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ГЭ^^^1 
Общая характеристика работы 

Актуальность проблемы; 
Перед нефтегазоперерабатывающей промышленностью стоит задача 

создания новых экологически совершенных и энергосберегающих техно
логий, направленных на повышение глубины переработки углеводородно
го сырья. Такая же проблема стоит и перед Астраханским газоперерабаты
вающим заводом (АГПЗ) , выпускающего мазут с высоким содержанием 
серы (3 % масс.) и парафиновых углеводородов (18 % масс). 

В Астраханской области, на сегодняшний день, ощущается дефицит 
дорожных битумов, их завозят со стороны. Для его устранения необходи
мо организовать производство битумов с использованием мазутов Астра
ханского газоперерабатывающего завода. Однако получение дорожных би
тумов из высокопарафинистого сырья по известным технологиям не мо
жет обеспечить их требуемое качество. 

Разработка технологии процесса получения дорожных битумов из вы
сокопарафинистого сырья требует поиска своих определенных условий: 
температуры, расхода воздуха, конструктивного оформления процесса, ис
пользования новых нетрадиционных технологических приемов, например, 
физико-химического активирования битумного сырья электромагнитной 
обработкой. 

Практически отсутствуют данные о разработке новых процессов полу
чения битумов из предварительно активированного высокопарафинистого 
сырья. Поэтому разработка способа получения битумов из мазута астра
ханского газоконденсата, позволяющая углубить его переработку, является 
актуальной задачей. 

Работа выполнена на предприятии «Астраханьгазпром» в рамках про
граммы РАО Газпром "Развитие и эффективная эксплуатация А Г К М до 
2005 г.", «Программа по использованию серы в строительстве», 1999-2000 
г., а также по научно-исследовательским работам ООО «Астраханьгаз
пром». 

Цель работы; 
Разработка нового способа получения дорожньк битумов из высокопа

рафинистого сырья (остаточных компонентов астраханского газоконденса
та) с применением механохимичекого воздействия на битумное сырье. 

Для этого необходимо было решить следующие задачи: 
- исследовать влияние параметров электромагнитной обр^1ботки на оста

точные компоненты газоконденсата и установить их оптимальные зна
чения в условиях работы аппарата вихревого слоя (ABC) ; 

- изучить влияние модифицирующей добавки газовой серы на качество 
мазута - сырья для получения битумов, добавляемой перед электромаг
нитной обработкой; 
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- определить влияние основных параметров процесса окисления активи
рованного сырья на качество битумов; 

Научная новизна; 
Характеризуется оригинальными решениями по созданию нового про

цесса в производстве битумов с применением электромагнитной обработки 
сырья. В том числе: 
. впервые, с целью снижения содержания парафине- нафтеновых углево

дородов в высокопарафинистом сырье и повышения концентрации смо-
листо-асфальтеновых веществ, необходимых для формирования струк
туры битумов, проведена электромагнитная обработка при оптималь
ных параметрах; 

• разработан новый способ получения битумов дорожных марок из высо-
копарафинистого сырья (мазута астраханского газоконденсата) вклю
чающий следующие стадии: 
- физико-химическое активирование высокопарафинистого мазута; 
- двухстадийное окисление активированного сырья: 1)при низких тем 
пературах (95 - 115 "С) и 2) при высоких температурах (250- 275 °С) ; 

- вакуумную перегонку окисленного продукта. 

Основные положения, выносящиеся на зашнту; 
- технология получения дорожных битумов из высокопарафинистых ос

татков астраханского газоконденсата; 
- влияние эффективности электромагнитной обработки сырья и механо-

химических воздействий на качество астраханского мазута; 
- физико-химическое активирование мазута в ABC в присутствии серы, с 

целью производства дорожных битумов. 

Практическая ценность работы; 
Предложенная углубленная переработка мазута астраханского газокон-

Дёнсата позволяет получать качественные дорожные битумы, производст
во которых, необходимо для решения социально - экономических проблем 
Астраханского региона. 

Получены и выданы исходные данные для технологического регламента 
по проектированию опытно - промышленной установки для производства 
битумов производительностью 50,0 тыс. т/год из газоконденсатного мазу
та АГПЗ. 

