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Изучено влияние модификаторов, воздействующих на структурную организацию нефтяной систе
мы и кинетику окисления нефтяного гудрона. Показано, что введение в нефтяное сырье модифи: 
каторов изменяет соотношения дисперсной фазы к дисперсионной среде, что оказывает влияние на 
скорость процесса окисления. Установлено, что основным фактором, определяющим эффектив
ность модификаторов, воздействующих на структуру нефтяной системы, является природа моди
фикатора. Максимальная концентрация модификаторов в нефтяном гудроне составляла 5.0 мае. %. 
Установлены зависимости константы скорости окисления от продолжительности окисления для 
модификаторов. Показано, что введение в нефтяной гудрон смол пиролиза бурых углей оказывает 
ингибирующее действие, а смола пиролиза горючих сланцев и алмазосодержащая шихта иниции
рует процесс окисления. Для окисленных битумов из модифицированного и немодифицированно- 
го гудрона получены зависимости, характеризующие взаимосвязь между температурой размягчения 
и пенетрацией. Представлено сравнение свойств различных окисленных битумов, полученных из 
модифицированного сырья исследуемыми модификаторами в оптимальных концентрациях.
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Как известно, увеличивающиеся с каждым го
дом нагрузки на дорожное полотно, неблагопри
ятные погодные условия, использование обед
ненного сырья для производства нефтяных биту
мов приводят к быстрому износу дорожного 
покрытия и увеличению затрат на его ремонт и 
обслуживание. При этом перед производителем 
окисленных битумов стоят важные задачи по ми
нимизации затрат и оптимизации промышлен
ных мощностей при производстве высококаче
ственных окисленных битумов.

Совершенствование промышленной техноло
гии производства окисленного битума с целью 
улучшения его качества может быть реализовано 
за счет реконструкции уже существующих уста
новок, изменения технологических параметров 
производства, введения дополнительных опера
ций по регулированию качественных показателей 
готового продукта, но такое решение проблемы 
сопряжено со значительными материальными за
тратами и приводит к возрастанию себестоимо
сти окисленного битума.

С этой целью современные тенденции разви
тия науки и технологии направлены на разработ
ку эффективных и малозатратных способов воз

действия на макросвойства системы за счет изме
нения ее микросвойств.

При производстве окисленного битума эф
фективным и наименее затратным способом воз
действия на качественные показатели окислен
ных битумов является изменение макросвойств 
нефтяной дисперсной системы за счет примене
ния малых количеств модифицирующих добавок 
на различных этапах производственного цикла 
[1]. Основными факторами, определяющие свой
ства окисленных битумов, являются групповой 
состав исходного сырья и технологические пара
метры окисления, поэтому наибольший интерес 
представляет способ изменения качественных 
показателей окисленных битумов за счет введе
ния модификаторов в исходное сырье.

Анализ литературных данных [1-3] показал, 
что все модификаторы сырья процесса окисления 
можно разделить на следующие группы:

1. Модификаторы, проявляющие свойства ка
тализаторов процесса окисления. К таким ката
лизаторам можно отнести различные металлы 
(Zn, Sn, Al, Fe, Со), соли минеральных и органи
ческих кислот или композиции на их основе. Ка
талитическое действие солей металлов перемен-
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ной валентности обусловлено образованием сво
бодных радикалов, в результате их валентных 
превращений металлов [2]:

Ме"+ + RH -»  R- + Ме(" - 1)+ + Н+;
Ме”+ + 0 2 + Н+ -э  Ме(" - 1)+ + НОО\

2. Модификаторы, воздействующие на струк
туру компонентов нефтяной дисперсной системы 
за счет регулирования фазовых переходов и изме
нения молекулярно-дисперсного состояния ис
ходной нефтяной системы. К таким модификато
рам относят вещества, которые по своей структу
ре или составу близки к компонентам нефтяной 
системы, например модификаторы с высоким со
держанием ароматических структур (нефтепро
дукты, смолы) или модификаторы с высоким со
держанием углерода (асфальтенсодержащие про
дукты, шламы каменных и бурых углей, отходы 
шинной промышленности и др.) [1, 3].

Поскольку нефтяные гудроны представляют 
собой коллоидные системы, физико-химические 
и механические свойства которых определяются 
строением, размерами и свойствами составляю
щих структурных элементов, наибольший инте
рес представляет вторая группа модификаторов.

