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Как известно, в процессе получения окисленного битума в нем значительно воз-
растает содержание асфальтенов. Вместе с тем возрастает и роль асфальтенов в
смысле влияния на качество битума. В работах академика П. А. Ребиндера и
других показано, что механические свойства битума связаны со степенью дисперсно-
сти асфальтенов и с образованием пространственных структур последних в битуме.
Однако указанные явления, как и некоторые другие свойства, в свою очередь, зави-
сят от химической природы асфальтенов, которая до настоящего времени остается
слабо изученной. [

Некоторыми авторами выяснено, что асфальтены нефтяных битумов не дают
характерных реакций на кислородные функциональные группы, в связи с чем указан-
ные исследователи считают их полициклическими соединениями, в которых кислород и
сера находятся в ядре или в мостичной форме В, 2] в ряде работ асфальтены были
разделены на фракции с помощью метода селективного растворения С4, 5 , 6 ]. М. Бес-
ту жев Н] предложил типовую структурную формулу для нефтяных асфальтенов
и смол. I

В работе Е. И. Казакова и К- В. Григорьев о й [3] показано резкое отли-
чие асфальтенов из гумусовых дегтей от нефтяных асфальтенов. В. А. Ланин и
Н. Г. Эдельштейн D3 ] определили элементарный состав асфальтенов сланцевого
дегтя и содержание в них некоторых функциональных групп. О химическом составе
асфальтенов окисленных сланцевых битумов литературные сведения отсутствуют
вообще.

Некоторые сведения о характере процесса образования асфальтенов при получении
нефтяных битумов имеются в работе Дж. Гоппеля и Дж. Кнотнер усаН, О.
Вопрос о процессе образования асфальтенов при получении окисленного битума из
сланцевого дегтя в литературе не освещен.

Целью настоящей работы является возможно более глубокое изучение химического
состава асфальтенов, выделенных из битума, полученного при различном температур-
ном режиме окисления. Сравнение асфальтенов исходного дегтя и полученных биту-
мов позволяет выяснить характер реакццй, протекающих при образовании асфальте-
нов из более низкомолекулярных компонентов, и зависимость их от температурных
условий.

Экспериментальная часть

Для выделения асфальтенов были использованы тяжелые остатки
перегонки дегтя туннельной печи и дегтя полукоксования эстонского го-
рючего сланца твердым теплоносителем до 200° С в вакууме (20 мм Й§),
а также полученные из них окисленные битумы марки БС-3. Температур-
ный режим получения битума l5O и 250°.

Для полного отделения асфальтенов от других компонентов было
произведено двукратное осаждение их из концентрированного раствора
битума или асфальтенов в бензоле 40-кратным количеством петролей-
ного эфира. Полученные асфальтены были освобождены от раствори-
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теля путем нагревания (при температуре 80°) в атмосфере азота до по-
стоянного веса. Молекулярный вес определялся криоскопическим мето-
дом в бензоле, элементарный состав микрометодом. Содержание кис-
лорода было установлено по разности. Данные по элементарному составу
и молекулярным весам выделенных асфальтенов приведены в табл. 1.

Из таблицы видно, что асфальтены исходного дегтя обеих установок
полукоксования имеют почти одинаковый элементарный состав. Содержа-
ние кислорода высокое и приближается к содержанию его в керогене.
Возможно, что указанное обстоятельство обусловлено тем, что содержа-
щиеся в дегте асфальтены являются относительно мало разложенными
продуктами полукоксования сланца.

При низкотемпературном окислении (150°) содержание кислорода в
асфальтенах увеличивается. Это свидетельствует о том, что процесс обра-
зования асlфальтеиов происходит с помощью кислорода как связываю-
щего агента и с возникновением С—О-связей в виде функциональных
групп и кислородных мостиков. При высокотемпературном окисле-
нии (250°), наоборот, происходит уменьшение содержания кислорода, что
свидетельствует об отличном характере образования асфальтенов при
меньшем участии кислорода. Степень конденсированное™ С/Н в про-
цессе окисления увеличивается, возрастает также молекулярный вес
асфальтенов.