Разработанную технологию целесообразно внедрить, в регионах испы
тывающих дефицит дорожных битумов и на всех предприятиях перераба
тывающих высокопарафинистое сырье. 
Апробания работы: 

Основные положения и результаты работы докладывались на научно-
технической конференции Астраханского государственного технического 



университета, секции "Переработка углеводородного сырья" (апрель 2000 
г); Международной научной конференции «Проблемы добычи и перера
ботки нефти и газа в перспективе международного сотрудничества ученых 
Каспийского региона" (г. Астрахань, 2000 г); Международном симпозиуме 
"Наука и технология углеводородных дисперсных систем" (г. Уфа, октябрь 
2000 г); I I Междунарюдной научно-технической конференции "Проблемы и 
перспективы развития нефтегазовой отрасли Казахстана в X X I в.(г.Актау, 
октябрь 2001 г) 

Публикации 
По теме диссертации опубликовано 16 печатных работ. 

Объем и структура работы. 
Диссертационная работа изложена на 138 страницах машинописного 

текста и включает: введение, 4 главы, выводы, список литературы из 119 
наименований, 27_ рисунков, 25.таблиц и 2. приложения. 

Основное содержание работы 
Во введении 

Обоснована актуальность решаемой проблемы и практическая ценность 
работы. 

В первой главе 
Приведен литературный обзор, посвященный современному состоянию 

вопросов, связанных с изучением состава, свойств и структуры нефтяных 
остатков. Дан обзор современных процессов получения битумов. Особое 
внимание уделено углубленной переработке остатков с применением ме
тодов физико-химического активирования, существенно изменяющих 
свойства исходного сырья и продуктов получаемых из них. Отмечено, что 
для практической реализации указанных методов недостаточно полно рас
крыта сущность процессов, протекающих в нефтяных дисперсных систе
мах под действием волновых технологий. 

На основе анализа и обобщения литературных источников определены 
цель работы и направления исследования. 

Во второй главе 
Дана характеристика Астраханского газоконденсатного месторождения 

(АГКМ) , рассмотрены физико-химические свойства газоконденсатных ма
зутов, отобранных в течение последних лет и приведены методы их иссле
дования. 

Объектом исследования служили пробы мазутов, отобранные с атмо
сферной установки АГПЗ в течение 1998-2001 гг., характеристика кото
рых приведена в табл.1 



Как видно из приведенных данных, показатели качества образцов мазу
тов, отобранных в разное время, отличаются. Так, значения плотности об
разцов находятся в интервале от 928,0 до 939,5 кг/м', зольности от 0,09 до 
0,11 % , условной вязкости при 80''С от 3,5-7,0. Мазут является сернистым с 
содержанием серы до 3 масс. % , парафинистым с содержанием твердых 
парафинов до 18,4 масс. % . 

Компонентный состав образцов также изменяется, можно отметить 
увеличение содержания парафино-нафтеновых углеводородов от 37,8 до 
Таблица 1 

Физико-химическая характеристика мазутов Астраханского Г П З 

Показатели 
Вязкость условная, "^ВУ, 
при 80 " с 
Зольность, масс. % 
Массовая доля, % : 
механических примесей 
воды 
серы 
водорастворимых кислот и 
щелочей 
сероводорода 
Коксуемость, масс. % 
Плотность при 20 "С, кг/м' 
Температура, "С: 
вспышки в закрытом тигле 
вспышки в открытом тигле 
застывания 
Компонентный состав: масс. % 
- углеводороды 

парафино - нафтеновые 
ароматические 

- смолы 
- асфальтены 

1 

7,0 
0,10 

0,20 
0,5 
3,2 

отс 
отс. 
1,05 

939,5 

95,0 
157,0 
34,0 

37,8 
32,0 
27,8 
2,4 

Образцы 
2 

5,7 
0,09 

0,15 
0,5 
3,0 

отс. 
отс. 
1,01 

938,0 

95,3 
155,0 
35,0 

46,5 
31,8 
20,3 
1,4 

* 
3 

3,5 
0,11 

0,15 
следы 

2,9 

отс. 
отс. 
1,01 

928,0 

89,0 
145,0 
24,0 

57,9 
30,1 
11,8 
0,2 

►Пробы отобраны: 1 проба - 17.09.98; 2 - 17.11.99; 3 - 14.11.00. 