При решении вопроса о перспективности при
менения в процессе окисления нефтяного гудрона 
новых модификаторов основными критериями яв
ляются высокая скорость окисления, энергоэффек
тивность и рациональное ресурсопотребление в 
условиях обеспечения экологической безопасно
сти. Поэтому и с научной, и с практической точек 
зрения важно исследовать влияние модификаторов 
на кинетику жидкофазного окисления нефтяного 
гудрона. Данные по кинетике жидкофазного окис
ления модифицированного гудрона необходимы 
для моделирования процесса, установления ме
ханизма реакций окисления в присутствии моди
фикатора, разработки оптимального режима хи
мико-технологического процесса.

В связи с вышеизложенным, цель данной ра
боты состояла в исследовании кинетики жидкофаз
ного окисления нефтяного гудрона в присутствии 
модификаторов, воздействующих на структурную 
организацию исходной нефтяной системы.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
В качестве сырья процесса окисления исполь

зовали гудрон производства ОАО “Нафтан” (Рес
публика Беларусь)(табл. 1).

В качестве модификаторов были изучены уг
леродсодержащие продукты, воздействующие на 
нефтяную дисперсную систему (смолы пиролиза 
горючих ископаемых, алмазосодержащая шихта). 
Основные характеристики смол пиролиза пред
ставлены в табл. 2.

Согласно ТУ РБ 100056180.003—2003, алмазо
содержащая шихта представляет собой порошок

Таблица 1. Характеристика гудрона производства 
ОАО “Нафтан”

Показатель

Относительная плотность, Рго 
Температура н .к, °С 
Групповой состав, мае. %: 

асфальтены 
масла 
смолы

Температура размягчения по КИШ, 
Пенетрация при 25 °С, 0.1 мм

Значение

1.007
не ниже 450

7.54
68.35
23.34
34.3
>300

черного цвета с пикнометрической плотностью 
2.6—2.7 г/см3 и площадью удельной поверхности — 
350—450 м2Д. Состав образца алмазосодержащей 
шихты, используемой в качестве модификатора, 
представлен в табл. 3.

Введение модифицирующей добавки в сырье в 
количестве 0.5—5 мае. % осуществляли дисперги
рованием при температуре 70°С. Процесс окисле
ния модифицированного нефтяного гудрона 
проводили в барботажном реакторе при темпера
туре (245 ± 2)°С, удельном расходе воздуха
1.0 дм3/(мин кг сырья) и продолжительностью 
окисления до 8 ч с отбором проб через каждые 2 ч.

Испытания полученных промежуточных про
дуктов окисления и окисленных битумов прово
дили в соответствии с требованиями действую
щего стандарта СТБ EN 12591—2010 “ Битумы до
рожные. Технические требования и методы 
испытаний”.

При температурах окисления до 270°С и малой 
скорости подачи воздуха, несмотря на протека
ние множества химических превращений, про
цесс осуществляется как реакция первого порядка, 
однако для практического применения необходима 
корректировка констант скорости. Принимая за 
критерий завершения процесса возросшую темпе
ратуру размягчения окисленного битума и считая 
концентрацию реагирующего вещества обратно 
пропорциональной температуре размягчения, 
суммарную константу скорости окисления гудро
на рассчитывают по следующей формуле [4]:

К  = - ln % , (1)

где К  — константа скорости; т — продолжитель
ность окисления, ч; t xp — температура размягчения 
окисленного сырья при продолжительности
окисления т, °С; t°p — температура размягчения 
исходного сырья, °С.
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Таблица 2. Характеристика смол пиролиза горючих ископаемых

Показатель

Смола пиролиза 
бурых углей 

Лельчицкого 
месторождения

Смола пиролиза 
горючих сланцев 

Туровского 
месторождения

Тяжелая нефтяная 
пиролизная 

смола

Относительная плотность, Р20 0.9412 0.8964 1.0306
Содержание не растворяющихся в толуоле 0.095 0.08 19.8
веществ, мае. %
Зольность пека, мае. % 1.1 0.03 -
Температура н.к., °С 75 66 185
Фракционный состав, мае. %:

— легкая фракция (н.к. — 180°С) 4.1 13.2 57.1
-  фенольная фракция (180—200°С) 2.2 5.1 (н.к.-250)
-  нафталиновая фракция (200-227°С) 4.6 3.6 8.7
— поглотительная фракция (227—270°С) 9.8 16.4 (250-350)
— антраценовая фракция (270-360°С) 38.6 21.0 34.2
— пек 37.6 39.9 (более 350)

