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СПОСОБЫ НЕЙТРАЛИЗАЦИИ ТОКСИЧНЫХ ГАЗОВ, ВЫДЕЛЯЮЩИХСЯ ИЗ СЕРОБИТУМНЫХ МАТЕРИАЛОВ
Перспективным направлением в производстве дорожных бетонов на основе органических вяжущих является использование в качестве модификатора элементарной серы [1-3]. Целесообразность такого способа обусловлена ее физико-химическими свойствами, доступностью и низкой стоимостью [4]. 

Применение серы в качестве добавки в асфальтобетонные смеси позволяет уменьшить расход битума на 25-30 %, снизить температуру приготовления асфальтобетонных смесей. 

Добавление серы изменяет свойства битумного вяжущего. Часть серы диспергируется в битуме, улучшая его свойства, другая нерастворившаяся часть, коагулирует образуя крупные частицы, кристализующиеся при охлаждении. При этом возникают дополнительные кристализационные связи, что ведет к упрочнению асфальтовых материалов [2]. При эксплуатационных температурах сера – твердое вещество, выполняющие функции наполнителя, структурирующего битум и повышающее теплоустойчивость, жесткость и стойкость к колееобразованию асфальтобетона. При технологических температурах сера – высокоподвижный расплав, повышающий эффективность смешения и укладки асфальтобетонных смесей.
Основной причиной, не позволяющей развивать эту технологию, являлось отсутствие решений по нейтрализации токсичных газов – сероводорода и диоксида серы, выделяющихся из асфальтобетонных смесей с добавкой серы. Эмиссия токсичных газов происходит в процессе производства, транспортировки и укладки модифицированного серой асфальтобетона. 
Указанное сдерживает широкое применение серы в дорожном строительстве. Поэтому решение проблемы по предотвращение выделения сернистых газов из асфальтобетонов с добавкой серы является актуальной задачей. 

Исследование происходящих процессов затрудняется недостаточной изученностью процессов взаимодействия серы с органическими соединениями, в частности, влиянием вида углеводорода на реакционную способность серы и реализацией различных механизмов взаимодействия. 

В настоящее время существует несколько путей решения указанной проблемы, по механизму действия которые можно разделить на физические и физико-химические способы (табл.1).
Очевидно, что физические способы имеют закономерные технологические и экономические ограничения. Модифицирование серы посредством введения органических соединений, содержащих кратные связи, позволяет увеличить молекулярную массу сероорганического вещества, а следовательно, в соответствии с законом Ленгмюра снизить кинетику испарения серы и интенсивность образования токсичных газов, так при увеличении молекулярной массы в 10 раз снижение кинетики испарения составит только 3 раза. Кроме того, перевод всей серы в полимерное состояние это достаточно энергозатратный процесс.
Таблица 1 – Пути решения проблемы выделения токсичных газов

	Технологическое решение
	Эффекты

	
	Положительный
	Отрицательный

	Физические
способы
	Уменьшение количества серы
	- снижение эмиссии токсичных газов

- улучшение технологических свойств
	- экономически не выгодно

- качественные свойства асфальтобетона не  улучшаются 

	
	Снижение температуры приготовления и укладки сероасфальтобетон-ной смеси
	- снижение эмиссии токсичных газов

- снижение энергозатрат
	- эмиссия токсичных газов остается на высоком уровне

	Физико-химические способы
	Использование серы, модифицированной различными органическими соединениями
	- снижение эмиссии токсичных газов

- маскировка запаха сероводорода и серы

- улучшение эксплуатационных и технологических свойств асфальтобетона
	- повышение стомости 

сероасфальтобетона

- эмиссия токсичных 

газов остается на высоком уровне

	
	Введение нейтрализаторов эмиссии в серобитумное вяжущие или в сероасфальтобетон 
	- эффективная нейтрализация токсичных газов
- улучшение эксплуатационных и технологических свойств асфальтобетона

- простота технологии
	- повышение стоимости сероасфальтобетона




Введение химических нейтрализаторов эмиссии также имеет ограничения, вызванные не только химической активностью нейтрализатора, но и его распределением в объеме битума. При этом важно четко классифицировать соединения, вступающие во взаимодействие с токсическими газами и образующие нерастворимые соединения – нейтрализаторы, и летучие органические вещества, имеющие определенный аромат и химически невзаимодействующие с токсическими газами – маскировщики H2S и SO2.
Для формирования требований к нейтрализаторам эмиссии токсических газов необходим анализ процессов, протекающих в битумах, содержащих серу (рис. 1).
Дегидрирование битума при высоких температурах способствует образованию сероводорода, продуктами окисления которого являются диоксид серы и вода. В то же время, при высоких температурах, восьмичленное кольцо серы S8 разрывается на бирадикалы, увеличивается содержание низших неустойчивых молекул серы S2, S3, S4, характеризующихся высокой реакционной способностью. Неустойчивые молекулы серы активно окисляются кислородом, с образованием диоксида серы. Таким образом, образование диоксида серы проходит по двум реакциям. Дальнейшее взаимодействие между сероводородом и диоксидом серы происходит с образованием элементной серы и воды [5]. Ионы водорода, образовавшиеся в результате диссоциация воды, взаимодействует с неустойчивыми молекулами серы S2, S3, S4 с образованием сероводорода. Таким образом, процесс образования сернистых газов происходит циклично, и остановится только при полном расходовании серы и водорода. Увеличение молекулярной массы серы может только замедлить этот процесс.
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Рис. 1. Модель процессов, происходящих в битумном вяжущем, содержащем серу
Эффективным решением, позволяющим снизить эмиссию сероводорода и диоксида серы до безопасных значений, является применение комплексного серного модификатора, состоящего из технической серы и нейтрализаторов. 

