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Введение

Преподавание «Основ технологии нефтегазового комплекса», кроме курса лекций, включает обязательное проведение лабораторных занятий. Лабораторное занятие состоит из следующих традиционных разделов:

–практической части;

–контроля усвоения темы;

–лабораторной работы;

–контроля выполнения лабораторной работы.

Практическая часть.

Целью этой части занятия является закрепление и творческое развитие полученных студентами во время самоподготовки знаний.

Во время выполнения практической части занятия обучающиеся обсуждают принципиальные вопросы, решают задачи, работают с таблицами, наглядными пособиями, усваивают теоретические части лабораторной работы. Необходимые исходные знания для выполнения работы студенты приобретают в процессе самоподготовки, организовать которую призвано данное руководство. Самостоятельная работа студентов является основным способом приобретения знаний.

Оценка результатов самоподготовки проводится по завершении практической части путем анализа исходного уровня знаний, необходимого для изучения конкретной темы.

Курс «ОТНГК» включает большой практический материал от свойств нефтей и их добычи, до транспортировки и первичного передела. Недостаточно просто запомнить отдельные теоретические положения, необходимо научиться применять их для решения конкретных задач, разбор которых необходимо проводить перед выполнением лабораторной работы.

Обучающие задачи имеют значение, не только при подготовке к текущему занятию, но также к контрольным работам и зачету.

Следующим этапом занятия является контроль усвоения темы. На каждом занятии после практической части проводится текущий контроль (рассчитанный приблизительно на 15 мин) по усвоению учебного материала. Студенту предлагается несколько вопросов, на которые он дает ответ в письменном виде. Если студент правильно ответил не менее чем на 2/3 предложенных вопросов, значит материал темы им усвоен и преподаватель разрешает ему приступить к лабораторной работе.

Лабораторная работа. Целью этой части лабораторного занятия является формирование практических навыков по определению группового химического состава нефтей, нефтяных загрязнителей (меркаптанов) в почве, адсорбционным методам ликвидации разлива нефтей и т.д.

Лабораторная работа выполняется каждым студентом индивидуально. Для экономии времени и более глубоко осмысливания лабораторной работы необходимо в процессе самоподготовки прочитать описание опытов, частично заполнить протокол лабораторной работы, а также обратить внимание на вопросы к опытам. Рекомендуется единая форма протокола, который следует располагать на развернутом листе тетради:

1. Дата: 10.Х.

2. Тема: I. Алканы.

3. Название лабораторной работы: получение метана и изучение его свойств.

4. Опыт: 1. Получение метана и его горение.

5. Краткое описание опыта: В сухую пробирку, снабженную пробкой с газоотводной трубкой (см. рис), поместили смесь из обезвоженного CH3COONa натронной извести в соотношении примерно 1:2 (слой высотой 4 – 6 мм). Нагрели пробирку в пламени горелки. Подожгли выделяющийся метан у конца газоотводной трубки.

6. Наблюдение: Выделяется газ. Газ горит голубоватым несветящимся пламенем.

7. Химизм процесса:

CH3COONa+NaOH(CH4+Na2CO3
CH4+2O2(CO2+2H2O

8. Вывод: При нагревании натриевой соли уксусной кислоты с натронной известью происходит расщепление соли с образованием метана. Метан – горючий газ.

В выводах желательно указать значение исходных и конечных продуктов реакции. Полностью заполнив протокол, студент показывает пробирки с опытами преподавателю и отвечает на 1-2 вопроса к опытам.

Правила по технике безопасности 
при работе в химической лаборатории

Все лабораторные работы по курсу «ОТНГК» проводятся с малыми количествами химических веществ. Это намного снижает опасность работы и возможность несчастных случаев, но не исключает их полностью.

Прежде чем приступить к практической работе, необходимо изучить имеющиеся в каждой химической лаборатории инструкции по технике безопасности, разработанные на основе общих «Правил по технике безопасности и производственной санитарии при работе в химических лабораториях». Кроме того, нужно изучить правила по противопожарной безопасности и меры оказания первой помощи при несчастных случаях. Следует ознакомиться с имеющимися в лаборатории средствами пожаротушения и знать их местонахождение.

Каждый студент после ознакомления с правилами техники безопасности должен сдать зачет преподавателю.

Меры предосторожности при работе с пробирками. Для опытов нужно использовать только сухие пробирки. Нагревание пробирок следует производить постепенно. При нагревании пробирки на открытом огне возможно выбрасывание жидкости из нее. В связи с этим надо направлять отверстие пробирки в сторону от себя и от соседа. Особенно надо остерегаться, чтобы брызги жидкости не попали в глаза, поэтому нельзя наклоняться над пробиркой и смотреть в ее открытое отверстие. При нагревании пробирка должна находиться не в вертикальном, а в наклонном положении, тогда брызги будут вылетать наружу. Нагревая пробирку, надо непрерывно вращать ее и время от времени осторожно встряхивать содержимое.

При работе с газоотводной трубкой нужно следить, чтобы конец газоотводной трубки находился в жидкости, через которую пробулькивает газ. Убирать горелку из-под пробирки с реакционной смесью можно только после того, как нижний конец газоотводной трубки удален из жидкости. Если жидкость начинает подниматься по газоотводной трубке, надо немедленно опустить пробирку, чтобы уровень жидкости в ней стал ниже конца газоотводной трубки, и продолжать нагревание до тех пор, пока выделяющийся газ не вытолкнет жидкость из газоотводной трубки.

Меры предосторожности при работе с легковоспламеняющимися жидкостями (ЛВЖ). Все работы с ЛВЖ (нефть и ее легколетучие компоненты, бензол, гексан, низшие спирты, ацетон, этилацетат) должны проводиться под тягой вдали от открытого огня и включенных плиток.

Нагревать ЛВЖ можно только на банях, заполненных соответствующими теплоносителями. Во избежание отравления не вдыхайте пары ЛВЖ.

При воспламенении ЛВЖ в каком-либо сосуде его следует быстро накрыть противопожарным одеялом, имеющимся в каждой лаборатории. Если горящая жидкость разлилась, ее тушат песком, который затем убирают. Если на человеке загорелась одежда, то его быстро и плотно закутывают в противопожарное одеяло, пока пламя не погаснет.

Меры предосторожности при работе с кислотами и щелочами. Минеральные (хлороводородная, азотная, серная), а также сильные органические кислоты при попадании на кожу и слизистую оболочку вызывают химические ожоги.

Все работы с концентрированными кислотами и щелочами проводятся только в вытяжном шкафу. Разбавлять концентрированные кислоты можно только в жаростойкой посуде путем приливания кислоты к воде, а не наоборот! Едкие щелочи нужно растворять путем постепенного прибавления к воде небольших кусочков щелочи, которые следует брать только пинцетом разлитые кислоты и щелочи необходимо засыпать песком и после этого провести уборку.

Меры предосторожности при работе с металлическим натрием. Металлический натрий воспламеняется при соприкосновении с водой. В лаборатории металлический натрий, нарезанный кусочками, хранится под слоем керосина или вазелинового масла. Перед употреблением кусочки натрия следует «обсушить» между листками фильтровальной бумаги. Помещать кусочки натрия можно только в сухую пробирку.

Необходимо следить, чтобы вблизи не оказалось даже незначительных количеств воды, брызгающих водопроводных кранов. Остатки натрия в реакционной пробирке нужно уничтожить, растворяя их в спирте.

Меры предосторожности при работе с токсичными веществами. Многие органические соединения – ароматические (анилин) и алифатические амины, ароматические углеводороды (бензол, толуол), галогенпроизводные углеводородов (хлорбензол, четыреххлористый углерод) оказывают вредное влияние на организм через дыхательные пути и кожу. Необходимо осторожно обращаться с этими соединениями, не вдыхать их пары, избегать попадания на руки. Если это все же произошло, нужно быстро вымыть руки теплой водой с мылом; при вдыхании паров – немедленно выйти на свежий воздух.

Пары бензилхлорида и бензальдегида оказывают раздражающее действие на слизистые оболочки глаз и верхних дыхательных путей. В качестве противоядия можно дать понюхать пострадавшему раствор аммиака слабой концентрации, затем необходимо вывести его на свежий воздух.

Этиленгликоль особо опасен при попадании внутрь через рот, но может всасываться и через кожу. Токсическое действие гидроксициклина обусловлено тем, что в организме он склонен к реакциям, блокирующим различные ферментные системы.

При работе с вышеперечисленными, а также с другими химическими веществами, использующимися при выполнении лабораторных опытов, необходимо соблюдать меры предосторожности.

Категорически запрещается пробовать любые химические вещества на вкус. При первых симптомах отравления следует поставить об этом в известность преподавателя, обратиться к врачу или вызвать скорую помощь.

Меры оказания первой помощи при несчастных случаях. При порезе рук стеклом надо прежде всего удалить пинцетом кусочки стекла из ранки. Затем смазать рану спиртовым раствором йода (или раствором Люголя), прикрыть кусочком марли и ваты и наложить повязку. При небольшом ранении после обработки раствором йода ранку можно закрыть кусочком лейкопластыря или замазать клеем БФ-6.

Если кровотечение сразу не прекращается, надо приложить кусочек кровоостанавливающей ваты. Ее можно изготовить в лаборатории, пропитав гигроскопическую вату 10% раствором хлорида железа (III) или 3% раствором пероксида водорода. При сильном кровотечении, связанном с ранением более крупных кровеносных сосудов, надо временно перетянуть руку эластичным жгутом из резиновой трубки.

При термических ожогах нужно сразу же смочить обожженное место 5% раствором танина в 40% этиловом спирте. Лучше наложить небольшой компресс из ваты или марли, смоченной этим раствором.

При ожогах крепкими кислотами надо немедленно промыть обожженной участок водой, 1% раствором гидрокарбоната натрия (соды), а затем наложить компресс из ваты или марли, смоченной этим раствором.

При ожогах крепкими щелочами нужно промыть пораженный участок водой и наложить компресс из ваты, смоченной 1% раствором уксусной кислоты. Если кислота или щелочь попали в глаз, то следует его тщательно промыть водой, а затем либо 2% раствором гидрокарбоната натрия (для нейтрализации кислоты), либо 2% раствором борной кислоты (для нейтрализации щелочи). Для промывания глаз лучше пользоваться специальной глазной ванночкой.

При ожогах кожи бромом следует быстро смыть его спиртом и смазать пораженное место мазью от ожогов. При ожогах горячими органическими жидкостями необходимо промыть обожженное место подходящим органическим растворителем (но не водой), чаще всего спиртом.

При ожогах жидким фенолом следует растирать побелевший участок кожи глицерином до тех пор, пока не восстановиться нормальный цвет кожи. Затем промыть пораженный участок водой и наложить компресс из ваты, смоченной глицерином. Если своевременно не принять указанных мер, могут образовываться долго не заживающие раны.

Тема 1. Методы разделения и исследования группового химического состава нефтей и светлых нефтепродуктов

При выполнении той или иной работы возникает необходимость контролировать скорость изменения концентрации веществ в ходе реакции, выделять, очищать и анализировать полученные соединения. Химические и физические методы, которые используют для этих целей, различны и их число огромно. Здесь же будут рассмотрены только те из них, которые необходимы для выполнения работ данного лабораторного практикума.

Работа 1.1. Перегонка и ректификация

[image: image56.wmf] 

Простая перегонка является наиболее быстрым методом разделения смеси жидких веществ. Однако она обеспечивает удовлетворительное разделение такой смеси, компоненты которой различаются по температурам кипения не менее чем на 80(С, а для хорошего разделения эта разница должна быть не менее 150(С. поэтому простую перегонку обычно используют, например, для отгонки низкокипящего растворителя от реакционной массы или для очистки жидкости, содержащей небольшое количество высококипящих примесей.

На рис. 1 приведена схема установки для простой перегонки. Она состоит из колбы Кляйзена 1, электронагревателя (или водяной бани) 2, термометра 3, нисходящего холодильника 4, аллонжа 5 и приемника 6. Перегонная колба и холодильник должны быть изготовлены из термостойкого стекла. Если температура конденсации отгоняемого вещества выше 160(С, то водяной холодильник заменяют на воздушный. Перед началом перегонки проверяют герметичность всех соединений установки положение ртутного шарика термометра относительно отводной трубки перегонной колбы. Шарик ртути должен находиться на 1 - 2 мм ниже отверстия отводной трубки, в противном случае показания термометра не будут соответствовать температуре кипения отгоняемого вещества.

В перегонную колбу наливают такой объем жидкости, чтобы он занимал не более двух третей емкости колбы. Перед нагревом в колбу отпускают несколько кусочков инертного пористого материала (керамики, пемзы и т.п.) размером 2 – 3 мм для спокойного кипения жидкости. Нагрев колбы регулируют таким образом, чтобы жидкость в течение всей перегонки кипела умеренно при скорости отбора конденсата 2 – 3 капли в секунду. Такую скорость для веществ с температурой кипения выше 60(С можно обеспечить только при хорошей теплоизоляции колбы с помощью асбестовой кошмы. Перегонку прекращают, когда в колбе еще остается 2 – 3 мм жидкости, а в некоторых случаях и значительно больше.

Запрещается отгонять жидкость из перегонной колбы досуха!
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Ректификация. Этот способ разделения смеси жидких веществ используется тогда, когда разница в температурах кипения разделяемых веществ меньше 80ºС, или в тех случаях, когда необходимо выделить индивидуальные вещества высокой степени чистоты. Ректификация обеспечивает эффективное разделение веществ с близкой температурой кипения. Это достигается благодаря непрерывному контакту между стекающей в куб ректификационной колонны жидкостью и поднимающимся вверх парами. Таким образом, происходит обогащение паров легкокипящими, а жидкости высококипящими компонентами. Степень разделения зависит от эффективности ректификационной колонки, т.е. от числа теоретических тарелок и от скорости отбора дистиллята.

