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Вчений секретар спеціалізованої

вченої ради Д 35.052.07, д.т.н., доцент                                Б.О. Дзіняк
ЗАГАЛЬНА ХАРАКТЕРИСТИКА РОБОТИ
Актуальність роботи. Одним з основних чинників, які впливають на якість нафтових бітумів, є характеристика сировини. Невідповідність групового складу нафтових залишків, високий вміст парафінів часто спричиняють низьку якість бітумів або взагалі унеможливлюють їхнє одержання. В цьому випадку необхідно розробляти нові науково- обґрунтовані методи одержання бітумів, оскільки ці продукти є надзвичайно важливими для багатьох галузей промисловості. Особливо гостро постає проблема виробництва дорожніх бітумів на українських нафтопереробних заводах, оскільки на них здебільшого переробляють малосмолисті парафінисті нафти. Вакуумні залишки переробки цього типу нафт, як відомо, є практично непридатною сировиною для одержання дорожніх бітумів з застосуванням наявних технологій. Це значною мірою обмежує ресурси сировини для одержання дорожніх бітумів. 

Відомі на сьогодні методи впливу на груповий та хімічний склад сировини під час одержання бітумів з залишків переробки парафінистих нафт, а також технологічні аспекти такого виробництва вивчені недостатньо. Мало уваги приділяється вибору нових типів компонентів сировини та модифікаторів, за допомогою яких можна впливати на якісні показники бітумів і забезпечити можливість їхнього одержання з сировини низької якості. Розв’язання цієї важливої науково-прикладної задачі дало б змогу значно розширити асортимент бітумних матеріалів, які виробляються на вітчизняних підприємствах. Схожа проблема наявна також в інших країнах світу, де переробляють подібні за складом і властивостями нафти. Саме тому проблема одержання дорожніх бітумів із залишків переробки парафінистих нафт є надзвичайно актуальною.

Зв'язок роботи з науковими програмами, планами, темами. Тема дисертаційної роботи відповідає науковому напрямку кафедри хімічної технології переробки нафти і газу Національного університету «Львівська політехніка» «Розробка наукових основ одержання високооктанових компонентів моторних палив, поверхнево-активних речовин, смол і допоміжних матеріалів з нафтової та газової сировини». Дисертаційна робота виконувалася у рамках науково-дослідної роботи «Одержання бітумів і мастильних матеріалів на основі важких дистилятів і залишків переробки українських нафт» (№ держ. реєстр. 0113U001374). Автор дисертаційної роботи – один з виконавців цієї теми.

Мета і завдання дослідження. Метою дисертаційної роботи є розроблення основ технології одержання дорожніх бітумів на основі залишків переробки парафінистих нафт.


Для досягнення мети необхідно розв’язати такі основні завдання:

· вивчити залежність властивостей гудрону, одержаного при переробці парафінистих нафт, від його групового складу з метою встановлення можливості одержання дорожніх бітумів компаундуванням окремих груп компонентів, вилучених з цього гудрону;

· вивчити основні закономірності процесів, окиснення, деасфальтизації та вісбрекінгу, які спричиняють зміну групового складу парафінистого гудрону для одержання з нього дорожніх бітумів; 

· дослідити вплив побічних продуктів та відходів нафтопереробки на властивості бітумів, отриманих сумісним окисненням з парафінистим залишком та компаундуванням з бітумом, одержаним з парафінистої сировини;

· дослідити вплив полімерних модифікаторів на властивості бітумів, отриманих сумісним окисненням з парафінистим залишком та компаундуванням з бітумом, одержаним з парафінистої сировини;

· на підставі проведених досліджень розробити метод одержання дорожнього бітуму на основі парафінистого гудрону;

· створити основи технології процесу одержання дорожніх бітумів на основі парафінистої сировини;

· провести необхідні випробування для підтвердження адекватності і відтворюваності запропонованих методів в лабораторіях нафтопереробних заводів і науково-дослідних інститутів України.

Об’єкт дослідження – процеси одержання нафтових бітумів.

Предмет дослідження – одержання окиснених та модифікованих бітумів з залишків переробки парафінистих нафт.

Методи дослідження. Температуру розм’якшення, дуктильність, пенетрацію та адгезію бітумів визначали за стандартними методиками. Для визначення групового складу парафінистого гудрону та бітуму використовували екстракційний метод розділення. Визначення групового складу оливних компонентів парафінистого гудрону проводили хроматографічним розділенням. Термографічні дослідження парафінистого гудрону проводили на дериватографі Q-1500D системи «Паулік-Паулік-Ердей».

Наукова новизна одержаних результатів:

· встановлена залежність основних експлуатаційних показників бітумів, одержаних з гудрону парафінистих нафт, від їхнього групового складу та створені графічні трикутні діаграми, які відображають ці залежності;

· встановлені закономірності інтенсифікації процесу окиснення гудрону парафінистих нафт при додаванні важкої смоли піролізу, темної нафтополімерної смоли, високосірчистого залишку, що супроводжується підвищенням вмісту асфальтенів і смол у бітумі;
· показано, що при сумісному окисненні парафінистого гудрону, високосірчистого залишку та темної нафтополімерної смоли відбувається перехід колоїдної структури з гелю в золь, необхідний для одержання дорожніх бітумів

Практичне значення одержаних результатів. Розроблені основи технології одержання товарного дорожнього бітуму на основі залишків переробки парафінистих нафт, високосірчистих залишків і темної нафтополімерної смоли. Встановлено, що при введенні в гудрон, одержаний з українських парафінистих нафт, 20 % мас. високосірчистого залишку та 5 % мас. темної нафтополімерної смоли із подальшим окисненням суміші впродовж 6 год. при 250 °С об’ємною швидкістю подачі повітря 2,5 хвˉ¹ дає змогу отримати дорожній бітум марки БНД 60/90 за ДСТУ 4044-2001. Створена принципова технологічна схема установки одержання бітумів на основі залишку переробки парафінистих нафт, розрахований матеріальний баланс та складена технологічна карта процесу.

