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Резюме: Целью исследования являлось создание эфирной композиции, улучшающей экологические и 
эксплуатационные свойства современного дизельного топлива, полученного глубокой переработкой 
нефти, включающей стадии гидроочистки и гидрообессеривания. Для улучшения экологических 
свойств современных дизельных топлив, их цетанового числа и трибологических характеристик 
было предложено использовать смесь биодизельного топлива и низкомолекулярных предельных эфи-
ров. Биодизельное топливо получали по реакции переэтерификации триацилглицеринов непищевого 
(прогорклого) подсолнечного масла и метанола. С помощью квантово-химического расчета опреде-
лено, что в ходе переэтерификации наиболее вероятным направлением атаки нуклеофильного реа-
гента на молекулу триацилглицерина является β-карбонильный атом углерода. Установлено, что в 
ходе химической реакции не происходит процессов цис-транс-изомеризации двойных связей в радика-
лах непредельных карбоновых кислот, входящих как в состав триацилглицеринов растительного 
масла, так и в состав молекул биодизельного топлива. Низкомолекулярные эфиры получали по реак-
ции этерификации. Определены физико-химические свойства нескольких смесей сложных эфиров, 
включающих от 30 до 90% биодизельного топлива в смеси с несколькими различными насыщенными 
эфирами небольшой молекулярной массы. Показано, что большинство физико-химических характе-
ристик смесей сложных эфиров (например, вязкость, плотность, температура помутнения и засты-
вания) улучшаются по мере увеличения в ней содержания насыщенных низкомолекулярных эфиров. 
Но если содержание низкокипящих насыщенных эфиров возрастает до 60–70%, температура начала 
кипения становится слишком низкой, что может привести к перебоям в работе двигателя, напри-
мер к образованию воздушных пробок. Если содержание низкокипящих насыщенных эфиров уменьша-
ется до 10–30%, смеси сложных эфиров характеризуются более тяжелым фракционным составом, 
более высокой плотностью и вязкостью, чем это необходимо для бесперебойной работы дизельного 
двигателя. В результате анализа физико-химических показателей предложен состав смеси сложных 
эфиров, включающей 50% об. биодизельного топлива и 50% об. низкомолекулярных насыщенных 
сложных эфиров. Физико-химические характеристики такой смеси соответствуют требованиям 
технических условий для дизельных топлив. Таким образом, добавление разработанной смеси слож-
ных эфиров приведет к повышению цетанового числа современных гидроочищенных дизельных топ-
лив и улучшит их смазывающие и экологические свойства. 
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Abstract: The aim of the study was to create an essential composition that improves the environmental and 
performance properties of contemporary diesel fuel obtained by deep oil refining including the stages of hy-
drotreating and hydrodesulphurisation. In order to improve the environmental properties of contemporary diesel 
fuels, such as cetane number and tribological characteristics, a mixture of biodiesel and low molecular weight 
ethers was proposed for application. Biodiesel was obtained by the transesterification reaction of triacylglycerols 
from non-edible (rancid) sunflower oil and methanol. By a quantum chemical calculation, the most likely attack 
direction of a nucleophilic reagent on a triacylglycerol molecule was determined as via a β-carbonyl carbon 
atom. During the chemical reaction, the absence of cis-trans isomerisation of double bonds was established in 
the radicals of unsaturated carboxylic acids presented in composition of both the triacylglycerols of vegetable 
oil and biodiesel molecules. Low molecular weight esters were obtained via the esterification reaction. The 
physico-chemical properties are determined for several ester mixtures consisting of biodiesel (30–90%) admixed  
by different saturated esters of lower molecular weight. As the content of saturated low molecular weight esters 
in mixtures increases, the physico-chemical characteristics of ester mixtures (for example, viscosity, density, 
cloud point and pour point) tend to improve. However, if the content of low-boiling saturated ethers increases to 
60–70%, the boiling point becomes too low, leading to engine interruptions, e.g. the formation of air blocks. In 
the case of a decrease in the content of low-boiling saturated ethers to 10–30%, ester mixtures are character-
ised by a heavier fractional composition, as well as a density and viscosity exceeding the levels necessary for 
the uninterrupted operation of a diesel engine. As a result of the analysis of physico-chemical indicators, the 
composition of an ester mixture is proposed comprising 50 % vol. of biodiesel and 50 % vol.of low molecular 
weight saturated esters. The physico-chemical characteristics of such a mixture meet the requirements of the 
interstate standard for diesel fuels. Thus, the addition of the developed mixture of esters will lead to an increase 
in the cetane number of hydrotreated diesel fuels, subsequently reflecting in improvement of their lubricating 
and environmental characteristics. 
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ВВЕДЕНИЕ  
Экологические проблемы современности за-