На рис. 2 изображена схема установки для ректификации, широко используемая в химической лаборатории. Колонка состоит из головки полной конденсации 1, центральной трубки 2 с насадкой 3, средней трубки 4, наружной изолирующей трубки 5 и термометра 6 для контроля за температурой обогрева центральной трубки. Головка колонки соединяется с центральной трубкой при помощи хорошо притертого шлифа или пайки и служит для полной конденсации паров, поднимающихся из центральной трубки, возврата конденсата в колонку и для регулируемого отбора дистиллята. Она снабжена термометром 7 для наблюдения за температурой паров в верхней части колонки, конденсатором 8, соединительной трубкой 9, краном 10 для отбора дистиллята, холодильником 11 и переходной муфтой 12. Ректификационная колонка снабжена приемником дистиллята 13, колбой – кубом 15, электронагревателем 16 и автотрансформатором 14 и электроспиралью 18 для регулирования температуры центральной трубки, автотрансформатором 17 для регулирования температуры куба.

Лабораторные колонки изготавливают из термостойкого стекла, а в качестве насадок используют стеклянные колечки или витки металлической спирали. Материал насадки должен быть инертным по отношению к разгоняемым продуктам, а размер ее должен обеспечивать высокую эффективность колонки.

Перед началом работы ректификационную колонку промывают и просушивают. Для этого к колонке присоединяют куб, оставляя небольшой зазор в шлифовом соединении куба с нижним концом центральной трубки. Затем через головку в центральную трубку с насадкой наливают 30 – 50 мл растворителя (ацетон, спирт или бензол) таким образом, чтобы колонка несколько раз «захлебнулась». После этого куб ополаскивают растворителем, сливают его и еще раз повторяют операцию, приливая 20 – 30 мл свежего растворителя. Затем колонку и куб сушат в токе воздуха, подаваемого с помощью водоструйного насоса. По окончании просасывания воздуха (около 20 мин) все шлифовые соединения протирают эфиром и слегка смазывают вакуумной смазкой. Особенно аккуратно смазывают кран для отбора дистиллята, чтобы смазка не могла попасть в дистиллят при его отборе.

После промывки и просушки колонки закрывают кран для отбора дистиллята, в куб наливают смесь веществ, подлежащих разделению, и опускают туда несколько кусочков инертного пористого материала. Присоединяют куб к колонке и пускают воду в холодильник и конденсатор. Куб для разгонки подбирают с таким расчетом, чтобы жидкость занимала не более двух третей его объема. Включают нагрев куба и колонки. Куб нагревают с такой скоростью, чтобы жидкость быстро закипела. После этого, регулируя температуру нагрева куба и центральной трубки, добиваются нормальной работы колонки.

Работу колонки считают нормальной, если при полном орошении, во-первых, число капель, стекающих из головки в центральную трубку в единицу времени, было в 1,5 – 2 раза меньше числа капель, стекающих с центральной трубки в куб; во-вторых, число капель, стекающих по центральной трубки в куб, составляет около 100 – 200 капель в минуту; в-третьих, температура центральной трубки должна быть на 2 – 5(С ниже температуры паров в головке.

Для обеспечения эффективной работы колонки до начала отбора дистиллята дают колонке «захлебнуться». Для этого, сохраняя установленный режим обогрева центральной трубки, усиливают нагрев куба, пока в головке не соберется столб жидкости, по объему равный 10 – 20 % объема насадки. Затем, уменьшая нагрев куба, дают стечь избытку флегмы и вновь добиваются нормального режима работы колонки. Одновременно следят за тем, чтобы при стекании избытка флегмы орошение колонки не прерывалось.

После возвращения колонки к нормальному режиму работы и достижения постоянства температуры паров в головке колонки начинают отбор дистиллята в приемные колбочки или мерные цилиндры. В большинстве случаев постоянство температуры паров в головке достигается (для колонок с высотой насадки 30 – 40 см) примерно после 1 ч работы колонки при нормальном режиме. Отбор дистиллята ведут непрерывно, периодически или смешанным способом.

При непрерывном отборе фракций слегка приоткрывают кран для отбора дистиллята, и часть сконденсировавшейся жидкости стекает в приемник. Скорость отбора регулируют таким образом, чтобы температура паров в головке колонки сохранялась постоянной. Это достигается в том случае, если отношение количества флегмы, возвращающейся в колонку, к количеству отбираемого дистиллята примерно равно числу теоретических тарелок колонки. Если же число теоретических тарелок колонки неизвестно, то флегмовое число принимают равным 10 – 20. При переходе от одной фракции к другой флегмовое число, как правило, увеличивают в 1,5 – 2 раза, уменьшая скорость отбора дистиллята. Увеличение флегмового числа при переходе от одной фракции к другой, хотя и приводит к замедлению разгонки, но повышает четкость разделения и уменьшает количество промежуточной фракции.

При периодическом отборе фракций кран для отбора дистиллята открывают полностью в течение 1 – 5 с, и вся сконденсировавшаяся жидкость стекает в приемник. Затем кран закрывают на время, в течение которого вновь достигается постоянство температуры паров в головке колонки, и т.д. Флегмовое число в этом случае определяется отношением времени работы колонки с закрытым краном ко времени ее работы с открытым краном и составляет примерно 15 – 20.

Иногда пользуются смешанным способом отбора дистиллята: перегонку отдельных фракций проводят в режиме непрерывного отбора, а при переходе от одной фракции к другой – периодического, «отжимая» фракцию.

В процессе ректификации по мере отгонки нижекипящего компонента и перехода от одной фракции к другой нормальный режим работы колонки может нарушаться. Чтобы избежать этого, следует постоянно и внимательно наблюдать за работой колонки и при необходимости плавно повышать нагрев куба или центральной трубки. На нормальны режим работы колонки могут влиять также колебания напряжения в электросети и изменения температурных условий в лаборатории. Поэтому необходимо напряжение, подаваемое на нагрев куба и центральной трубки, строго поддерживать на заданном уровне и колонку помещать в таком месте лаборатории, где воздушные потоки незначительны.

Полученные в процессе ректификации данные записывают в следующем порядке:

Дата ректификации……………………………………………………………………...

Атмосферное давление, гПа……………………………………………………………

Масса перегоняемой жидкости, г………………………………………………………

	Температура паров в головке колонки, (С
	Объем дистиллята в приемнике, мл
	Суммарный объем дистиллята, мл
	Выделенные фракции

	
	
	
	Начало и конец кипения, (С
	Масса, г

	
	
	
	
	


Масса кубового остатка, г………………………………………………………………

Потери при ректификации, г……………………………………………………………

При отборе промежуточных фракций температуру паров в головке колонки записывают после каждого отогнанного миллилитра дистиллята. По данным таблицы строят график разгонки (на миллиметровой бумаге). По оси ординат откладывают температуру в (С, а по оси абсцисс – объем дистиллята в мл.

На ректификационной колонке, приведенной на рис. 2, можно разделить вещества и с более низкой температурой кипения (15 - 25(С). Для этого электронагреватель 16 заменяют на баню, способную поддержать в кубе колонки спокойное кипение перегоняемого вещества, а головку 1 – на головку. Причем головку хорошо теплоизолируют. Головку полной конденсации (или дефлегматор) охлаждают любой охлаждающейся смесью, способной поддержать температуру в холодильнике головки на 20(С ниже температуры кипения перегоняемого вещества. Конденсат отбирают в приемник, который также охлаждают ниже температуры кипения вещества не менее чем на 20(С.

Перегонка в вакууме применяется для разделения смесей или очистки высококипящих жидких веществ, которые при температуре кипения под нормальным давлением разлагаются, полимеризуются или подвергаются иному химическому превращению. Пониженное давление применяют и в тех случаях, когда в вакууме увеличивается степень разделения компонентов, входящих в состав перегоняемой жидкости.

Принято различать три интервала пониженных давлений:

1) остаточное давление от 1,013·105 до 133 Па, или от 760 до 1 мм рт. ст. (низкий вакуум);

2) остаточное давление от 133 до 0,133 Па или от 1 до 0,001 мм рт. ст. (средний вакуум);

3) остаточное давление менее 0,133 Па, или менее 1·10-3 мм рт. ст. (высокий вакуум).

При выполнении лабораторного практикума чаще применяют низкий вакуум, который не требует специального оборудования и легко достигается с помощью водоструйного или масляного ротационного насоса.

Принцип работы водоструйного насоса состоит в том, что сильная струя воды (а), проходя через сопло 1, увлекает с собой газ или пара (б), создавая таким образом разрежение. Глубина вакуума, создаваемого водоструйным насосом, зависит от скорости тока оды в насосе и от давления паров воды. Максимальный вакуум, который можно достичь хорошо действующим водоструйным насосом при температуре воды в насосе 4ºС, составляет около 0,8 кПа (6 мм рт. ст.). а при 20ºС – около 2,4 кПа (18 мм рт. ст.).
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Масляный ротационный насос может создавать как низкий, так и средний вакуум вплоть до разрежения 0,133 Па (10-3 мм рт. ст.). Принцип работы масляного ротационного насоса заключается в следующем. В цилиндрическом металлическом корпусе 1 (рис. 3) эксцентрично вращается цилиндрический ротор 2, плотно прилегающий к внутренней стенке корпуса в промежутке между отверстием для выброса газов. Ротор имеет глубокие прорези, в которые вставлены две лопатки 3 и пружина 8. лопатки под действием пружины прижимаются к стенкам корпуса, разделяя внутреннее пространство корпуса на две равные части (уплотнение достигается за счет применения масла). При вращении ротора лопатки играют роль поршней, всасывающих газы через штуцер 7 и выбрасывающих их через штуцер 4 и выпускной клапан 6 в атмосферу.

Успешное осуществление перегонки в вакууме зависит не только от системы, создающей разрежение, но и от подбора и сборки всех частей вакуум – установки. Современная лабораторная установка обычно изготавливается из термостойкого толстостенного стекла с хорошо притертыми шлифами. Шлифы при сборке установки слегка смазываются вакуум – смазкой.

На рис. 4 изображена схема лабораторной установки для перегонки под низким вакуумом, которая состоит из электронагревателя 1, перегонной колбы 2, капилляра 3, винтового зажима 4, хлоркальциевой трубки 5, термометра 6, холодильника 6, аллонжа 8. «паука» 9 (на 4 – 6 приемников), приемных колб 10, манометра 11, крана с капилляром 12, ловушки – конденсатора 13, сосуда [image: image59.png]


Дьюара 14 с охлаждающей смесью (ацетон, сухой лед) 15 и склянки 16 с твердым гранулированным гидроксидом калия 17 и активированным углем 18.

Для перегонки в вакууме используют только круглодонные колбы или колбу Кляйзена. Колбу подбирают таким образом, чтобы перегоняемая жидкость занимала не более половины ее объема во избежании переброса жидкости.

Капилляр 3, обеспечивающий равномерность кипения жидкости, вытягивают из стеклянной трубки диаметром 4 – 5 мм в пламени стеклодувной горелки и вставляют в перегонную колбу таким образом, чтобы между концом капилляра и дном колбы оставался зазор 1 –2 мм. Диаметр капилляра, которому пропускают воздух или инертный газ (если вещество взаимодействует с кислородом воздуха), должен обеспечивать равномерное кипение при заданной глубине разрежения. Размер диаметра капилляра проверяют, опуская его в пробирку с эфиром и продувая через него воздух. При этом из капилляра должны выходить мелкие пузырьки воздуха. Если диаметр капилляра велик, то иногда для регулирования скорости газа на резиновый шланг, соединяющий капиллярную трубку с хлоркальциевой трубкой, надевают винтовой зажим. Предварительно в резиновую трубку вставляют кусочек тонкой проволоки (d=0,2 – 0,3 мм) для обеспечения плавного регулирования тока газа.

Внутренние диаметры отводной трубки перегонной колбы и холодильника должны быть не менее 8 – 10 мм, так как при более узких трубках возникает большое различие между разрежением в колбе и в линии вакуума у манометра. И тогда температура, показываемая термометром, не будет соответствовать разрежению, регистрируемому манометром. Если вакуум – насос создает разрежение больше необходимого для перегонки, глубину разрежения в вакуум – установке регулируют с помощью крана 12.

В том случае, когда неизвестно разрежение для перегонки исследуемого вещества, его определяют по номограммам зависимости температуры кипения веществ данного класса от внешнего давления или, в крайнем случае, руководствуясь приближенным правилом, согласно которому при понижении внешнего давления в два раза температура кипения вещества снижается на 15 - 20ºС.

Жидкость, которую необходимо перегнать в вакууме с использованием масляного насоса, не должна содержать легколетучих веществ и растворителей. Легколетучие вещества и растворители, как правило, предварительно отгоняют при атмосферном давлении или в вакууме, создаваемом водоструйным насосом. Для предотвращения попадания паров органических веществ в масляный насос на линии вакуума перед насосом устанавливают ловушку – конденсатор, которая охлаждается смесью ацетона и сухого льда, и склянку, заполненную гранулированным гидроксидом калия и активированным углем.

После завершения всех подготовительных операций собирают вакуум – установку по схеме, представленной на рис. 4, и проверяют герметичность установки. Доля этого, плотно закрыв зажим 4, прекращают доступ воздуха в капилляр 3, закрывают кран 12.

Обязательно надеть защитные очки или щиток!

Включают вакуум – насос и создают в установке необходимое разряжение. По достижении нужного разрежения установку с помощью винтового зажима отключают от вакуум – насоса, насос выключают и наблюдают за уровнем ртути в манометре. Установку считают герметичной, если по истечении 10 – 15 мин уровень ртути в манометре останется неизменным. Если установка окажется негерметичной, то находят и устраняют место не плотности.

После проверки установки на герметичность приступают к перегонке. Вынимают из колбы капилляр 3, заливают в колбу жидкость, подлежащую перегонке, вставляют капилляр на место и открывают винтовой зажим 4.