При низкотемпературном окислении имеет место более значительное
увеличение молекулярного веса исходного продукта, что вызвано, по-
видимому, связывающим действием кислорода. Соответствующие асфаль-
тены битумов из дегтя полукоксования твердым теплоносителем содер-
жат больше кислорода и имеют более высокий молекулярный вес, чем
асфальтены битумов из дегтя туннельной печи, что, по-видимому, свя-
зано с более непредельным характером соединений в первом исходном
дегте.

На рис. 1 изображены термограмма и процесс выделения летучих про-
дуктов при нагревании асфальтенов битума высокотемпературного ре-
жима окисления (250°). Скорость нагрева автоматически регулировалась
и составляла 20° в минуту.

Как видно из рисунка, выделение преобладающего количества жид-
ких продуктов происходит в узком температурном интервале 430—530°.
Так как при этом не наблюдается большого эндоэффекта, можно пола-
гать, что процессов глубокого термического разложения в данном случае
не происходит. Заметный эндоэффект наблюдается в пределах 150—250°,
что связано, по-видимому, с переходом асфальтенов в плавкое состояние,

Химическая характеристика
дегтя

Таблица 1
асфальтенов исходного сланцевого тяжелого
и окисленных битумов

Происхож-
дение

Температурный
режим полу-

чения битума,
°С

Элементарный состав полу-
ченных асфальтенов, % С/Н Молекуляр-

ный весдегтя С Н N S О

Туннельная
печь

Исходный
продукт 80,85 7,75 0,49 0,61 10,30 10,44 673

150 80,70 7,35 0,92 0,40 10,63 10,98 960
250 83,89 7,63 0,87 0,50 7,11 11,00 757

Установка полу-
коксования с

Исходный
продукт 8Ы0 8,02 0,16 0,39 10,33 10,12 567

твердым 150 75,75 6,79 0,23 0,49 16,74 11,14 1147
теплоносителем 250 82,38 7,81 0,30 0,49 9,02 10,57 898
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поскольку в этой области летучих жидких продуктов не выделяется. Выде-
ление газа до температуры 600°
с повышением температуры.

небольшое и увеличивается равномерно

Приведенные данные пока-
зывают, что асфальтены слан-
цевых битумов конденсированы
значительно меньше, чем неф-
тяные асфальтены и содержат
значительное количество соеди-
нений, разлагающихся при вы-
сокой температуре с возникно-
вением жидких летучих продук-
тов. (При нагревании асфаль-
тенов нефтяных битумов ука-
занные продукты не выделяют-
ся.)

Образование асфальтенов
связано с возникновением но-
вых С —С- и С—О-связей, при-
чем при низкотемпературном
режиме преобладают С—О-свя-
зи (увеличение содержания кис-

Рис. 1. Термограмма и кривые выделения
летучих продуктов при нагревании асфаль-
тенов сланцевых битумов: 1 жидкие

продукты; 2 термограмма; 3 ■— газ.

лорода). Однако для определения количества возникающих связей необ-
ходимы дополнительные экспериментальные данные по распределению
кислорода и углерода в асфальтенах.

Расщепление асфальтенов безводным бромистым алюминием. Для оп-
ределения в асфальтенах количества эфиров фенола производили их рас-
щепление по методу А. Я- Аарна и Э. Т. Липпмаа [lo]

. Продолжительность
нагревания при 100° 1 час. Содержание гидроксильной группы опреде-
лялось до и после обработки методом ацетилирования. Некоторые резуль-
таты опытов приведены в табл. 2.

