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Описан способ получения нового компонента автомобильных бензинов на базе побочных продуктов
нефтехимии и нефтепереработки – легкокипящих дистиллятов фракционирования реакционной
смеси синтеза бутиловых спиртов (ЭГИБС) и гексановой фракции процесса изомеризации легкого
прямогонного бензина (гексановая фракция). Методами газожидкостной хроматографии и кулоно-
метрического титрования установлено, что ЭГИБС представляет собой смесь простых бутиловых
эфиров, бутиловых спиртов и воды, и может использоваться в качестве компонента автомобильных
бензинов после удаления воды. Обезвоживание ЭГИБС проводили методами ректификации и экс-
тракции. Установлено, что процесс экстракции имеет ряд преимуществ, позволяет эффективно
отделять воду без примеси органических соединений. Выбор селективного растворителя (гекса-
новая фракция) путем расчета фазового равновесия согласно модели NRTL позволил получить в
результате экстракции с последующим отделением воды новый компонент автобензинов – гекса-
новая фракция + 10% ЭГИБС. Показано, что неэтилированный бензин марки АИ-92-К5, получен-
ный с добавлением 8 мас. % нового компонента, полностью соответствует требованиям нормативных
документов. На основании данных лабораторных испытаний по определению скорости осаждения во-
ды был выполнен технологический расчет сепаратора для разделения гексанового экстракта ЭГИБС и
воды. Предложено использование коалесцирующих устройств для существенного уменьшения разме-
ров сепаратора. По предварительным оценкам использование ЭГИБС (около 250 т/мес.) в составе но-
вого компонента позволит получить экономический эффект около 13 млн руб. в год и может рассмат-
риваться как способ увеличения маржинальности продукции.
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ВВЕДЕНИЕ
Объем производимого в Российской Федера-

ции автомобильного бензина растет с каждым го-
дом. Улучшение качества и снижение себестои-
мости выпускаемых нефтепродуктов являются
основными задачами, стоящими перед отече-
ственной нефтеперерабатывающей промышлен-
ностью [1].

Одним из распространенных способов реше-
ния данных задач является использование анти-
детонационных добавок, улучшающих характери-
стики товарных топлив и позволяющих использо-
вать для увеличения объема выпуска бензинов
низкооктановые компоненты. В качестве подоб-
ных добавок в большинстве случаев используют
различные продукты нефтехимии, содержащие в

своем составе атомы азота или кислорода (окси-
генаты), что приводит к повышению себестоимо-
сти автобензинов из-за дополнительных затрат на
производство данных продуктов [2–4].

Поэтому важно найти новые источники окси-
генатов, позволяющие снизить себестоимость то-
варных топлив путем расширения сырьевой базы.
Многие побочные продукты нефтепереработки и
нефтехимии представляют собой смесь органиче-
ских соединений, воды и механических примесей,
утилизация которых требует технологических и
энергетических затрат. Вместе с тем они являются
источниками ценных углеводородов, для которых
необходимо найти эффективный способ примене-
ния. Ранее нами была показана возможность ис-
пользования одного из видов нефтесодержащих
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отходов – побочного продукта товарного произ-
водства – в качестве компонента моторных топ-
лив [5]. В работах [6–8] приведены сведения о
применении бутиловых спиртов в качестве компо-
нентов и добавок к моторным топливам. Одним из
побочных продуктов нефтехимии является легко-
кипящий дистиллят фракционирования реакци-
онной смеси синтеза бутиловых спиртов (эфирная
головка изобутилового спирта – далее ЭГИБС).
Изучение возможности вовлечения ЭГИБС в мо-
торные топлива ранее не проводилось. Вместе с
тем ЭГИБС – это сложная смесь углеводородов и
воды, поэтому вовлечение данного продукта в
любой процесс компаундирования требует пред-
варительной подготовки, связанной с выделени-
ем органической составляющей.