При открытом кране 12 включают вакуум – насос, затем постепенно закрывают кран 12 и создают в установке нужное разрежение. Убеждаются в нормальной работе капилляра 3 (через капилляр должны проходить мелкие пузырьки газа), включают обогрев колбы. Для уменьшения потерь тепла перегонную колбу и отводную трубку закрывают асбестовой кошмой. Обогрев колбы регулируют таким образом, чтобы скорость поступления дистиллята в приемник составляла 1 – 2 капли в секунду. В процессе перегонки постоянно наблюдают за показаниями манометра, за работой капилляра и скоростью перегонки, поддерживая их на заданном уровне. Все показания и параметры процесса перегонки записывают в журнал.

По окончании перегонки выключают и убирают обогрев, дают перегонной колбе охладиться до комнатной температуры и открывают полностью винтовой зажим 4. Затем медленно открывают кран 12 и заполняют установку воздухом до уравновешивания давления в установке с атмосферным. Только после этого выключают вакуум – насос и снимают защитные очки или щиток. Заполнение установки воздухом проводят осторожно, следя за тем, чтобы ртуть в запаянном колене манометра поднималась спокойно.

Внимание! Если воздух подать слишком быстро, ртуть может пробить запаянное колено манометра!

При разборке вакуум – установки прежде всего отсоединяют и убирают приемники с дистиллятом, а затем разбирают и приводят в порядок остальные части. Определяют массу и показатель преломления каждой фракции, массу кубового остатка и потери при перегонке. Полученные в процессе перегонки данные и проведенные вычисления записывают в следующем порядке:

Масса перегоняемой жидкости, г………………………………………………………..

	Номер фракции
	Температура кипения фракции, ºС (давление, Па или мм рт. ст.)
	Масса, г
	Показатель преломления, 
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	Примечание

	1

2

3

…

Кубовый остаток

Итого
	
	
	
	


Потери при перегонке, г………………………………………………………………….

работа 1.2. Определение группового химического 
состава бензиновой фракции

Первым этапом группового химического анализа бензиновых фракций является удаление неуглеводородных компонентов. Для этого исследуемую бензиновую фракцию обрабатывают в делительной воронке последовательно: 70% раствором серной кислоты (примерно 1/2 объема от взятой бензиновой фракции для удаления азотистых оснований), примерно равным объемом 10% раствора щелочи (удаление нафтеновых кислот фенола), таким же объемом раствора гипсхлорита натрия и в заключение дважды водой. Затем переносят бензиновую фракцию в сухую колбу и высушивают хлористым кальцием. Высушенный продукт подвергают фракционной перегонке из колбы с дефлегматором на стандартные фракции до 60(, 60-95(, 95-122(, 122-150(, 150-175(, 175-200(. При этом учитывается количественный выход фракций (в % вес). Все дальнейший анализы проводятся с каждой фракцией отдельно.

Определение ароматических углеводородов 
в бензине «Калоша» методом анилиновых точек.

Сущность метода

Метод основан на определении температуры растворения анилина в углеводородных смесях до и после удаления в них ароматики.

Область применения

Метод предназначается для заводских, приемочных и арбитражных испытаний и для исследовательских работ.

Аппаратура

1. Пробирка для испытания диаметром 25 мм – 1 мм, длиной 150 мм ( 5 мм.

2. Мешалка проволочная для перемешивания смеси.

3. Пробирка – муфта диаметром 40 мм – 2 мм, длиной 150 мм – 3 мм.

4. Водяная баня – стеклянный стакан на 750 мл.

5. Мешалка алюминиевая для перемешивания воды в бане.

6. Термометр градуированный от 30( до 100( через 0,1( или 0,2( (может применяться термометр для определения застывания парафина по Жукову, ГОСТ 400-41).

7. Две бюретки с делением на 0,2 мл или две пипетки на 2 мл.

8. Две делительные воронки по 250 мл.

9. Штатив с зажимом.

Реактивы

1. Анилин свежеперегнанный, соответствующий ГОСТ 313-58.

2. Серная кислота крепостью 98%.

3. 10%-ный раствор едкого натра.

4. Хлористый кальций безводный.

Подготовка к испытанию

Приготовление анилина

Анилин должен быть химически чистым: перед испытанием его перегоняют и определяют температуру застывания.

Храниться анилин должен в темном месте.

Проведение испытаний.

Определение анилиновой точки в бензине «Калоша»

Определение анилиновой точки производится по методу равных объемов как в исходном продукте, освобожденным от ароматики, так и в продукте, освобожденным от ароматики. Прибор показан на рисунке 5.
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Во внутреннюю пробирку наливают из бюреток 3 мл анилина и 3 мл испытуемого продукта. В пробирку вставляют термометр на корковой пробке таким образом, чтобы середина ртутного шарика находилась на линии раздела анилинового и бензинового слоев. Через специальное отверстие в этой же пробке вставляется проволочная мешалка для перемешивания смеси.

Пробирку с помощью пробковой прокладки укрепляют в середину пробки – муфты, служащей воздушной баней; последнюю на зажиме штатива вставляют в водяную баню.

Нагревание водяной бани ведется при перемешивании мешалкой; за повышением температуры смеси следят по термометру и за 3-4( до предполагаемой анилиновой точки устанавливают такую скорость нагрева, при которой возможно было бы проведение отсчета по термометру с точностью до 0,1(. Определение анилиновой точки производится при непрерывном перемешивании смеси мешалкой внутри пробки. После того как раствор в пробирке станет совершенно однородным и прозрачным оставляет горелку и при постоянном перемешивании наблюдают появление по всей массе раствора равномерной мути, скрывающей шарик термометра, и отмечают температуру момента помутнения раствора.

Аналогичным образом определяют анилиновую точку в продукте после удаления из него ароматики.

Порядок расчета

Определение количества ароматических углеводородов производится по формуле Тивера и Маршаля:
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где:

Ав – количество ароматики в весовых процентах;

Т1 – анилиновая точка деароматизированного продукта;

Т – анилиновая точка исходного продукта;

К – коэффициент для расчета процента ароматики, причем при определении содержания ароматики в бензине «калоша».

При содержании ароматики до 1,5% К=1





   3,0       =1,16





   5,0       =1,17





   20        =1,2

Точность метода

Допускаемые расхождения между показаниями термометра при параллельных определениях анилиновой точки не должны превышать 0,2(.

Из результатов двух параллельных определений берется среднее арифметическое.

Метод анилиновых точек используется в исследовательских лабораториях для группового анализа бензинов и др. светлых нефтепродуктов. Для этого бензин разгоняется с дефлегматором на фракции 60(, 60-95(, 95-122(, 122-150(, 150-175(, 175-200( и т.д.

Каждая фракция взвешивается и исследуется методом равных объемов для более высококипящих фракций – методом максимальных объемов.

Удаление ароматических углеводородов из фракций производят описанной выше методике для бензина «калоша», для чего берут 10 мл фракций и 10 мл 98%-ной серной кислоты. Расчет процентного содержания ароматических углеводородов производится по формуле:
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где:

Ав – количество ароматических углеводородов в весовых;

Т1 – анилиновая точка деароматизированного продукта;

Т – анилиновая точка исходного продукта;

К – коэффициент для расчета процента ароматики, принимаемый в зависимости от фракций в соответствии с литературными данными 2,5.

Деароматизация бензиновых фракций адсорбционным методом 
(без применения смешивающей жидкости)

Вымытую и хорошо высушенную бюретку помещают в муфту 2 и собранную колонку устанавливают строго верттикально в укрепленном штативе. В бюретку 1 на имеющейся в ее узкой части наколки «е» помещают ваты (около 3 мм), на которую насыпают 15 г силикагеля. Силикагель утрамбовывают равномерным постукиванием рукой вдоль колонки снизу вверх при одновременном вращении колонки около 15 минут, пока слой силикагеля не перестанет опускаться. В колонку осторожно по стенкам через маленькую воронку с длинной ножкой наливают 15 мл испытуемого продукта. Колонку закрывают пробкой со вставленной в нее барометрической трубкой 3. если в верхней ее части столба силикагеля образуются воздушные пробки, их следует осторожно удалить стеклянной палочкой, удаляя на время барометрическую трубку.

После того, как продукт полностью поглотиться силикагелем, в колонку досыпают слой (1-2 см) свежего силигагеля и через воронку с длинной ножкой приливают по стенкам вытесняющую жидкость: в начале этиловый спирт (7 см3), после него досыпают слой 1-2 см силикагеля, а затем приливают дистиллированную воду около 16 мл. Количество воды берется такое, чтобы слой воды над силикагелем находился до конца опыта. Как только спирт входит в силикагель, между спиртом и углеводородным слоем обычно выступает резкая граница, что в виде желтого кольца, спускающегося вниз по мере вытеснения продукта спиртом или водой. При ненормальном вытеснении кольцо принимает неправильное очертание, и в нем даже появляются разрывы. В этом случае опыт следует прекратить и всю работу начать сначала.

По мере вытеснения смеси под пограничным кольцом появляется более прозрачный слой, в котором скапливаются ароматические соединения. Вытекающая из колонки жидкость по каплям поступает в градуированный цилиндр. Из колонки жидкость сначала вытекают парафиновые и нафтеновые углеводороды обычно со скоростью 1 мл в 3 минуты. Если скорость вытекания жидкости меньше указанной, в колонке создают давление при помощи азота, находящегося в газометре. В этом случае пробку «б» колонки заменяют каучуковой пробкой, соединенной через стеклянную трубку с каучуковой трубкой, ведущей через счетчик пузырьков к газометру.

В процессе работы берут пробы жидкости по определению показателя преломления 
[image: image5.wmf]20

Д

n

. Для этого приемник оставляют с сухой микропипеткой на 0,1 мл касаются края нижнего конца колонки под углом 90( так, чтобы вытекающие капли входили в пипетку. Пробы на определение следует взять в начале опыта, два раза, через каждые 2 мл вытекающей жидкости, а затем по мере продвижения вниз желтого кольца, через мл. Это необходимо делать для того, чтобы не допустить попадания в парфино - нафтеновую части углеводородов при попадании в них капли, содержащей ароматические углеводороды. В этот момент приемник меняют на другой и берут пробы на формолитовую реакцию. Положительная формолитовая реакция указывает на присутствие ароматических углеводородов. В этот момент опыт адсорбционного разделения прекращают, из первого приемника берут пробы на анилиновую точку Т2. Зная также анилиновую точку Т1 исходного бензина, рассчитывают его групповой и химический составы.

Содержание (вес. %) углеводородов ароматического ряда находят по формуле:
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где:

Т2–Т1 – депрессия анилиновой точки, зависящая от содержания углеводородов ароматического ряда;

К – коэффициент, соответствующий одному градусу депрессии; он представляет собой содержание углеводородов ароматического ряда (вес. %), понижающее анилиновую точку неароматической части фракции на 1(С (см. табл. 1)

Деароматизация бензиновых фракций серной кислоты
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Деароматизацию нефтепродуктов с помощью серной кислоты проводят либо в делительной воронке, либо в специальном сульфаторе (рис. 6). Благодаря наличию градировочной трубки, сульфатор служит не только для удаления, но и для определения ароматических и непредельных углеводородов.

Хорошо вымытый и высушенный сульфатор закрепляют вертикально в штативе, закрывают кран и при помощи воронки с удлиненным концом осторожно наливают в него так, чтобы кислота не растекалась по стенкам сульфатора, 97-99% серную кислоты или смесь Каттвинкеля до отметки «0». Кислоте дают стечь со стенок и точно отмечают ее уровень. После этого при помощи той же воронки и таким же путем из мерного цилиндра емкостью 10 мл наливают в сульфатор 10 мл исследуемого бензина и записывают его уровень.

Сульфатор вынимают из штатива и осторожным наклоном переводят содержимое в большой верхний шар, где тщательно взбалтывают в течение 1 минуты время от времени приоткрывая кран для выпуска образовавшихся газов.

Если анализируется бензин, в составе которого могут находиться непредельные углеводороды, то пред взбалтыванием сульфатор охлаждают в бане со льдом ил снегом, чтобы весь слой бензина был ниже уровня охлаждающей смеси. По истечении 10 минут сульфатор вынимают из бани, удаляют фильтровальной бумагой воду, собравшуюся в кончике ниже крана сульфатора, и взбалтывают смесь 2,5 минуты. Охдаждение и взбалтывание повторяют несколько раз так, чтобы общее время перемешивание составляло 10 минут. Сульфирование с охлаждением рекомендуется в тех случаях, когда исследуются легкие фракции любых бензинов.

По окончании перемешивания сульфатор устанавливают ветрикально и дают смеси отстояться 1 час. По истечении этого времени отмечают объем бензина. Допустимые колебания температуры воздуха за время испытания не должны превышать (3(С.

Содержание в исследуемом бензине ароматических углеводородов А0 в объемных процентах находят по формуле:
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где:

Y1 – объем бензина, взятый на сульфирование;

Y2 – объем бензина после сульфирования.

Если в бензине кроме ароматических углеводородов содержатся непредельные, то при действии 97-99% серной кислотой определяется сумма тех и других углеводородов (С0).

Найденные при сульфировании объемные проценты ароматических углеводородов могут служить для ориентировки выборе анилиновых коэффициентов (табл. 1).

После измерения объема бензина, оставшегося после сульфирования серную кислоту сливают, а бензин промывают в сульфаторе водой, затем раствором соды и снова водой, после чего переносят в сухую пробирку и обезвоживают прокаленным хлористым кальцием. Высушенный бензин берут на определение второй анилиновой точки Т2.

Содержание ароматических углеводородов рассчитывают, как указано выше.