57,9 масс. % , уменьшение ароматических углеводородов от 32,0 - 30,1 
масс. % . Кроме этого наблюдается уменьшение содержания смол от 27,8 
до 11,8 масс. % и асфальтенов от 2,4 до 0,2 масс. % , в образцах отобран
ных в разное врюмя. 

По данным фракционного состава, пробы характеризуются высоким со
держанием светлых дистиллятов (в среднем до 21,0-24,0 масс. % ) , при этом 



потенциальное содержание остатков стабильного конденсата >500'' С яв
ляющихся сырьем для получения битумов составляет 8,0 масс.%. 

Таким образом, анализ физико-химических данных показал, что мазут 
характеризуется высоким содержанием парафиновых углеводородов, серы 
и светлых дистиллятов, низким содержанием смол и асфальтенов. В связи 
с этим остаток астраханского газоконденсата с точки зрения классической 
нефтепереработки может быть признан непригодным для производства до
рожных битумов традиционными методами. 

Однако для изменения химического состава и перестройки структуры 
высокопарафинистого мазута возможно использование электромагнитной 
обработки, основанной на процессе деструкции и создания новой ориенти
рованной дисперсной структуры. 

В третьей главе 
Изучено влияние механохимических воздействий на структуру и свой

ства высокопарафинистого мазута как сырья для процесса получения би
тумов. 

В качестве аппарата для создания электромагнитного поля был исполь
зован аппарат с вихревым слоем типа В-150К-04. 

Как показали исследования, структура и свойства нефтяных остатков, 
прошедших электромагнитную обработку в ABC зависят от температуры, 
продолжительности обработки, массы и длины ферромагнитных элемен
тов и др. 

Влияние температуры на процесс активирования мазутов в A B C под 
воздействием электромагнитного поля и вихревого слоя ферромагнитных 
частиц, определялось в интервале от 30 до 330° С. В случае активирования 
мазута с серой, процесс проводили при 120-180° С. 

Изменения в химическом составе мазутов обработанных при различных 
температурах в ABC , приведены в табл.2. 

Как видно из данных, с повышением температуры электромагнитной 
обработки, наблюдаются существенные изменения в химическом составе 
мазутов; наряду с уменьшением парафино-нафтеновых углеводородов 
происходит увеличение концентрации смолисто - асфальтеновых веществ. 

Столь существенные изменения в групповом химическом составе мазу
тов нельзя объяснить лишь структурными преобразованиями, вероятно, 
вышеназванные углеводороды претерпевают и химические превращения 
под воздействием вихревого слоя ферромагнитных элементов, образован
ного переменным электромагнитным полем. 

Подтверждением вышесказанного могут служить данные И К - спектро
скопии и Я М Р - спектры. 

Как показали исследования, при 280°С протекают реакции крекинга 
парафиновых углеводородов, доказательством чего служит появление в 
спектре полосы валентных колебаний двойной связи С=С - 640 с м ' , при 



этом ослабевают сигналы полос поглощения характеристических колеба
ний C H j - фупп в свободных парафиновых цепях - 720 см"', СН- в СНз и 
СНг- группах - 2956, 2930, 2870, 2869, 1460, 1380 см" ' , усиливается харак
теристический триплет 875, 815, 760 см"' и полоса 1610 см"' , что в свою 

Таблица 2 
Групповой состав миутов астраханского конденсата, 

протелтях обработку ш ABC 

Наименование 

Углеводороды, мас.%' 
Парафино-иафтеновые 
Момопиклоароматические 

Виниклоароматические 

11олициклоароматические 

сумма масел 

Смолы толуольные 

Смолы спиртотолуольные 

сумма смол 

Асфальтены 

С Л В (смолы +асфальтены) 

Исход
ный 

мазут 

39,1 
21,5 

21,0 

2,9 

85,6 

1,7 

10,6 

12,3 

2,1 

14,4 

Температура обработки, ° С 
34 

38,9 
20,3 

21,4 

2,1 

82,7 

4,3 

10,2 

14,5 

2,8 

17,3 

90 

37,1 
19,9 

19,1 

5,1 

81,2 

5,4 

10,3 

15,7 

3,1 

18,8 

140 

35,8 
19,6 

19,2 

5,4 

80,0 

4,3 

12,2 

16,5 

3,5 

20,0 

180 

31,7 
18,4 

19,1 

6.4 

75,6 

5,6 

13,7 

19,3 

5,1 

24,4 

220 

29,2 
17,6 

16,7 

7,8 

71,3 

4.2 

11,8 

16,0 

9.7 

25,7 

300 

25,3 
21,4 

15,9 

6.8 

67.5 

7,0 

12,5 

19,5 

13,0 

32,5 

очередь свидетельствует об увеличении концентрации ароматических 
структур. 