Встановлено, що додавання до бітумів 3-5 % мас. нейтралізованого кислого гудрону не погіршує їхніх експлуатаційних властивостей, що дає змогу утилізувати кислі гудрони зі ставків-накопичувачів, що є загрозою для довкілля.

Практична значимість роботи підтверджена актами випробувань у науковій лабораторії сектору №20 УкрНДІ «МАСМА» (м. Львів), а також у заводських лабораторіях ПАТ «Нафтохімік Прикарпаття» (м. Надвірна, Івано-Франківська обл.) та ПАТ «Укртатнафта» (м. Кременчук, Полтавська обл.).

За результатами проведених досліджень отримано патент на спосіб одержання окисненого нафтового бітуму.

Особистий внесок здобувача полягає в участі у постановці проблеми, формулюванні мети та задач досліджень, у самостійному виконанні експериментальної частини дисертаційної роботи, обробці та узагальненні одержаних результатів, формулюванні основних теоретичних положень і висновків дисертаційної роботи. Дериватографічні дослідження проведені на кафедрі фізичної і колоїдної хімії Національного університету «Львівська політехніка» спільно з кандидатом хімічних наук В.В. Кочубей.
Апробація результатів роботи. Основні положення дисертаційної роботи доповідалися та опубліковані в матеріалах міжнародних і вітчизняних конференцій, зокрема: «Львівські хімічні читання-2011» (Львів, 2011 р.); 
Х Всеукраїнська конференція молодих вчених та студентів з актуальних питань хімії (Харків, 2012 р.); VI науково-технічна конференція «Поступ в нафтогазопереробній і нафтохімічній промисловості» (Львів, 2012 р.); международная научно-практическая конференция «Нефтегазопереработка-2012» (Уфа, РФ, 2012 р.); 2-й міжнародний конгрес захисту навколишнього середовища. Енергоощадність. Збалансоване природокористування (Львів, 2012 р.); міжнародна науково-практична конференція «Стан, проблеми та перспективи нафтогазової промисловості України» (Борислав, 2012 р.); 
ІІ всеукраїнська науково-практична конференція з міжнародною участю «Хімічна та екологічна освіта: стан та перспективи розвитку» (Вінниця, 
2012 р.); IV міжнародна науково-технічна конференція «Проблеми хіммотології» (Крим, с. Рибаче, 2012 р.); VІ міжнародна науково-технічна конференція студентів, аспірантів та молодих вчених «Хімія та сучасні технології» (Дніпропетровськ, 2013 р.); международная научно-практическая конференция «Нефтегазопереработка-2013» (Уфа, РФ, 2013р.); 9 міжнародна науково-практична конференція «Нафта і газ України-2013» (Яремче, 
2013 р.); Proceedings of 8-th international Green Energy Conference (Kyiv, 2013  year); Future information technology solutions: 11-th students’ science conference (Będlewo, Polska, 2013 year). 

Публікації. Основний зміст роботи викладений у 6 статтях у фахових журналах, з яких 3 входять до міжнародних наукометричних баз даних, 
1 патенті України та 13 тезах доповідей на наукових конференціях.
Структура та об’єм роботи. Дисертаційна робота складається з вступу, 5 розділів, висновків, списку використаних джерел літератури та 3 додатків. Загальний обсяг дисертації – 164 сторінки. Дисертація містить 41 таблицю, 12 рисунків, 176 найменувань використаної літератури. Рисунки, таблиці, додатки та список джерел використаної літератури займають 40 сторінок.
ОСНОВНИЙ ЗМІСТ РОБОТИ

У вступі обґрунтовано актуальність дисертаційної роботи, сформульовано мету роботи та завдання досліджень, висвітлено наукову новизну та практичне значення одержаних результатів. Наведено дані щодо апробації роботи та публікації, а також дані щодо особистого внеску автора.

У першому розділі проведено огляд літератури, в якому розглянуто основні властивості та застосування бітумів. Детально описано взаємозв’язок між складом бітуму і його властивостями. Представлено ґрунтовний опис відомих методів одержання бітумів та розглянуто проблеми, що виникають під час їхнього отримання. Надано інформацію щодо сучасних модифікаторів, які використовують для покращення властивостей бітумів. На основі огляду літератури сформульовано мету та основні напрямки досліджень.

У другому розділі наведено характеристику вихідних речовин, які використовували для виконання роботи:  гудрон, вилучений з парафінистих нафт українських родовищ на ПАТ «НПК-Галичина» 
(м. Дрогобич); бітум, отриманий зі залишків переробки парафінистих нафт на установці виробництва окиснених бітумів ПАТ “НПК-Галичина”. 
Для модифікування бітумів використовували побічні продукти та відходи нафтопереробки (важку смолу піролізу, елементну сірку, високосірчистий залишок переробки орховицької нафти, кислий гудрон, екстракт селективної очистки) та полімерні модифікатори (темну та світлу нафтополімерні смоли, нафтополімерну смолу «Піропласт-2», низькомолекулярний поліетилен, поліетилен низької густини), промислові модифікатори (Elvaloy 4170, Butonal NS 198).
Окиснення парафінистого гудрону проводили на лабораторній установці, що складається з реакторного блоку, системи подачі повітря, вузла охолодження та вловлювання летких продуктів окиснення. Модифікування здійснювали на установці змішування за підвищеної температури.