ставляют искать пути их решения в самых разных 
областях деятельности человека. Стремление 
снизить содержание вредных соединений в вы-
хлопных газах транспортных средств приводит к 
необходимости подвергать нефть все более глу-
бокой обработке. При этом из нее удаляются аро-
матические вещества и гетероатомные органиче-
ские соединения (прежде всего те, которые со-
держат атомы серы), что приводит к улучшению 
экологических свойств топлив, но одновременно 
ухудшает ряд его эксплуатационных характери-
стик. Например, глубокая очистка дизельного 
топлива приводит к ухудшению его смазывающих 
свойств и снижению цетанового числа. 

Улучшить положение может введение в 
топливо специальных присадок или добавок [1]. 
Одной из многофункциональных добавок мо-
жет быть смесь сложных эфиров метанола и 
жирных кислот большой молекулярной массы 
(в радикалах этих кислот обычно присутствует 
от 16 до 24 атомов углерода). Такая смесь син-
тезируется по реакции между метанолом и три-
ацилглицеринами растительных масел и носит 
название «метиловые эфиры растительных ма-
сел» (МЭРМ) или биодизельное топливо. Введе- 

ние до 20% МЭРМ в товарное дизтопливо 
нефтяного происхождения позволяет получить 
смесевое топливо с улучшенными экологиче-
скими свойствами, ведь в молекулах эфиров 
практически нет ни серы, ни ароматических 
фрагментов, следовательно, при его сгорании 
не образуются канцерогенные полициклические 
ароматические углеводороды и оксиды серы, 
загрязняющие окружающую среду. Поскольку в 
сложноэфирной группе присутствуют два атома 
кислорода, молекулы биодизельного топлива 
сгорают с большей полнотой, и, соответственно, 
выхлопные газы содержат меньше несгоревших 
углеводородов, частиц сажи и других токсичных 
соединений [2]. Несомненным преимуществом 
МЭРМ является его биоразлагаемость, что де-
лает менее опасными проливы топлива. Биоди-
зельное топливо удобнее хранить и перевозить, 
так как высокая температура вспышки снижает 
его пожароопасность [3–6]. 

В настоящее время во всем мире прово-
дятся активные исследования работы дизельных 
двигателей на биодизельном топливе [7–10].  
Современные стандарты, в том числе экологи-
ческие стандарты Евро-3 – Евро-5, требуют до-
вольно высокого цетанового числа для дизель-
ного топлива (не менее 51). Но топлива для ди- 
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зельных двигателей, производимые на россий-
ских НПЗ, часто имеют цетановое число в диа-
пазоне 48–50 [1]. Для повышения цетанового 
числа требуется введение в топливо специаль-
ных добавок. Недостатком многих цетаноповы-
шающих присадок является ухудшение смазы-
вающих свойств нефтяного топлива после их 
введения. При добавлении до 20% биодизель-
ного топлива (цетановое число которого может 
достигать 58), напротив, диаметр пятна износа 
уменьшается на 35–40% при одновременном 
увеличении цетанового числа с 48 до 52. 