Полученные спектры 'Н ЯМР мазутов исходного и активированного в 
-ABC при 330"С свидетельствуют об уменьшении сигналов в области р -
метиленовых и метильных протонов, удаленных от ароматических ядер, а 
также групп СН^ в Р- положении к ароматическим ядрам и протонов ме
тильных фупп, более удаленных от ароматических ядер (у-область). 

Площадь сигналов, пропорциональная количеству протонов, в а, р и у-
области для исходного мазута составила 2.244, 10.107 и 4.2153 ррш, для 
активированного мазута соответственно 1.7801, 8.5171 и 3.5529 ppiti. 
Уменьшение сигналов протонов в указанных областях свидетельствует о 
снижении общей доли парафино-нафтеновых структур в активированном 
мазуте. 

Фактор ароматичности мазута, рассчитанный по С " ЯМР - спектрам 
составил для активированного мазута 0,3135, для исходного - 0,2454, что 
также свидетельствует об увеличении доли углерода в ароматических 
структурах активированного продукта. 



о возможности протекания деструктивных процессов при высоких 
температурах также свидетельствует увеличение йодных чисел активиро-
ван1п>1х образцов. Наиболее высокое значение йодного числа наблюдается 
для образца, обработанного при 330°С в течение 60с которое составило 3,5 
г J2/IOO I, в то же время как у исходного мазута - 0,64 г J2/100r. 

HjyieiiHe влияния продолжительности обработки в A B C на свойства 
образцов проводилось в течении 5-90 с. 

ИК- спектры активированных мазутов показали, что увеличение вре
мени обработки приводит к снижению интенсивности полос парафиновых 
структур в мазутах. 

Влияние продолжительности обработки при 180, 220 и 330 °С на товар
ные характеристики мазута показано на рис. 1, 2 и 3. 

продалжигелыюсп» обработки, с 

['не I Зависимость плотности от 
прололжительности обработки мазута 

п Л В С при температурах: 
I -180° ,2-220 ' 'и . ' ?-33(ГС 

60 90 
продолжительность обработки, с 

Рис.2. Зависимость вязкости 
обра-зцов от продолягательности 

обработки в A B C при температурах 
1-180", 2-220° , 3-330"С. 

Как видно из рис. I и 2 , увеличение времени и температуры электро
магнитной обработки мазута ЛВС приводит к повышению значений плот
ности при 20 "С и УСЛ0В1ЮЙ вязкости образцов, что, видимо, связано как с 
упорядочением структуры под действием электромашитного поля, так и с 
увеличением доли ароматических углеводородов (табл.2). 

Увеличение продолжительность обработки при различных темпера
турах приводит к снижению температур вспышки образцов (рис.3). При 
этом наблюдается следующая закономерность : чем выше температура 
обработки при равной продолжительности пребывания образцов в аппа
рате, тем ниже значение температуры вспышки, что свидетельствует о на
коплении доли низкомолекулярных соединений, образовавшихся при де
струкции углеводородных компонентов мазута. 

Таким образом, увеличение продолжительности высокотемпературной 
обработки образцов в ЛВС приводит к получению продуктов с низкой 



характеристикой пожароопасных свойств. 
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продолжительность обработки с 

Рис. 3. 'Зависимость температуры вспышки от 
продолжительности обработки мазута в ABC 
при TCMnepaiypax 1-1R0°C, 2- 220°С, 3- 330°С 

Проведенные исследования показали, что эффективность взаимодейст
вия (|)ерромагнитных элементов с обрабатываемым мазутом зависит от со
отношения их масс. Было установлено, что наиболее высокая скорость об
разования асфальтенов в модифицированных образцах достигается при со
отношении массы нефтепродукта к массе ферромагнитных элементов (при 
всех прочих равных условиях обработки) равным 1,9:1. 

Исходя из полученных экспериментальных данных были определены 
оптимальные параметры электромагнитной обработки мазутов в ABC : 
температура 180 "С ; продолжительность 20 - -25 с; соотношение массы 
неф|епролукта к массе ферромагнитных элементов 1,9:1; длина ферромаг
нитных элементов 16 - 20 мм; величина магнитной индукции 0,06 - 0,12 
Тл. 