Содержание фенолов, мае. % 7.0 3.7 3.0

Влияние модифицирующих добавок на ско
рость процесса окисления оценивали с помощью 
показателя эффекта процесса (Э) [5]:

Э =  (2)
К-о

где К0 — константа скорости окисления немодифи- 
цированного гудрона, ч-1; К — константа скорости 
окисления модифицированного гудрона, ч_|.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Физико-химические свойства нефтяной дис

персной системы зависят от соотношения диспер
сионной среды и дисперсной фазы, которое можно 
изменить за счет введения дополнительного коли
чества той или другой среды. Исследованные в дан
ной работе смолы пиролиза горючих ископаемых, 
по своему химическому составу близки к дисперси
онной среде, а алмазосодержащая шихта, содержа
щая углеродные частицы — к частицам дисперсной 
фазы.

Ранее было установлено [6], что малое количе
ство тяжелой нефтяной смолы пиролиза иницииру
ет процесс окисления и этот эффект возрастает с 
увеличением количества введенной модифицирую
щей добавки. Зависимости эффекта процесса (Э) от 
продолжительности окисления представлены на 
рис. 1.

Изменение суммарной константы скорости 
окисления нефтяного гудрона в присутствии тяже
лой нефтяной пиролизной смолы в зависимости от 
продолжительности окисления показано на рис. 1а. 
Согласно полученным зависимостям, введение 
смолы в количестве 5 мае. % увеличивает скорость 
процесса окисления в начальный момент времени

до 4 раз, а при продолжительности окисления 8 ч — 
в 1.2 раза. Аналогичное действие на процесс окисле
ния оказывает смола пиролиза горючих сланцев 
(рис. 16): суммарные константы скорости процесса 
окисления с увеличением количества введенного 
модификатора возрастают в 1.3—2.2 раз. Иницииру
ющее действие смол пиролиза горючих сланцев 
обусловлено схожим химическим составом жидких 
углеводородов, выделенных из горючих сланцев, и 
нефтяной смолы.

Существенно отличается влияние на процесс 
окисления смолы пиролиза бурых углей (рис. 1в): 
скорость процесса окисления нефтяного гудрона 
уменьшается с возрастанием количества введенно
го модификатора. Например, при введении смол 
пиролиза бурых углей Лельчицкого месторождения

Таблица 3. Свойства алмазосодержащей шихты
Показатель Значение

Пикнометрическая плотность, г/см3 2.6
Элементный состав, мае. %:

углерод, в том числе: 89.99
аморфный 16.70
кристаллический 73.29
кислород 7.92
кремний 0.02
хлор 0.13
кальций 0.11
железо 0.09
медь 1.74
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Продолжительность окисления, ч

К/Ко (в)
2.0 г

Продолжительность окисления, ч

0 2 4 6 8
Продолжительность окисления, ч

К/К0 (г)
5.0 г
4.5 -
4.0 -
3.5 -
3 .0  

,2.5
2.0  |-

1.5
1.0 -

0.5 -

0 2 4 6 8
Продолжительность окисления, ч

Рис. 1. Зависимость эффекта процесса окисления модифицированного гудрона от продолжительности окисления: 
а) тяжелая нефтяная пиролизная смола: 1, 2, 3, 4 — окисленный битум из нефтяного гудрона, содержащего 0.5, 1.5, 3.0 
и 5.4 мае. % модификатора соответственно; б) смола пиролиза горючих сланцев Туровского месторождения: I, 2, 3 — 
окисление нефтяного гудрона, содержащего 1.5, 3.0 и 5.0 мае. % модификатора соответственно; в) смола пиролиза бу
рых углей Лельчицкого месторождения: 1, 2, 3 — окисление нефтяного гудрона, содержащего 1.5, 3.0 и 5.0 мае. % мо
дификатора соответственно; г) алмазосодержащая шихта: 1, 2, 3 — окисление нефтяного гудрона, содержащего 0.06, 
0.15 и 0.22 мае. % модификатора соответственно.

