
DOI: 10.6060/ivkkt.20236601.6678

УДК: 665.775

ВЛИЯНИЕ ДОБАВОК, СОДЕРЖАЩИХ ПОЛИЦИКЛИЧЕСКИЕ АРЕНЫ,
HA ФОРМИРОВАНИЕ СВОЙСТВ БИТУМНОГО ВЯЖУЩЕГО 

B ПРОЦЕССЕ ИХ СОВМЕСТНОГО ОКИСЛЕНИЯ C НЕФТЯНЫМ ГУДРОНОМ

Е.И. Грушова, В.И. Жолнеркевич, B.O. Киселев, Ю.А. Горащук

Евгения Ивановна Грушова (ORCTO 0000-0001-7405-056X), Вероника Игоревна Жолнеркевич (ORCID 
0000-0003-4525-9617)*, Владислав Олегович Киселев (ORCH) 0000-0001-7555-4284), Юлия Алексан­
дровна Горащук (ORCID 0000-0001-5191-5903)
Кафедра нефтегазопереработки и нефтехимии, Белорусский государственный технологический университет, 
ул. Свердлова, 13a, Минск, РеспубликаБеларусь,220006
E-mail: grushova.e@mail.ru, zholnerkevichv@mail.ru *, vladl9ks@gmail.com, gorashchuk:u.a@gmail.com

Приведены результаты исследования влияния полициклических ароматическихуг- 
леводородов (НАУ) на эффективность процесса окисления нефтяного гудрона в битум. B 
качестве добавок к гудрону использовали побочные продукты нефтепереработки: оста­
ток тяжелой смолы пиролиза (ОТСП) и 2 образца экстрактов (МАЭ-1; МАЭ-2), выделен­
ных из экстрактов селективной очистки масляного дистиллята ВД-3 с помощью поляр­
ного растворителя N-метилпирролидона, содержащего 10мас.% этиленгликоля. Один из 
экстрактов -  МАЭ-2 бьт получен из масляного экстракта, предварительно обработан­
ного СВЧ-излучением. B гудрон добавки вводили при 70 °Св количестве Юмас. %. Окисляли 
углеводородную систему кислородом воздуха в течение 6 ч при температуре 220 °С Ha 
основе анализа свойств и группового, структурно-группового составов окисленных битум­
ных вяжущих установлено, что увеличивается содержание в вяжущем бензольных смол 
(~ в 2,5раза) и асфальтенов (на 3 мас.%) при окислении смеси МАЭ-1 + ОТСП. При окис­
лении смеси МАЭ-2 + ОТСП содержание в вяжущем бензольных смол и асфальтенов сни­
жается. Наблюдаемые изменения составов продуктов окисления смесей МАЭ + ОТСП со­
храняются при окислении систем гудрон + (МАЭ+ОТСП). При этомусловное содержание 
ароматических структур no данным ИК-спектрометрического анализа в масляном ком­
поненте окисляемой системы гудрон + (МАЭ-2+ОТСП), а также полизамещенных поли­
циклических ароматических структур почти в 2 раза превышает аналогичные показа­
тели для масляного компонента окисленной системы гудрон + (МАЭ-1+ОТСП). B резуль­
тате окисление смесей гудрона с добавками, содержащими полициклические арены, поз­
воляет улучшить качество целевого продукта за счетувеличения содержания асфалыпе- 
нов и аромат и ческих структур в ароматическом масляном компоненте.
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THE EFFECT OF ADDITIVES CONTAINING POLYCYCLIC ARENAS ON THE FORMATION
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The results o f the study of the effect ofpolycyclic aromatic hydrocarbons (PAHs) on the 
efficiency o f the process o f oxidation o f oil tar into bitumen are presented. By-products of oil refin­
ing were used as additives to tar: the residue o f heavy pyrolysis resin (OTSP) and 2 samples of 
extracts (MAE-1; MAE-2) isolatedfrom extracts ofselective purification of oil distilUite VD-3 using
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а роЫг solvent N-methylpyrrolidone containing 10 wt.% ethylene glycol One of the extracts, MAE-2, 
was obtained from an oil extract pretreated with microwave radiation. Additives were injected into 
the tar at 70 0Cin an amount oflO  wt.%. The hydrocarbon system was oxidized With air oxygenfor 
6 hours at a temperature of220 °C Based on the analysis ofthe properties and group, structural 
and group compositions ofoxidized bitumen binders, it wasfound that the content ofbenzene resins 
in the binder increases (~ 2.5 times) and asphaltenes (by 3 wt.%) during the oxidation ofthe mixture 
of MAE-I + OTSP. When the mixture ofMAE-2 + OTSP is oxidized, the content o f benzene resins 
and asphaltenes in the binder decreases. The observed changes in the compositions ofthe oxidation 
products o f mixtures ofMAE  + OTSP are preserved during the oxidation of tar + systems (MAE.+ 
OTSP). At the same tim e, the conditional content ofaromatic structures according to the data of 
the IR spectrometric analysis in the oil component ofthe oxidized tar + system (MAE-2+OTSP), as 
well as poly-substituted polycyclic aromatic structures, is almost 2 times higher than for the oil 
component ofthe oxidized tar + system (MAE-l+OTSP). As a result, the oxidation o f tar mixtures 
with additives containing polycyclic arenas improves the quality ofthe target product by increasing 
the content ofasphaltenes and aromatic structures in the aromatic oil component.
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ВВЕДЕНИЕ

