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Изучено влияние ультразвуковой кавитации на процесс этерификации легкой фракции бензина
коксования (н.к.– 85°С) этанолом с использованием цеолитсодержащего катализатора, обработан-
ного НCl. Определены оптимальные условия процесса: Т = 80°С, Р = 0.2 МПа, Vоб. = 0.5 ч–1, при ко-
торых конверсия олефинов и выход алкилэтиловых эфиров увеличиваются на 12.1 и 5.6% соответ-
ственно, а октановое число этерификата – на шесть пунктов по моторному методу. При этом закок-
сованность катализатора снижается на 50–55%.
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Одна из основных задач нефтеперерабатываю-
щей промышленности – увеличение производ-
ства моторных топлив (МТ) и улучшение их эко-
логических характеристик. Расширение ресурсов
МТ возможно путем увеличения глубины перера-
ботки нефти и вовлечения в их состав низкокаче-
ственных бензинов вторичного происхождения
(бензинов коксования, термокрекинга и др.).

Для интенсификации нефтехимических про-
цессов в настоящее время применяются различ-
ные виды физического воздействия (теплового,
кавитационного, электромагнитного и т.д.) c це-
лью увеличения выхода и качества продуктов ре-
акции, снижения температуры процесса и др.
Примером таких внешних воздействий может
быть ультразвуковая кавитация среды. В работах
[1–3] представлены результаты ультразвуковой
обработки (УЗО) углеводородного сырья под дей-
ствием кавитации и показано, что колоссальная
энергия, выделяемая в результате схлопывания
пузырьков, может использоваться для интенси-
фикации химических процессов.

Установлено, что УЗО углеводородного сырья
позволяет увеличить выход дистиллятов из атмо-
сферного остатка (мазута марки 100) до 75% вме-
сто 30% обычного выхода. Достигнута макси-
мальная глубина кавитационной переработки тя-
желых сортов нефти – 78–79% [4, 5].

Применение кавитационно-акустического
воздействия позволяет также подавить процессы
коксообразования и интенсифицировать процес-

сы деструкции за счет воздействия на кинетику и
микродинамику жидких реакционных сред [6].

Предлагается использование ультразвуковых
технологий и для интенсификации процессов до-
бычи и транспорта нефти, очистки нефтяного
оборудования от асфальтосмолопарафиновых от-
ложений. Преимуществом УЗО перед многочис-
ленными способами улучшения структурно-ме-
ханических свойств тяжелых нефтей и методами
борьбы с отложениями является его низкая энер-
гозатратность, высокий коэффициент полезного
действия, техническая и экологическая безопас-
ность [7, 8].

Установлено, что подвод энергии в виде уль-
тразвуковой кавитации изменяет гидродинамику
и дисперсионную стабильность жидких сред, что
заметно интенсифицирует одни процессы (разло-
жения и крекинг) и резко замедляет другие (кок-
сообразование), обеспечивая тем самым сниже-
ние энергоемкости и повышение качества конеч-
ной продукции [3, 9, 10].

Известно, что один из эффективных методов
повышения качества бензиновых фракций – эте-
рификация олефиновых компонентов одноатом-
ными спиртами (метанол, этанол), что позволяет
снизить содержание непредельных соединений,
повысить октановое число (ОЧ) и ввести в состав
бензинов связанный кислород. Кроме того, обя-
зательное присутствие оксигенатов (одноатом-
ных спиртов и простых эфиров) в составе топлив
позволяет снизить эмиссию выхлопных газов на
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автотранспорте, повысить экологичность работы
двигателя, увеличить октановую характеристику
бензинов, расширить ресурсы моторных топлив
за счет сырья ненефтяного происхождения и, тем
самым, сократить расход нефти на производство
моторных топлив.

Цель настоящей работы – изучение воздей-
ствия физических полей, в частности ультразву-
ковой кавитации, на процесс этерификации лег-
кой фракции бензина коксования этанолом для
получения высокооктановых компонентов мо-
торных топлив.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
В качестве объекта исследования использова-

лась фр. н. к.–85°С бензина коксования (БК).
В табл. 1 представлены физико-химические свой-
ства БК, вырабатываемого из смеси азербайджан-
ских нефтей и его узких фракций.