Модифікування бітумів здійснювали за двома методами: 1) введенням побічних продуктів та відходів нафтопереробки, а також полімерних модифікаторів у сировину (парафінистий гудрон) для одержання бітумів та окиснення цієї суміші (метод сумісного окиснення); 2) введенням побічних продуктів та відходів нафтопереробки, а також полімерних модифікаторів у готовий бітум, отриманий окисненням гудрону (метод компаундування). 

Нейтралізацію кислого гудрону проводили 30 %-ним розчином NaOH.

Деасфальтизацію парафінистого гудрону та бітуму проводили петролейним ефіром за температури 50-60°С упродовж 15-20 хв.

Вісбрекінг парафінистого гудрону проводили на лабораторній установці за температури 400-420 °С тривалістю 5-10 хв.
Структурно-реологічний тип отриманих бітумів визначали за допомогою коефіцієнта стандартних властивостей за формулою:
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 > 1,1 бітуми мають структуру гель (І тип), при 
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< 0,65 – структуру золь (ІІ тип), при 
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= 0,65-1,1 – структуру золь-гель (ІІІ тип).

Одержані бітуми аналізували за стандартизованими методиками, зокрема: пенетрація (ГОСТ 11501); температура розм’якшення (ГОСТ 11506); дуктильність (ГОСТ 11505); зчеплення зі склом (ДСТУ Б В.2.7-81.98). Умовну в’язкість для гудрону визначали за допомогою віскозиметра ВЗ-246 (випускається за ГОСТ 9007-75).

Груповий склад бітумів визначали за методикою Маркуссона. Водночас у роботі застосовували дериватографічні та хроматографічні методи аналізів.

У третьому розділі наведено результати вивчення впливу групового складу парафінистого гудрону на основні його властивості (пенетрацію, температуру розм’якшення і дуктильність). Для цього парафінистий гудрон за допомогою екстракції розділяли на групи компонентів (асфальтени, смоли, оливні компоненти) і вивчали властивості штучно створених бінарних і трикомпонентних систем. На підставі результатів досліджень побудовано трикутні діаграми отриманих залежностей (рис. 1). Встановлено, що спільним для цих трьох діаграм є відсутність єдиного оптимального складу суміші, який би відповідав потрібним нормативним показникам якості дорожнього бітуму. Отже, змінюючи лише груповий склад вихідного парафінистого залишку, одержати дорожній бітум неможливо. Тобто, для одержання дорожнього бітуму на основі парафінистої сировини необхідно змінювати не лише співвідношення окремих груп компонентів в суміші, а також їхню структуру і властивості. Це можна досягти, зокрема, методами окиснення, депарафінізації, деасфальтизації або їхнім поєднанням.

Вивчено основні закономірності процесів окиснення, вісбрекінгу та деасфальтизації, що спричиняють зміну групового складу парафінистого залишку, для одержання з нього дорожніх бітумів.
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Дослідження впливу тривалості окиснення на властивості бітумів показало (табл. 1), що збільшення тривалості окиснення змінює груповий склад отримуваних бітумів. Вміст олив зменшується, а вміст асфальтенів зростає. Вміст смол спершу зростає, і за тривалості 9 год. утворюється їхня максимальна кількість. При подальшому збільшенні тривалості окиснення вміст смол зменшується, натомість зростає кількість асфальтенів. Оскільки парафінові структури інертні до окиснення, їхня кількість при збільшенні тривалості окиснення практично не змінюється.

Такі зміни групового складу бітуму спричинили зміни його основних властивостей. Зокрема при збільшенні тривалості окиснення гудрону температура розм’якшення одержаного бітуму зростає, водночас пенетрація бітуму зменшується. Дуктильність бітумів змінюється незначно.
Результати, одержані при вивченні процесу окиснення важких залишків перегонки парафінистих нафт, показали, що за цим способом одержують бітуми, які характеризуються низькою розтяжністю (найбільша становила 20 см), а для дорожнього бітуму за ДСТУ 4044-2001 дуктильність повинна бути більшою за 45 см. Окремі проби одержаних бітумів відповідають вимогам до температури розм’якшення та пенетрацї за ДСТУ 4044-2001 (марка БНД 60/90). Усім пробам бітумів, згідно з визначеним коефіцієнтом стандартних властивостей, притаманна структура «гель», що визначає їх як погане органічне в’яжуче для дорожнього будівництва.

Таблиця 1
Вплив тривалості окиснення на властивості бітумів,

 одержаних на основі парафінистого гудрону

	Показник
	Парафінистий гудрон
	Тривалість окиснення, год.

	
	
	3
	6
	9
	12

	Температура розм’якшення за «кільцем та кулею», ºС
	42
	45
	46
	47
	48

	Дуктильність при 25 ºС , см
	13
	13
	14
	20
	16

	Пенетрація при 25 ºС, 0,1 мм
	245
	192
	163
	115
	91

	Індекс пенетрації
	2,0
	1,7
	1,4
	0,3
	–0,2

	Температура крихкості, ºС
	-14
	-13
	-14
	-21
	-23

	Інтервал пластичності, ºС
	56
	58
	60
	68
	71

	Зчеплення зі склом, %
	40
	49
	61
	72
	84

	Груповий склад, % мас.: 

· асфальтени

· смоли

· оливи

· зокрема парафіни
	19,60

24,38

56,02

5,42
	20,9

24,5

54,6

5,4
	22,4

24,6

53,0

5,3
	23,5

25,4

51,1

5,2
	25,9

24,8

49,3

5,1

	Коефіцієнт стандартних властивостей
	4,31


	4,46
	4,29
	3,05
	4,00


Примітки: сировина – парафінистий гудрон; температура окиснення – 250 ºС; об’ємна швидкість подачі повітря – 2,5 хв-1.