Таблица 1

Анилиновые коэффициенты для определения углеводородов ароматического ряда во фракциях от 60 до 220(С

	Концентрация ароматических углеводородов в смеси
	Фракция, (С

	
	60-95
	95-122
	122-150
	150-175
	175-200

	до 20
	1,20
	1,22
	1,30
	1,40
	1,40

	20-40
	1,18
	1,20
	1,22
	1,30
	1,40

	40-50
	1,08
	1,08
	1,14
	
	


После удаления из фракции углеводородов ароматического ряда содержание нафтенов определяют по анилиновой точке Т2 без выделения их – на основании известных коэффициентов К1. Этот коэффициент представляет собой весовое процентное содержание нафтенов, обуславливающее депрессию в 1(С анилиновой точки парафиновой фракции. При расчетах пользуются данными таблицы 2.

В этой таблице каждой анилиновой точке нафтено - парафиновой части фракции отвечает определенное процентное содержание нафтенов. При вычислении процентного состава исходного бензина учитывают содержание углеводородов ароматического ряда, определенное по первым и вторым анилиновым точкам.

Пересчет производят согласно отношению:

100–х

(100–А)–х1,

откуда


[image: image8.wmf]100

А

100

х

х

1

-

=


где:

х1 – содержание нафтена в исходной фракции, вес;

х – содержание нафтенов в деароматизированной фракции, вес;

А – содержание в исходной фракции углеводородов ароматического ряда, вес.

Содержание парафинов в исследуемом бензине в вес.

Y=100–(х1+А)

Таблица 2

Определение содержания нафтенов и парафинов анилиновым методом

	Анилиновые

точки, (С
	Содержание нафтеновых углеводородов, вес. во фракциях
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Определение группового состава крекинг – бензинов

Анализ крекинг - бензинов предусматривает определение непредельных углеводородов с помощью бромного и йодного числа, а сумма непредельных и ароматических углеводородов – сернокислотным или криоскопическим методом. По разности этих двух величин рассчитывается содержание ароматических углеводородов.

Определение йодного числа и содержание непредельных углеводородов.

Сухой нефтепродукт набирают во взвешенную с точностью до 4-го знака ампулу. Для этого ампулу нагревают над пламенем горелки или спиртовки, кончик капилляра нагретой ампулы быстро погружают в испытуемый нефтепродукт, а шарик ампулы в случае необходимости охлаждают льдом или снегом. После заполнения ампулы ½ - 1/3 части осторожно запаивают кончик капилляра ампулы и взвешивают её (также с точностью до 4-го знака).

В коническую колбу с притёртой пробкой (или склянку с притёртой пробкой) наливают 15 мл этилового спирта и спускают туда ампулу, разбивают стеклянной палочкой, следя за тем, чтобы капилляр был при этом измельчен, после чего обмывают палочку и стенки колбы 10 мл этилового спирта.

Затем в колбу приливают 25 мл спиртового раствора йода, плотно закрывают колбу пробкой и осторожно встряхивают колбу. Приливают к содержимому в колбе 150 мл дистиллированной воды, затем закрывают колбу пробкой, взбалтывают в течение 5 минут и оставляют стоять на 5 минут, после чего пробку и стенки колбы обмывают небольшим количеством дистиллированной воды.

Содержимое колбы титруют децинормальным раствором тиосульфата натрия. Когда жидкость в колбе приобретает светло-жёлтый цвет, приливают в колбу 1-2 мл крахмала и продолжают титровать до исчезновения синевато-фиолетового окрашивания.

Для вычисления йодного числа проводят контрольный опыт, так же как описано выше, но без нефтепродукта.

Йодное число (ИЧ) вычисляют по формуле:
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где Y – объём раствора тиосульфата натрия, пошедшего на титрование контрольном опыте, мл;

Y1 – объём 0,1 раствора тиосульфата натрия, пошедшего на титрование в основном опыте, мл;

T – титр раствора тиосульфата натрия, выраженный в граммах йода;

A – навеска испытуемого продукта, г.

Йодное число определяют в двух параллельных навесках.

Из результатов двух параллельных определений берут среднее арифметическое.

Содержание непредельных углеводородов вычисляют по формуле: 


[image: image11.wmf]254

М

ИЧ

Н

×

=


где ЙЧ – йодное число испытуемого нефтепродукта;

М – средний молекулярный вес непредельных углеводородов в исследуемом продукте;

254 – молекулярный вес.

Расхождение между двумя параллельными определениями йодного числа не должно превышать 10% от величины меньшего результата.

Расхождение между двумя параллельными определениями содержания непредельных углеводородов не должно превышать 0,3%.

Выделение нормальных парафинов из керосиновых фракций 
с помощью мочевины.

для выделения нормальных парафинов берут фракцию керосина с температурой кипения 200-250(С. Затем 150 г фракции заливают в круглодонную колбу, снабжённую механической мешалкой, и добавляют 50 г кристаллической мочевины и 15 мл метилового спирта. суспензию перемешивают в течение часа при комнатной температуре. После этого мешалку выключают. Образовавшийся комплекс отделяют на вакуум-фильтре. Для полного удаления из него парафинов и нафтенов комплекс промывают приблизительно 50 мл диэтилового эфира или изооктановой фракцией на фильтре. Затем комплекс переносят в колбу или стакан с подогретой до 50-70(С водой (около 150 мл). При этом комплекс разлагается, углеводородный слой отделяют от водного слоя в делительной воронке. Затем углеводородный слой переливают в стаканчик и упаривают до полного удаления эфира нагреванием на водяной бане при температуре не выше 70(С.

Воспрещается использовать для нагревания горелку

В остатке остаются углеводороды нормального строения. определяют их вес и находят содержание во взятой фракции. Определяют показатель преломления нормальных углеводородов, плотность продукта и подсчитывают инрцепт рефракции. Сравнивают расчетную величину с табличным значением.

Работа 1.3. Определение плотности 
жидких веществ и газов

Плотность является важнейшей физической константой вещества. Она определяется отношением массы вещества к его объему:
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где 
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 - плотность вещества; m – масса вещества; V – объем вещества.

В лаборатории при измерении физических констант жидких и твердых веществ, как правило, определяют относительную плотность, которая является величиной безразмерной.

Плотность жидкостей. Относительную плотность находят обычно из отношения массы вещества при температуре t1 к массе того же объема дистиллированной воды при температуре t2 и обозначают символом 
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. Такое обозначение удобно тем, что индексы у d показывают условия, при которых определялось относительная плотность. На практике обычно находят 
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, т.е. массу вещества при 20ºС относительно массы воды при 4ºС.

Для определения относительной плотности жидких веществ обычно применяют ареометрический или пикнометрический метод. Ареометрический метод, хотя менее точен (точность ±0,002 г/см3) и требует наличия сравнительно большого объема (200 – 400 см3) исследуемой жидкости, но является наиболее простым и быстрым.

Ареометр представляет собой стеклянную трубку (рис. 7, а), нижняя расширенная часть которой заполнена дробью или ртутью для удержания [image: image62.wmf] 

ареометра в вертикальном положении во время измерения. В верхней узкой части находится шкала, которая проградуирована в значениях относительной плотности. Иногда ареометр снабжается термометром, встроенным в нижнюю расширенную часть (рис. 7, б), для наблюдения за температурой жидкости. На каждом ареометре имеется обозначение, при какой температуре жидкости необходимо проводить измерение относительной плотности.

Определение относительной плотности проводят следующим образом. В мерный цилиндр или любой другой узкий цилиндрический сосуд (такой, в котором измерение можно проводить с минимальным объемом жидкости) наливают столько жидкости чтобы при погружении ареометра она не переливалась через край сосуда. Сосуд с жидкостью термостатируют при температуре, которая указана на ареометре. Затем осторожно погружают в жидкость чистый сухой ареометр, поддерживая его до тех пор, пока он не будет свободно плавать в жидкости, не касаясь дна и стенок сосуда (рис. 8). Отсчет ведут по шкале ареометра, как правило, по нижнему краю мениска, располагая глаз на уровне поверхности жидкости.

Пикнометрический метод по сравнению с ареометрическим требует значительно большего времени, но позволяет определять относительную плотность с более высокой точностью (до четвертого знака) при меньшем объеме жидкости. Для определения плотности жидких веществ обычно используют пикнометры емкостью 1 – 5 мл цилиндрической или шаровидной формы с узкой шейкой (рис. 9), закрывающейся пришлифованной пробкой. На шейке имеется метка для точного установления уровня жидкости в пикнометре.

Перед началом работы пикнометр тщательно промывают вначале хромовой смесью, затем дистиллированной водой и спиртом – ректификатором и сушат. Для сушки в пикнометр через шейку вставляют оттянутый конец стеклянной трубки, чтобы он доходил до дна пикнометра. Соединяют трубку через предохранительную склянку с водоструйным насосом, включают насос и просасывают через пикнометр воздух в течение 10 мин. После сушки пикнометр взвешивают на аналитических весах и приступают к определению «водяного числа». «Водное число» представляет собой массу воды в объеме пикнометра. Взвешенный пикнометр с помощью пипетки заполняют дистиллированной водой чуть выше метки на шейке, термостатируют при 20ºС в течение 15 мин и устанавливают необходимый уровень воды в пикнометре. Для этого избыток воды из шейки пикнометра осторожно отбирают узкой полоской фильтровальной бумаги до тех пор, пока нижний край мениска воды не окажется точно на месте. Пикнометр закрывают, вынимают из термостата, отбирают снаружи чистой салфеткой и взвешивают на аналитических весах.
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«Водное число» при 20ºС рассчитывают по формуле:
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где mв – «водное число», г; m1 – масса пикнометра с водой, г; m0 – масса пикнометра с воздухом, г.

После нахождения «водного числа» пикнометра по такой же методике определяют массу исследуемой жидкости в объеме пикнометра при 20ºС; она равна:
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где mж – масса исследуемой жидкости, г; m2 – масса пикнометра с исследуемой жидкостью, г; m0 – масса пикнометра с воздухом, г.

Относительную плотность жидкости 
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 рассчитывают по формуле:
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где 0,9982 – плотность воды при 20ºС и атмосферном давлении.

При определении относительной плотности с точностью более ±0,0002 учитывают потери массы пикнометра в воздухе, а именно:
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где 0,0012 – плотность воздуха при 20ºС и атмосферном давлении.

Для устранения случайных ошибок при определении относительной плотности, как правило, проводят два параллельных измерения и берут среднее арифметическое при условии, что расхождение между двумя измерениями не превышает 0,0008.
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Плотность газов. Для определения массы 1 л газа чаще всего используют метод взвешивания, так как этот метод дает наиболее точные результаты. Взвешивание проводят в специальных пикнометрах емкостью не менее 200 мл (рис. 10).

Чистый сухой пикнометр заполняют сухим воздухом и выдерживают возле весов 15 – 20 мин для уравнивания температуры. Затем поворотом крана 1 сообщают пикнометр с атмосферой для уравнивания давлений и быстро закрывают кран. Взвешивают пикнометр на аналитических весах. Записывают температуру и атмосферное давление, при котором было проведено взвешивание.

Во взвешенный пикнометр наливают прокипяченную дистиллированную воду (предварительно измерив ее температуру) до кранов и следят за тем, чтобы в пикнометре не оставались пузырьки воздуха. Краны пикнометр закрывают, капиллярные отводы и поверхность тщательно протирают фильтрованной бумагой, взвешивают на технических весах с точностью до 0,001 г и рассчитывают объем пикнометра. Последовательность вычислений приведена ниже:

1. Масса воды в объеме пикнометра (без поправки на массу воздуха) g3 (в г):

g3=g2-g1
где g1 – масса пикнометра с сухим воздухом, г; g2 – масса пикнометра с водой, г.

2. Объем пикнометра без поправки на воздух V1 (в см3):

V1=g3/p
где p – плотность воды при температуре взвешивания, г/см3.

3. Объем воздуха в пикнометре при нормальных условиях V0 (в см3):
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где Р – атмосферное давление, при котором проводилось взвешивание, Па; t – температура, при которой проводилось взвешивание, ºС.

4. Масса воздуха в объеме пикнометра g4 (в г):
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где 
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 - объем воздуха в пикнометре, л; 1,293 – масса 1 л сухого воздуха при нормальных условиях, г.

5. Масса воды в объеме пикнометра с учетом массы воздуха g5 (в г):

g5=g3-g4
6. Объем пикнометра с учетом поправки на воздух V (в см3):

V=g5/p
7. Масса пикнометра G (в г):

G=g1-g4
После нахождения перечисленных параметров пикнометра приступают к определению массы 1 л исследуемого газа. Для этого чистый сухой пикнометр через кран 2 и систему для осушки газа присоединяют к газометру с исследуемым газом. Пикнометр считают заполненным, когда через него пройдет исследуемый газ в количестве, равном 6 – 8 его объема. Такая операция необходима для полного вытеснения из пикнометра воздуха. По окончании наполнения пикнометр газом сначала закрывают кран 1 на выходе, а затем кран 2 на входе. Пикнометр отсоединяют от газометра и поворотом одного из кранов сообщают его с атмосферой не более чем на 2 с для уравнивания давления. Закрывают кран и взвешивают пикнометр на аналитических весах. Записывают температуру и атмосферное давление, при которых было проведено взвешивание. Для того чтобы температуры пикнометра и газа были одинаковыми, пикнометр перед заполнением выдерживают в течение 15 – 20 мин около газометра с исследуемым газом. Последовательность вычислений для определения относительной плотности газа дана ниже.

1. Масса газа в объеме пикнометра g7 (в г):

где g6 – масса пикнометра с исследуемым газом, г; 

G – чистая масса пикнометра, г.

2. Масса 1 л исследуемого газа в нормальных условиях Gг (в г):
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где t – температура, при которой проводилось взвешивание, ºС; V – объем пикнометра, мл; Р – атмосферное давление, при котором проводилось взвешивание, Па.

3. Относительная плотность исследуемого газа по воздуху dг:

dг=Gг/1,293

где 1,293 – масса 1 л сухого воздуха при нормальных условиях, г.

