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Показана возможность переработки высокопара�
финистых нефтяных остатков с использованием
термокаталитических процессов для получения би�
тума дорожного назначения с улучшенными физи�
ко�химическими показателями, соответствующи�
ми ГОСТ 33133�2014. Выполнены исследования по
изучению кинетических характеристик термоката�
литического облагораживания тяжелых нефтяных
остатков путем этерификации четырехатомных
спиртов с жирными кислотами, выявлены условия
и определена скорость образования сложных эфи�
ров в процессе гетерогенного катализа. Доказано,
что этерификация протекает в виде ряда последо�
вательных параллельных стадий с образованием
промежуточных сложных эфиров. Анализ данных
математического моделирования свидетельствует
об эффективности влияния термокаталитического
облагораживания на конверсию углеводородов при
использовании каталитического комплекса, что
проявляется в количественном изменении группо�
вого химического состава и сопровождается сниже�
нием содержания масел, увеличением количества
смолисто�асфальтеновых компонентов по сравне�
нию с групповым составом исходного гудрона.

Ключевые слова: термокаталитическое облагоражи�
вание; тяжелые нефтяные остатки; этерификация

The research conducted in this study aimed to
investigate the processing of highly paraffinic
petroleum residues using thermocatalytic methods to
produce road� grade bitumen with enhanced
physicochemical properties compliant with GOST
33133�2014. The study examined the kinetic
characteristics of thermocatalytic upgrading of heavy
petroleum residues through esterification of
tetrahydric alcohol with fatty acids. The conditions
and rates of ester formation were determined as
products of heterogeneous catalysis in esterification
reactions. The obtained results indicate that PE
esterification proceeds via a series of consecutive�
parallel stages, forming intermediate esters.
Mathematical modeling data analysis confirms the
efficiency of thermocatalytic upgrading in
hydrocarbon conversion when using a catalytic
complex. This process induces quantitative changes in
the group chemical composition of heavy petroleum
residues, specifically: A decrease in oil content, an
increase in resin�asphaltene components compared to
the original vacuum residue.

Key words: esterification; heavy petroleum residues;
thermocatalytic refining

Проблемы качества битумных материалов,
полученных из парафинистого сырья, связаны с
нестабильностью их поведения их в сложных кли�
матических условиях (широкий диапазон темпе�
ратур) и с нехваткой современных технологий их
производства 1.

В связи с увеличением доли высокопарафи�
нистых нефтей среди важнейших задач нефтепе�

реработки на современном этапе является необхо�
димость разработки технологии получения до�
рожного битума из парафинистого и высокопара�
финистого нефтяного сырья, что требует поиска
новых, нетрадиционных технологий подготовки и
переработки сырья. Проводимые исследования
направлены на изучение новых подходов перера�
ботки высокопарафинистых нефтяных остатков
(ТНО) с использованием термокаталитических
процессов, основанных на разработке каталити�
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ческих систем для получения битумных вяжущих
с улучшенными эксплуатационными характерис�
тиками.

Следует отметить, что реакционная способ�
ность каталитического комплекса для инициации
термокаталитического процесса облагоражива�
ния ТНО в значительной степени зависит от пол�
ноты протекания реакции этерификации.

Сложные эфиры пентаэритрита (ПЭ) и жир�
ных кислот С16–С18 используются для создания
разного рода высокоэффективных масел, приса�
док и ПАВ 2, 3. Разработка научных основ и совер�
шенствование технологий получения ПЭ в насто�
ящее время весьма актуальны. Наличие четырех
гидроксильных групп в молекуле ПЭ предопреде�
ляет образование в ходе реакции трех полупро�
дуктов: моноэфира, диэфира, триэфира и конеч�
ного тетраэфира как продукта полной этерифика�
ции. Свойства тетраэфира зависят от химической
природы кислотного остатка и возможности ком�
бинирования различных кислотных остатков 3–5.
Молекула ПЭ позволяет образовывать сложные
эфиры, содержащие четыре различных кислотных
остатка в одной молекуле сложного эфира. Иссле�
дований, посвященных этерификации полиолов
жирными кислотами, технологиям получения
сложных эфиров ПЭ и возможному каталитическо�
му ускорению реакции, в литературе немного 4–7, но
они имеют практическое значение для разработки
оптимального способа получения сложных эфи�
ров с заданными свойствами.