Таким образом, биодизельное топливо мо-
жет применяться как многофункциональная до-
бавка к нефтяному дизельному топливу, улуч-
шая экологические показатели, смазывающие 
свойства и цетановое число. Однако ненасы-
щенные сложные эфиры, входящие в его сос- 
тав, имеют довольно высокую молекулярную 
массу и, соответственно, более высокие плот-
ность, вязкость, кислотное и йодное число, мо-
гут содержать больше воды, чем нефтяное топ-
ливо. Кроме того, фракционный состав биоди-
зельного топлива является более узким и тяже-
лым. Для нефтяного топлива температура 
начала кипения не нормируется, но обычно со-
ставляет 180 °С, а 280 и 360 °С – нормируемые 
величины для выкипания 50 и 96% фракций. 
Температура начала кипения МЭРМ составляет 
260–290 °С, а конца кипения – 290–340 °С в за-
висимости от того, какое растительное масло 
использовали для его синтеза. Это может ухуд-
шить характеристики работы двигателя, работа-
ющего на топливе с такой добавкой. Например, 
вследствие более тяжелого фракционного со-
става увеличивается дальнобойность струи 
биодизельного топлива, и оно может попадать 
на стенки камеры сгорания, снижая долю объем-
ного смесеобразования и производительность 
двигателя. Также при работе на биодизельном 
топливе может наблюдаться лако- и нагароотло-
жение. Ухудшаются низкотемпературные свой-
ства топлива, снижается их стабильность при 
хранении, поскольку в состав эфиров входят в 
основном непредельные кислоты, более реак-
ционноспособные, чем углеводороды нефтя-
ного топлива [11]. 

Во многих исследованиях уделяется внима-
ние нахождению такого соотношения между ко-
личеством нефтяного и биодизельного топлива, 
чтобы полученное топливо имело оптимальные 
эксплуатационные характеристики и не требова-
лась модернизация двигателя [4, 12]. Другие  
исследователи предлагают предварительно на- 
гревать высоковязкое биодизельное топливо [13], 
но это требует определенных конструктивных 
изменений двигателя. 

Целью данной работы является получение 
смеси сложных эфиров как многофункциональ-
ной добавки к дизельному топливу. Она вклю-
чает биодизельное топливо и насыщенные 

сложные эфиры меньшей молекулярной массы, 
добавление которых увеличивает стабильность 
МЭРМ и делает фракционный состав биоди-
зельного топлива более широким, приближая 
его по свойствам к нефтяному топливу. При 
этом преимущество по смазывающим и экологи-
ческим свойствам сохраняется. 

 
МЕТОДИКА ИССЛЕДОВАНИЯ 
Синтез биодизельного топлива проводили 

по реакции переэтерификации (метанолиза) с 
помощью метода, разработанного во Всерос-
сийском научно-исследовательском институте 
использования техники и нефтепродуктов в 
сельском хозяйстве, при наложении вращающе-
гося электромагнитного поля в присутствии 
ферромагнитных частиц [14]. В качестве катали-
затора использовали гидроксид калия, сырьем 
для синтеза являлось непищевое (прогорклое) 
подсолнечное масло. Физико-химические свой-
ства добавки к дизельному топливу определяли 
в соответствии с ГОСТ Р 52368-20051. Для за-
писи колебательных спектров использовали ИК-
Фурье спектрометр Infralum FT-801. Анализ по-
казателей токсичности отработанных газов и 
топливной экономичности дизельного двигателя 
проводили на дизеле типа Д-245.12С (4 ЧН 
11/12,5). Испытания двигателя осуществлялись 
на режимах 13-ступенчатого цикла и внешней 
скоростной характеристики. Цетановое число 
определяли на установке ИДТ-90 по методу сов-
падения вспышек.  
 

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ 
Биодизельное топливо, которое можно от-

нести к возобновляемым источникам энергии, 
получают по реакции переэтерификации, точ-
нее, метанолиза между метиловым спиртом и 
триацилглицеринами растительных масел. Для 
производства биодизельного топлива можно  
использовать масла различных сельскохозяй-
ственных культур [15], микроводорослей, отра-
ботанные (например, фритюрные или прогорк-
лые) масла [16]. Реакцию проводят чаще всего в 
присутствии щелочи как гомогенного катализа-
тора. Реакция протекает по уравнению: 

 

СН2(ОСОR1)-СН(ОСОR2)-СН2(ОСОR3)+ 3 CH3OH 
 

R1COOH+ R2COOH+ R3COOH+ С3Н5(ОH)3 
 

где R1, R2, и R3, – радикалы жирных кислот. 
Был проведен квантово-химический расчет 

молекулы триацилглицерина, что позволило 
предположить направление атаки нуклеофиль-
ного реагента. Известно, что преимущественным  
 