Судя по равномерному распределению асфальтенов в бромистом алю-
минии при 100°, можно предполагать, что при указанной температуре
происходит растворение асфальтенов в АIВг3 . В асфальтенах исходного
продукта и битума высокотемпературного режима окисления в резуль-

6 ENSV TA Toimetised. Tl —57

Результаты опытов

Таблица 2

по обработке асфальтенов безводным бромистым алюминием

Происхождение
Навеска
асфаль- Навеска

А1Вг3,
г

Выход продукта
расщепления Содержание -ОН, %

асфальтенов тенов,
г в г

в % от
исходной
навески

до расщеп-
ления

после
расщеп-
ления

Битум туннельной
печи (температура
получения 150°) 4,1693 23,80 3,5012 84,1 4,77 6,57

Битум туннельной
печи (температура
получения 250°) 4,6782 29,39 4,0938 87,4 3,49 3,53

Исходный продукт
установки полукоксо-
вания с твердым теп-
лоносителем 6,4261 28,73 5,0218 78,2 6,58 4,98

Битум предыдущего
исходного продукта
(температура полу-
чения 150°) 4,1158 27,44 3,3265 80,8 6,22 10,12
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тате обработки бромистым алюминием содержание ОН-группы не по-
вышается или даже уменьшается. Это обстоятельство указывает на то,
что указанные асфальтены не содержат вообще или же содержат незна-
чительное количество кислорода в форме эфира фенолов. Из этого сле-
дует также, что при приблизительных расчетах количества эфира фенолов
нет необходимости учитывать потери вещества в процессе обработки,
так как потери гидроксильной группы, по-видимому, компенсируют уве-
личение его содержания, вызванное потерей вещества за счет выделения
летучих продуктов и растворения части соединений при обработке водой.
С повышением температурного режима окисления потери вещества полу-
ченного битума при обработке АIВг 3 уменьшаются.

Определение количества эфиров фенола по увеличению содержания
ОН-группы носит ориентировочный характер, тем более что содержание
спиртового гидроксила неизвестно. Однако полученные данные рас-
щепления ясно показывают, что в асфальтенах битума высокотемпера-
турного режима окисления (250°) эфиры фенола отсутствуют полностью.

Распределение кислорода в асфальтенах по функциональным группам
дано в табл. 3.

Гидроксильная группа определялась по методу ацетилирования уксус-
ным ангидридом в пиридине. Карбонильная группа методом оксими-
рования гидроксиламином; сложноэфирный кислород путем омыления
едким кали в атмосфере очищенного азота; карбоксильная группа
титрованием спиртовым раствором едкого кали. Для определения экви-
валентной точки все титрования проводились потенциометрически со
стеклянным или платиновым электродом с использованием лампового
потенциометра ЛП-5. *

Как видно из данных табл. 3, сумма содержания кислорода по отдель-
ным функциональным группам близко совпадает с содержанием кисло-
рода, определенного путем элементарного анализа. Это указывает на
удовлетворительную точность методов определения функциональных
групп в асфальтенах, а также на то, что кислород находится в других
формах, кроме указанных групп, только в незначительном количестве.

* Подробное описание методики проведения опыта будет дано в специальной
статье.

Распределение кислорода
Таблица 3

по функциональным группам в асфальтенах
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твердым
теплоноси-
телем

То же 150 16,74 6,22 1,35 5,20 3,67 0,05 16,49 98,5
То же 250 9,02 4,97 1,19 2,95 — 0,01 9,12 101,0

Туннельная
печь 150 10,33 4,77 1,42 2,81 1,70 — 10,70 102,0

То же 250 7,11 3,49 1,23 1,88 — — 6,60 92,8
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На рис. 2 сравнивается содержание
кислорода в нефтяных и сланцевых ас-
фальтенах. Как видно, асфальтены неф-
тяного битума отличаются значительно
меньшим содержанием кислорода во-
обще, и в виде гидроксильной группы
особенно. О присутствии в первых эфи-
ров фенола данных не имеется. Карбо-
ксильных групп в асфальтенах нефтяно-
го битума содержится больше, чем в
сланцевых асфальтенах, где присутствуют
только следы их.