Відомо, що наявність парафінових вуглеводнів у сировині ускладнює одержання дорожніх бітумів, оскільки парафіни не мають пластичних і клеючих властивостей, їхня наявність погіршує здатність бітуму розтягуватися, знижує температурний інтервал пластичності, міцність та адгезію. Водночас вони гальмують процес окиснення сировини до бітуму, збільшують тривалість окиснення. Процес депарафінізації, який широко застосовують для вилучення парафінів з нафтових фракцій, для важких залишків використовувати недоцільно. Саме тому нами запропоновано здійснювати термічну деструкцію парафінових структур, які входять до складу парафінистого залишку, і використати для цього відомий технологічний процес – вісбрекінг.
Для визначення температурного інтервалу розкладу компонентів парафінистого гудрону в процесі вісбрекінгу проведено дериватографічний аналіз, результати якого наведені на рис. 2.

На підставі цих досліджень вибрано температурний інтервал 400-420 ºС. Результати проведення вісбрекінгу парафінистого гудрону за цих температур наведені в табл. 2.

Встановлено, що підвищення температури поглиблює процес,         що визначається збільшенням виходу легких продуктів.

Таблиця 2

Вплив температури вісбрекінгу на вихід і властивості залишку

	Назва показників
	Гудрон
	Значення показника при температурі вісбрекінгу

	
	
	400ºС
	410ºС
	420ºС

	Вихід продуктів, % мас.:

       легкі продукти 

       залишок вісбрекінгу
	–

–
	14,8

85,2
	23,5

76,5
	28,6

71,4

	Умовна в’язкість при 100 ºС,  сст
	128,97
	89,51
	71,15
	52,59

	Температура розм’якшення за

«кільцем та кулею», ºС
	42
	36
	33
	29

	Дуктильність при 25 ºС, см
	13
	10
	8
	7

	Пенетрація при 25 ºС, 0,1 мм
	245
	>350
	>350
	>350


Примітка: тривалість процесу вісбрекінгу – 5 хв.

Для встановлення можливості застосування залишку вісбрекінгу як сировини для одержання бітумів проводили його окиснення за температури 
250 ºС, об’ємній швидкості подачі повітря – 2,5 хв–1 упродовж 6 год. Результати досліджень наведені в табл. 3.

Встановлено, що бітуми, одержані окисненням залишку вісбрекінгу гудрону, характеризуються дещо вищою температурою розм’якшення та нижчою пенетрацією порівняно з бітумом, одержаним окисненням гудрону. За допомогою описаного методу можна отримати дорожній бітум, що задовольняє вимогам ДСТУ 4044-2001 за показниками температури розм’якшення та пенетрації, але має занадто низьку дуктильність. 
За результатами досліджень встановлено, що саме дуктильність бітуму, яка характеризує його пластичні властивості, є показником, який не задовольняє вимогам і унеможливлює одержання дорожнього бітуму із парафінистого гудрону. Відомо, що наявність асфальтенів в бітумі є однією з причин його низької дуктильності. Тому важливо було здійснити процес деасфальтизації бітуму, одержаного з парафінистої сировини, і вивчити властивості деасфальтизату. 

Таблиця 3

Характеристика бітумів, одержаних окисненням залишку вісбрекінгу

	Показник
	Сировина –

парафінистий

гудрон
	Сировина – залишок вісбрекінгу, одержаний при т-рі

	
	
	400ºС
	410ºС
	420ºС

	Температура розм’якшення за «кільцем та кулею», ºС
	46
	52
	50
	48

	Дуктильність при 25 ºС , см
	14
	20
	16
	15

	Пенетрація при 25 ºС, 0,1 мм
	163
	78
	85
	92


Примітки: температура окиснення – 250 ºС, об’ємна швидкість подачі повітря – 2,5 хв–1, тривалість окиснення – 6 год.

При вивченні основних закономірностей процесу деасфальтизації бітуму (табл. 4), одержаного окисненням парафінистого гудрону, показано, що одержаний деасфальтизат характеризується нижчою температурою розм’якшення і дуктильністю та більшою пенетрацією, ніж вихідний бітум. Тобто, всупереч очікуванням, після вилучення з бітуму асфальтенів збільшення дуктильності не відбувається.

Таблиця 4

Характеристика окисненого бітуму і деасфальтизату, одержаного деасфальтизацією бітуму

	Показник
	Бітум
	Деасфальтизат

	Температура розм.’якшення

 за «кільцем та кулею», ºС
	47
	40

	Дуктильність при 25 ºС , см 
	20
	11

	Пенетрація при 25 ºС, 0,1 мм
	115
	>300


Примітка. Сировина – бітум, одержаний окисненням парафінистого гудрону при температурі 250 ºС, об’ємної швидкості подачі повітря 2,5 хв ˉ¹ упродовж 9 год.

На основі аналізу отриманих результатів встановлено, що з парафінистої сировини, використовуючи методи окиснення, вісбрекінгу та деасфальтизації неможливо одержати дорожній бітум. Проблема полягає у тому, що за цими методами важко досягти одержання пластичних бітумів з високою розтяжністю у поєднанні з потрібними значеннями температури розм’якшення й адгезійними властивостями. 