И!учено влияние серы на качество газоконденсатного мазута при их со
вместной обработке в аппарате с вихревым слоем. 
- Па рис.4 показано влияние серы на товарные характеристики активиро

ванных в A B C мазутов. Видно, что плотность образцов закономерно воз
растает с увеличением массовой доли добавляемой серы. Характер ее по
вышения неравномерный: вначале наблюдается медленный рост значений 
плотности до концентрации серы равной 2 % , затем по мере ее накопления 
в объеме мазута - плотность резко возрастает, и при концентрации 5% ее 
прирост по сравнению со значением исходного мазута составил 9 кг/м'. 

Зависимость изменения температуры вспышки модифицированных се
рой образцов от концентрации серы носит экстремальный характер, и ми
нимальное ее значение наблюдается при содержании серы равной 2 % по 
массе 11аблюдаемуго закономерность можно объяснить следующим обра
зом С повышением концентрации серы растет и количество растворенных 
газов и сероводорода в образцах, образование которого можно объяснить 



дегидрирующим действием серы. По мере дальнейшего увеличения кон
центрации добавляемой серы температура вспышки увеличивается, так как 
растет содержание химически несвязанной и нерастворимой серы. 

а) плотность 6) температура вспыи1ки 

концентрация серы, % мае 

•i 165 , 

1 160 

1 ' "> 
1 t45 

0 2 4 6 
коинентрапия серы, % мае 

2 4 

коп[1ентра1шя ссрм ' 

в) условная вязкость 

* 2.5 
d 

^ 
ts . 
i ' а S 0.5 

t 3 " ' 0 2 4 

коннснтрапия ссры.% мае 

г) содержание асфальтенов 
Рис. 4. Зависимость показателей качества мазута от 

концентрации серы. 

Условная вязкость (BYgo) активированных образцов также изменяется 
по экстремальному закону, достигая при добавлении 1 % серы значения 
равного 3,25, затем резко снижаясь при 2 % добавки серы почти до вязко
сти исходного мазута, а затем резко возрастает при содержании добавки 
равной 5% по массе. Видимо, при невысоких концентрациях серы образо
вание смолистых веществ, повышающих структурно-механическую 
прочность дисперсной системы, превалирует над процессом образования 
газов, растворение которых в мазуте приводит к ее ослаблению. 

Зависимость концентрации образующихся асфальтенов при добавле
нии серы до 3% почти линейная. Дальнейшее увеличение добавляемой се
ры практически не сказывается на образование асфальтенов. Известно, что 
реакции образования смолисто-асфальтеновых веществ замедляются по 



10 

мере накопления в объеме нефтепродукта сернистых соединений, смоли
стых веществ и др. являющихся ингибиторами реакций окисления. 

В четвертой главе 
Рассмотрена возможность получения битумов окислением мазутов, 

прошедших электромагнитную обработку в ABC с добавками серы и без 
нее, а также их остатков (фр.> 500" С). Битумы получали на лабораторной 
установке периодического действия, окислением кислородом воздуха при 
П5"С и расходе воздуха 2,5 л/мин на кг сырья. 

На рис.5 и 6 приведено изменение температуры размягчения образцов, 
обработанных в ABC при 180" С в течение 20 с добавками серы в количе
стве 1,2 и 3 % по массе и их кубовых остатков. 

Видно, что электромагнитная обработка газокондеисатного мазута в 
присутствии серы оказывает существенное влияние на скорость процесса 
окисления. Так, мазуты с почти одинаковой начальной температурой раз
мягчения (16 - 19° С) достигают структуры битума с Тр„„ = 40" С за время, 
отличающееся на несколько часов. 

Рис 5 Зависимость температуры размягчения 
' битумов(Т^я|) от времени окисления 

I-исходный мазут,2-модифииированннй мазут 
ABC без серы,3.4,5 - то же с добавкой 
1, 2, 3 масс. % серы. 

Рис 6 Зависимость температуры размягчения 
от времени окисления, кубовых остатков > 500°Г 
I- исходный мазут, 2- модифицированный мазут в 
с I % серы, 3- тоже с 2% серы, 4- тоже с 3% серы 

Если исходный мазут (необработанный в ABC) практически не изменя
ет температуру размягчения в течение 5 часов, то обработанный без добав
ки серы к этому времени повышает ее на 16 "С, а с добавками серы более, 
чем на40 "С. 