Если для исследования был взят газ, насыщенный парами воды, то при определении массы 1 л сухого газ вводят поправку на влагу. Кроме того, следует помнить. Что после каждой чистки пикнометра и смазки кранов (смазку наносят очень тонким слоем) следует проверять массу пикнометра.

Несмотря на то, что все операции по определению массы газа весьма простые, для получения точных результатов необходима большая аккуратность в работе и строгое соблюдение условий определения.

Тема 2. определение Структурно- группового 
состава керосиновых и масляных фракций

В настоящее время имеется несколько методов анализа, позволяющих в первом приближении судить о структуре углеводородов, составляющих керосиновые и масляные фракции. Основанные на эмпирических расчетах, они не могут претендовать на высокую точность, тем не менее существующие методы служат быстрыми и самыми простыми способами анализа указанных фракций нефти.

Метод n-d-m /показатель преломления - плотность – молекулярная масса/.

Этот метод разработан в 1964 году и дает возможность определить распределение углеводородов в фрагментах нефтяных фракций.

Недостатки этого метода заключаются в том, что он основан на допущениях:

1. все циклы (алициклические и ароматические) – шестичленные.

2. все кольца находятся в катоконденсированном состоянии.

Эти допущения необходимы для получения среднестатических значений и вполне обоснованы.

Для определения структурно – группового состава нефтепродукта по методу n-d-m необходимо знать: показатель преломления с точностью до +0,0001, плотность с точностью до 0,0002% и молекулярную массу с точностью до 3%.

Показатель преломления

При переходе световых лучей из одной фазы в другую их скорость и направление меняется. Это явление [image: image66.png]w.\\\“@v ain e 2o e o & bibow dos ol
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называется рефракцией.

Отношение синусов углов падения и преломления для данной среды - величина постоянна, не зависящая от угла падения.

sin ( /sin( = n =const

где:( - угол падения

( - угол преломления

n – коэффициент (показатель преломления)

Показатель преломления зависит от температуры, при которой проводится определение и от длины волны света. Поэтому всегда указываются условия, в которых проводилось определение.

Обычно определение ведут относительно наиболее ярких фраунгоферовых линий (чаще всего желтой линии спектра натрия Д = 589,3 н.м.) при 20 0С. Отсюда обозначение показателя преломления.

Влияние температуры учитывается по формуле:

n
[image: image25.wmf]20

Д

= n
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где t – температура опыта

(=0,0004

Показатель преломления очень важная константа не только для индивидуальных веществ, но и для нефтепродуктов, являющихся сложной смесью различных соединений. Известно, что показатель преломления тем меньше, чем больше в углеводородах относительное содержание водорода. При одинаковом содержание атомов углерода и водорода в молекуле показатель преломления циклических соединений больше, чем алифатических. Наибольшими показателями преломления обладают арены, наименьшими – алканы. Циклоалканы занимают промежуточное положение (гексан – 1,3749; циклогексан – 1,4262; бензол – 1,5011).

Кроме показателя преломления весьма важными характеристиками являются некоторые его производные, например, удельная рефракция:

R1=
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где: 
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 - плотность продукта, измеренная при той же температуре, что и показатель преломления.

Произведение удельной рефракции на молекулярную массу называется молекулярной рефракцией и выражается формулой:

R1M = (nД-1) 
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где: M – молекулярная масса

V – молекулярный объем исследуемого вещества.

Молекулярная рефракция обладает аддитивностью для индивидуальных веществ. Кроме того, молекулярная рефракция равна сумме атомных рефракций. На основе большого числа экспериментальных данных установлено, что удлинение молекулы на одну метиленовую группу CH2 вызывает увеличение молекулярной рефракции на 4, 6 единиц.

Еще одна характеристика производная от показателя преломления – интерцепт рефракции (рефрактометрическая разность). Интерцепт рефракции (RJ) представляет собой разность между значениями показателя преломления и половины плотности вещества (эта величина постоянна для углеводородов одного гомологического ряда).

RJ = n
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интерцепт рефракции для алканов равен 1,046, для алкенов – 1,052, для циклоалканов – 1,040, для аренов – 1,063.

Для измерения показателя преломления используются главным образом два типа рефрактометров.

Рефрактометр Аббе (РЛУ и ИНФ - 20) предназначен для быстрого определения показателя преломления в пределах от 1,3 до 1,7 для линии Д с точностью +2(10-4. Для этих рефрактометров используют обычно дневное или электрическое освещение.

Принцип действия и оптическая схема прибора.

Принцип действия прибора основан на явлении полного внутреннего отражения при прохождении светом границы раздела двух сред с разными показателями преломления.

Несколько капель исследуемой жидкости помещают между двумя гипотенузными гранями призм I и II (рис. 12). Призма I с хорошо отполированной плоской гранью АВ является измерительной, а призма II с матовой гранью АIВI – осветительной.
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От источника света лучи падают на грань ВIСI, преломляются и попадают на матовую поверхность АIВI. Вследствие рассеивания света матовой поверхностью в исследуемую жидкость входят лучи различных направлений. Далее они проходят слои исследуемой жидкости попадают на поверхность АВ призмы I.

Так, как показатель преломления исследуемой жидкости меньше показателя преломления измерительной призмы I, лучи всех направлений, преломившись, на границе жидкости и стекла войдут в призму I.

Если на пути лучей выходящих из призмы, поставить зрительную трубу, то нижняя часть его поля будет освещена, а верхняя останется темной. Получающаяся граница света и тени определяется лучом, выходящим из призмы, под предельным углом.

Наблюдая в зрительную трубу, совмещает, границу раздела с перекрестием зрительной трубы и непосредственно по шкале прибора снимают отсчет величины показателя преломления. Для совмещения границы раздела с перекрестием призмы могут поворачиваться вокруг оси, перпендикулярной плоскости рисунка.

Устанавливают шкалу прибора по эталонному образцу с известным показателем преломления.

Для дистиллированной воды показатель преломления (n) равен 1,3330.

Оптическая схема прибора состоит из визирной и отсчетной систем
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Визирная система

Лучи света от зеркала I (рис. 13) направляются в осветительную призму 2, проходят тонкий слой исследуемой жидкости, измерительную призму 3, защитное стекло 4, компенсатор 5 и попадают в объектив 6, далее преломляясь призмой 7, проходят пластинку 8 с перекрестием и через окуляр 9 попадают в глаз наблюдателя.

Отсчетная система.

Осветительное зеркало 10 подсвечивает шкалу II, изображение которой призмой 12 и микрообъективом 13 через призмы 14 и 15 проецируется в фокальную плоскость окуляра 9.

Таким образом, в поле зрения окуляра можно одновременно наблюдать границу раздела, проецируемую визирной системой, перекрестие пластинки 8 и штрихи шкалы 11, проецируемые отсчетной системой.

Конструкция ИРФ – 22 и методика работы.

Используют рефрактометр типа ИРФ-22 (рис. 14). Работу сИРФ-22 проводят в следующем порядке. Открывают верхнее полушарие 1 измерительной головки. Протирают смоченной эфиром ватой гипотенузные грани осветительной А и измерительной Б призм. Дают эфиру испариться. Сильно смачивать эфирм полушария не следует. Маховичком 2 поворачивают измерительную головку так, чтобы плоскость нижнего полушария 3 и гипотенузная плоскость измерительной призмы приняли горизонтальное положение. На плоскость измерительной призмы наносят пипеткой каплю исследуемого ве[image: image69.png]


щества. Пипетка не должна касаться призмы, так как призма сделана из специального очень мягкого свинцового стекла. Осторожно закрывают верхнее полушарие измерительной головки. Быстро испаряющиеся жидкости вводят в закрытую головку через специальный боковой паз. Осветительное зеркало 4 устанавливают так, чтобы свет от источника поступал к осветительной призме и равномерно освещал поле зрения. Зеркало 5 для освещения шкалы ставят в такое положение, чтобы свет поступал в окошко 6, освещающее шкалу прибора. Глядя в зрительную трубку 7, фокусируют окуляр 8 так, чтобы шкала прибора была отчетливо видна.

Вращая маховичок 2 и наблюдая в окуляр зрительной трубы 8. находят границу раздела света и тени. Если граница света и тени размыта и окрашена в желто-красный или сине-зеленый цвет, надо маховичком 9, вращая его в любом направлении, добиться по возможности более полного обесцвечивания границы; при этом она становится четкой.

Молекулярная масса.

Молекулярная масса – важнейшая физико – химическая характеристика вещества. Для нефтепродуктов этот показатель особенно важен, ибо дает «среднее» значение молекулярной массы веществ, входящих в состав той или иной фракции нефти. Определение молекулярной массы нефтепродуктов, как и индивидуальных веществ, проводится различными методами.

Молекулярная масса нефтяных фракций чаще всего устанавливают криоскопическим методом, основанным на определение температуры кристаллизации чистого растворителя, а затем растворителя с добавлением исследуемого вещества.

Растворы кристаллизуются при более низкой температуре, чем чистые растворители, понижение температуры (депрессия) пропорционально концентрации исследуемого вещества.

Молекулярная масса криоскопическим методом определяется по формуле:

М=К
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где:

М – молекулярная масса;

К – криоскопическая константа – величина молекулярной депрессии, зависящая от свойств применяемых растворителей.

В случае применения в качестве растворителя бензола применяют криоскопическую константу равную 5,0.

Р1 – навеска исследуемого вещества в г.;

Р2 – навеска растворителя в г.;

(t1-t2) – наблюдаемая разница температур замерзания чистого растворителя и раствора (депрессия), равная.

Здесь количество растворённого вещества в граммах отнесено в 1000 г. растворителя. 

При определении молекулярной массы следует применять такие растворители, которые полностью растворяют исследуемые продукты. Для большинства нефтяных фракций применяют чистый бензол.

Депрессию криоскопическим методом определяют в приборе Бекмана. 

Прибор состоит из пробирки, впаянной в воздушную муфту. Пробирка укрепляется на крышке охладительной банки. Пробирка закрыта корковой пробкой, в которую вставлен специальный термометр, позволяющий отсчитывать сотые доли градусов и металлическая мешалка. 

Термометр Бекмана относится к типу дифференциальных термометров назначенных не для определения температуры, а для измерения малых разностей температур.

Он имеет очень большой ртутный резервуар и узкий капилляр, так что длина одного градуса его составляет несколько сантиметров. Шкала термометра, имеющая длину около 25 см разделена на 5-6(С с подразделением на десятые и сотые доли. Отсчитывают температуру при помощи лупы (до 0,001(С). 

Чтобы можно было пользоваться термометром Бекмана при разных температурах к капилляру припаян сверху запасной резервуар для ртути. 

Наивысшая температура при которой происходит работать равна температуре замерзания чистого растворителя (для бензола 5,5(С), поскольку растворы будут замерзать при более низкой температуре.

Перед началом определения следует установить термометр, так, что бы ртуть при температуре кристаллизации растворителя находилась в верхней части шкалы – между четвертым и пятым делением.

Если в качестве растворителя применяют бензол, термометр помещают в охлаждённую воду, имеющую температуру 5,5(С. если до этого термометр был установлен для работ на другие температуры, то в нижнем резервуаре может оказаться, или больше, чем нужно, или меньше ртути.

Если окажется избыток ртути, то весь капилляр заполнится ею, и часть ртути перейдёт в верхний резервуар. Когда термометр примет нужную температуру, его вынимают из воды и, держа правой рукой, легким ударом его части о левую руку заставляют ртутный шарик разорваться у верхнего резервуара. Снова помещают термометр в воду, с температурой около 5(С, и если окажется, что в капилляре имеется избыток ртути, надо слегка подогреть рукой нижний резервуар и легким ударом, как уже описано, оторвать избыток ртути, перешедший в верхний резервуар.

Если при установлении термометра в нижнем резервуаре окажется мало ртути, то при погружении его в водяную баню ртуть остановится на слишком низких давлениях. Тогда термометр осторожно переворачивают верхним резервуаром вниз и переводят из него часть ртути к началу капилляра. Затем легким постукиванием направляют ртуть из большого резервуара на соединение с ртутью в малом резервуаре. Достигнув этого, устанавливают термометр в вертикальное положение и дают ртути, оставшейся в начале расширения, стечь в капилляр. Если при обратном переворачивании термометра ртуть, оставшаяся в начале расширения, оторвалась от нити, ушедшей в резервуар, следует осторожно нагревать резервуар рукой или на водяной бане до тех пор, пока обе нити не соединятся. После этого медленно охлаждают термометр в бане, чтобы снова не произошло разрыва. Для установления в капилляре нужного уровня ртути описанные операции приходится нередко повторять несколько раз.

Для определения молекулярной массы продукта с применением в качестве растворителя бензола 20 мл. криоскопического бензола вводят в чистую пробирку и взвешивают на весах с точностью до 0,01 г. В пробирку вставляют термометр и укрепляют пробирку в муфте, заранее установленной в охладительной бане. Температура воды в бане поддерживается равной 2 – 4 (С добавлением воды, охлаждаемой льдом. При равномерном постоянном помешивании мешалкой наблюдают за температурной жидкости в пробирке, температура сначала понижается (переохлаждение растворителя), затем резко повышается (появление кристаллов), а после этого некоторое время остается без изменения.

На шкалу термометра следует смотреть через лупу, тысячные доли нужно отмечать на глаз. Наивысшая температура и будет температурой замерзания растворителя.

В пробирку с растворителем вводят точную навеску (порядка 0,1 – 0,3 г.). Если вещество летучее, то наверху вводят в запаенной ампуле, диаметром 10 – 12 мм, которую раздавливают металлической мешалкой.

Температуру кристаллизации раствора определяют, так же как и чистого растворителя.

Расхождение между двумя параллельными определениями не должно превышать 0,005(С. При очень точных работах следует повторить определение молекулярной массы, взяв другую концентрацию растворенного вещества в растворителе.