В связи с этим целью настоящей работы являет-
ся разработка способа получения нового компо-
нента моторных топлив на базе легкокипящих ди-
стиллятов фракционирования реакционной смеси
синтеза бутиловых спиртов для расширения сырье-
вой базы производства автомобильных бензинов.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

В качестве объекта исследования был выбран
образец ЭГИБС с содержанием воды 4.6 мас. %.
Массовую долю воды в исходных и лаборатор-
ных образцах определяли кулонометрическим
титрованием по методу Карла Фишера по ASTM
D 6304 на автоматическом титраторе METTLER
TOLEDO C20. Аликвоту вводили в емкость для
титрования, в которой йод для реакции Карла
Фишера генерируется кулонометрически на ано-
де. После титрования всей воды избыток йода об-
наруживали электрометрическим детектором ко-
нечной точки и завершали титрование. На основа-
нии стехиометрии реакции 1 моль йода реагирует с
1 молем воды. Таким образом, согласно закону
Фарадея, количество воды является пропорцио-
нальным общему среднему количеству тока.

Массовую долю компонентов в исходном об-
разце и продуктах ректификации определяли
методом газожидкостной хроматографии (ГЖХ)
на газовом хроматографе “Цвет-800” с детекто-
ром по теплопроводности, температура термо-
стата детектора 220°С, температура колонок
110°С, газ-носитель – гелий, расход газа-носите-
ля 50 см3/мин. Колонки 6 м × 3 мм, сорбент – ди-
атомитовый кирпич с нанесенной на него жидкой
фазой Тритон-100 (10% от массы твердого носи-
теля). Массовую долю компонентов рассчитыва-
ли методом внутренней нормализации.

Вариант I. В качестве одного из возможных
способов обезвоживания ЭГИБС нами был ис-
следован метод отгонки воды.

В экспериментах для отгона воды от ЭГИБС
использовали аппарат с системой дистилляции со
спиралеобразной вращающейся насадкой (мо-
дель М-690). Диаметр колонки – 8 мм, высота ко-
лонки – 90 см, температура паров с верха колон-
ки – 102°С, рабочее давление – от 1.0 до 0.1 кгс/см2,
число теоретических тарелок – до 85, материал –
стекло.

Вариант II. Для процесса обезвоживания
ЭГИБС методом экстракции были выбраны три
селективных растворителя:

гексановая фракция процесса изомеризации
легкого прямогонного бензина, выкипающая в
интервале 26–80°C (I);

прямогонная бензиновая фракция, выкипаю-
щая в интервале 70–95°C (II);

гидроочищенная тяжелая фракция бензина ка-
талитического крекинга, выкипающая в пределах
130–220°C (III).

Исходную ЭГИБС, содержащую 4.6 мас. % во-
ды, экстрагировали вышеназванными раствори-
телями в массовом соотношении 1 : 9 (ЭГИБС :
: экстрагент) и затем сепарировали водный слой
методом отстаивания при температуре 20°C. Об
окончании разделения слоев судили по визуаль-
ному исчезновению помутнения верхнего слоя.
Органический слой анализировался на содержа-
ние остаточной влаги кулонометрическим титро-
ванием по методу Карла Фишера [9].

Для исходной ЭГИБС и лабораторных образ-
цов, полученных в процессе экстракции, оцени-
вали октановое число по исследовательскому
(ИОЧ) и моторному (МОЧ) методам и коррозион-
ную активность. ИОЧ определяли по ГОСТ 8226 и
МОЧ по ГОСТ 511. В качестве стандартного одно-
цилиндрованного двигателя использовали уста-
новки отечественного производства типа УИТ-65.

Коррозионную активность определяли с по-
мощью стального стержня, погруженного в смесь
испытуемого лабораторного образца и дистилли-
рованной воды. Процедура исследований преду-
сматривала выдерживание полированного сталь-
ного стержня в смеси 300 мл испытуемого образ-
ца и 30 мл дистиллированной воды при 35 ± 1°С в
течение 4 ч при постоянном перемешивании.
Степень коррозии стержня оценивалась визуаль-
ным обследованием его поверхности с присвое-
нием баллов по шкале от 0 до 3, где балл “0” ха-
рактеризовал отсутствие видимых следов корро-
зии, а балл “3” − наличие признаков сильной
коррозионной активности (пятна и потускнения
на поверхности стержня занимают более 5% пло-
щади).
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РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Использование ЭГИБС в качестве компонен-
та автомобильных бензинов до наших исследова-
ний не рассматривалось вследствие значитель-
ного содержания в нем воды, попадание которой
в моторные топлива недопустимо. Избыточная
влага в бензинах приводит к расслоению товар-
ного топлива, снижению детонационной стой-
кости бензинов за счет растворения в водной фазе
оксигенатов, повышению коррозионной активно-
сти топлив, усложнению процесса эксплуатации ав-
томобилей при отрицательных температурах вслед-
ствие помутнения топлива и замерзания избыточ-
ной воды в топливной системе. Следовательно,
прямое вовлечение ЭГИБС в состав товарных авто-
мобильных бензинов без предварительной ста-
дии обезвоживания невозможно.