в количестве 3.0 мае. % константа скорости процес
са снижается в 1.6 раз в начале окисления. Из этого 
следует, что данный модификатор ингибирует про
цесс окисления. Этот эффект положительно влияет 
на такой качественный показатель получаемых 
нефтяных битумов, как стойкость к термоокисли
тельному старению [7].

Разностороннее действие исследуемых в каче
стве модификаторов смол пиролиза горючих иско
паемых на кинетику процесса обусловлено химиче
ской природой смолы (табл. 2). Так, смолы пироли
за бурых углей содержат более 7.0 мае. % 
фенолсодержащие соединения, а смолы пиролиза 
нефтяного сырья и горючих сланцев характеризу
ются высоким содержанием ароматических углево
дородов и низким содержанием фенольных соеди
нений. Как известно [8], фенолсодержащие и не
предельные соединения ингибируют процесс

радикального окисления, а ароматические соеди
нения активируют перераспределение компонен
тов нефтяной дисперсной системы, увеличивая ее 
степень дисперсности, т.к. возрастает поверхность 
контакта кислорода с соединениями нефтяной дис
персной системы, поэтому наличие таких соедине
ний в сырье оказывает влияние и на скорость про
цесса получения битумов. Характер и вид кривой 
эффекта процесса окисления от продолжительно
сти окисления предопределяется природой и струк
турно-групповым составом модификатора.

В качестве модификатора, воздействующего на 
твердую дисперсную фазу нефтяного сырья, была 
исследована алмазосодержащая шихта [9]. Соглас
но рис. 1 г, введение в гудрон в качестве модифика
тора высокодисперсной углеродсодержащей добав
ки позволяет интенсифицировать процесс окисле
ния: константа скорости процесса окисления
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нефтяного гудрона в присутствии малых количеств 
алмазосодержащей шихты (до 0.22 мае. % на сырье) 
возрастает до 3.8 раз в начальный момент времени и 
в 1.2 раза при продолжительности окисления 8 ч. 
Интенсифицирующее действие на процесса окис
ления алмазасодержащей шихтой, по-видимому, 
обусловлено как введением дополнительных цен
тров образования дисперсной фазы (углеродного 
ядра), так и проявлением каталитических свойств 
металлов переменной валентности, входящих в со
став алмазосодержащей шихты (табл. 3).

Полученные ранее зависимости эксплуатацион
ных свойств битума от продолжительности окисле
ния [6, 7, 9, 10] и зависимости эффекта процесса 
окисления, представленные на рис. 1, позволили 
установить оптимальные концентрации исследуе
мых модификаторов (содержание нефтяной пиро
лизной смолы — 1.5 мае. %, смолы пиролиза горю
чих сланцев Туровского месторождения — 3.0 мае. 
%, алмазосодержащей шихты — 0.15 мае. %) и опти
мизировать процесс окисления.

К числу важных качественных показателей 
окисленных битумов, характеризующих их товар
ные свойства, относятся температура размягчения 
и пенетрация. На рис. 2 представлены зависимости 
температуры размягчения от пенетрации окислен
ных битумов, полученных из модифицированного 
и немодифицированного нефтяного гудрона при 
температуре (245 ± 2)°С, удельном расходе воздуха
1.0 дм3/(мин кг сырья) и продолжительности окис
ления 8 ч.

Анализ зависимостей пенетрации от температу
ры размягчения окисленных битумов, полученных 
из модифицированного нефтяного гудрона смола
ми пиролиза нефтяного сырья и горючих сланцев, 
алмазосодержащей шихтой (рис. 2), показал, что 
при одинаковой температуре размягчения битумы 
обладают большей пенетрацией, чем окисленные 
битумы из немодифицированного гудрона. Полу
ченные экспериментальные значения температуры 
размягчения, пенетрации, индекса пенетрации и 
температура хрупкости характеризуют эксплуата
ционные свойства окисленных битумов. Анализ 
значений этих параметров показал, что в результате 
окисления образуются битумы типа “золь-гель”, 
которые обладают высокой температурой размягче
ния и эластичностью.