Для успешной разработки новых и совер­
шенствования промышленных технологий перера­
ботки тяжелого углеводородного сырья в битум­
ные вяжущие разного назначения необходимы глу­
бокие знания о его составе и характере преобразо­
вания при различных вариантах физического и/или 
химического воздействия. Однако из-за отсутствия 
на данный момент систематического подхода, поз­
воляющего представить четкую картину особенно­
стей преобразования тяжелых углеводородов в 
сложном термоокислительном процессе, установ­
ление закономерностей превращения многокомпо­
нентного сырья представляется весьма сложной за­
дачей. Согласно [1-3], существующие результаты 
исследования связей между различными стандарт­
ными характеристиками окисленных битумов, по­
лученных в результате совместного окисления 
остаточного нефтяного сырья с добавками, содер­
жащими полициклические ароматические углево­
дороды (тяжелый газойль каталитического кре­
кинга, остаток висбрекинга), пока не позволяют 
предложить универсальную схему получения би­
тумов с заданным комплексом свойств. Поэтому 
для интенсификации технологического процесса 
важным и актуальным является создание базы дан­

ных, включающей результаты комплексного ана­
лиза исходного сырья и efo составляющих, а также 
продуктов их конверсии при различных технологи­
ческих режимах.

Цель работы -  изучение закономерностей 
изменения структурно-группового состава окис­
ленных битумов в зависимости от состава и 
свойств добавок нефтепродуктов к базовому сы­
рью, содержащих полициклические ароматические 
углеводороды (ПАУ), что в дальнейшем может 
быть использовано для обоснованного формирова­
ния состава смесевого сырья, обеспечивающего 
улучшение показателей термоокислительного про­
цесса и качества синтезируемого нефтяного битум­
ного вяжущего.

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА

Технология получения окисленного битума 
состояла в непрерывном контактировании исход­
ного сырья с окислителем (кислородом воздуха) 
при температуре 220 °С. Для обеспечения улуч­
шенного комплекса свойств целевого продукта 
нефтяной гудрон предварительно компаундиро­
вали при температуре 70 °С с добавками, содержа­
щими ПАУ [4-6], в количестве 10 мас.%. B качестве 
добавок использовали остаток тяжелой смолы пиро­
лиза (ОТСП) и ароматические экстракты (МАЭ-1,
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МАЭ-2), полученные в результате обработкиэкс- 
тракта селективной очистки масляного дистиллята 
ВД-3 (nD50= 1,5060) известным растворителем со­
става N-метилпирролидон + 10 мас. % этиленгли­
коля [7] с целью получения неканцерогенных ма­
сел-пластификаторов. Одноступенчатую экстракцию 
проводили согласно [8, 9] при температуре 50 °С и 
кратности растворителя к сырью, равной 2:1 м.ч. 
При этом для получения добавки МАЭ-2 исходное 
сырье перед экстракцией подвергали активации в 
течение 3 мин энергией сверхвысокочастотного 
(СВЧ) электромагнитного поля с частотой излуче­
ния 2450 МГц с целью снижения вязкости нефтя­
ного сырья [10-12]. B табл. 1 представлен группо­
вой состав компонентов сырья, исследованный по 
методу МарКуссона [13].

Таблица 1
Групповой состав компонентов, используемых для  

получения окисленного битума 
Table 1. Group com position o f com ponents used to pro­

duce oxidized bitumen

Компонент сырья
Содержание компонента, мас.
____________ %____________
Гудрон о тсп МАЭ-1 МАЭ-2

Нейтральное масло (M) 82,57 67,36 82,35 79,08
Бензольные смолы (Cg) 1,58 4,49 11,52 15,25

Спирто-бензольные 
_________ С М О Л Ы  (Сс-б)_____ 1,78 2,49 6,13 5,57

Асфальтены (A) 14,07 25,66 - -

Принципиальная схема получения битум­
ного вяжущего на основе модифицированного сы­
рья представлена на рис. 1.