Методом ГЖХ показано, что органическая фа-
за ЭГИБС представляет собой смесь простых бу-
тиловых эфиров и спиртов (табл. 1), что позволи-
ло предложить использование этого побочного
продукта в качестве компонента бензинов.

С целью разработки эффективного способа
предварительной подготовки (обезвоживания)
ЭГИБС нами были исследована применимость
двух подходов: ректификации с отгоном воды в
виде азеотропной смеси (вариант I) и экстрагиро-

вания углеводородов из ЭГИБС селективным
растворителем (вариант II).

В ходе изучения варианта I установлено, что тех-
нологические характеристики аппарата М-690 и за-
данный режим (см. экспериментальную часть) поз-
воляют удалить из основного продукта (ЭГИБС) до
22% водно-органической смеси, содержащей в
своем составе 18.1 мас. % воды. В кубе остается
ЭГИБС с содержанием воды 0.1 мас. %. Вместе с
тем идентифицированные методом ГЖХ в водно-
органическом отгоне низкомолекулярные эфиры
и спирты (табл. 1) ограничивают применение ме-
тода ректификации для обезвоживания ЭГИБС,
так как он требует для своей реализации допол-
нительных капитальных затрат на очистные со-
оружения.

Эффективность обезвоживания ЭГИБС мето-
дом экстракции была определена путем оценки
фазового равновесия модельной системы раство-
ритель–ЭГИБС−вода. Выбор селективного рас-
творителя производился на основании результа-
тов расчета фазового равновесия согласно модели
NRTL. Установлено, что наиболее селективным из
исследуемых растворителей является гексановая
фракция процесса изомеризации легкого прямо-
гонного бензина (I). Преимуществом данного экс-
трагента является то, что это доступный, много-
тоннажный, побочный продукт нефтепереработ-
ки. Моделирование процесса экстракции при этом

Таблица 1. Компонентный состав (мас. %)

Содержание органических компонентов (№ 1–5 и 7–11) определено методом ГЖХ, воды (№ 6) – кулонометрическим титро-
ванием.

№ п.п. Наименование компонента В усредненной 
пробе ЭГИБС

В кубовом остатке 
после ректификации В отгоне

1 Диизобутиловый эфир 1.6 0.7 6.5

2 Эфиры муравьиной кислоты (изобутилформиат) 11.9 8.4 16.6

3 Дибутиловый эфир 27.7 36.1 7.2

Сумма эфиров 41.2 45.2 30.3

4 изо-бутанол 48.0 47.4 50.2

5 н-бутанол 1.3 1.6 0.2

6 Вода 4.6 0.1 18.1

7 Пентан-гексановая фракция 0.1 менее 0.1 0.1

8 Изомасляный альдегид менее 0.1 менее 0.1 менее 0.1

9 Масляный альдегид 0.1 менее 0.1 0.3

10 Неидентифицированные органические соединения 4.6 5.6 0.7

11 Высококипящие углеводороды 0.1 0.1 0.1

Сумма компонентов по пп. 7–11 4.9 5.7 1.2
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проводилось путем упрощения бензиновой фрак-
ции до чистого н-гексана. Выполненные расчеты
фазового равновесия при температуре 20°C (рис. 1)
позволили оценить эффективность процесса экс-
тракции и определить границы растворимости ком-
понентов. Показано, что экстрагирование ЭГИБС
при помощи селективного растворителя позволит
снизить содержание воды в органической фазе до
200 мг/кг.