Сделана попытка определить количе-
ство углерода в форме ароматики в ас-
фальтенах хлорметилированием по методу
А. Я- Аарна и Э. Т. Липпмаа [lo] . Продол-
жительность опыта составила 140 часов.

Трудности при определении аромати-
ческого углерода были вызваны больши-
ми потерями вещества при холостом опыте
с соляной кислотой. Наличие большого
количества фенольного гидроксила может
искажать результаты (реакция парафор-
мальдегида с фенолами).

Некоторые результаты опытов приве-
дены в табл. 4.

Рис. 2. Распределение кислорода
по функциональным группам в
нефтяных и сланцевых асфальте-
нах; А нефтяный битум; Б
сланцевый битум из дегтя уста-
новки с твердым теплоносителем:
В сланцевый битум из дегтя

туннельной печи.

Результаты определения количества
методом

Таблица 4

углерода в ароматических ядрах в асфальтенах
хлорметилирования

Происхождение
асфальтенов

Навеска
асфальте-

нов, г
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сухого

продукта,
г

Увеличе-
ние веса,
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Битум дегтя туннельной
печи (температура полу- 0,6217 0,6499 4,03 3,56 7,59 14-15
чения 150°)

То же высокотемпературно-
го режима (250°) 0,6486 0,6840 5,45 0,73 6,18 11-12

Битум дегтя установки
полукоксования с твердым
теплоносителем (температу-
ра получения 150°) 0,6162 0,6363 3,26 4,38 7,64 14—15

То же высокотемпературно-
го режима (250°) 0,5474 0,5776 5,52 2,72 8,24 14-15

Продукт разложения ас-
фальтена (опыт 3) с А1Вг3 0,5542 0,6377 15,08 0,33 15,41 29—30
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Как видно из таблицы, уменьшение веса при холостом опыте непосто-
янно, в связи с чем для каждого опыта необходимо проводить холостой
опыт. Удалось установить, что содержание углерода в ароматических
ядрах асфальтенов составляет 14—15% от общего количества углерода.
Это показывает, что асфальтены сланцевых битумов отличаются от неф-
тяных преобладающим содержанием нафтеновых циклов и алифатиче-
ских цепей, в то время как нефтяные асфальтены содержат больше кон-
денсированной ароматики.

Содержание гидроксильных и карбонильных групп в асфальтенах
в процессе окисления уменьшается. Более интенсивное уменьшение
наблюдается при высокой температуре (250°), где, по-видимому, фенолы
частично конденсируются, а карбонильная группа частично разлагается.

При низкотемпературном режиме (150°) резкое увеличение содержа-
ния кислорода в асфальтенах происходит за счет увеличения содержания
кислорода простых и сложных эфиров. Количество его достигает 40—55%
от общего содержания кислорода.

Найденное количество эфиров фенола учитывает как простые, так и
сложные эфиры фенола. Их относительное содержание не выяснено.
О наличии алифатических простых эфиров экспериментальных данных
не имеется.

Можно считать, что образование асфальтенов при низкой температуре
происходит, в основном, путем связывания молекул исходного продукта
с помощью эфирных мостиков. С повышением температуры окисления
содержание эфирного кислорода в асфальтенах значительно умень-
шается. Сложноэфирные связи являются болееустойчивыми к окислению,
чем простоэфирные, но и их содержание с повышением температурного
режима уменьшается. Конденсация молекул исходного продукта в
асфальтены при высокой температуре происходит главным образом не
в результате образования эфирного кислорода, а путем возникновения
новых связей другого типа, по-видимому, С —С-связей.

Продукты разложения асфаль-
тенов бромистым алюминием при-
соединяют параформальдегид в
большей степени, чем необрабо-
танные асфальтены. Является ли
это результатом реакции арома-
тизации или каких-либо других
реакций, не выяснено.