Для более полной характеристики воздействия 
модификаторов на физико-химические свойства 
получаемых битумов были определены относитель
ные характеристики качественных показателей к 
показателям битума, полученного из немодифици
рованного гудрона. В табл. 4 приведены физико-хи
мические свойства окисленные битумы, получен
ных из немодифицированного сырья и сырья, со
держащего в оптимальной концентрации 
модификатор, в одинаковых условиях проведения 
процесса: температура (245 + 2)°С, удельный расход

Рис. 2. Зависимость пенетрации от температуры раз
мягчения окисленных битумов
1 — окисленный битум из немодифицированного 
нефтяного гудрона, 2, 3, 4 — окисленный битум из 
нефтяного гудрона, содержащего в оптимальной кон
центрации модификатор: тяжелую нефтяную пиро
лизную смолу (1.5 мае. %), смолу пиролиза горючих 
сланцев Туровского месторождения (3.0 мае. %) и ал
мазосодержащую шихту (0.15 мае. %) соответственно.

воздуха 1.0дм3/(мин кг сырья), продолжительность 
окисления — 8 ч.

Сопоставление качественных характеристик 
окисленных битумов из модифицированного сырья 
показало, что использование смол пиролиза горю
чих сланцев, тяжелой нефтяной смолы в качестве 
модификаторов позволяет получать окисленные би
тумы с более низкой температурой хрупкости и вы
сокой дисперсностью по сравнению с битумом из 
немодифицированного нефтяного гудрона. Введе
ние в сырье смол пиролиза бурых углей улучшает 
термоокислительную стабильность получаемых би
тумов при одинаковых технологических параметрах 
процесса окисления. Применение смол пиролиза 
бурых углей, ингибирующих процесс окисления, 
представляет важный практический интерес для по
лучения термостабильных битумов, однако вводить 
модификаторы на основе смол пиролиза бурых уг
лей необходимо непосредственно в окисленный би
тум.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Введение в нефтяное сырье модификаторов, 

воздействующих на структуру нефтяной дисперс
ной системы, приводит к изменению скорости
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Таблица 4. Сравнение качественных характеристик окисленных битумов
Модификатор

битумы, полученные из модифицированного сырья

Показатель
битум из

немодифицирова 
иного сырья

тяжелая
нефтяная

смола
пиролиза

смола 
пиролиза 
горючих 
сланцев *

смола 
пиролиза 

бурых углей **

алмазосодер
жащая шихта

Количество модификатора, 
мае. %.

0 1.5 3.0 1.5 0.15

Время окисления до достиже
ния 46°С по КИШ, ч

6.4 5.2 5.6 6.6 4.6

Эффект, К/К0 1.0 2.0 1.6 0.9 2.8
Относительное изменение 
температуры размягчения, Г/Г0

1.00 1.02 1.04 0.97 1.02

Относительное изменение 
пенетрации при 25°С, Л/П0

1.00 0.93 1.13 1.09 0.86

Индекс пенетрации 0.60 0.30 1.20 1.00 -0.30
Относительное изменение 
температуры хрупкости, Г/Т0

1.00 1.22 0.55 1.07 1.78

Дисперсность 0.20 0.39 0.25 0.22 0.27
Остаточная пенетрации 
после 5 ч прогрева, %

72.0 82.0 75.0 75.5 76.0

К0, Т0, П0 — для немодифицированного гудрона; К, Г, 77—для модифицированных гудронов
* Туровское месторождение. 

** Лельчицкое месторождение.

процесса окисления за счет изменения соотно
шения дисперсной фазы к дисперсионной среде. 
Зависимости константы скорости окисления от 
продолжительности процесса в случае окисления 
нефтяного гудрона, содержащего в качестве мо
дификаторов смолы пиролиза горючих ископае
мых, позволили установить, что введение смол 
пиролиза бурых углей приводит к снижению ско
рости процесса (константы скорости уменьшают
ся в 1.6 раз), а смол пиролиза нефтяного сырья и 
горючих ископаемых — к возрастанию скорости 
процесса окисления (константы скорости увели
чиваются в 1.3—4.0 раз). Разнонаправленное дей
ствие смол пиролиза горючих ископаемых обу
словлено их химической природой: смолы пиро
лиза бурых углей содержат большое количество 
фенолов и непредельных соединений, способных 
ингибировать процесс окисления.

Установлено, что введение в нефтяной гудрон 
модификаторов до 5.0 мае. %, воздействующих на 
структурную организацию нефтяных систем, при 
одинаковых условиях проведения процесса окис
ления приводит к существенному изменению ка
чественных показателей конечных продуктов 
окисления, что может быть использовано для по
лучения окисленных битумов с улучшенными ка

чественными показателями без внесения измене
ний в технологию процесса окисления.
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