Для процесса обезвоживания ЭГИБС по вари-
анту II с применением селективных растворите-
лей (табл. 2) установлено, что максимальное сни-
жение массовой доли воды достигается при ис-
пользовании в качестве экстрагента гексановой

фракции (I в табл. 2) за наименьший промежуток
времени (рис. 2, кривая 1). Следует отметить, что
в процессе экстракции углеводороды в водную
фазу не переходят, количество водной фазы по-
сле сепарации не превышает таковое в исходном
ЭГИБС. Поэтому образующаяся водная фаза
для своей утилизации не требует дополнитель-
ных очистных сооружений и может быть направ-
лена в общую систему сточных вод предприятия.

Таким образом, использование варианта II –
экстракции с селективным растворителем для
предварительной подготовки ЭГИБС является
наиболее оптимальным для получения нового ком-
понента автомобильных бензинов (ГФ + ЭГИБС),

Рис. 1. Результаты расчета фазового равновесия для системы растворитель–эфирная головка−вода.

Эфирная
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Таблица 2. Данные по экстракции ЭГИБС органическими растворителями

Экстрагент

ωводы, мг/кг

в исходном экстрагенте
в смеси

ЭГИБС–экстрагент
в момент приготовления

в органическом слое
после сепарации

I 16 1200 20.0
II 44 1940 555.5
III 27 1800 670.0
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получаемого путем смешения гексановой фрак-
ции и побочного продукта производства бутило-
вых спиртов с последующим отделением воды.

Для полученного компонента автомобильных
бензинов (ГФ + ЭГИБС) определили важные экс-
плуатационные характеристики: октановое число
по исследовательскому и моторному методам и
коррозионную активность (табл. 3) [10].

Полученные данные позволяют сделать вывод,
что вовлечение 10 об. % ЭГИБС в гексановую
фракцию не усиливает коррозионную активность и
повышает октановое число последней на 0.8/0.3
единиц по исследовательскому и моторному мето-

дам соответственно (см. табл. 3). Лабораторный об-
разец неэтилированного бензина марки АИ-92-К5,
полученный с вовлечением нового компонента
(ГФ + ЭГИБС) в количестве 8 мас. %, соответ-
ствует требованиям по качеству ГОСТ 32513.

Для масштабирования процесса получения но-
вого компонента автомобильных бензинов были
проведены лабораторные испытания по определе-
нию скорости осаждения воды и расчет сепараци-
онного аппарата.

Наиболее просто в аппаратурном исполнении
проводить процесс экстракции ЭГИБС путем
смешения ее с экстрагентом в трубах с помощью

Рис. 2. Изменение содержания воды в органическом слое во время отстаивания с различными экстрагентами: 1 – гек-
сановая фракция процесса изомеризации легкого прямогонного бензина, выкипающая в интервале 26–80°C; 2 – пря-
могонная бензиновая фракция, выкипающая в интервале 70–95°C; 3 – гидроочищенная тяжелая фракция бензина ка-
талитического крекинга, выкипающая в пределах 130–220°C.
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Таблица 3. Результаты оценки коррозионной активности и детонационной стойкости (ИОЧ/МОЧ) исследуе-
мых образцов

№ Состав лабораторного образца Визуальное обследование
Степень 

коррозии 
(баллы)

ИОЧ/МОЧ

1 ЭГИБС Пятна и потускнения занимают более 5% 
площади поверхности стержня 3 85.2/77.4

2 Гексановая фракция Пятна и потускнения занимают не более 5% 
площади поверхности стержня 2 77.0/74.6

3
Гексановая фракция + 10 об. % 
ЭГИБС после отделения воды 
(ГФ + ЭГИБС)

Пятна и потускнения занимают не более 5% 
площади поверхности стержня 2 77.8/74.9

4
Неэтилированный бензин 
марки АИ-92-К5 + 8 мас. %
ГФ + ЭГИБС

Отсутствуют видимые следы коррозии в виде 
пятен и точек 0 92.0/84.1
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стандартного поточного смесителя. Процесс от-
стаивания образовавшейся водной фазы при этом
рекомендуется выполнять в двухфазном сепара-
торе для разделения эмульсий [11].

В качестве исходной смеси в аппарат непрерыв-
но подается смесь гексановой фракции и ЭГИБС.
Сверху сепаратора через центральную трубу отво-
дится смесь гексановой фракции и обезвоженной
ЭГИБС – компонент автомобильного бензина.
Снизу удаляется водная фаза. К достоинствам дан-
ного аппарата можно отнести отсутствие движу-
щихся частей и простоту обслуживания.