Ефективним способом підвищення якості бітумів є регулювання їхнім властивостей застосуванням різноманітних додаткових речовин – модифікаторів.

У четвертому розділі наведено результати комплексного вивчення процесу модифікування бітумів, одержаних на основі парафінистих залишків. Для отримання бітумів використовували дві групи речовин: побічні продукти та відходи нафтопереробної промисловості (важку смолу піролізу, екстракт селективного очищення оливних фракцій, елементну сірку, нейтралізований кислий гудрон), а також полімерні модифікатори (нафтополімерні смоли, поліетилен, промислові модифікатори Elvaloy 4170 та Butonal NS 198). Перелічені речовини вводили в сировину для окиснення або в готовий окиснений бітум.

Результати вивчення процесу сумісного окиснення парафінистого гудрону та деяких з наведених речовин, проведеного за оптимальних умов, наведені в табл. 5. 

Таблиця 5

Характеристика бітумів, одержаних сумісним окисненням парафінистого гудрону з побічними продуктами і відходами нафтопереробки

	Умови сумісного окиснення
	Характеристика бітуму

	Тривалість, год
	Об’ємна швидкість подачі повітря, хвˉ¹
	Температура,

°С
	Температура

розм’якшення

°С
	Пенетрація, при 25°С,

0,1 мм
	Дуктильність, при 25°С,
см

	Модифікатор – темна нафтополімерна смола у кількості 7,5 % мас.

	6
	2,5
	250
	55
	59
	21

	Модифікатор – важка смола піролізу у кількості 5 % мас.

	9
	2,5
	250
	49
	102
	35

	Модифікатор – високо сірчистий залишок у кількості  30 % мас.

	6
	2,5
	250
	41
	124
	35

	Модифікатор – нейтралізований кислий гудрон у кількості 20 % мас.

	6
	2,5
	250
	52
	97
	9


В результаті досліджень встановлено, що додавання до вихідного парафінистого гудрону темної нафтополімерної смоли дало змогу підвищити температуру розм’якшення і дуктильність та знизити пенетрацію бітумів. Водночас введення темної нафтополімерної смоли до складу сировини бітумного виробництва інтенсифікує процес окиснення та зменшує тривалість процесу.

Використання важкої смоли піролізу підвищує ступінь «ароматичності» сировини і збільшує інтенсивність окиснення. Інертні до окиснення парафінові вуглеводні за присутності ароматичних сполук окиснюються значно краще. Бітуми, одержані з використанням важкої смоли піролізу, характеризуються більшою твердістю, вищою тугоплавкістю, а також непоганими пластичними властивостями порівняно з бітумами на основі лише парафінистого гудрону.

Додавання до сировини нейтралізованого кислого гудрону дає змогу збільшити температуру розм’якшення та зменшити пенетрацію окисненого бітуму. Важливим є те, що застосування нейтралізованого кислого гудрону в процесі сумісного окиснення з вихідною сировиною дає змогу кваліфіковано утилізувати кислий гудрон, що є багатотоннажним відходом нафтопереробки.

Введення високосірчистого залишку в парафінистий гудрон з подальшим окисненням цієї суміші дає змогу максимально підвищити розтяжність і наблизити одержаний бітум до дорожнього марки БНД 60/90. Також використання цього продукту в процесі сумісного окиснення підвищує температуру розм’якшення та понижує пенетрацію бітуму.

У роботі вивчено процес модифікування бітумів, одержаних окисненням парафінистого залишку, різними типами полімерів. Саме полімери, як відомо, є найефективнішими модифікаторами нафтових бітумів. У табл. 6 наведено характеристику бітумів, модифікованих полімерами.

Таблиця 6

Характеристика бітумів, модифікованих полімерами

	Модифікатор
	Показник бітуму

	
	Температура розм’якшення, °С
	Пенетрація при 25°С,
 0,1 мм
	Дуктильність при 25°С, 
см
	Зчеплення
 зі склом, 