Как уже отмечалось, образова-
ние асфальтенов связано с возник-
новением новых С—С- или С—О-
-связей. Для выяснения количе-
ства возникающих С-—С-связей
необходимо знать общее количе-
ство новых связей.

Дж. Гоппель и Дж. Кнотне-
рус С8 ' 91 использовали для этой
цели данные расчетов кинетики
образования асфальтенов при по-
лучении нефтяного битума. Пред-
положение авторов о том, что ре-

Рис. 3. Номограмма, связывающая па-
раметры А, /сир.

акции конденсаций идут по бифункциональному механизму и приводят к
образованию линейных продуктов согласно функции, предложенной
П. И. Флори [ll]

, не совсем соответствует действительности. Однако при
помощи математического анализа и экспериментальных данных авторы
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показали, что при не слишком большой глубине реакций получаются при-
близительно одинаковые результаты.

Нами была исследована возможность использования этого статисти-
ческого метода для выяснения механизма образования асфальтенов при
получении окисленных сланцевых битумов. Приведенная ниже система
уравнений связывает четыре характерных величины:

где А весовая доля образования асфальтенов *;

Р относительное увеличение молекулярного веса мальтенов **;

к степень конденсации, т. е. число соединившихся молекул, необ-
ходимое для того, чтобы продукт конденсации стал нераство-
римым в петролейном эфире. Степень конденсации к зависит
главным образом от молекулярного веса исходного продукта и
от температурного режима окисления;

р глубина реакций, т. е. число связей, образовавшихся на каж-
дую первоначально содержащуюся в исходном продукте моле-
кулу (если р= 1, возникает две новых связи на молекулу исход-
ного продукта); р зависит от продолжительности окисления и
приблизительно пропорционально количеству прореагировав-
шего кислорода воздуха.

Следовательно, эти уравнения связывают самые характерные пока-
затели процесса образования битума. Посредством р и к связываются
между собой такие технологические параметры, как молекулярный вес
исходного продукта (тем самым его фракционный состав), температура
окисления, продолжительность окисления и количество прореагировав-
шего кислорода воздуха. Однако для полного выяснения характера этих
зависимостей необходимо большее количество экспериментальныхданных.

Для упрощения расчетов была построена номограмма, связывающая
три характерных параметра А, к и р (рис. 3). Если известны два пара-
метра, можно найти третий. По данным величин А и Р путем решения
вышеприведенной системы уравнений рассчитаны значения р и к для не-
которых образцов сланцевого битума марки БС-3 (табл. 5).

С повышением температуры окисления повышается относительное уве-
личение молекулярного веса мальтенов Р, степень конденсированное™ к,
а вместе с тем и критический молекулярный вес [9]

, выражаемый форму-
лой к• Мт (М.п молекулярный вес мальтенов в исходном продукте).
Критический молекулярный вес при низкотемпературном окислении ниже
действительного молекулярного веса асфальтенов. Это является косвен-
ным доказательством того, что образование асфальтенов происходит по

* При получении сланцевого битума исходный продукт содержал уже асфаль-
тены. Тогда

л лобщ И ГХ

** В настоящей работе мальтенами называется та часть битума, которая раство-
ряется в петролейноы эфире, т. е. масла, смолы и группа кислородных соединений.
Поэтому в данном случае молекулярные веса мальтенов рассчитаны по данным со-
держания компонентов в битуме и молекулярных весов масел, смол и кислородных
соединений.

А =р к ~ 1 [(1 р)к -f р]

р_l {l—р)кр к ~'1 —р к

(1-р)(1-рк-1) ’
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ранее предположенному механизму путем соединения исходных молекул
в нерастворимые в петролейном эфире агрегаты.