Определение структурно – группового состава нефтепродуктов по методу n-d-m основано на том, что между составом нефтепродуктов и их показателем преломления, плотностью и молекулярной массой существует линейная зависимость. Содержание углерода в парафиновом, нефтяном и ароматическом фрагменте, а так же число колец вычисляется по эмпирическим формулам по известной молекулярной массе, показателю преломления, плотности, определенной при 20(С или при 70(С (для вязких масел).

Ниже приведены формулы для расчета структурно – группового состава нефтепродуктов при 20(С.

Сначала следует вычислить факторы: V и W
V=2,51(n-1, 4750)-(d-0, 8510)

W=(d-0, 8510)-(1,11(n-1, 4750))

В этих формулах величины 1,4750 и 0,8510 соответственно показатель преломления и плотность гипотетической молекулы жидкого парафинового углеводорода с бесконечно большим числом атомов углерода.

Если величина V положительная то вычисляют:

% Ca=430V+3660
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Кa=0,44+0,055 MV

Если отрицательная, то вычисляют:

% Ca=670V+3660
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Кa=0,44+0,080 MV

где:

% Са – доля атомов углерода в ароматическом фрагменте от общего числа атомов углерода в «средней» молекуле фракции.

Ка – число ароматических колец в этой молекуле.

Если W положительная величина, то находят:

%Скол=820W-3S+10000 
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K0=1,33+0,146 M (W-0, 005S)

Если W отрицательная величина, то пользуются формулами:

%Скол=1440W-3S+10600 
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К0=1,33+0,180 М (W-0,005S)

где:

% Скол – доля атомов углерода в кольцевых фрагментах «средней» молекулы фракции;

К0 – общее число колей в этой молекуле;

S – содержание серы, % масс.

Далее вычисляют:

% СH = % Скол - % Са
% СН = 100 - % Скол
КН = К0 - Ка
где: СН и СП – доля углерода в нафтеновых парафиновых фрагментах «средней» молекулы фракции;

КН – число нафтеновых колец.

Мольную рефракцию рассчитать по данным рефракции связи атомов или атомных рефракций с учетом инкрементов, т.е. с учетом дополнительного увеличения значения, обусловленного наличием кратных связей и циклов.

Мольная рефракция обладает тем преимуществом перед другими константами, что для соответствующей длины световой волны она практически не зависит от температуры, если n и ρ определены при одной и той же температуре. Кроме того, для органических соединений в пределах проводимых измерений молекулярная рефракция является величиной аддитивной. Поэтому, если исследуемое вещество содержит примеси, то величина MR экспериментальная будет отличаться от MR рассчитанной. И это различие будет тем больше, чем больше разница между MR исследуемого вещества и MR примеси и чем больше концентрация примеси.

Вещество считается достаточно чистым, если величина MR экспериментальная отличается от рассчитанной не более чем на 0,3. Однако возможны случаи, когда несколько примесей с различными n и ρ могу дать MR смеси, весьма близкое к MR чистого вещества. Поэтому, если различие между экспериментальным MR и рассчитанным является достаточным критерием для доказательства наличия примесей, то близкие значения этих величин не могут служить доказательством чистоты исследуемого вещества.

Таблица 3. Атомные рефракции и инкременты кратных связей

	Атомы и особенности 

структуры
	Символ
	Рефракция для D линии натрия, см3/моль

	Углерод

Водород

Кислород

   в гидроксильной группе

   в эфирах

   в карбонильной группе

Хлор

Двойная связь (С=С)

Тройная связь (С≡С)

Азот

   в первичных аминах

   во вторичных аминах

   в нитрилах
	С

Н

Ог

Оэ
Ок
Сд
Ст
Nп
Nв
Nн
	2,418

1,100

1,525

1,643

2,211

5,967

1,733

2,398

2,322

2,502

3,118


Данные для вычисления мольных рефракций органических веществ по атомным рефракциям и инкрементам приведены в табл. 3, а по рефракциям связей – в табл. 4.

Таблица 4. Рефракция связей атомов по Фогелю

	Связь
	Рефракция связи для D линии 

натрия, см3/моль
	Связь
	Рефракция связи для D линии

натрия, см3/моль

	С–Н

С–С

С=С

С≡С (концевая)

С≡С (не концевая)

С–С (в циклогеновом кольце)

Сар–Сар
С–СL
	1,676

1,296

4,170

5,870

6,240

1,270

2,688

6,510
	С–О

С=О

С=О (в метилкетонах)

С–N
С≡N
О–Н (в спиртах)

О–Н (в кислотах)

N–Н
	1,54

3,32

3,49

1,57

4,82

1,66

1,80

1,76


Вычисляют мольную рефракцию и записывают результаты расчета в приведенной ниже последовательности. Для примера дан расчет мольной рефракции бензилового спирта.

1. Структурная формула и мольная масса исследуемого вещества:

C5H6CH2OH

М=108,141 г/моль

2. Показатель преломления и плотность при одной и той же температуре:
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3. Мольная рефракция по формуле Лорентца – Лоренца:
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4. Мольная рефракция, рассчитанная:

по атомным рефракциям с учетом инкремента двойных связей (см. табл. 3)
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по рефракциям связей (см. табл. 4)
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Наибольшее различия между мольными рефракциями, вычисленными по атомным рефракциям и рефракциям связей, лежат в пределах допустимых отклонений.

Работа 2.1. Каталитический крекинг керосина

Цель работы. Моделирование процесса каталитического крекинга керосина и определение характеристик исходного сырья и продуктов крекинга.

Содержание работы. При крекинге нефтепродуктов изменяются качественный и количественный состав крекируемого сырья и его характеристики: температура вспышки и вязкость. Поэтому о результатах процесса можно судить, сравнивая фракционный состав и указанные выше характеристики исходного сырья и продуктов крекинга. По этой же причине крекируемый керосин не должен содержать непредельных углеводородов, которые образуются в процессе крекинга и содержатся в его продуктах. В соответствии с этим работа состоит из следующих частей: 1) очистка керосина от непредельных соединений; 2) определение фракционного состава, температуры вспышки и вязкости керосина; 3) каталитический крекинг керосина; 4) определение фракционного состава, температуры вспышки и вязкости продуктов крекинга.

1. Очистка керосина от непредельных соединений

Сущность метода. Непредельные углеводороды удаляют из керосина обработкой его концентрированной серной кислотой и раствором перманганата калия. При этом протекают реакции присоединения и окисления

R–CH=CH–R+H2SO4(R-CH2–CH(OSO3H)–R

R–CH=CH–R+(0)(R-CH(OH)–CH(OH)–R

с образованием легко отделяемых от алканов керосина продуктов. Предварительно керосин проверяют на присутствие непредельных соединений.

Посуда. Делительная воронка. Коническая колба. Воронка. Пробирки.

Реактивы. Керосин прямой гонки. Серная кислота (пл. 1,84 к/см3). Перманганат калия (щелочной раствор). Хлорид кальция (безводный).

Методика работы. В пробирку наливают 2 мл керосина и 1 мл бромной воды и содержимое пробирки энергично встряхивают. Обесцвечивание бромной воды указывает на присутствие в керосине непредельных соединений. В этом случае керосин подвергают очистке.

Для этого 100 мл керосина наливают в делительную воронку и обрабатывают три раза по 15 мл серной кислотой, затем щелочным раствором перманганата калия и водой, периодически открывая кран воронки для выпуска легколетучих углеводородов. Обработанный таким образом керосин переливают в коническую колбу, сушат встряхиванием с безводным хлоридом кальция и фильтруют через сухой складчатый бумажный фильтр.

2. Определение фракционного состава, 
температуры вспышки и вязкости керосина.

а) Определение фракционного состава

[image: image70.png]


Сущность метода. Керосин представляет сложную смесь алканов и перегоняется в широком интервале температур, фракционный состав керосина устанавливают, определяя, какая часть его (в объемных долях) перегоняется до достижения определенной температуры паров. Так как при перегонке подобных сложных смесей выход фракций зависит от объема перегонного куба, поверхности испарения, скорости перегонки и конструкции дефлегматора, то для получения сравнимых результатов аппаратура и режим перегонки стандартизируются. Для определения фракционного состава нефтепродуктов применяют прибор по ГОСТ 2177-59.

Аппаратура. Приборы; прибор для перегонки, секундомер. Прибор для перегонки по ГОСТ 2177-59 (рис. 15) состоит из перегонной колбы диаметром 60 мм (1), снабженной термометром (2), обогреваемой газовой горелкой (3) и нисходящего водяного холодильника (4). Конденсат из холодильника через аллонж (5) собирается в мерном цилиндре (6). Перегонная колба установлена на асбестовой прокладке (7), имеющей в центре отверстие диаметром 50 мм. Все соединения деталей прибора выполнены на корковых пробках. Чтобы исключить перегрев паров керосина продуктами горения газа, колба и горелка окружены железным кожухом, составленным из двух частей: нижней части (8) и верхней части (9).
Методика выполнения работы. Прибор для перегонки собирают в соответствии с рис. 15. В сухую колбу (1) наливают через воронку мерным цилиндром 50 мл очищенного от непредельных соединений керосина, отсчитывая уровень его в цилиндре по нижнему мениску. Термометр (2) вставляют в колбу так, чтобы ртутный резервуар находился немного ниже отводной трубки колбы и не касался ее стенок. Колбу устанавливают на прокладке 7 и присоединяют холодильник 4 и аллонж 5. Мерный цилиндр, не вытирая, устанавливают под аллонжем так, чтобы конец аллонжа не касался стенок цилиндра и входил в него на глубину не менее 25 мм, но не достигал отметки «50 мл». Отверстие цилиндра закрывают тампоном из ваты. Устанавливают верхний кожух 9, включают слабый ток воды в холодильнике и начинают нагревать колбу открытым пламенем горелки. Скорость подачи воды в холодильник 4 регулируют так, чтобы в начале перегонки из него вытекала теплая, а в конце перегонки горячая вода.

Отмечают температуру в момент падения первой капли дистиллята и принимают ее за начало перегонки. Перегонку ведут с равномерной скоростью отгона 4 – 5 мл в минуту, что составляет 2 – 3 капли конденсата в секунду. Скорость перегонки периодически проверяют с помощью секундомера. Одновременно записывают объем собираемого в мерном цилиндре отгона с точностью до 0,5 мл при достижении температуры 150; 170; 200 и 250°С и в момент окончания перегонки. Перегонку прекращают, когда температура в перегонной колбе 1 начнет падать.

Отгон из цилиндра выливают обратно в склянку с керосином, снимают верхнюю часть кожуха 9 и отсоединяют перегонную колбу 1 от холодильника 4. После того, как содержимое колбы остынет до комнатной температуры, его переливают в мерный цилиндр, замеряют объем и выливают в склянку с керосином.

Оформление результатов. На основании полученных при разгонке керосина данных вычисляют фракционный состав керосина в миллилитрах и объемных долях, т.е. содержание в нем фракций с различной температурой кипения и остатка в колбе. Результаты расчета заносят в итоговую таблицу (см. часть 4 данной работы).

б) Определение температуры вспышки

Сущность метода. Температурой вспышки (tвсп) называется минимальная температура, при которой смесь паров вещества, нагреваемого в определенных условиях, с воздухом вспыхивает при поднесении открытого пламени. Температуру вспышки определяют в приборах закрытого и приборах открытого типа, которые различаются условиями нагрева испытуемого вещества. Температура вспышки, определенная в приборе закрытого типа, на 10 – 25°С ниже, чем определенная в приборе открытого типа. В работе температуру вспышки определяют в приборе закрытого типа по ГОСТ 1421-53 (прибор Мартенс-Пенского).

Аппаратура. Прибор Мартенс-Пенского (рис. 16) состоит из чугунной воздушной бани (1) с электрообогревом, окруженной металлической рубашкой (2) для предотвращения потерь тепла в окружающую среду и тигля (3) с крышкой (4). Крышка снабжена механизмом (зажигательным устройством) в виде микрогорелки (5) и мешалки (6) на гибкой пружинной ручке. При повороте рукоятки (7), соединенной с механизмом, микрогорелка через отверстие в крышке тигля наклоняется в паровое пространство тигля. Крышка тигля (4) снабжена тубусом для термометра (8).
[image: image71.wmf] 

Методика определения. В промытый бензином и высушенный тигель прибора (3) наливают до кольцевой метки на внутренней стенке керосин, закрывают тигель крышкой и устанавливают его в баню (1) прибора.

В тубус (8) вставляют термометр так, чтобы он не задевал мешалку (6). Включают прибор в сеть, с помощью автотрансформатора устанавливают напряжение в пределах 80 – 120 вольте тем, чтобы температура в бане (1) повышалась со скоростью 5 – 8°С в минуту. Во время определения содержимое тигля периодические перемешивают с помощью мешалки (6).
Оформление результатов. За температуру вспышки керосина принимают показание термометра в тубусе (8) в момент первой вспышки топлива. Если барометрическое давление отличается от нормального (1013 гПа) более чем на 20 гПа, в полученное значение температуры вводят поправку:

tвсп=tнабл+(t
Поправку (t рассчитывают по формуле:

(t=0,026(1013–Р),

где: tнабл – показание термометра прибора, °С;

 Р – барометрическое давление в момент испытания, гПа.

в) Определение вязкости

Сущность метода. Вязкостью, или внутренним, трением называется свойство жидкостей и газов сопротивляться взаимному перемещению их частиц под воздействием приложенных к ним сил. Для жидкостей вязкость при данной температуре есть величина постоянная, что учитывается в методах определения вязкости. Различают динамическую, или абсолютную, вязкость и кинематическую вязкость.

Динамическая вязкость (() выражается силой, приходящейся на единицу поверхности соприкосновения двух слоев, которая достаточна для перемещения их друг относительно друга с определенной скоростью. Динамическая вязкость выражается в паскаль - секундах (Па.с) в системе СИ.

Кинематической вязкостью (() называется отношение динамической вязкости при данной температуре к плотности вещества при той же температуре:
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Кинематическая вязкость выражается в м2/с в системе СИ или в стоксах (Ст) и сантистоксах (сСт) в системе СGS при этом 1 Ст = 100 сСт = см2/с.

