrantrennung wässrig-
organischer Lösungen demonstriert. Chromatogramme, Beugungsmuster, 
Thermogramme und Elektronenmikroskopaufnahmen der MFFK-3-
Mikrofiltrationsmembran sind experimentell mittels physikalischer Methoden 
gewonnen, um die Auswirkungen des Transmembrandrucks und der Diffusion 
ätherischer Öle zu messen. Basierend auf den gewonnenen experimentellen Daten und 
der entwickelten Instrumentierung für das Baromembranverfahren ist das Fließschema 
der Biokraftstoffsynthese modernisiert, wodurch die Rückführung von 
Waschwasserkomponenten in den Produktionskreislauf ermöglicht wird. 



Вестник Тамбовского государственного технического университета. 152

Analyse et interprétation des caractéristiques cinétiques  
et structurelles de la séparation par microfiltration des solutions  

technologiques dans la production de biocarburants 
 
Résumé: Sont analysées les caractéristiques cinétiques et structurelles  

du processus de la séparation de la microfiltration des solutions technologiques dans  
la production de biocarburants, montrant l'efficacité du processus de la séparation 
membranaire de la solution aqueuse-organique. Sont obtenus des chromatogrammes, 
des diffractogrammes, des thermogrammes et des images électroniques de la membrane 
de microfiltration MFFK-3 par des méthodes physiques à partir de l'action de la 
pression transmembranaire et de la diffusion d'huiles essentielles. A la base des données 
expérimentales obtenues et de la conception matérielle du procédé baromembranaire, 
est modernisé le schéma technique de la synthèse des biocarburants pour permettre le 
retour des composants de l'eau de lavage dans le cycle de production. 
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