Хроматографический анализ бензина коксо-
вания и его узких фракций проведен на хромато-
графе Auto Sistem XL (Perkin Elmer) по методике
ASTM.

Как видно из табл. 1, октановые характери-
стики БК по узким фракциям различны. Наи-
большую детонационную стойкость – 74 п. по
моторному (М. М.) и 83 п. по исследовательско-
му (И. М.) методу имеет легкая фракция н. к.–
85°С БК.

Содержание общей серы увеличивается по
фракциям. Максимальное количество серы –
2320 ррm содержится в тяжелой фракции 120 °С–
к. к. Исходя из массива этих данных возможно
вовлечение легкой фракции н. к.– 85 °С БК, со-
держащей максимальное количество олефинов
26.3 мас. % и минимальное количество серы

875 ррm, в состав товарных бензинов путем эте-
рификации последних одноатомными спиртами
с образованием оксигенатов – высокооктановых
добавок к автомобильным бензинам.

В состав узкой фракции н. к.–85°С БК вхо-
дят углеводороды (УВ) в диапазоне С4–С8.
В наибольшем количестве представлен н-гек-
сан и н-пентан 14.6 и 9.4 мас. % соответственно.
Олефины в основном представлены метил- и ди-
метилпентенами. Содержание бензола не превы-
шает 0.73 мас.%.

ОЧ бензиновых фракций по моторному
(ОЧМ) и исследовательскому (ОЧИ) методам
определяли моторными испытаниями на уста-
новке УИТ-65 путем сравнения испытуемого об-
разца бензина с эталонами (смесями изооктана с
нормальным гептаном) при стандартных услови-
ях (ГОСТ Р 52946-2008). Методы различаются
условиями проведения испытания (разные часто-
ты вращения двигателя, углы опережения зажига-
ния, температура топливно-воздушной смеси и
т.д.). При определении ОЧ бензина по моторному
методу испытание проводят при частоте враще-
ния двигателя 900 об/мин, температуре всасывае-
мой смеси 149°С и переменном угле опережения
зажигания, по исследовательскому методу – в ме-
нее жестких условиях при частоте вращения
600 об/мин, постоянном угле опережения зажи-
гания и температуре всасываемой смеси 52°С.

Расчет количества коксовых отложений на ка-
тализаторе определяли методом их полного сжи-
гания воздухом при 750–800°С и улавливании
продуктов сгорания (паров воды и СО2).

Иодные числа бензинов определяли по ГОСТ
2070-80. Метод определения заключается в воз-
действии на испытуемое топливо раствором иода
в этиловом спирте и нахождении титрованием

Таблица 1. Качество БК и его узких фракций

Показатели БК
Фракции, °С

н. к.–85 85–120 120–к. к.

Выход, мас. % 100 35 33 32

Плотность при 20°С, кг/м3 0.7187 0.6740 0.7280 0.7602

Сера, ррm 1450 875 1216 2320
Групповой углеводородный состав, мас. %:

н-парафины 25.2 25.7 26.7 23.4
изопарафины 23.1 30.4 24.6 25.5
ароматика 11.1 2.5 3.9 10.0
нафтены 17.2 14.6 22.1 29.1
олефины 23.1 26.3 22.3 11.7
диены 0.3 0.5 0.4 0.3

ОЧМ (пункты) 67 74 67.5 47
ОЧИ (пункты) 77 83 76 53
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тиосульфатом натрия количества поглощенного
иода.

Анализ общей серы жидких образцов проводи-
ли рентгенофлуоресцентным методом по методи-
ке ASTM-D4294.

Сырьем процесса этерификации являются
легкая фр. БК н.к.–85°С и этанол ректификован-
ный технический (ГОСТ 18300-87).

Процесс этерификации узкой фракции БК
проводили на установке проточного типа со ста-
ционарным слоем катализатора загрузкой
180 см3 при температуре 70–90°C, V = 0.5 ч–1 и
давлении – 0.2–0.3 МПа.