Целью настоящей работы является изучение
кинетических характеристик термокаталитическо�
го облагораживания тяжелого нефтяного остатка
путем этерификации ПЭ с жирными кислотами тал�
лового масла (ТМ), установление условий и скорос�
ти образования сложных эфиров ПЭ как продуктов
гетерогенного катализа реакций этерификации.

Объекты и методы исследования

В данной работе приводятся исследования
термокаталитического способа облагораживания
тяжелого нефтяного сырья для производства до�
рожного битума из парафинистого и высокопара�
финистого сырья как потенциальную альтернати�
ву известной технологии окисления гудрона. Про�
цесс основан на инициации реакции этерифика�
ции и включает восстановление н�парафинов в
сырье путем селективного термохимического раз�
рыва наиболее термодинамически слабой одиноч�
ной химической связи С–C в н�парафиновых со�
единениях сырья на различных этапах. На заклю�
чительной стадии процесса осуществляется тер�
мокаталитическое псевдоокисление продуктов,
полученных на предыдущих этапах, и их дальней�

шее алкилирование с выходом готовой битумной
продукции.

Данная технология представляет интерес с
точки зрения теоретических возможностей в ре�
шении важной проблемы, связанной с производ�
ством дорожного битума из парафинистой нефти.
Разрабатываемая концепция термокаталитичес�
кого процесса облагораживания принципиально
отличается от существующих технических реше�
ний и оборудования для производства битумных
вяжущих.

ПЭ является сложным объектом исследова�
ния из�за его высокой температуры плавления
(268–269 оC) и чрезвычайно низкой растворимос�
ти в органических растворителях по сравнению со
значительной растворимостью в воде. Пентаэрит�
рит (ПЭ) представляет собой четырехатомный
спирт, этерификация которого, как полагают, про�
исходит путем последовательного замещения
ОН�групп. Образующиеся сложные эфиры обла�
дают очень высокой термической стабильностью.
Реакция может протекать только при постоянном
удалении воды, образующуюся при реакции как
побочный продукт. Указанные особенности этери�
фикации пентаэритрита накладывают некоторые
ограничения на экспериментальные процедуры и
усложняют аналитический контроль реакции.

Сырое талловое масло (СТМ) является про�
дуктом лесопереработки, получается путем разло�
жения сульфатного мыла, которое образуется во
время варки древесного сырья. В дальнейшем при
вакуумной ректификации СТМ получают дис�
тиллированное талловое масло (ДТМ), жирные
кислоты таллового масла (ЖКТМ), канифоль, та�
ловый пек и другие продукты. По происхождению
различают лиственные и хвойные ТМ. Кислотное
число выше у хвойного ТМ, а неомыляемые веще�
ства выше у лиственного ТМ.

Эксперименты по этерификации ПЭ и жир�
ных кислот СТМ проводились с использованием
лабораторной методики, учитывающей особенно�
сти обратимой реакции этерификации. Для дости�
жения кинетического режима реакции на началь�
ном этапе работы были подобраны и опробованы
условия экспериментов: перемешивание реакци�
онной массы со скоростью не менее 900 об/мин и
постоянное удаление воды путем барботажа пото�
ком горячего гелия. Значительная скорость этери�
фикации ПЭ и СТМ наблюдается при температу�
рах выше 130 оC, а скорость начальной стадии ре�
акции становится трудно контролируемой при
температуре 180 оC. Для систематических иссле�
дований был выбран температурный диапазон
130–150 оC. Методика позволяла измерять коли�
чество выделяющейся воды и отбирать пробы ре�
акционной массы в ходе реакции.
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Реакцию проводили в трехгорлой колбе
объемом 250 мл, установленной на магнитной ме�
шалке с подогревом, которая была снабжена фик�
сатором и термостатом глицериновой ванны для
поддержания заданной температуры реакционной
массы. Колба была соединена с обратным холо�
дильником, прямым конденсатором, конденсато�
ром реакционного пара, приемником градуиро�
ванной воды и газовой трубой с распылительным
барботером для подачи горячего гелия в реакци�
онную массу. Реакционный пар захватывался по�
током гелия с помощью системы, включающей об�
ратный холодильник (для конденсации захвачен�
ной кислоты), прямой конденсатор и конденса�
тор, в котором вода вымораживалась из гелия и
собиралась в ресивере.