При высокотемпературном окислении критический молекулярный вес
повышает действительно найденный молекулярный вес асфальтенов. Сле-
довательно, действительный молекулярный вес ниже теоретически пред-
полагаемого. Это можно объяснить только изменением структуры асфаль-
тенов в процессе окисления в направлении уменьшения растворимости в
петролейном эфире.

Число связей, возникающих на молекулу исходного продукта, возрас-
тает с повышением температурного режима. Так как при высоких тем-
пературах окисления (выше 200°) не наблюдается повышения содержа-
ния кислорода или же оно незначительно (возникновение С—О-связи),
можно полагать, что возникающие связи являются С—С-связями. Общее
увеличение образования С—С-связей приведет к сильному обуглерожи-
ванию асфальтенов, что отрицательно сказывается на качестве получае-
мого битума.

Так как количество возникающего эфирного кислорода известно,
можно определить количественное отношение типов возникающих связей.
При температуре 150° образуется около 20% С—С-связей (от общего
количества связей), т. е. на четыре образующихся эфирных мостика при-
ходится одна С—С-связь, однако с повышением температуры окисления
относительное количество С—С-связей быстро возрастает.

Следовательно, при получении сланцевых битумов повышение темпе-
ратуры оказывает на возникновения С—О-связей более отрицательное
влияние, чем в случае нефтяных битумов, где и при 250° образуется еще
около 37% сложноэфирных связей. Эти различия объясняются тем, что
сланцевый деготь уже до окисления частично насыщен неустойчивыми
кислородными группами.

Поскольку при константной температуре р пропорционально количе-
ству потребленного кислорода воздуха, то представляется возможность
вычертить теоретическую кривую содержания асфальтенов в зависимости
от потребленного кислорода (рис. 4). Полученная кривая хорошо согла-
суется с экспериментальными данными содержания асфальтенов.

Из графика видно, что для получения битума одной марки (при при-
мерно одинаковом содержании асфальтенов) при высокой температуре
(250°) требуется больше кислорода. Однако в этом случае значительная
доля кислорода расходуется в побочных реакциях и только часть его
принимает участие в возникновении С—С-связей.

Так как константы р и к зависят от характера исходного сырья и ре-
жима окисления, то теоретические кривые необходимо найти отдельно

Таблица 5

Показатели
Туннельная печь Установка полукоксования с твердым

теплоносителем
Температурный режим, °С

150 250 150 250

А 0,390 0,471 0,284 0,276
Р 1,133 1,494 1,096 1,193
к 2,40 3,50 2,40 2,64
Р 0,32 0,54 0,25 0,29

к ' Мт 937 1370 907 1000
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для каждого конкретного случая.
Кривые рис. 4 справедливы только
для исходного продукта туннельной
печи (мол. вес 428 и содержание ас-
фальтенов 22,1%).

График показывает, что количе-
ство образования асфальтенов не
пропорционально количеству погло-
щенного кислорода, а зависит, кроме
него, и от константы к и от других
факторов.

Рис. 4. Кинетика образования асфаль-
тенов при различных температурных

режимах получения битума.

Выводы
1. На основе данных определения элементарного состава асфальте-

нов показано, что при низкотемпературном режиме получения битума
(150°) происходит увеличение содержания кислорода в асфальтенах, при
высокотемпературном окислении же его уменьшение.

2. Показано, что в процессе образования битумов происходит увели-
чение молекулярного веса асфальтенов. При этом более интенсивное уве-
личение молекулярного веса наблюдается при низкотемпературном окис-
лении (150°).

3. Выяснено, что асфальтены окисленных сланцевых битумов отлича-
ются от соответствующих нефтяных продуктов более высоким содержа-
нием кислорода и характером его распределения по функциональным
группам, а также более низкой степенью ароматизированности.

4. Методом обработки асфальтенов безводным бромистым алюминием
показано влияние температурного режима получения битума на содер-
жание эфиров фенола в асфальтенах. В асфальтенах битума высокотем-
пературного режима эфиры фенола отсутствуют.