В качестве катализатора применяли цеолитсо-
держащий катализатор, обработанный соляной
кислотой, состава (мас. %): Аl2О3 – 9.4–10.4;
ZnO – 1.0–1.5; СаО – 0.2–0.22; Na2O – 0.1–0.21;
Fe2О3 – 0.08–0.1; La2О3 – 1.7–3.09; SiO2 – осталь-
ное до 100%.

В качестве сырья этерификации использовали
смесь легкой фракции н. к.–85°С БК и этанола в
объемном соотношении 5 : 3 с содержанием не-
предельных 16.5 мас. % и общей серы 547 ppm.
Скорость подачи сырья составляла 90 мл/ч.

Кавитационную обработку реакционной сме-
си (н. к.–85°С БК и этанол) проводили на прибо-
ре UP 200 ST “Hielsher”, рабочая частота 26 Hhz,
температурный диапазон 5–40°С, мощность 32–
44 W, время обработки – 50 мин.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Материальный баланс процесса этерифика-

ции фр. н. к.–85°С БК и этанола проводили в
интервале температуре 70–90°С, давлении Р =
= 0.2–0.3 МПа и Vоб. = 0.5 ч–1 (табл. 2).

Из данных табл. 2 следует, что максимальный
выход жидких продуктов – 93.6 мас. % наблюдал-
ся при температуре 80°С. Исследования показа-
ли, что в интервале температур 70–90°С не на-
блюдается разделение полученного катализата на
органическую и водно-спиртовую фазы, что кос-
венно указывает на отсутствие побочной реакции
образования диэтилового эфира вследствие низ-
кой температуры процесса. Наблюдается незна-
чительное газообразование от 5.6 до 7.1 мас. %.

Полученный этерификат представляет собой
алкилэтиловые эфиры соответствующих олефи-
новых УВ, качественная характеристика которо-
го приведена в табл. 3. Наибольший выход алкил-
этиловых эфиров составляет 10.9 мас. %, а степень
превращения непредельных УВ – 56.4 мас. %
при 80°С.

С целью интенсификации процесса этерифи-
кации – повышения выхода эфиров, уменьшения
коксообразования, увеличения ОЧ и др. изуча-
лось влияние ультразвуковой кавитации на дан-

ный процесс. Процесс этерификации сырьевой
смеси, подвергнутой кавитационной обработке,
проводили при идентичных условиях – темпера-
туре 70–90°С и Vоб. = 0.5 ч–1. В табл. 4–5 приведен
материальный баланс и качественная характери-
стика этерификата, полученного в этих случаях

Установлено, что выход жидких продуктов,
полученных при кавитационной обработке ис-
ходного сырья, увеличился на 2.0–3.6%, коксооб-
разование уменьшилось на 50–55% по сравнению
с процессами без кавитации (табл. 2). Содержа-
ние общей серы в этерификате до и после кавита-
ции практически не изменилось и составило 547–
545 ppm.

Состав и качественная характеристика этери-
фиката, полученного при УЗО сырья, представле-
ны в табл. 5 (содержание олефинов в сырье –

Таблица 2. Процесс этерификации н. к.–85°С БК эта-
нолом при Vоб. = 0.5 ч–1

Показатели
Температура, °С

70 80 90

Взято (мас. %):
фр. н. к.–85°С БК 62.5 62.5 62.5
Этанол 37.5 37.5 37.5

Итого: 100 100 100
Получено (мас. %):

этерификат 92.5 93.6 92.0
газ 6.8 5.6 7.1
кокс + потери 0.7 0.8 0.9

Таблица 3. Характеристика этерификата

Показатели
Температура, °С

70 80 90

Групповой углеводород-
ный состав, мас. %:

парафины 29.8 30.1 30.5
изопарафины 28.3 29.0 29.1
нафтены 29.8 29.1 27.6
олефины 7.8 7.2 8.1
ароматика 4.3 4.6 4.7

Плотность, кг/м3 661 670 677

Степень превращения 
непредельных УB, %

52.7 56.4 50.9

Выход алкилэтиловых 
эфиров, мас. %

9.8 10.9 9.2

ОЧМ (пункты) 72.5 73.0 72.0
ОЧИ (пункты) 81.3 83.0 81.0
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16.5%). Оптимальными условиями процесса яв-
ляются Т = 80°С и Р = 0,2 МПа.