%

	Вихідний бітум
	67
	20
	4
	80

	ПЕНГ, 5 % мас.
	88
	2
	1
	94

	НМПЕ, 5 % мас.
	78
	4
	2
	96

	Темна НПС, 5 % мас. 
	71
	12
	3
	86

	Світла НПС, 5 % мас.
	69
	11
	4
	87

	НПС «Піропласт-2»,

5 % мас.
	69
	13
	4
	97

	Elvaloy 4170, 2 % мас.
	73
	10
	9
	96

	Butonal NS 198, 2 % мас.
	77
	13
	22
	95


Встановлено, що в результаті використання усіх типів полімерних модифікаторів, температура розм’якшення бітумів підвищується і досягає максимального значення при введенні в бітум поліетилену низької густини (ПЕНГ). Пенетрація бітумів, яка характеризує їхню твердість, при використанні полімерних модифікаторів знижується, а адгезійні властивості, що характеризуються показником «зчеплення зі склом», покращуються. Найкращі адгезійні властивості бітумів забезпечує використання як модифікатора нафтополімерної смоли «Піропласт-2». Як показали результати досліджень (табл. 6), при введенні в бітум промислових модифікаторів Elvaloy 4170 та Butonal NS 198 спостерігається збільшення температури розм’якшення, дуктильності і зменшення пенетрації бітумів. Причому при використанні для модифікування бітуму латексу Butonal NS 198 дуктильність збільшується більш ніж у 5 разів.
Дослідженнями встановлено, що кожен із вивчених модифікаторів має вузьке спрямування і покращує тільки деякі властивості бітумів. Тому вони не можуть забезпечити одночасно весь комплекс властивостей, необхідний для одержання дорожніх бітумів. Зокрема, використання важкої смоли піролізу та високосірчистого залишку в процесах сумісного окиснення із парафінистим гудроном забезпечує в два і більше рази підвищення дуктильності бітумів, але водночас збільшує його твердість. Модифікування бітуму полімерами підвищує температуру розм’якшення і покращує адгезійні властивості, одночасно зменшуючи його пенетрацію. Використання нафтополімерних смол і промислових модифікаторів в процесі сумісного окиснення із парафінистим гудроном підвищує дуктильність бітумів.
Одночасне використання декількох модифікаторів повинно забезпечити покращення основних властивостей бітуму і дасть змогу одержати дорожній бітум. Для досліджень обрали високосірчистий залишок та темну нафтополімерну смолу, оскільки вони були найефективнішими з вивчених раніше модифікаторів. Кількість високосірчистого залишку змінювали в межах 20-40 % мас., оскільки саме така кількість максимально підвищує дуктильність бітуму. Темну нафтополімерну смолу вводити в кількості 5 % мас., бо саме така її кількість забезпечує оптимальні значення температури розм’якшення та пенетрації бітуму. Водночас використання темної НПС, на відміну від інших полімерів, не погіршує пластичні властивості, а навпаки – при сумісному окисненні з парафінистим гудроном підвищує дуктильність. Результати досліджень наведено у табл. 7.
Таблиця 7

Характеристика бітумів, одержаних комплексним модифікуванням

високосірчистим залишком і темною НПС

	Вихідні речовини
	Вміст,%
	Назва показника

	
	
	Температура розм’якшення, ºС
	Дуктильність при 25 ºС, 

 см
	Пенетрація при 25 ºС, 0,1 мм

	Парафінистий гудрон
Високосірчистий залишок

Темна НПС
	60

40

5
	48
	79
	96

	Парафінистий гудрон
Високосірчистий залишок

Темна НПС
	70

30

5
	50
	71
	75

	Парафінистий гудрон
Високосірчистий залишок

Темна НПС
	80

20

5
	52
	65
	68


Примітки: тривалість окиснення – 6 год.; температура окиснення – 250 ºС; об’ємна швидкість подачі повітря – 2,5 хв-1.

Проведені дослідження показали, що введення високосірчистого залишку в сировину для окиснення підвищує дуктильність бітуму, а темної НПС – підвищує температуру розм’якшення і понижує пенетрацію, водночас не погіршуючи дуктильності. Згідно з отриманими результатами введення в парафінистий гудрон до 20 % високосірчистого залишку та 5 % темної НПС з подальшим окисненням суміші дає можливість одержати бітум, який за основними показниками якості відповідає вимогам до дорожнього бітуму марки БНД 60/90. Одержані проби бітуму, згідно з методикою оцінки структурного типу, мають коефіцієнт стандартних властивостей 
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К

= 0,5. Тобто, одержані проби бітумів мають структуру золь (ІІ тип). Саме така структура є необхідною для одержання дорожніх бітумів.

В табл. 8 порівнюються експлуатаційні характеристики дорожнього бітуму, одержаного на основі парафінистого гудрону з додаванням високосірчистого залишку та темної НПС, з вимогами нормативних документів на дорожні бітуми. 

Встановлено, що одержаний бітум за основними показниками якості відповідає вимогам до дорожнього бітуму БНД 60/90 за ДСТУ 4044-2001, а також вимогам до бітуму дорожнього, модифікованого полімерами за ДСТУ Б В.2.7 – 135:2007.
Таблиця 8 

Порівняння показників якості бітуму одержаного на основі парафінистого гудрону із додаванням високосірчистого залишку та темної нафтополімерної смоли, з вимогами нормативних документів 

	Назва показника
	Бітум, одержаний 
окисненням суміші парафінистого гудрону (80%), високосірчистого залишку (20%) + 5 % темної НПС
	Вимоги до марок

	
	
	БНД 

60/90
	БМП 

60/90-52

	Т-ра розм’якшення, ºС
	52
	47-53
	( 52

	Дуктильність при 25 ºС, см
	62
	( 55
	( 25

	Пенетрація при 25ºС, 0,1 мм
	68
	61-90
	61-90


У п’ятому розділі розроблено основи технології одержання дорожніх бітумів на основі залишків переробки парафінистих нафт. 

Виведено рівняння регресії, які описують залежність температури розм’якшення (у1), дуктильності (у3) та пенетрації (у2) бітуму від його складу (вмісту асфальтенів (х1), олив (х2) та смол (х3)):
у1= 0,957х1 + 0,422х2 + 0,646х3 + 5,14 × 10-4х1х2 + 5,43 × 10-3х1х3 – 2,06× 10-3х2х3 + 1,90 × 10-4х1х2(х1–х2) + 7,91 × 10-5х1х3(х1-х3) + 2,49 × 10-6х2х3(х2–х3) – 2,59× 10-4х1х2х3;
у2= 0,334х1 + 7,148х2  – 0,061х3 – 0,110х1х2 – 5,32 × 10-3х1х3 – 5,20×        10-2х2х3 + 2,97× 10-4х1х2(х1–х2) – 2,34 × 10-4х1х3(х1-х3) – 4,15 × 10-4х2х3(х2–х3) + 1,94× 10-3х1х2х3;
у3= –0,109х1 + 0,412х2  – 0,112х3 – 2,85× 10-3х1х2 + 4,32 × 10-3х1х3 – 2,81×        10-4х2х3 + 1,29× 10-4х1х2(х1–х2) – 1,43 × 10-4х1х3(х1-х3) – 1,76 × 10-4х2х3(х2–х3) + 4,73× 10-4х1х2х3.
Отримані рівняння регресії дають змогу прогнозувати характеристики бітуму в залежності від його складу.