Из формулы (78) следует, что один стоке равен одному пуазу при плотности вещества 1 г/см2. В работе определяют кинематическую вязкость.

Аппаратура и приборы. Вискозиметр Пинкевича, водяная баня, термометр, секундомер, резиновая трубка с краном и грушей. Вискозиметр Пинкевича относится к капиллярным вискозиметрам истечения. Это U – образная стеклянная трубка переменного сечения. Колено I, служащее для измерения, имеет расширения (1) и (2) и капилляр (3). На колене нанесены контрольные метки А и Б для фиксации времени истечения объема испытуемой жидкости. Колено II служит для наполнения прибора жидкостью и имеет расширение (4). Жидкость засасывается в вискозиметр с помощью резиновой трубки с трехходовым краном и грушей (рис. 17).

Методика определения. Определение кинематической вязкости состоит из двух операций: 1) определение постоянной прибора (калибровка); 2) определение кинематической вязкости керосина.

Определение постоянной вискозиметра. Постоянной вискозиметра называется отношение:
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где: К – постоянная вискозиметра, сСт;
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 – кинематическая вязкость жидкости для калибровки;
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 – время истечения жидкости для калибровки, с.

Обычно для калибровки применяют дистиллированную воду. Кинематическая вязкость воды при давлении 1013 гПа и в интервале температур от 0°С до 50°С приведена ниже.

	Температура, (С
	0
	10
	20
	30
	40
	50

	Кинем. вязкость, сСт
	1,782
	1,307
	1,004
	0,801
	0,658
	0,553
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В тщательно промытый и высушенный вискозиметр вводят пипеткой через колено II около 5 мл дистиллированной воды. На колено I надевают резиновую трубку с грушей и, открыв кран (положение «а» на рис. 18а), засасывают с помощью груши в колено I вискозиметра воду несколько выше метки А. При этом следят за тем, чтобы в капилляре и расширениях прибора не образовывалось разрывов жидкости и пузырьков воздуха. Затем кран закрывают (положение «б» на рис. 18).

Вискозиметр помещают в строго вертикальном положении в стакан с водой так, чтобы расширение (1) было наполовину погружено в воду, и выдерживают при заданной температуре в течение 10 минут. Обычно вязкость керосина измеряют при температуре от 15 до 25°С. По окончании термостатирования кран переводят в положение «в» (рис. 18) и начинают наблюдать за уровнем воды в колене (I). Когда уровень пройдет мимо метки А, пускают секундомер и, следя за опусканием уровня, останавливают секундомер в момент прохождения уровня воды через нижнюю метку Б.
Измерения проводят не менее пяти раз. При этом разность между измерениями не должна превышать 0,5 с. Полученное среднее значение времени истечения воды подставляют в формулу и рассчитывают постоянную вискозиметра.

Определение вязкости керосина. Для определения кинематической вязкости керосина необходимо определить время истечения его в том же приборе и в тех же условиях, что и определение постоянной. Для этого тщательно высушенный вискозиметр наполняют керосином так, как это описано выше. Наполненный прибор термостатируют при той же температуре в течение 10 минут и определяют среднее время истечения по результатам трех измерений по методике, описанной выше. Керосин из вискозиметра выливают об​ратно в склянку, вискозиметр промывают несколько раз гексаном или бензином и сушат продуванием воздуха с помощью груши.

Оформление результатов. По полученному среднему значению времени истечения керосина и постоянной вискозиметра рассчитывают кинематическую вязкость керосина по формуле:

(=К(
где: ( – кинематическая вязкость керосина при температуре t, сСт;

 К – постоянная вискозиметра, сСт/с;

 ( – среднее время истечения керосина при температуре 1, с.

3. Каталитический крекинг керосина

Сущность метода. При крекинге в реакторе последовательно протекают первичные процессы распада углеводородов крекируемого сырья и вторичные процессы изомеризации и конденсации, сопровождающиеся перераспределением водорода между продуктами крекинга.

Природа и последовательность первичных процессов определяются устойчивостью углеводородов различных классов в условиях высоких температур и характеризуются рядом термической устойчивости.
Мерой стабильности углеводородов в условиях крекинга можно считать энтальпию их образования (Ноб. При температуре крекинга «ряд термической устойчивости», построенный на основе (Ноб, имеет вид:

CnH2n+2((CnH2n(CnH2n((CnH2n-6
Следовательно, при крекинге в первую очередь превращениям подвергаются алканы, затем – циклоалканы и алкены и наиболее устойчивы ароматические углеводороды.

В случае алканов, составляющих основу керосина прямой гонки, к первичным процессам относятся реакции деструкции

CnH2n+2(CрH2р+2+CqH2q
и дегидрирования

CnH2n+2(CnH2n+H2,
протекающие с поглощением тепла ((Н>0). Из этих двух реакций термодинамически более вероятна первая. Поэтому при крекинге протекают преимущественно реакции деструкции, а отщепление водорода возможно лишь на заключительной стадии процесса, когда в реакцию вовлекаются образовавшиеся низшие алканы, например:

С3H8(C3H6+H2
К вторичным процессам относятся реакции деструкции, изомеризации и циклизации алкенов

CnH2n(CрH2р+2+CqH2q-2
C2H2n-3–CH=CH–CH3(CnH2n-3–C=CH2,

(
СH3

C6H12((C6H12,

дегидрирования шестичленных циклоалканов и некоторые другие:

C6H11–CnH2n+1(C6H5–CnH2n+1+3H2.

При каталитическом крекинге, вследствие более высокой реакционной способности алкенов по сравнению с алканами, во вторичные процессы вовлекаются преимущественно алкены. Катализаторами в каталитическом крекинге являются алюмосиликатные цеолиты состава Na2O(AL2O3(pSiO2(Н2О или природные каолиновые глины, с высоким содержанием оксида алюминия. При каталитическом крекинге реакции протекают по гетеролитическому цепному механизму через образование карбонийионов, что может быть выражено схемой:

1. Протонирование катализатора:

HALO2(SiO2(H++ALSiO4,

2. Дегидрирование алкана до алкена:

R–СН2–СН2–СН3(R–СН=СН+–СН3+Н2,

3. Образование вторичного карбкатиона:

R–СН=СН–СН3+Н+(R–С+H–СН2–СН3
4. Расщепление и изомеризация вторичного карбкатиона:

R–+CH–CH2–CH3(R–CH=CH2++CH3

R–+CH–CH2–CH3(R–CH–+CH2(R–C+–CH3
(

      (
CH3
     CH3
5. Превращения образовавшегося третичного карбкатиона

R–+C–CH3+RH(R–CH–CH3++R

(

   (
CH3

  CH3
или
R–+C–CH3++R–CH=CH2(R–CH=CH2+R–+CH–CH3
(


  (
CH3


 CH3
и продолжение цепи.

Степень и скорость разложения углеводородов при крекинге зависят от температуры и времени процесса. Увеличение их приводит к углублению процесса крекинга, что вызывает рост газообразования и повышение выхода кокса.

Каталитический крекинг проводят при температуре 450 – 520°С и времени контактирования – несколько секунд. В результате крекинга образуются жидкие и газообразные продукты и незначительное количество твердых веществ – сажи и кокса. Кокс отлагается на катализаторе и снижает его активность. Поэтому катализатор периодически регенерируют, продувая через него воздух при температуре 550 – 600°С. Выход и состав продуктов крекинга зависит от температуры и времени контактирования, то есть скорости подачи сырья в реактор.

Аппаратура. Установка для каталитического крекинга керосина (рис. 19) состоит из системы подачи сырья, реактора и системы улавливания продуктов крекинга.

Система подачи сырья (керосина) включает градуированную бюретку (1) с обводной трубкой (9) для уравнивания давления и аллонжа (2). С помощью аллонжа система подачи соединена с реактором.

Каталитический реактор представляет собой стальную трубку (3), заполненную катализаторной массой, размещенной между тампонами из асбестовой ваты (16), и снабженную на концах пробками. Трубка вставлена в электропечи (4). Температура в реакторе поддерживается на заданном уровне пирометрическим регулирующим милливольтметром 6 с помощью термопары (5).
Система улавливания продуктов крекинга состоит из приемника жидких продуктов (конденсата) (7), погруженного в ледяную баню (8), абсорбера (10) и градуированного газометра (12). Через изогнутую стеклянную трубку приемник (7) соединен с реактором. Абсорбер (10), наполненный поглотительным маслом, служит для улавливания легколетучих продуктов крекинга, которые не конденсируются в приемнике (7). Газометр (12) с манометром (14) служит для собирания газообразных продуктов крекинга. Для измерения температуры газа в газометре служит термометр (15). Через трехходовой кран (11) абсорбер (10) может быть сообщен или с газометром, или с атмосферой.
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Методика выполнения работы. Проведение процесса крекинга включает следующие операции: 1) приготовление катализатора; 2) заполнение реакционной трубки; 3) сборка аппаратуры и проверка ее на герметичность; 4) проведение процесса крекинга; 5) регенерация катализатора; 6) определение массы жидких и газообразных продуктов; 7) расчеты и оформление результатов.

Реактивы: керосин, не содержащий непредельных соединений; алюмосиликатный катализатор; при его отсутствии: глина, соляная кислота разбавленная (1:1), бромная вода, перманганат калия (раствор).

Приготовление катализатора. Если в работе не используется готовый катализатор, то его готовят из природной глины. Для изготовления катализатора используют глины, не содержащие значительного количества примесей. Для очистки глину перемешивают с избытком разбавленной соляной кислоты и полученную смесь выдерживают в течение нескольких суток. Затем избыток соляной кислоты и солей отмывают водой, сначала – декантацией, а затем – на воронке Бюхнера. Промытую глину сушат на воздухе, а затем в сушильном шкафу при 150 – 200(С. Для изготовления катализаторной массы сухую глину смешивают с измельченным асбестом и в таком виде загружают в реактор.

Заполнение реакционной трубки. Реакционную трубку (каталитический реактор) отсоединяют от системы и заполняют катализаторной массой так, чтобы она занимала около 2/3 длины трубки, находящейся в печи. Для этого в трубку вводят рыхлый тампон асбестовой ваты, располагая его на нужном расстоянии от переднего по ходу сырья конца трубки, засыпают катализаторную массу и вводят второй тампон.

Сборка аппаратуры и проверка ее на герметичность. Установку собирают в соответствии с рис. 19. Приемник (7) и абсорбер (10) с поглотительным маслом взвешивают на технических весах с точностью до 0,01 г. В бюретку (1) наливают до деления «0» керосин. Собранную установку проверяют на герметичность. Для этого при введенном автотрансформаторе включают обогрев печи (4) и быстро выводят автотрансформатор на рабочее напряжение. Кран (11) сообщают с атмосферой. При герметичности установки через поглотительное масло в абсорбере (10) вскоре начинают проход пузырьки воздуха.

Проведение процесса крекинга. По окончании проверки на герметичность датчик пирометрического милливольтметра (6) устанавливают на заданную температуру (480–520°С). По достижении этой температуры открывают кран бюретки (1) и начинают подачу керосина в реактор с равномерной скоростью 1 капля в 5 секунд (около 2 мл за 5 минут).

Выделяющийся из патрубка крана (11) газ проверяют на отсутствие в нем воздуха. Для этого на патрубок надевают резиновую трубку со стеклянным наконечником и поджигают газ. Если воспламенение происходит без хлопка (взрыва), кран (11) поворачивают, соединяя абсорбер (10) с газометром (12), и начинают собирать газообразные продукты крекинга в газометр. Для этого открывают сливной кран (13) и вытеканием воды из газометра создают в системе разряжение 25 – 40 гПа, контролируя его по манометру (14). После того, как в реактор будет подано 25 мл керосина, кран бюретки закрывают и оставляют установку в рабочем состоянии еще на 5 минут для отгонки остатков керосина из реактора. Затем закрывают кран (13), сообщают кран (11) с атмосферой и отсоединяют газометр от системы. Записывают объем газа, собранного в газометре, и для контроля замеряют объем воды, вытекшей из газометра за время процесса.

Регенерация катализатора. В процессе каталитического крекинга на поверхности катализаторной массы отлагается кокс и катализатор теряет активность. Для восстановления активности катализаторную массу регенерируют путем выжигания отложившегося на ней кокса. Для этого по окончании процесса крекинга, не выключая печи, устанавливают датчик пирометрического милливольтметра на 520°С, вынимают из аллонжа (2) бюретку (1), отсоединяют от реакционной трубки приемник (7) и подсоединяют ее к водоструйному насосу. Включив насос, пропускают через реакционную трубку воздух в течение 1 – 3 часов. Регенерацию катализатора можно проводить через несколько операций крекинга.

Определение массы жидких и газообразных продуктов

а) Определение массы жидких продуктов. Жидкие продукты каталитического крекинга состоят из алканов, алкенов и ароматических углеводородов. Массу их определяют взвешиванием. Приемник (7) и абсорбер (10), отсоединенные от системы, тщательно вытирают снаружи и взвешивают на технических весах. Присутствие в жидких продуктах непредельных углеводородов устанавливают качественной пробой с бромной водой или раствором перманганата калия. Для этого в пробирку вносят из приемника (7) несколько капель конденсата, добавляют 2 мл бромной воды или раствора перманганата и встряхивают.

б) Определение массы газообразных продуктов. В состав газообразных продуктов крекинга входят низшие алканы и алкены, бутадиен – 1,3 и водород. Массу их определяют по объему газа, собранного в газометре, и экспериментально определенной плотности газа. Присутствие в газе непредельных углеводородов определяют пробой с бромной водой. Для этого наполняют под водой пробирку газом из газометра, быстро приливают в нее 1 мл бромной воды и встряхивают.