Экспериментальные данные показали, что при
воздействии кавитации конверсия непредельных
УВ увеличилась от 56.3 до 68.4%, т.е. на 12.1%, а вы-
ход алкилэтиловых эфиров на 5.6 мас. %. Таким об-
разом, активация исходной смеси под действием
ультразвуковой кавитации увеличивает скорость
реакции и полноту ее протекания.

ОЧ увеличилось от 73.0 до 79.0 пунктов по
М. М., т.е. на 6.0 п. и на 9 пунктов по И. М.

Ниже в табл. 6 представлены основные показа-
тели процесса этерификации н. к.–85°С БК эта-
нолом без кавитации и с кавитацией.

Как видно из табл. 6, содержание общей серы
в процессе этерификации без кавитации и с кави-
тацией практически не изменилось.

Таким образом, при изучении влияния УЗ ка-
витации на процесс этерификации фр. н. к.–85°С
БК этанолом, взятых в соотношении 5 : 3, уста-
новлено: УЗ обработка реакционной смеси ин-

тенсифицирует процесс этерификации фр. н.к. –
85°С БК этанолом и позволяет увеличить выход
эфиров и ОЧ бензина; выход жидких продуктов при
кавитационной обработки сырьевой смеси увели-
чился на 3.6 мас. %, конверсия олефинов на –
12.1%, выход алкилэтиловых эфиров – на 5.6 мас. %;
ОЧ полученного этерификата повысилось на 6.0 п.
по моторному методу и на 9 пунктов по испыта-
тельному методу, а закоксованность катализатора
снизилась на 50–55%. Содержание общей серы
при кавитационной обработке реакционной сме-
си практически не изменилось. ИК-спектраль-
ный анализ жидких образцов продуктов реакции
этерификации показал уменьшение интенсивно-

Таблица 4. Процесс этерификации н. к.–85°С БК эта-
нолом (с кавитацией)

Показатели
Температура, °С

70 80 90

Взято, мас. %:
фр. н. к.–85°С БК 62.5 62.5 62.5
этанол 37.5 37.5 37.5

Итого: 100 100 100
Получено, мас. %:

катализат 94.5 97.2 94.0
газ 5.3 2.4 5.4
кокс +потери 0.2 0.4 0.6

Итого: 100 100 100

Таблица 5. Качественная характеристика этерификата
при кавитационной обработке смеси

Компоненты
Температура, °С

70 80 90

Групповой углеводородный 
состав, мас. %:

парафины 33.4 33.7 33.0
изопарафины 31.2 30.5 30.9
Нафтены 20.8 22.5 22.1
олефины 6.8 5.2 6.0
ароматика 7.8 8.1 8.0

Плотность, кг/м3 667 669 668

Иодное число г J2/100 г 
бензина

18.26 14.73 17.58

Степень превращения 
непредельных УВ, %

58.7 68.4 63.6

Выход алкилэтиловых эфи-
ров, мас. %

14.7 16.5 15.3

ОЧМ (пункты) 73.0 79.0 78.0
ОЧИ (пункты) 82.0 91.0 87.0

Таблица 6. Сравнительные показатели процесса этерификации н. к.–85°С БК этанолом без кавитации и с кави-
тацией при Т = 80 °С

Наименование
Показатели

без кавитации с кавитацией

Количество олефинов, мас. % 9.0 5.2
Степень превращения 
олефинов, мас. %

56.3 68.4

Выход алкилэтиловых эфиров, мас. % 10.9 16.5
Выход кокса, % 0.8 0.4
Сера, ppm 547 545
Выход жидких продуктов, мас. % 93.6 97.2
ОЧМ (пункты) 73 79
ОЧИ (пункты) 82 91
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МИРЗОЕВА и др.

сти полос поглощения спиртовых ОН-групп в об-
ласти 1044 и 1087 см–1 по сравнению с исходным
спиртом, а также наличие полос поглощения в
области 1162 и 1113 см–1, характерной для связи –
С–О–С– в простых эфирах.
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