Наблюдаемая картина окисления исходного мазута объясняется высо
ким содержанием твердых парафиновых углеводородов в сырье и трудно
стью их окисления при данных условиях. Предварительная подготовка сы
рья путем его обработки в ABC позволяет увеличить скорость окисления в 
3-4 раза, что можно объяснить увеличением концентрации свободных ра-



дикалоп и высоким содержанием ароматических масел - активных компо-
неигов, участвующих в создании дисперсной фазы нефтяной системы. 

')(|к|)скт от введения серы при окислении мазутов можно объяснить ее 
дегидрирующим действием, которое уже проявилось при совместной об
работке с мазутом в ЛВС, и проявлением окисляющих (наравне с кисло
родом воздуха) свойств тонко диспергированной в объеме мазута колло
идной серы. Свободная (химически несвязанная) сера в массе битума слу
жит наполнителем, повьниая его температуру размягчения. 

И} рис 6 видно, что гудроны как исходного, так и активированных в 
ABC мазутов с добавками серы достигают структуры битума с равной 
температурой размяпшния за большие отрезки времени, чем соответст
вующие модифицированные серой образцы. Так за 20 часов окисления 
изменение температуры размягчения гудрона исходного мазута составило 
14"С, для гудронов из мазутов с 1,2 и 3 % соответственно 15,16 и 13°С. Это 
объясняется следующим:- исчерпыванием углеводородных компонентов 
участвующих в образовании дисперсной фазы; - высокой концентрацией 
сероорганических соединений ингибирующих процесс окисления; - высо
ким содержанием парафиновых углеводородов. 

Характеристики окисленных битумов на основе исходного и активи
рованных серой мазутов, приведены в табл.3 . 

Как ВИД1Ю из приведенных данных, полученные битумы отличаются 
хорошими низкотемпературными свойствами и высокой пластичностью, и 
по основным показателям качества соответствуют товарным маркам биту
ма В1Ш 130/200, БНД 90/130, БНД 60/90 по ГОСТ 22245-90. 

Способ получения битумов из тяжелых кубовых остатков активирован
ных мазутов характеризуется высокими энергетическими затратами и вы
ход битумов (на мазут активированный) в среднем составляет 17,8 % мае, 
тогда как из активированного мазута он равен 51 % масс. 

Таким образом, выход битумов из гудронов почти в 4 раза меньше вы
хода битумов тех же марок из активированных мазутов. Поэтому получе
ние битумов из гудронов газоконденсатного мазута экономически не целе
сообразно. 

Анализ газов отдува показал, что содержание сероводорода зависит от 
концентрации серы в мазуте, температуры и продолжительности окисле
ния Так, при окислении активированного мазута с 3 % серы концентрация 
сероподорода после 1 часа окисления составила 1,91 мг/м' , 3-х часов -
0,37^ мг/м'и 5-ти часов 0,31 мг/м\ 

Как видно из приведенных данных, максимальное выделение сероводо
рода наблюдается в первой половине Процесса, затем его концентрация 
уменьшается, что очевидно, связано с участием свободной и (или) раство
римой в компонентах мазута серы в термоокислительном процессе и по 
мерс се расходования концентрация сероводорода падает. 



Таблица 3 
Характеристика окисленных битумов на основе исходного 

н актнпнрпваипых серой мязз^ов 

Показатели 

Глубина проникания иглы, 0,1 мм, не менее 
при температуре: 25 °С 
при температуре 0 °С 
Температура размяпгсния по кольцу и шар, 'С: 
Температура хрупкости, "С, не вг.ипс 
Температура вспышки, "С, не тшжс 
Массовая доля водорастворимых соединений, 
% , НС более 
Испытание на сцепление с мрамором 
Растяжимость, см, не менее. 
при температуре 25 °С 
при температуре 0 "С 
Ичмснепие температуры размягчения после 
npoi репа при 160", не более" С 

Битум из 
исходно
го мазута 

330,0 
28,0 
35,5 
-25,0 
210 
" 