  

1 ГОСТ Р 52368-2005. Топливо дизельное ЕВРО. 
Технические условия; утв. и введен в действие 
приказом Федерального агентства по техничес- 
кому регулированию и метрологии от 30.09.2005 
г. № 217. 
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направлением атаки нуклеофила при гидролизе 
триацилглицеринов in vivo в присутствии фер-
ментов является карбонильный атом углерода в 
α-положении [17, 18]. По аналогии описывают 
механизм нуклеофильного замещения при не-
ферментативной реакции метанолиза in vitro2. 
Но особенности протекания процесса гидролиза 
in vivo определяются, в первую очередь, строе-
нием активного центра молекулы фермента  
(липазы). В отсутствии фермента механизм  
реакции может отличаться. Расчеты показали, 
что наибольший положительный заряд в моле-
куле 1-олеил-2-линолеил-3-линоленилглицерина 
приходится на карбонильный атом углерода  

линолевой кислоты, находящийся в - положе-
нии (0,318), у α-карбонильных атомов углерода 
он ниже (0,295). Расчет геометрии молекулы по-

казал, что -карбонильный атом предпочтитель-
нее для атаки и по пространственным соображе-
ниям [19]. 

Двойные связи в радикалах непредельных 
кислот триацилглицеринов растительных масел 
находятся в менее стабильной цис-конфигура-
ции2 [18]. В ходе различных химических реакций, 
в которые могут вступать триацилглицерины 
растительных масел (например, гидрирование), 
может происходить побочная реакция изомери-
зации, при которой молекула переходит в более 
стабильную транс- конфигурацию. Уточнить кон-
фигурацию двойных связей и вероятность про-
текания реакции изомеризации можно с помо-
щью метода колебательной спектроскопии. Под-
твердить наличие в радикалах двойной связи в 
транс-конфигурации могут колебания, которым 
соответствуют полосы поглощения в интервале 
980–960 см-1. ИК-спектр прогорклого подсолнеч-
ного масла содержит четкие интенсивные по-
лосы при 3009 см-1, которые можно отнести к ва-
лентным колебаниям связи углерод–водород, а 
колебания в области 721 см-1 могут быть иден-
тифицированы как неплоские деформационные 
колебания двойной связи в цис-конфигурации. 
Спектр биотоплива содержит те же характерные 
для цис-конфигурации полосы, колебания в ин-
тервале 980–960 см-1 отсутствуют. Можно сде-
лать вывод, что в процессе метанолиза не про-
исходит взаимного превращения геометриче-
ских изомеров. 

Добавку к биодизельному топливу – насы-
щенные сложные эфиры небольшой молекуляр-
ной массы, синтезировали обычным способом 
по реакции этерификации: 

 

R1COOH + R2OH  R1COOR2 + H2O 
 

где R1 – радикал насыщенной кислоты; R2, – ра-
дикал спирта. 
 
  

2 Стопский Н.А., Ключкин В.В., Андреев Н.В. Хи-
мия жиров и продуктов переработки жирового 
сырья: учебник. М.: Колос, 1992. 285 с. 

Реакцию могут ускорять гомогенные ката-
лизаторы, самым распространенным из которых 
является серная кислота или гетерогенные ка-
тализаторы, например, ионообменные смолы. 
Исходные спирты и карбоновые кислоты для ре-
акции этерификации можно получать, используя 
продукты нефтехимических или различных био-
технологических производств [20–22]. Напри-
мер, алифатические спирты небольшой молеку-
лярной массы могут быть выделены путем пере-
гонки сивушных масел, кислоты с 4–6 атомами 
углерода могут быть синтезированы в резуль-
тате процессов брожения или биологического 
окисления. 

Смесь сложных эфиров должна быть сба-
лансированной по составу. Чтобы приблизить 
свойства биодизельного топлива к характери-
стикам нефтяного дизельного топлива, необхо-
димо в первую очередь снизить температуру 
начала кипения и перегонки начальных фрак-
ций. Среди насыщенных сложных эфиров не-
большой молекулярной массы с подходящей 
температурой кипения (160–190 °С) надо выб- 
рать те, у которых плотность близка к нормиру-
емой для дизтоплива (860 кг/м3). Например, изо-

амилбутират (ТКИП = 178 °С,  = 865 кг/м3) можно 
использовать для того, чтобы снизить темпера-
туру начала кипения топливной добавки. 