Результаты и их обсуждение

Для исследования структурно�группового
состава каталитического комплекса был проведен
ИК�спектральный анализ СТМ целлюлозно�бу�
мажного производства, ПЭ, а также смеси ПЭ и
СТМ при времени их смешивания в течении 10 и
30 мин при температуре 120 оC.

Для определения группового состава слож�
ных смесей обычно используют интенсивности
полос поглощения при Е>10 моль/(л⋅см) незави�
симо от строения остальной молекулы; положе�
ние характерных полос изменяется в пределах от
небольшого диапазона до половины ширины по�

лосы. Структурно�групповой состав исследуемых
продуктов основан на расчете спектрометричес�
ких показателей, определяемых как отношение
значений оптической плотности в максимумах со�
ответствующих полос поглощения.

Наблюдается существенное изменение в
спектрах ПЭ в интервале от 800 до 1500 см�1 и 1650
до 1800 см�1 (рис. 1).

Об образованных сложных эфирах реакции
ПЭ и СТМ можно судить по пику 1738 см�1, кото�
рый был вызван валентным колебанием С=О
группы сложных эфиров. Две полосы в диапазоне
1300–1050 см�1 являются следствием асимметрич�
ных и симметричных валентных колебаний эфир�
ной группы (С–О–С).

Полученные результаты позволяют сделать
вывод о том, что происходят межмолекулярные
взаимодействия, приводящие к образованию дис�
персных полимерных структур. Такие структуры
в реакциях с компонентами тяжелых нефтяных
остатков достаточно устойчивы и сохраняются в
условиях термических и окислительных процес�
сов битумообразования. При проведении данного
процесса каталитического облагораживания про�
исходит изменение количества и качества ингре�
диентов дисперсной фазы и дисперсионной сре�
ды, что влияет на реакционную способность ком�
понентов дисперсной системы, различающихся
механизмом химических превращений. Однако
для более полного понимания механизма этери�
фикации и ее влияния на свойства тяжелых не�

Рис. 1. ИК�спектр ТМ, ПЭ, продуктов этерификации ТМ и ПЭ
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фтяных остатков необходимо изучить влияние
температуры, времени реакции и соотношения ре�
агентов на процесс этерификации.

Этерификация ПЭ жирными кислотами
СТМ представляет собой сложный многоступен�
чатый процесс, включающий последовательные и
параллельные стадии химических превращений
(табл. 1).

Выделение воды на каждом этапе указывает
на необходимость поддержания оптимальных ус�
ловий процесса, таких как температура и давле�
ние, а также своевременного отвода побочных
продуктов для смещения равновесия в сторону
образования сложных эфиров. Это подтверждает
важность контроля параметров реакции для обес�
печения высокой степени конверсии и минимиза�
ции нежелательных побочных процессов.

Механизм этерификации, катализируемой
жирными кислотами СТМ (табл.2) основан на ак�
тивации карбонильной группы кислоты, что ини�
циирует образование карбокатиона (I), который
далее взаимодействует со спиртовой группой ПЭ,
формируя промежуточный комплекс (II). Даль�
нейшее отщепление воды стабилизирует образо�
вание конечного сложного эфира.