Битум из 
активированного мазута с 

добавкой серы, % мае. 
1 

160 
38 

48,0 
-17,5 
225,0 
0,18 

2 

120 
31 
56 
-16 
235 
0,27 

3 

88 
25 

68,0 
-14,0 
238 
0,29 

Выдерживает 

-
-

5,0 

75,0 
7,0 

4,0 

70,0 
6,8 

5,0 

65,0 
6.0 

5,0 

Выход отдува при окислении осерненных мазутов значителен и состав
ляет до 40 % масс. Для гговьш1ения эффективности процесса окисления ак
тивированного газоконденсатиого мазута, уменьшения выхода побочных 
продуктов реакции и улучшения экологических показателей процесса по-
лучег1ия битумов было принято решение о проведении окисления при низ
ких температурах 95-115" С . 

Зависимость температуры размягчения активированного мазута от про
должительности окисления при 100"С приведена на рис.7. 

«^•■«яа«т1Як1мсть ' 

Рис 7 Зависимость температуры размягчения и выхода отдува 
активированнот о мазута при температуре окисления 100 *С: 

I - выход отдува, % мае, 2- температура размягчения "С. 



Как видно ич рисунка, пош.писиие температуры размягчения идет сту-
пепчаю, и наиболыпсс ускорение процесса окисления наблюдается после 3 
час(М) окисления После ."i часов окисления прирост температуры размягче
ния составил 12-13"С, при )1ом выход отдува незначителен и составил ме
нее I % масс. 

И табл.4 приведено изменение компонентного состава при окислении 
активированного мазута при 100" С. Как видно из приведенных данных по 
мере окисления происходят сущее гвенные изменения в химическом соста
ве продукта. Так, наблюдается уменьшение содержания парафино-
нафгеновых углеводородов и увеличение содержания смол, наибольший 
прирост составили спиртотолуольиые смолы. Их содержание увеличилось 
поч т в 3 раза. Очевидно, окисленные парафино-нафтеновые углеводоро
ды при хроматографическом разделении определялись как спиртотолуоль
иые смолы. 

/1,ля усиления роли реакний дегидротации, декарбоксилирования и де
гидрирования, дальпейшеее окисление полученного продукта осуществля
ли при высоких температурах 275"С. 

/1,пнпые по изменению сосгм" i окисленного продукта при температуре 
27'^"Г приведены в табл 5 
Тав 1МТЫ 4 

HiMCiiciiiic компонентного состава при окислении 
акпшпрппатшго мазута при 100° С 

Компонеигы. % мае 

У I лсполороды , В1 ч.. 
пар.1||)И11о-маф геновые 
моиоинклоароматичсскис 
бинмклоаромагическис 
полмцмклоароматичсскис 
См<141.1 толуолы1ые 
СМ(1 ЧI.I СПИрIО-ТОЛуОЛЫ!I.IC 
Асф<1Л1.тс111.1 

Исчодпый мазут 

48,9 

28,5 
9,3 
-

10,0 
\\ 
0,2 

Время окисления при 
1 

35,6 

20,7 
8,8 
10,1 
11,5 
11,8 
1,5 

3 
23,4 

18,3 
5,7 
16,8 
14,7 
18,4 
2,7 

100 "С, ч 
5 

11,1 

14,7 
4,9 
28,8 
16,5 
21,1 
2,9 

HiMCHciiHC КПМИОПС111НОГО состава при окислении 
акгиппропшнюго мазута при 275"С 

Компоисты. % Mat 

Уп1С11ол(1ролы, в т ч • 
пара(|т11(1-11афте110вые 
моночмклоароматнчсскис 
биппклоароматнческие 
полиинклоаромагичсскис 
См1)'11,1 юлуольные 
Смолы спиртотолуольиые 
Аефалмепы 

()кт.лсм11ЫЙ ма-
!>riipii 100 " С 

11,1 

14,7 
4,9 
28,8 
16,5 
21,1 
2,9 

Время окисления при 
1 

18,5 

13,5 
12,0 
20,5 
13,0 
14,3 
8,2 

2 
20,0 

18,4 
18,6 
12,0 
10,7 
9,5 
10,8 

275"С,ч 
4 

29,0 

15,0 
19,4 
8,0 
11.7 
4,5 
12,4 



Как видно из приведенных данных, при окислении наблюдается увели
чение нарафино-нафтеновых углеводородов, что, очевидно, связано со 
структурной перестройкой СЛВ и уменьшением полярности компонентов, 
входящих в состав спиртотолуольных смол (уменьшается их содержание). 