отся

Рис. 1. Схема получения окисленного битума 
Fig. 1. Scheme for obtaining oxidized bitumen

Окисление проводили по известной мето­
дике [14] в течение 6 ч. Для полученных образцов 
битумного вяжущего определяли основные стан­
дартные показатели: температуру размягчения по 
fOCT 11506-73, пенетрацию по ГОСТ 11506-78,

температуру хрупкости по ГОСТ 11507-78, адге- 
зию по ГОСТ 13614-2013.

Для установления структурных особенно­
стей исходных компонентов и продуктов окисле­
ния, т.е. битумных вяжущих, использовали ИК- 
спектроскопию. ИК спектры поглощения снимали 
в диапазоне 650-4000 см"1 на спектрометре ФСМ 
1202 OOO «Инфраспек» (Россия) в таблетках KBr, 
содержащих не более 1% исследуемого вещества. 
Поскольку исходные вещества и продукты окисле­
ния имеют сложный многокомпонентный состав, 
то общий вид полученных ИК спектров является их 
усредненной структурно-групповой характеристи­
кой. Отнесение полученных спектров проводили 
согласно [17-20]: полосы поглощения алифатиче­
ских структур (720, 1380, 1460 см"1), ароматиче­
ских структур (870, 1600 см'1). Для установления 
сходства или различия в структуре анализируемых 
веществ использовали спектральные коэффици­
енты, которые рассчитывались как отношение оп­
тических плотностей характеристических полос 
поглощения различных типов связей [21-22]. Исполь­
зовали следующие коэффициенты: Ci = Эш/Оибо 
(условное содержание ароматических структур); 
Сг -  Di600/D720 (условное отношение ароматических 
структур к парафиновым); Сз = Ds7ô Di6oo (условное 
отношение полициклических ароматических 
структур к ароматическим); C4 = Ds7o/Di46o (услов­
ное содержание полициклических ароматических 
структур); C5 = D720+1380n )i600 (условное отношение 
алифатических структур к ароматическим).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Как известно [14, 23], нефтяные битумные 
вяжущие представляют собой дисперсные си­
стемы, в которых дисперсионной средой являются 
нейтральные масла (M), бензольные смолы (Сб) и 
спирто-бензольные смолы (Сс-б), а дисперсной фа­
зой -  асфальтены (А). Такие системы обладают хо­
рошим комплексом эксплуатационных свойств 
только при определенном компонентном составе. 
При этом в качестве характеристики группового 
состава может быть использовано отношение 
А./(М+Сб+ Сс-б), отражающее зависимость свойств 
вяжущих от их химического состава [15, 23]. Чем 
больше величина отношения содержания асфаль­
тенов к сумме нейтральных масел и смол, тем выше 
температура размягчения вяжущего. B табл. 2 приве­
ден групповой состав битумных вяжущих, полу­
ченных при термоокислении нефтепродуктов, со­
держащих ПАУ, гудрона и их смесей. A основные 
характеристики полученных битумов представ­
лены на рис. 2.
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Таблица 2
Групповой химический состав окисленных битумов 

Table 2. Group chemical composition of oxidized 
bitumen

Сырье _____ Состав мас.% A . / ( M  +  

С б + С с-б )M C 6 С с-б A

Гудрон (до окисле- 
_______ ния)_______ 82,58 1,58 1,78 14,06 0,17

______Гудрон______ 73,48 3,42 2,22 20,88 0,26
МАЭ-1 + ОТСП 

(2:1) 61,72 11,02 4,06 23,20 0,30

МАЭ-2 + ОТСП 
(2:1) 81,5 0,9 1,32 16,28 0,19

Гудрон + 10 мас.% 
ТСП 70,91 1,85 1,53 25,71 0,35

Гудрон + 10 мас.% 
(МАЭ-1 + ОТСП) 74,80 - 3,15* 22,05 0,28

Гудрон + 10 мас. % 
(МАЭ-2 + ОТСП) 75,68 2,19 1,92 20,01 0,25

C o +  Сс-б
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Рис. 2. Характеристика битумов, полученных при окислении 
гудрона (1), смеси гудрона с ОТСП и МАЭ-1 (2), смеси гуд­

рона с ОТСП и M A3-2(3)
Fig. 2. Characteristic ofbitumen obtained during the oxidation of 
tar (1), a mixture of tar with OSB and MAE-I (2), a mixture of tar 

with OSB and MAE-2 (3)

Высокое содержание в применяемых добав­
ках ПАУ обусловливает получение битумных вяжу­
щих с содержанием асфальтенов не менее 20 мас. % 
и меньшим содержанием смол, чем в окисленном 
гудроне, так как превращение смол в асфальтены

происходит быстрее, чем образование смол из 
масел [14].