5. Методом хлорметилирования определено количество углерода
асфальтенов в ароматических циклах, составляющее примерно 14—15%
от общего содержания углерода.

6. Проведен статистико-математический анализ кинетики образова-
ния асфальтенов при получении сланцевых битумов. Теоретически найден-
ное содержание асфальтенов хорошо совпадает с опытными данными.
Высчитано общее количество возникающих во время окисления С—С- и
С—О-связей и их приблизительное соотношение.

7. Показано, что асфальтены битумов из дегтя полукоксования сланца
твердым теплоносителем отличаются от соответствующих продуктов тун-
нельной печи более высоким содержанием кислорода (в том числе в виде
гидроксильной группы).

8. Показано, что в зависимости от температурного режима получе-
ния битума реакции конденсаций низкомолекулярных компонентов в
асфальтены имеют резко разнящийся характер. При высокой температуре
(выше 200°) наблюдается возникновение только С—С-связей (обуглеро-
живание асфальтенов) и понижение качества битума.

Автор выражает благодарность доктору технических наук Е. И. Ка-
закову, под руководством которого проведено настоящее исследование.
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Институт химии Поступила в редакцию
Академии наук Эстонской ССР 16 XI 1956

OKSÜDEERITUD PÕLEVKIVI BITUUMENI ASFALTEENIDE ISELOOMU JA
MOODU STUAHSE KINEETIKA UURIMINE

E. Liiv

Resümee
Käesoleva töö eesmärgiks on selgitada põlevkivi lähteõlidest ja bituumenitest eral-

datud asfalteenide keemilist koosseisu ja saadud andmete põhjal määrata nende tekke-
reaktsioonide iseloom mitmesuguste bituumenipuhumise režiimide juures.

Asfalteenide eraldamiseks kasutati tunnelahjust ja tahke soojuskandjaga poolkoksis-
tusseadmest saadava põlevkiviõli vaakuumdestillatsiooni (20 mm Hg) jääke (üle 200° C)
ja neist saadud bituumeneid. Bituumenipuhumise madalatemperatuurilise (150° C) režiimi
juures tõuseb hapnikusisaldus asfalteenides, kõrge oksüdatsioonitemperatuuri (250° C)
puhul aga väheneb. Bituumenipuhumise protsessis tõuseb asfalteenide molekulkaal; see
tõus on kiirem madalamatemperatuurilise režiimi puhul.

Madalatemperatuurilisel oksüdatsioonil saadud bituumenist eraldatud asfalteenid
sisaldavad hapnikku fenooleetri ja -estri vormis (viimased määrati alumiiniumbromiidiga
lagundamise meetodil). Pärast kõrgtemperatuurilist oksüdeerimist puuduvad asfalteenides
fenooleetrid. Tehti kindlaks, et oksüdeeritud põlevkivibituumenite asfalteenid erinevad
vastavatest naftaproduktidest kõrgema hapnikusisalduse ja hapniku jagunemise poolest
funktsionaalsete gruppide vahel. Kloorraetüleerimise meetodit kasutades määrati kind-
laks süsiniku ligikaudne protsentuaalne hulk aromaatsetes ringides (14 —15%). Tekki-
vate C—O- ja C—C-seoste hulk ja nende vastastikune suhe asfalteenide moodustumise
protsessis on leitud statistilise arvutusmeetodi abil. Arvutuste lihtsustamiseks koostati
nomogramm, mis seob kolm iseloomulikku suurust A, p ja k. Sel ajal kui üldine tekki-
vate C—C- ja C—O-seoste hulk oksüdatsioonitemperatuuri tõusuga suureneb, väheneb
uute C—O-seoste hulk ja läheneb umbes 200° C juures nullile. Järelikult sõltub tekkivate
seosetüüpide suhe oluliselt temperatuurirežiimist. Näiteks 150° C juures tekib ligikaudu
80% C—O- ja 20% C—C-seoseid, kuid 250° C juures tekivad ainult C—C-seosed. Töös
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leitud olenevus asfalteenidesisalduse ja reageerinud õhuhapniku hulga vahel annab või-
maluse esimese teoreetiliseks väljaarvutamiseks.