Для понижения температуры перегонки 
начальных фракций можно использовать октилбу-
тират, октил- и гептилвалераты, гептилкапроат. Их 
температуры кипения находятся в интервале от 
242 до 260 °С и плотность (при 20 °С) близка к 
плотности нефтяного дизтоплива – 863–858 кг/м3. 

Биодизельное топливо имеет, по сравне-
нию с нефтяным, более высокую вязкость. По-
этому при близких температурах кипения пред-
почтительнее использовать эфир с меньшей 
плотностью. Так, октилбутират и гептилвалерат 
по температуре кипения отличаются только на  
1 градус, а вязкость эфира масляной кислоты 
(1,39 мм2/с) почти в 2 раза ниже, чем у эфира ва-
лериановой кислоты (2,75 мм2/с), поэтому его 
использование предпочтительнее. 

Авторами данного исследования был полу-
чен ряд насыщенных сложных эфиров по реак-
ции этерификации между такими кислотами, как 
масляная, валериановая, капроновая, и предель-
ными спиртами, содержащими от 5 до 9 атомов 
углерода. 

Синтезированные эфиры и биодизельное 
топливо, полученное из непищевого подсолнеч-
ного масла, смешивали в разных соотношениях, 
получая смеси сложных эфиров (СЭ), содер- 
жащих от 30 до 90% биодизельного топлива и от 
2 до 10% различных низкомолекулярных пре-
дельных эфиров. Состав некоторых СЭ пред-
ставлен на рис. 1. В состав СЭ 5 входили те же 
предельные эфиры, что и в состав СЭ 4, но по 
2%, а содержание биодизельного топлива уве-
личено до 90%.  



Романцова С.В., Нагорнов С.А., Корнев А.Ю. Состав добавки для улучшения… 
Romantsova S.V., Nagornov S.A., Kornev A.Yu. Composition of additives for improving… 

 
ХИМИЧЕСКАЯ ТЕХНОЛОГИЯ / CHEMICAL TECHNOLOGY 

 
551 

  
 

 

Для полученных смесей определили ряд 
физико-химических характеристик: плотность, 
вязкость, кислотность, фракционный состав, 

температуры вспышки, помутнения и застыва-
ния в соответствии с ГОСТ Р 52368-20051. Полу-
ченные данные представлены на рис. 2–4. 

 

 
 

  
 

Рис. 1. Состав добавок к дизельному топливу 
 

Fig. 1. Composition of diesel fuel additives 
 

 
 

Рис. 2. Зависимость плотности смесей сложных эфиров от их состава 
 

Fig. 2. Relationship between the ester mixtures density and their composition 
 

 
 

Рис. 3. Зависимость кинематической вязкости смесей сложных эфиров от их состава 
 

Fig. 3. Relationship between the kinematic viscosity of ester mixtures and their composition 
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Рис. 4. Зависимость температуры помутнения смесей сложных эфиров от их состава 
 

Fig. 4. Relationship between the cloud point of ester mixtures and their composition 
 

Из представленных на рис. 2–4 графиков 
видно, что изученные характеристики уменьша-
ются при увеличении доли низкомолекулярных 
насыщенных эфиров, что приближает СЭ к нор-
мируемым значениям. Аналогично изменяется и 
температура застывания. Если для МЭРМ эта 
величина составляет минус 8 °С, то для СЭ 4 
она уменьшается до минус 16 °С, для СЭ 3 – до 
минус 21 °С, а для составов с самым низким  
содержанием биодизельного топлива эта темпе-
ратура уже ниже 25 °С. Использование составов 
СЭ 1 и СЭ 2 затрудняет слишком низкая темпе-
ратура начала кипения (рис. 5). 

Если содержание низкокипящих ненасы-
щенных эфиров возрастает до 60–70%, тем- 
пература начала кипения становится слишком 
низкой. Это может привести к перебоям в работе 
двигателя, например, к образованию воздушных 

пробок. Если содержание низкокипящих не- 
насыщенных эфиров уменьшается до 10–30%, 
эфирные композиции характеризуются более 
тяжелым фракционным составом, более высо- 
кой плотностью и вязкостью, чем это необхо- 
димо для бесперебойной работы дизельного 
двигателя.  