Запропоновано технологічну схему установки виробництва бітуму з гудрону парафінистих нафт (рис. 3). За основу взято класичну технологію одержання бітумів з використанням окиснювальної колони.
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Рис. 3. Принципова технологічна схема одержання бітумів

з залишків переробки парафінистих нафт

Згідно з запропонованою схемою частина сировини (парафінистий гудрон) разом з високосірчистим залишком та темною нафтополімерною смолою надходить у змішувач. Після повної гомогенізації суміш змішується з основною частиною сировини, що відбувається безпосередньо в трубопроводі завдяки турбулентності потоку. Сформовану сировинну суміш подають у середню частину окиснювальної колони. В нижню частину колони подається стиснене повітря, необхідне для окиснення. Відпрацьоване повітря, гази окиснення і газоподібні продукти розкладу виходять зверху колони, і в сепараторі розділяються на чорний соляр і газоподібні продукти окиснення. Одержаний бітум виводиться знизу колони, охолоджується і надходить на станцію наливу.

Розраховано матеріальний баланс процесу одержання дорожнього бітуму на основі парафінистого залишку з додаванням 20 % мас.  високосірчистого залишку та 5 % мас. темної нафтополімерної смоли. Результати проведених досліджень, розрахунок матеріального балансу установки лягли в основу створення технологічної карти процесу.

Для визначення економічної доцільності проведення процесу одержання бітумів на основі суміші парафінистого і високосірчистого гудронів з додаванням темної НПС сумісним окисненням цієї суміші проведений наближений економічний розрахунок. Встановлено, що вартість бітуму, одержаного таким методом, є на 604 грн./т вищою від вартості звичайного бітуму. У процентному вираженні ця різниця становить 10,9 %. Однак, враховуючи, що в такий спосіб можна отримувати товарний дорожній бітум, вважаємо цей метод економічно вигідним.
ВИСНОВКИ

1. Вирішено важливу наукову-технічну задачу, яка характеризується науковою новизною та має практичне значення, а саме: розроблено основи технології одержання дорожніх бітумів на основі залишків переробки парафінистих нафт.

2. Вивчено властивості бінарних та трикомпонентних сумішей груп компонентів, вилучених з парафінистого гудрону екстракцією та встановлено, що змішуванням цих компонентів без зміни їхнього хімічного складу одержати дорожній бітум неможливо.

3. Вперше розроблено діаграми залежності основних властивостей залишку переробки парафінистих нафт від його складу та створено рівняння регресії для визначення основних властивостей гудрону (температури розм’якшення, дуктильності та пенетрації) залежно від його групового складу.
4. Вивчено основні закономірності процесів, що спричиняють зміну групового складу парафінистого залишку (окиснення, деасфальтизація та вісбрекінг). Встановлено, що внаслідок окиснення залишку вісбрекінгу пенетрація бітуму зменшується в 3 рази, температура розм’якшення підвищується на 10 ºС порівняно з окисненим бітумом, одержаним з парафінистого гудрону.

5. Встановлено можливість використання побічних продуктів та відходів нафтопереробки в процесах виробництва бітумів. Показано, що використання важкої смоли піролізу в кількості 5-10 % мас. в процесі сумісного окиснення з парафінистим гудроном підвищує дуктильність бітумів удвічі.

6. Показано, що модифікування бітуму, одержаного на основі парафінистої сировини, нафтополімерними смолами і поліетиленом у кількості 3-5 % мас. дає змогу підвищити температуру розм’якшення на 
3-20 ºС і знизити пенетрацію в 2-10 разів, і таким чином підвищити твердість і тугоплавкість бітумів.
7. Показано, що сумісне окиснення парафінистого гудрону з 20 % мас. високосірчистого залишку та 5 % мас. темної нафтополімерної смоли упродовж 6 год. за температури 250 °С і об’ємній швидкості подачі повітря 2,5 хвˉ¹ приводить до переходу колоїдної структури бітуму від гелю до золю і дає змогу одержати дорожній бітум марки БНД 60/90 за ДСТУ 4044-2001.

8. Запропоновано принципову технологічну схему установки сумісного окиснення парафінистого гудрону з додаванням високосірчистого залишку та темної нафтополімерної смоли для одержання дорожніх бітумів, розраховано матеріальний баланс та розроблено технологічну карту процесу одержання бітумів із залишків переробки парафінистих нафт.
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АНОТАЦІЯ

Фридер І.В. Одержання бітумів на основі залишків переробки парафінистих нафт. – На правах рукопису.
Дисертація на здобуття наукового ступеня кандидата технічних наук за спеціальністю 05.17.07 – хімічна технологія палива і паливно-мастильних матеріалів. – Національний університет «Львівська політехніка» МОН України, Львів, 2014.

Дисертація присвячена розробленню основ технології одержання дорожніх бітумів на основі залишків переробки парафінистих нафт.

У роботі описано залежності основних властивостей гудрону, одержаного при переробці парафінистих нафт, від його групового складу та розроблено трикутні діаграми, які описують ці залежності. Вивчено основні закономірності процесів окиснення, деасфальтизації та вісбрекінгу, які спричиняють зміну групового складу парафінистого гудрону, та встановлено, що застосування цих методів не дає можливості одержати дорожній бітум.