Seega on näidatud, et olenevalt temperatuurirežiimist bituumeni puhumisel muutub
järsult kondensatsiooniprotsessi iseloom, mis seisneb madalama molekulkaaluga ühendite
üleminekus asfalteenideks. Muutub ka viimaste keemiline koostis. Madalatemperatuuri-
lisel oksüdatsioonil tekkivaid asfalteene iseloomustab suurem molekulkaal ja kõrgem
hapnikusisaldus, eriti eetrite ja estrite kujul. Kõrgemal temperatuuril (üle 180° C) kaasneb
asfalteenide tekkele neis süsinikusisalduse suurenemine hapniku ja vesiniku arvel, mis
tingib saadavate bituumenite kvaliteedi alanemise.

Eesti NSV Teaduste Akadeemia Saabus toimetusse
Keemia Instituut 16. XI 1956

DER CHARAKTER DER OXYDIERTEN BRENNSCHIEFERBITUMEN-ASPHALTENE
UND DIE KINETIK IHRER ENTSTEHUNG

E. Liiv

Zusammenfassung
Aufgabe des Artikels ist es, die chemische Zusammensetzung der aus Brennschiefer-

ölen und Brennschieferbitumina als Ausgangsstoffen gewonnenen Asphaltene zu ermitteln,
sowie auf Grund der so erhaltenen Angaben den Charakter der betreffenden Reaktionen
bei verschiedenen Temperatur-Regimes festzustellen. Verläuft die Reaktion bei niedriger
Temperatur, so ist der Sauerstoffgehalt der Asphaltene höher, verläuft sie dagegen bei
hoher Temperatur (250° C), so ist er niedriger. Der Oxydationsprozess steigert' das
Molekulargewicht der Asphaltene; bei niedriger Temperatur (150° C) ist diese Zunahme
ihres Molekulargewichts intensiver. Es konnte festgestellt werden, dass die aus
den Bitumina bei niedriger Temperatur gewonnenen Asphaltene Phenoläther und
-ester enthalten; dagegen fehlen diese Bestandteile in den bei hoher Tempe-
ratur oxydierten Asphaltenen. Es wurde auch die Verteilung der anderen funktionellen
Gruppen des Sauerstoffs in den Asphaltenen aufgeklärt. Die prozentuelle Menge des
Kohlenstoffs in den aromatischen Kreisen wird auf 14—15% geschätzt. Mit Hilfe der
statistischen Berechnungsmethode wurde die Zahl und das beiderseitige Verhältnis der
entstehenden C—C- und C—O-Verbindungen festgestellt. Es steht dies in engem Zusam-
menhang mit dem Temperatur-Regime. Bei höheren Temperaturen entstehen nur C—C-
Verbindungen. Die gefundene Abhängigkeit zwischen dem Asphaltengehalt und der
Menge des an der Reaktion teil genommenen Sauerstoffs der Luft ermöglicht es, den
Asphaltengehalt theoretisch zu berechnen.

Somit wurde gezeigt, dass das Temperatur-Regime den Kcndensationsprozess ent-
schieden beeinflusst, in dessen Verlauf sich gewisse Verbindungen von geringerem Mole-
kulargewicht in Asphaltene verwandeln. Das Temperatur-Regime ist auch für die
chemische Zusammensetzung der letzteren entscheidend.

Bei höherer Temperatur (über 180° C) weist die Bildung der Asphaltene folgende
Begleiterscheinung auf; ihr Kohlenstoffgehalt steigt auf Kosten des Sauerstoffs und des
Wasserstoffs, was eine Verschlechterung der Qualität der erhaltenen Bitumina bedingt.
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