Использование более 60% об. низко- 
молекулярных эфиров снижает температуру 
вспышки до 63 и 71 °С у СЭ 1 и СЭ 2, в то время 
как у СЭ 3 и СЭ 4 температура вспышки 
составляет 80 и 92 °С, а у СЭ 5 – 116 °С. Чем 
ниже температура вспышки топлива, тем выше 
его пожароопасность. Кроме того, высокое 
содержание низкомолекулярных эфиров умень- 
шает теплоту сгорания компонента топлива, так 
как в небольших молекулах доля кислорода 
возрастает.  

 

 
 

Рис. 5. Зависимость температуры начала кипения (1),  
температуры выкипания 50% фракций (2) и температуры выкипания 96% фракций (3) 

смесей сложных эфиров от их состава 
 

Fig. 5. Relationship between initial boiling point (1), 50% fraction boiling point (2),  
96% fraction boiling point (3) of ester mixtures and their composition 
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Таким образом, по всем исследованным 
характеристикам для современных дизельных 
двигателей лучше всего подходит смесь СЭ 3. 
Ее можно использовать как самостоятельное 
топливо, поскольку физико-химические харак- 
теристики соответствуют товарному нефтяному 
топливу. Однако по экономическим соображе- 
ниям эту смесь лучше использовать как добавку. 

Добавление СЭ 3 к товарному нефтяному 
топливу (в объемном соотношении 20:80) незна- 
чительно влияет на физико-химические свой- 
ства нефтяного топлива. Так, кинематическая 
вязкость при 20 °С увеличилась с 3,2 до 3,44 мм2/с, 
а плотность при той же температуре – с 826 до 

834 кг/м3. При этом даже такое количество 
добавки позволяет улучшить эксплуатационные 
характеристики смесевого топлива: цетановое 
число увеличилось с 47 до 49 ед., а диаметр 
пятна износа снизился с 580 до 440 мкм. 

Поскольку полученную смесь эфиров 
предполагается использовать как компонент 
современного дизельного топлива, исследо-
ваны ее экологические свойства. На рис. 6 
приведены величины интегральных удельных 
выбросов несгоревших углеводородов, окси-
дов азота и углерода, определенные на режи-
мах 13-ступенчатого цикла на дизеле типа  
Д-245.12С. 

 

 
 

Рис. 6. Зависимость величины интегральных удельных выбросов вредных веществ  
в выхлопных газах от состава топлива: 1 – оксиды азота;  

2 – оксид углерода (II); 3 – несгоревшие углеводороды 
 

Fig. 6. Relationship between the integral specific emissions of harmful substances 
in exhaust gases and fuel composition: 1 – nitrogen oxides;  

2 – carbon monoxide (II); 3 – unburned hydrocarbons 
 
Cамым экологически безопасным топливом 

является смесь сложных эфиров: ее добавле- 
ние даже в объеме 20% позволяет снизить 
содержание вредных веществ в выхлопных 
газах, причем в большей степени, чем добав- 
ление такого же объема МЭРМ. 

 
ВЫВОДЫ  
Смесь сложных эфиров, содержащая 50% 

насыщенных сложных эфиров небольшой моле-
кулярной массы и 50% биодизельного топлива, 
имеет физико-химические характеристики, соот-
ветствующие требованиям технических условий 
для дизельных топлив. Добавление 20% об. Та 

кой смеси улучшает экологические свойства 
топлива, его цетановое число и смазывающие 
свойства. 

С помощью квантово-химического расчета 
определено, что в процессе метанолиза наибо-
лее вероятным направлением атаки нуклео-
фильного реагента на молекулу триацилглице-
рина является β-карбонильный атом углерода. 
Установлено, что в ходе химической реакции не 
происходит процессов цис-транс-изомериза-
ции двойных связей в радикалах непредельных 
карбоновых кислот, входящих как в состав три-
ацилглицеринов растительного масла, так и в 
состав молекул биодизельного топлива.
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