Для оценки эффективности процесса отстаи-
вания были проведены испытания, необходимые
для определения скорости осаждения воды. В
опытах использовалась смесь ЭГИБС (10 об. %) и
гексановой фракции (90 об. %). После смешения
компонентов в мерном цилиндре вследствие об-
разования дисперсной водной фазы происходило

помутнение смеси. По прошествии некоторого
времени в верхней части цилиндра можно было
наблюдать образование чистого органического
слоя. По скорости перемещения нижней границы
этого слоя по высоте цилиндра можно было су-
дить о скорости осаждения капель дисперсной
воды. Результаты полученных измерений пред-
ставлены в табл. 4.

На основании проведенных исследований для
выполнения оценочных расчетов технологиче-
ского оборудования была принята скорость гра-
витационного осаждения дисперсной воды, рав-
ная 8.0 мкм/с.

Исходные расходы потоков для расчета аппа-
рата представлены в табл. 5.

В табл. 6 приведены основные физико-хими-
ческие свойства потоков.

Исходя из измеренной в ходе испытаний ско-
рости осаждения, определили характерный диа-
метр капель воды d = 3.8 × 10–6 м. Так как число
Рейнольдса меньше 2 (Re = 6.24 × 10–5), жидкость
имеет ламинарный режим течения. Требуемая
поверхность осаждения составляет 181 м2 [12].

Расчеты показали, что для обеспечения требу-
емой производительности по обезвоживанию
ЭГИБС путем гравитационного осаждения требу-
ется отстойная емкость больших размеров (услов-
ный диаметр поверхности осаждения равен 15.1 м).
Существенное уменьшение размеров требуемого
аппарата может быть достигнуто за счет установ-
ки коалесцирующих устройств, способствующих
укрупнению капель дисперсной воды и, как след-
ствие, увеличению скорости осаждения. Кроме

Таблица 5. Материальный баланс процесса

Входящие потоки Исходящие потоки

поток D, кг/ч поток D, кг/ч

ЭГИБС 333.3 Компонент автобензина 2686.9

– в том числе вода (5 мас. %) 16.7 – в том числе ЭГИБС (10 мас. %) 316.6

Гексановая фракция 2370.3 Вода 16.7

Итого 2703.6 Итого 2703.6

Таблица 4. Результаты испытаний по гравитационно-
му осаждению водной фазы

L, м t, с tобщ, с Lобщ, м v, мкм/с

0.0161 1860 1860 0.0161 8.66

0.0242 2520 4380 0.0403 9.60

0.0161 1740 6120 0.0564 9.25

0.0081 2040 8160 0.0645 3.97

vср = 8.0 мкм/с

Таблица 6. Свойства потоков

Свойство ЭГИБС Гексановая фракция Вода Компонент автобензина

ρ, кг/м3 788.1 656.3 1000 669.5

η, Па с 1.566 × 10–3 0.2938 × 10–3 0.9227 × 10–3 0.3268 × 10–3
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того, скорость осаждения может быть значитель-
но увеличена в случае проведения процесса обез-
воживания под действием центробежных сил в
гидроциклонах или центрифуге.

Для оценки предварительного экономического
эффекта с учетом планов производства были прове-
дены расчеты с использованием программы Aspen
PIMS1. Использование ЭГИБС (около 250 т/мес.) в
составе нового компонента позволит получить
экономический эффект около 13 млн руб. в год.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Разработан способ получения нового компо-

нента автомобильных бензинов на базе побочных
продуктов нефтехимии и нефтепереработки –
легкокипящих дистиллятов фракционирования
реакционной смеси синтеза бутиловых спиртов
(ЭГИБС) и гексановой фракции процесса изоме-
ризации легкого прямогонного бензина за счет
комплексного применения методов экстракции и
разделения. Показана возможность расширения
сырьевой базы для производства автомобильных
бензинов.

ОБОЗНАЧЕНИЯ

ИНДЕКСЫ

СПИСОК ЛИТЕРАТУРЫ

1. Иванчина Э.Д., Ивашкина Е.Н., Храпов Д.В., Корот-
кова Н.В., Клейменов А.В., Головочёв В.А. Интенси-
фикация процессов производства бензинов раз-
личных марок на основе учета межмолекулярных
взаимодействий компонентов смеси и состава пе-
рерабатываемого сырья // Хим. технол. топл. ма-
сел. 2017. № 2. С. 24.