Наряду со смолами суи1ественным превращением подверглись и поли-
циклоароматические соединения, очевидно, за счет этих компонентов на
блюдается рост концентрации асфальтенов. 

Дальнейшее окисление продукта приводит к образованию битума со 
свойствами, характерными для битумов, полученных из легкого сырья, ко-
Topi.ie наряду с высокой температурой размягчения обладают и высокой 
пластичностью (строительные битумы). 

V целью получения битумов дорожных марок, окисленные продукты 
подвергались вакуумной перегонке. Как показали исследования, регулируя 
глубину отбора диcтиллятt^ыx фракций окисленного мазута, можно полу
чи гь различные по пластичности и теплостойкости битумы. Так при глу
бине отбора дистиллятных фракций от окисленного продукта в количестве 
25 % об. полученный остаток по основным показателям можно отнести к 
битумам дорожных марок БНД 130/200, при отборе 30 % об. - БНД 90/130 
и при отборе 35 % об. - БНД 60/90. 

Таким образом, проведенные исследования по двухступенчатому окис
лению активированных мазутов при температурах 100 и 275°С с после
дующей вакуумтюй перегонкой показали, что разработанная технология 
обеспечивает получе?1ие дорожных битумов высокого качества. 

С)биин"1 материальный баланс процесса получения битумов из высокопа-
ра(|)инистого мазута показал, что выход дорожного битума из высокопа-
ра(|)инистого мазута по разработашюй технологии составит 54,6 % по мас
се. 11ри 1TOM в качестве побочного продукта получен вакуумный газойль, 
который по качеству выше качества газойля, получаемого из исходного 
мазута. 
^Проведенный предварительный расчет экономической эффективности 

прошподства дорожных битумов на Астраханском газоперерабатывающем 
заводе по разработанной тс\1юлогии показал, что чистая ежегодная при
быль составляет около 30 млн.руб (в ценах ноября 2001 г.) со сроком оку
паемости кап. вложений 3,7 года. 

Выводы: 

I Разработана технология производства дорожных битумов из высокопа-
рафннистого сырья двухступенчатым окислением: при низких темпера
турах в интервале 95-11'̂ "С и высоких температурах - 250-275°С с по
следующей вакуумной перегонкой окисленного продукта. 



2. Интенсификация процесса окислмгия битумного сырья достигается ме
толом предварительной электромагнитной обработки высокопарафини-
стого мазута в аппарате вихревого слоя (ЛВС). 

3. Установлено, что с увеличением температуры и продолжительности об
работки в ABC в такой малоструктурированной углеводородной систе
ме как астраханский мазут, содержание смолисто-асфальтеновых ве
ществ (CAB) возрастает в 2,3 раза, а доля парафино-нафтеновых соеди
нений уменьшается на 13,8 % , что позволяет использовать активиро
ванный мазут в качестве битумного сырья. 

4. Установлены оптимальные параметры обработки мазута в ABC: темпе
ратура 180 °С, продолжительность 25 с , оптимальное соотношение мас
сы нефтепродукта к массе ферромагнитных элементов 1,9:1, при 
которых происходят необратимые изменения химического состава и 
дисперсной структуры высокопарафинистого мазута. 

5. Добавка газовой серы в количестве 0,5-3,0 % по массе позволила 
значительно интенсифицировать процесс окисления битумов и 
улучшить их качество. Так, скорость окисления битумов при 
добавлении 0,5 % серы увеличивается более чем в 5 раз. 

6. Полученные осерненные битумы дорожных марок полностью удовле
творяют требованиям ГОСТ 22245-60, однако при их производстве вы
ход черного соляра (высокосернистого конденсата) составляет до 40 % 
масс, и представляет собой трудно утилизируемый продукт. 

7. Материальный баланс процесса получения битума по новой технологии 
из высокопарафинистого мазута астраханского газоконденсата показал, 
что выход дорожных битумов зависит от глубины отбора дистиллятных 
фракций и составляет в среднем 50-65 % по массе. 

8. Получены и выданы исходные данные для разработки технологического 
регламента для проектирования опытно-промышленной установки по 
производству битумов производительностью 50,0 тыс. т./год из мазута 
А Ш З . 
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