Вклад асфальтенов, как структурирующего 
компонента, по отношению к дисперсионной среде 
(М+Сб+Сс-б) наибольший при окислении составов 
МАЭ-1+ОТСП и гудрон + ОТСП.

Одним из важнейших свойств битумов яв­
ляется их погодостойкость [14]. Улучшить погодо­
стойкость окисленных битуМов можно увеличивая 
содержание масел и асфальтенов. Согласно дан­
ным табл. 2, этому условию отвечают битумные вя­
жущие, полученные при совместном окислении 
нефтяного гудрона с добавками ОТСП и МАЭ-1 
(или МАЭ-2). Считают [14,15,24], что характери­
стики асфальтенов и масляного компонента суще­
ственно влияют на свойства окисленного битума. 
Однако строение и структура асфальтенов, выде­
ленных из нефтей различного происхождения, не­
значительно отличаются друг от друга. Состав мас­
ляного компонента является одним из факторов, 
определяющим структуру битума, так как суще­
ственно влияет на вязкость битумного вяжущего и, 
соответственно, на его свойства. B табл. 3 приве­
ден структурно-групповой состав ароматических 
соединений масляного компонента.

Таблица 3
Структурно-групповой состав масляного компо­

нента окисленного битума 
Table 3. Structural and group composition of the oil

component of oxidized bitumen

Показатель

Ис­
ход­
ный
гуд­
рон

______Окисляемое сырье

гуд­
рон

гудрон 
+ 10 

мас.% 
ОТСП

гудрон
+

ОТСП
+ МАЭ- 

1

гудрон 
+ ОТСП 
+ МАЭ- 

2

Ci=Di6oo/ P)460 6,2 5,45 10,14 7,41 18,5
C2=Di600/ D720 1,04 1,18 0,96 1,18 1,66
C3=Dg70/ Di600 1,08 0,90 1,09 1,01 0,68
C4=D870/ Pl460 6,42 4,90 11,07 7,45 12,66

C5=(D720+D1380)/ 
_____Di600_____

1,44 1,30 1,49 1,26 0,86

При окислении в гудроне с добавками аро­
матического основания возрастает содержание в 
конечном продукте не только ароматических 
структур, но и ПАУ (показатель C4 увеличивается 
в 1,5-2,5 раза). Однако поскольку ПАУ быстрее 
превращаются в асфальтены, чем моно- и бицикли- 
ческие структуры [14], то показатель Сз для дан­
ного продукта наименьший.

Как видно, масляный компонент битума, 
полученного при окислении гудрона с добавками
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ОТСП и МАЭ-2, характеризуется более высоким 
содержанием ароматических структур (Ci = 18,5, 
C2= 1,66).Следовательно, дисперсионная среда в 
данной нефтяной дисперсной системе обладает 
лучшей растворяющей способностью по отноше­
нию к асфальтенам, и они подвергаются большему 
диспергированию в масляных фракциях. Показа­
тель парафинистости масляной фракции данного 
битума минимальный. Обусловлено это тем, что, 
содержание ароматических структур в масле воз­
растает, а содержание парафиновых структур не 
меняется, поскольку при Окислении любого со­
става сырья содержание и химическая природа па­
рафино-нафтеновых фракций остаются практиче­
ски неизменными [14].

ВЫВОДЫ

Таким образом, на основании выполнен­
ных исследований установлено, что при окислении 
нефтяного гудрона совместно с добавками-концен­
тратами ароматических соединений, включаю­
щими полициклические ароматические углеводо­
роды, в относительно мягких условиях (окисление 
осуществлялось при температуре 220 °С) синтези-
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руются битумные вяжущие, которые по совокуп­
ности основных свойств (пенетрация, температура 
размягчения, температура хрупкости) не уступают 
промышленному образцу и соответствуют маркам 
битума БНД 70/100; БИД 50/70. Обусловлено это 
повышенным содержанием в окисляемом продукте 
асфальтенов и масляного компонента, с более вы- 
соким содержанием ароматических структур. При 
этом анализ группового и структурно-группового 
составов битумов, полученных окислением новых 
сырьевых композиций, показал, что используемые 
в процессе концентраты ароматических соедине­
ний могут эффективно регулировать содержание в 
битумном вяжущем нейтрального масла, смол, ас­
фальтенов и, соответственно, свойства получае­
мых продуктов. За счет высокой реакционной спо­
собности ПАУ в термоокислительных реакциях с 
образованием асфальтенов обеспечивается рацио­
нальное обезвреживание этих побочны канцеро­
генных продуктов.
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