2. Капустин В.М. Технология производства автомо-
бильных бензинов. М.: Химия, 2015.

3. Бурмистров О.А., Лебедев С.Р., Кузнецова Л.Н., Хо-
тулев Г.П., Платковский Е.А., Белянский В.П., Ле-
совой Г.А., Бевз В.В., Саримов Р.Ш. Композиция уг-
леводородного топлива. Патент 1838383 СССР //
Бюлл. изобрет. 1993. № 32.

4. Кузора И.Е., Дубровский Д.А., Марущенко И.Ю., Ар-
темьева Ж.Н., Забродина С.В., Ганина А.А., Дьячко-
ва С.Г. Опыт и аспекты производства бензинов не-
этилированных с вовлечением бутиловых спиртов
в АО “АНХК” // Мир нефтепрод. Вестн. нефт.
компаний. 2016. № 10. С. 25.

5. Ганина А.А., Кузора И.Е., Дьячкова С.Г., Дубров-
ский Д.А., Седлов Д.Н. Использование побочных
потоков товарного производства нефтепродуктов //
Изв. вузов. Прикл. хим. биотехнол. 2019. Т. 9. № 3.
С. 536. 
https://doi.org/10.21285/2227-2925-2019-9-3-536-546

6. Амирханов М.К., Амирханов К.Ш., Ахметов А.Ф.,
Белоусова О.Ю., Япаев Р.Ш. Гидрогенизат произ-
водства бутиловых спиртов как компонент авто-
мобильных бензинов // Башк. хим. ж. 2011. Т. 18.
№ 3. С. 34.

7. Хомина Л.С., Микишев В.А., Забродина С.В., Тю-
трина Н.В., Цветков Д.А., Симонов К.К. Опыт при-
менения гидрогенизата бутиловых спиртов в тех-
нологии приготовления автомобильных бензинов
современных спецификаций // Мир нефтепрод.
Вестн. нефт. компаний. 2011. № 9. С. 38.

8. Ишмияров М.Х., Рахимов Х.Х., Рогов М.Н., Жиля-
ев Н.П., Хворов А.П., Федорова Т.А., Хворова Е.П.,
Сабылин И.И. Перспективы развития новых техно-
логий получения различной товарной продукции
на основе бутиловых спиртов и отходов производ-
ства // Нефтеперераб. нефтехим. 2003. № 10. С. 46.

9. ASTM D 6304. Стандартный метод определения
содержания воды в нефтепродуктах, смазочных
маслах и присадках с помощью кулонометриче-
ского титрования по методу Карла Фишера. СПб.:
Нормдокс, 2017.

10. Сафонов А.С., Ушаков А.И., Чечкенев И.В. Автомо-
бильные топлива. Химмотология. Эксплуатацион-
ные свойства. Ассортимент. СПб.: НПИКЦ, 2002.

11. Комиссаров Ю.А., Гордеев Л.С., Вент Д.П. Процес-
сы и аппараты химической технологии: учебное
пособие для вузов. М.: Химия, 2011.

12. Фролов В.Ф. Лекции по курсу “Процессы и аппара-
ты химической технологии”. СПб.: ХИМИЗДАТ,
2003.

1 Aspen PIMS program (Process Industry Modeling System).
https://www.aspentech.com/en/resources/brochure/aspen-
pims-family (дата обращения: 24.04.2019). PIMS – эконо-
мико-технологическая система моделирования нефтепе-
реработки – инструмент построения методом линейного
программирования (ЛП) моделей планирования процес-
сов нефтепереработки для создания оптимальных планов,
включая оценку альтернатив сырой нефти, промежуточно-
го сырья, сырья, получаемого за границами рассматривае-
мой установки, технологий, продуктов и рынков.

Свод концентрация воды, мас. %
D расход, кг/ч
d диаметр, м
L длина пройденного отрезка, м
Lобщ общий пройденный путь, м
Т температура, °С
t время, с
η вязкость, Па с
ρ плотность, кг/м3

v скорость осаждения, мкм/с
ωвод содержание воды, мг/кг
Re число Рейнольдса

общ общий
ср средний
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