Вивчено процес модифікування бітуму на основі залишків переробки парафінистих нафт побічними продуктами та відходами нафтопереробки (важка смола піролізу, елементна сірка, високосірчистий залишок, кислий гудрон, екстракт селективної очистки), полімерами (нафтополімерні смоли, поліетилен) та промисловими модифікаторами (Elvaloy 4170 та Butonal NS 198). Встановлено, що одночасне використання 20 % високосірчистого залишку та 5 % темної нафтополімерної смоли в процесі сумісного окиснення з парафінистим гудроном дає можливість одержати дорожній бітум марки БНД 60/90 за ДСТУ 4044-2001. Розроблено основи технології процесу одержання бітуму на основі залишків переробки парафінистих нафт.

Ключові слова: парафінистий гудрон, бітум, вісбрекінг, окиснення, модифікація.

АННОТАЦИЯ

Фрыдер И.В. Получение битумов на основе остатков переработки парафинистых нефтей. – На правах рукописи.

Диссертация на соискание учёной степени кандидата технических наук по специальности 05.17.07 – химическая технология топлива и горюче-смазочных материалов. – Национальный университет «Львовская политехника» МОН Украины, Львов, 2014.

Диссертация посвящена разработке основ технологии получения дорожных битумов с использованием в качестве сырья остатков переработки парафинистых нефтей.

В работе описаны зависимости основных свойств гудрона, полученного при переработке парафинистых нефтей, от его группового состава. Для этого произведено разделение гудрона на группы компонентов (асфальтены, смолы, масла) и изучены свойства бинарных и трёхкомпонентных модельных смесей, полученных смешением этих компонентов. На основании проведенных исследований созданы треугольные диаграммы зависимости свойств гудрона от его группового состава. Установлено, что методом прямого смешивания компонентов гудрона без изменения их структуры и свойств получить дорожный битум невозможно.

Изучены основные закономерности технологических процессов, в результате которых происходит изменение соотношения и свойств групп компонентов, которые входят в состав битума, а именно: окисление гудрона, висбрекинг гудрона с последующим окислением остатка, деасфальтизация битума. Установлено, что в результате окисления повышается содержание в битуме асфальтенов и смол, а количество масляных компонентов снижается. Это приводит к повышению твёрдости и тугоплавкости битумов. Показано, что битумы, полученные окислением остатка висбрекинга парафинистого гудрона, характеризуются более высокой температурой размягчения и более низкой пенетрацией по сравнению с обыкновенным окисленным битумом. 
С помощью данного метода удаётся получить битум, удовлетворяющий требованиям к дорожным битумам за исключением дуктильности.

Изучен процесс получения битума на основе парафинистого сырья с использованием побочных продуктов и отходов нефтепереработки (тяжёлой смолы пиролиза, елементарной серы, экстракта селективной очистки масляных дистиллятов, остатка переработки высокосернистой орховицкой нефти, нейтрализованного кислого гудрона). Установлены основные закономерности процесса модификации битума, полученного окислением парафинистого гудрона, полимерными модификаторами (нефтеполимерными смолами, полиэтиленом), а также промышленными модификаторами (Elvaloy 4170 и Butonal NS 198). Показано, что каждый из указанных выше модификаторов по отдельности улучшает один или два показателя качества битума, но не даёт возможности обеспечить весь требуемый комплекс свойств. Установлено, что в результате комплексной модификации битума, полученного на основе парафинистого гудрона, высокосернистым остатком в количестве 20 % масс. и тёмной нефтеполимерной смолой в количестве 
5 % масс. можно получить дорожный битум марки БНД 60/90 согласно ДСТУ 4044-2001.
Предложена технологическая схема установки получения дорожного битума на основе парафинистых остатков. Рассчитан материальный баланс, составлена технологическая карта процесса.

Ключевые слова: парафинистый гудрон, битум, висбрекинг, окисление, модификация.

SUMMARY

Fryder I.V. Production of bitumen based on paraffin oil residuals. – Manuscript.
Dissertation for PhD (technical sciences) by specialty 05.17.07 – chemical technology of fuel and fuel-lubricating materials.– Lviv Polytechnic National University Ministry of education and Science of Ukraine, Lviv, 2014.

The work deals with the development of technological basis of road bitumen production based on paraffin oil residuals.

The dependence of tar properties obtained during paraffin oil processing on its group composition has been described. The triangular diagrams which describe the mentioned dependencies have been developed. The main regularities of oxidation, deasphalting and visbreaking which cause changes in group composition of the paraffin tar have been examined. It has been established that road bitumen can not be obtained via above-mentioned methods.

Bitumen based on paraffin oil residuals was modified by oil refinery side-products and wastes (pyrolysis heavy resin, elemental sulphur, high-sulphuric residual, acid tar, selective purification extract), polymers (petroleum resins, polyethylene), as well as by industrial modifiers (Elvaloy 4170 and Buonal NS 198). Using 20% of high-sulphuric residual and 5% of dark petroleum resin during joint oxidation with paraffin tar it is possible to produce the road tar of BND 60/90 type in accordance with DSTU 4044-2001. The technological bases of bitumen produced on paraffin oil residuals have been developed.

Keywords: paraffin tar, bitumen, visbreaking, oxidation, modification.

Рис 1. Діаграми залежності властивостей парафінистого гудрону від його групового складу:


а) температура розм’якшення;


б) пенетрація;


в) дуктильність.








Рис. 2. Термогравіметричні криві зразку парафінистого гудрону
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