В качестве нейтрализаторов могут использоваться соединения, блокирующие реакции дегидрирования. Поскольку реакция дегидрирования является обратимой, то целесообразно использование катализаторов, ускоряющих процесс гидрирования и, следовательно, снижающих выделение сероводорода. Использование в качестве нейтрализаторов амфотерных металлов или их смеси позволяет химически связать выделяющиеся диоксид серы и сероводород в нерастворимые или малорастворимые соединения.

Проведенные экспериментальные исследования с применением методики, моделирующей реальные условия переработки асфальтобетонной смеси, показали, что использование комплексного серного модификатора позволяет снизить концентрации диоксида серы и сероводорода в 7 и 6,6 раза, соответственно, через 15 мин. взаимодействия. После 60 мин. взаимодействия эффективность снижения эмиссии H2S не изменяется, а эмиссия SO2 снижается в 2,7 раза. Установлено также влияние основных рецептурных и технологических факторов на эмиссию токсических газов и сформулированы технические требования к компонентам и режиму производства.
В работе проведено исследование физико-механических свойств асфальтобетона с применением комплексного серного модификатора, выполнен сравнительный анализ полученных результатов. В качестве контрольного состава использовался асфальтобетон вида ЩМА-15, спроектированный в соответствии с ГОСТ 31015-2002. Проектирование сероасфальтобетона выполнено по классической методике, изложенной в работе [2], в основу которой положено равенство объемов нефтяного битума базового состава асфальтобетона и вяжущей композиционной смеси, содержащей битум и серный модификатор. Зерновой состав минеральной части сероасфальтобетона не изменился. 

Проведено исследование двух видов модифицированного асфальтобетона – с 30 и 40% замещением битума серным модификатором. 

Определение физико-механических свойств асфальтобетонов проводили в соответствии с ГОСТ 12801-98, для испытаний использовались образцы с размерами d=h=71,4 мм. Результаты исследования приведены в табл. 2.

Таблица 2 – Физико-механические свойства асфальтобетонов 

	Наименование показателей
	Требования ГОСТ

31015-2002

(II дорожно-климатичес-

кая зона)
	Контроль-

ный состав

(ЩМА 15)


	Модифицированный асфальтобетон

	
	
	
	30% серного модификатора
	40% серного модификатора

	Предел прочности при сжатии при 20 оС, МПа
	не менее 2,2
	5,20
	5,71
	6,24

	Предел прочности при сжатии при 50 оС, МПа
	не менее 0,65
	1,76
	2,2
	2,4

	Средняя плотность асфальтобетона, г/см3
	-
	2,59
	2,63
	2,63

	Остаточная пористость, %
	от 1,5 до 4,5
	3,60
	2,45
	2,71

	Водонасыщение, % по объему
	от 1 до 4
	2,7
	1,5
	1,8

	Предел прочности на растяжение при расколе при 0оС, МПа 
	не менее 2,5

не более 6
	3
	3,13
	3,04

	Сдвигоустойчивость:

- коэффициент внутреннего трения 

- сцепление при сдвиге при температуре 50 оС,  МПа
	не менее 0,93

не менее 0,18
	0,93

0,33
	0,93

0,44
	0,93

0,44

	Водостойкость при длительном водонасыщении
	не менее 0,85
	0,85
	0,86
	0,85


Анализ экспериментальных данных показывает, что предел прочности при сжатии сероасфальтобетона при 20 и 50 0С превосходит требования ГОСТ, а также аналогичные показатели для контрольного состава. Установлено, что увеличение количества серного модификатора приводит к росту прочности. Другие регламентируемые ГОСТом показатели находятся в пределах нормы.

Оценка стойкости асфальтобетона к колееобразованию проводилась с использованием Анализатора асфальтового покрытия (ААП).

Результаты исследования двух составов асфальтобетона контрольного без добавления серы, и состава с 30 % замещением битума серным модификатором свидетельствуют о высокой сопротивляемости сероасфальтобетона к образованию колеи, уровень колееобразования которого в 1,8 раза ниже, чем у традиционных асфальтобетонов.
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