Контроль температуры и концентрации ката�
лизатора в реакционной среде играет решающую
роль в достижении высокой конверсии этерифи�
кации. Наличие катализатора позволяет ускорить
процесс за счет активации реакционноспособных
центров и снижения энергетического барьера ре�
акции, что особенно важно при переработке слож�
ных многокомпонентных систем, таких как тяже�
лые нефтяные остатки.

Оптимальный выбор температуры каталити�
ческого облагораживания (140–150 оС), а также

определение необходимой концентрации вводи�
мого каталитического комплекса в тяжелый не�
фтяной остаток предопределяет стабильность
коллоидного состояния и физико�химических
свойств получаемого неокисленного битума во
времени, а также позволяет осуществить прогноз
долговечности данных покрытий на 10�15 лет.

Для оценки влияния термокаталитического
облагораживания тяжелого нефтяного остатка
(ТНО) было проведено математическое модели�
рование процесса конверсии углеводородов при
взаимодействии с каталитическим комплексом.
Моделирование выполнено с учетом четырех
ключевых переменных: время проведения реак�
ции; концентрация каталитического комплекса в
составе ТНО; температура реакции; количество
катализатора KMnO4.

Системный анализ изменений группового
химического состава полученного неокисленного
битума проводился в программе Statsoft Statistica.
Результаты представлены в виде треугольных ди�
аграмм (рис. 3), которые иллюстрируют влияние
каждой переменной на состав продукта.

На основании анализа полученных результа�
тов (рис. 3) установлено, что содержание масел
уменьшается с 31 до 24 % мас., что свидетельству�
ет о переработке легких углеводородных фрак�
ций; количество смол увеличивается с 62 до 65 %
мас., а количество асфальтенов увеличивается с 7
до 11 % мас. что является формированием более
стабильных смолисто�асфальтеновых комплек�
сов; устойчивое коллоидное состояние битума и
его стабильные физико�химические свойства на�
блюдаются при температуре проведения процесса
140–150 оC.

Таблица 1
Стадии реакций этерификации ПЭ и жирных кислот СТМ

Стадия  
реакции Уравнение реакции Описание процесса 

1 
C(СH2OH)4 + ROOH → 

→  (ROOCH2)C(СH2OH)3 + H2O 
Присоединение одной молекулы жирной 

кислоты с образованием моноэфира и воды 

2 (ROOCH2)C(СH2OH)3 + ROOH →  
→ (ROOCH2)2C(СH2OH)2 +H2O 

Замещение второй гидроксильной группы 
с образованием диэфира 

3 
(ROOCH2)2C(СH2OH)2 + ROOH →   
→  (ROOCH2)3C(СH2OH) + H2O Образование триэфира с выделением воды 

4 (ROOCH2)3C(СH2OH) + ROOH → 
→  (ROOCH2)4C + H2O 

Полное замещение всех гидроксильных 
групп с образованием тетраэфира 

Таблица 2
Механизм этерификации, катализируемой жирными кислотами СТМ

Этапы Схема реакции Описание 
1. Образование  
карбокатиона (I) 

R–C=O + H+ → R-C+–OH Протонирование карбонильной группы  

2. Присоединение спирта R–C+–OH + R'-OH → R–C–(OH)(OR') Образование промежуточного комплекса (II) 
3. Отщепление воды R–C–(OH)(OR') → R–C(OR') + H2O Формирование конечного сложного эфира 
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Рис. 3. Изменение группового химического состава ТНО при термокаталитическом облаго�
раживании под влиянием: а – концентрации кат. комплекса в ТНО; б – количества катализа�
тора KMnO4; в – времени реакции; г – температуры реакции 
 

В результате математического модели�
рования состава каталитического комплекса 
было подобрано оптимальное соотношение 
компонентов, предназначенных для преоб�
разования н�парафинов, присутствующих  
 

в исходном сырье для получения неокис�
ленных битумов, соответствующих россий�
скому стандарту ГОСТ 33133�2014: перман�
ганата калия – 20–35 % мас., СТМ –  
45–60 % мас., ПЭ – 15–25 % мас. 
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