Расчеты и оформление результатов. На основании полученных данных составляют материальный баланс процесса крекинга:

mКЕР=mГ+mЛ+mК+mП
где: mКЕР – масса керосина, введенного в процесс, г;
mГ – масса газообразных продуктов, собранных в газометре, г;
mЛ – масса легко летучих продуктов в абсорбере, г;
mК – масса жидких продуктов (конденсата) в приемнике, г;
mП – масса потерь, г.
Масса газообразных продуктов. Считая, что плотность газа определялась в тех же условиях, при которых газ содержится в газометре, плотность рассчитывается по формуле:
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где: А – масса колбы для взвешивания с воздухом, г;
В – масса колбы с газообразными продуктами крекинга, г;
V – объем колбы для взвешивания (постоянная колбы), мл;
С=0,0012 – масса воздуха в объеме колбы, г.
Массу легко летучих продуктов, поглощенных в абсорбере, рассчитывают по формуле:

mЛ=m1-m2.

Массу жидких продуктов, собранных в приемнике (конденсата), рассчитывают по формуле:

mК=m3-m4.

где: m1 – масса абсорбера после процесса крекинга, г;

        m2 – масса абсорбера до процесса крекинга, г;

       m3 – масса приемника с конденсатом, г;

      m4 – масса пустого приемника, г.

Массу керосина, введенного в реактор, определяют предварительным взвешиванием его на технических весах с точностью до 0,01 г или по объему и плотности, взятой из справочника.

Материальный баланс оформляют в виде таблицы

	Приход
	Расход

	Продукт
	Масса, г
	Продукт
	Масса, г
	Мас. дол.

	Керосин
	
	Газ крекинга

Летучие продукты

Конденсат

Потери
	
	

	Итого
	
	Итого
	
	1,0


4. Определение температуры вспышки, 
вязкости и фракционного состава продуктов крекинга

а) Определение температуры вспышки и вязкости

Конденсат из приемника 7 переливают в мерный цилиндр и отбирают из него необходимое количество продукта для определения температуры вспышки и вязкости. Эти характеристики определяют по методике, описанной выше для керосина и при той же температуре (часть №2 работы). По окончании определения конденсат из вискозиметра и тигля прибора выливают обратно в мерный цилиндр и замеряют его объем. Результаты заносят в таблицу.

	Характеристика
	Керосин                  Жидкие продукты

	Температура вспышки, (С
	

	Кинематическая вязкость, сСт
	


б) Определение фракционного состава

Конденсат из мерного цилиндра переливают в перегонную колбу прибора для перегонки и определяют фракционный состав жидких продуктов крекинга по методике, описанной выше для керосина (часть №2 работы). Результаты заносят в таблицу.

	Температура перегонки, (С
	Фракционный состав

	
	Керосин
	Продукты перегонки

	
	Мл
	Об. долей
	Мл
	Об. долей

	От начала перегонки до 150(С

150-170(С

170-200(С

200-250(С

От 250(С до конца перегонки

Остаток в перегонной колбе

Потери
	
	
	
	

	Сумма
	25
	1,00
	
	1,00


Работа 2.2. Определение суммарного содержания 
смолистых веществ в нефти адсорбционным методом

Навеску нефти (5-8г.) смешивают в чашке с восьмикратным количеством силикагеля, смесь загружают в патрон аппарата Сокслета. Дно патрона предварительно закрывают тонким слоем ваты, так, чтобы покрывала отверстие сифонной трубки. Затем чашку несколько раз смывают петролейным эфиром, ополочки сливают в экстракционный сосуд. В колбу Сокслета наливают петролейный эфир до половины объёма. Собранный и загруженный аппарат оставляют стоять 4-6 часов для того, чтобы адсорбция смолистых веществ прошла полнее после этого приступают к экстракции, нагревая колбу на закрытой электрической плитке. Жидкость из экстракционного сосуда сливается периодически через сифонную трубку. Нейтральный смолы и асфальтены при этом остаются на силикагеле, а углеводороды растворяются в петролейном эфире. Извлечение углеводородов считается законченным, когда петролейный эфир из сифоновой трубки будет стекать совершенно бесцветным. Обычно на это требуется 1-2 часа при скорости стекания эфирного конденсата с конца холодильника 3-4 капли в секунду.

После извлечения из силикагеля углеводородов экстракцию прекращают, аппарат охлаждают, выливают из колбы раствор углеводородов и приступают к экстракции смолистых веществ, для чего берут хлороформ (можно взять четыреххлористый углерод или спиртобензольную смесь) и заливают до ½ объёма аппарата. Экстракция проводится так же до тех пор, пока растворитель, стекающий по сифоновой трубке, не станет бесцветным.

Раствор смол помещают во взвешенном колбу Вюрца и отгоняют растворитель досуха. Колбу вновь взвешивают и по разности весов находят вес смолистых веществ, выделенных из нефти. Вычисляют процентное содержание смолистых веществ в нефти.

Работа 2.3. Определение кислотного числа 
нефтепродуктов.

Кислотным числом называется количество миллиграммов КОН, необходимое для нейтрализации 1 грамма анализируемого вещества.

В процессе исследования химического состава нефти и нефтепродуктов кислотное число определяют:

при изучении свойств нафтеновых кислот,

при исследовании качества светлых нефтепродуктов,

при исследовании качеств тёмных нефтепродуктов.

Определение кислотного числа нафтеновых кислот.

В эрленмейровской колбе точную навеску исследуемых нафтеновых кислот (около 0,3-0,5 г.) растворяют в 25 мл спирто-бензольной смеси и титру-
ют 0,1н. Раствором едкого калия в присутствии фенолфталеина. 

Если на нейтрализацию данной навески А пошло В миллилитров 0,1н. раствора КОН, то кислотное число К можно вычислить по формуле:
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где:

5,6 – количество миллиграммов КОН в мл 0,1н. раствора КОН.

Зная кислотное число, можно вычислить средний молекулярный вес исследуемых кислот.

Поскольку нафтеновые кислоты являются монокарбоновыми кислотами, на нейтрализацию каждой молекулы кислоты должна быть затрачена одна молекула КОН.

Если известен молекулярный вес кислот, то можно определить теоретическое кислотное число для нее по формуле: 

Кислотное число=56 1000/молекулярный вес

Отсюда, зная кислотное число исследуемой кислоты, можно вычислить ее молекулярный вес по формуле:

Молекулярный вес=56 1000/кислотное число

Определение кислотного числа масел 
потенциометрическим титрованием

Сущность метода заключается в потенциометрическом титровании гомогенного раствора 0,1 и спиртовым раствором КОН. При определении кислотного числа используется любой современный ламповый рН-метр, микробюретка, специальный растворитель, состоящий 3 об. ч. этанола и 2 об. ч. криоскопического бензола и электронную ячейку, составленную из стеклянного и хлорсеребряного (непрочного) электродов, которые опускают в небольшой стеклянный стакан, содержащий 1г. масла и 25 мл. спирто-бензольного растворителя.

После 2-3 минут выдерживания электродов и непрерывного смешивания определяют исходное значение рН раствора и осторожно по каплям титруют до появления резкого изменения потенциала рН раствора (скачка). Затем внимательно, но с меньшей осторожностью титруют до рН=11, которое соответствует изменению окраски щелочного голубого при индикаторном титровании.

Общее кислотное число (Кобщ., мг КОН/г.) масла рассчитывают по формуле:
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где:

Vt – объём 0,1н. раствора КОН, израсходованного на титрование спирто-бензольного раствора масел до появления резкого изменения потенциала.

V0–объём объём 0,1н. раствора КОН, израсходованного на титрование 25 мл спирто-бензольного раствора масел до появления резкого изменения потенциала.

T – титр 0,1 и раствора КОН, мг/мл.

m – масса анализируемого масла.

Тема 3. Нефть и ее компоненты 
как почвенные загрязнители.

Почва – биокосное образование биосферы, результат взаимодействия между атмосферой, гидросферой, литосферой и живыми организмами. В почве постоянно и одновременно протекают химические, физические и биологические процессы.

Любую почву можно рассматривать как гетерогенную, многофазную систему, состоящую из твердой (минеральные и органические компоненты), жидкой (почвенный раствор) и газообразной (почвенный воздух) фаз.

Минеральный состав почв складывается в основном из кварца (SiO2) и алюмосиликатов – оксидов алюминия и кремния (SiO2:AL2O3:H2O) в различных соотношениях. Твердая фаза почв состоит из разномерных частиц – механических элементов. В зависимости от размеров частиц различают песчаные, суглинистые и глинистые почвы. От механического состава почв зависит в большой степени интенсивность переноса и накопления в почве органических и минеральных соединений.

Органический компонент почв представлен гумусовыми веществами. Образующимися в результате превращений органических остатков, поступающих в почву после отмирания растений. Биологическая составляющая представлена зелеными растениями, микроорганизмами и животными. В формировании плодородия важная роль принадлежит почвенным микроорганизмам. Плодородие почв определяется содержанием в ней гумусовых веществ, химически и микробиологически устойчивых. Гумусовые вещества содержат H, C, O, а также S (ок. 1%) и N (2 – 5%).

Антропогенные воздействия на почвы обширней, чем на другие компоненты биосферы. Важным фактором антропогенного воздействия на почву являются добыча, транспортировка и передел нефти, пластовые воды и поднятые наверх при бурении породы. Фенолы нефти, если они попадают в питьевой водозабор, могут хлорироваться при водоподготовке, образуя хлорфенолы, отличающиеся высокой токсичностью.

Содержание серы в нефти может доходить до 14%, сера может встречаться в виде элементарной серы, тиоспиртов, сульфидов и дисульфидов, производных тиофена и входить в органические соединения, содержащие также кислород и азот. Многие из них также широко применяются в промышленности, в частности, при производстве каучуков (тиоспирты), при синтезе красителей (сульфиды), как ингибиторы коррозии металлов и как химические компоненты при производстве некоторых пестицидов (сульфиды и сульфоксиды), как компоненты синтеза ряда лекарств, стимуляторов роста растений, производства полимеров (тиофены) и т.д. Эти производства также могут быть источником загрязнений, при этом загрязняющие вещества в природной воде могут ошибочно учитываться как следствие нефтяного загрязнения.

Содержание азота в нефтях доходит до 1%. Он входит в состав таких соединений, как моно-, ди- и триметилпиридины и их производные, а также в состав производных пиррола и амидов кислот. Большой интерес с точки зрения взаимодействия нефтей с живыми организмами среди азотсодержащих соединений нефти представляют порфирины, похожие на входящие в состав хлорофилла, а также производные аминокислот.

В состав нефти входят многие металлы, в том числе щелочные и щелочноземельные (Li, Na, K, Ba, Ca, Sr, Mg), металлы подгруппы меди (Cu, Ag, Au), цинка (Zn, Cd, Hg), бора (B, Al, Ga, In, Tl), ванадия (V, Nb, Ta), металлы переменной валентности (Ni, Fe, Mo, Co, W, Cr, Mn, Sn и др.), типичные неметаллы (Si, P, As, Cl, br, I и др.). Эти элементы находятся в нефти в виде мелкодисперсных водных растворов солей, тонкодисперсных взвесей минеральных пород, в виде комплексных соединений. Наиболее типичные для нефти металлы – ванадий и никель, которые обнаруживаются почти во всех нефтях (табл. 5). Содержание ванадия в некоторых нефтях России колеблется от 5·10-6 до 1,5·10-2%, никеля – от 3,2·10-5 до 2,5·10-3. Значительная доля ванадия и никеля связана в порфириновые комплексы. 

Таблица 5

Особо опасные и канцерогенные соединения в нефтях 

Ромашкинского месторождения

	Химические

соединения
	Примерное 
содержание 
в нефтях, %
	ПДК в водоемах 
санитарно-бытового 

пользования, мг/дм3
	Класс опасности

	Нефть

–многосернистая

–прочая
	
	0,1

0,3
	

	Парафины

С5–С10
	7,8
	
	

	Циклопарафины

–циклогексаны
	1,2
	0,1
	4

	Ароматические углеводороды

–бензол

–толуол

–этилбензол

–ксилол
	0,06

0,21

0,08

0,21
	0,5

0,5

0,01

0,05
	2

3

–

3

	Соединения серы

–сероводород

–тиоспирты
	3,69

6,57
	
	

	Металлы

(все формы)

–ванадий

–никель
	(2-6)·10-3

(0,5-2)·10-3
	0,1

0,1
	3

3

	Полициклические ароматические углеводороды

–бенз-α-пирен
	0,6·10-3
	5·10-6
	1


Важная токсикологическая роль металлорганических компонентов нефти, несмотря на их микроколичества, может состоять в том, что они могут легче проникать в живую клетку, «втаскивая» за собой органическую часть комплекса, которая может оказывать токсическое действие на клетку. С этой точки зрения особенно существенны кальциевые комплексы, т.к. живая клетка имеет специальный механизм для кальциевого обмена со средой и концентрация этого элемента в клетке может значительно превышать такую же в среде.

Радионуклиды в нефти и пластовых водах представлены преимущественно представителями семейств урана и тория, включая входящий в ряд урана радон и дочерние продукты его распада, среди которых следует выделить сравнительно долгоживущие изотопы полония (период полураспада 138,38 сут.) и свинца (период полураспада 22,3 года).

Особенно остро стоит проблема разливов нефти в нефте-газодобывающих управлениях (НГДУ). Наряду с этим происходит неконтролируемое загрязнение земель тяжелыми металлами, поступающими с пластовыми водами, в основном соединениями ртути, свинца, кадмия. Это связано с тем, что эти металлы содержатся в золе, угле и нефти. При сжигании горючих ископаемых вместе с золой на поверхность Земли поступают миллионы тонн металлов.

Растет загрязнение почв химическими реагентами, используемыми при добыче и подготовке нефти, которые всегда отрицательно влияют на живое население почв, поддерживающее почвенное плодородие. Химикалии вызывают депрессию процесса нитрификации, увеличивают эрозию почв. Влияют они и на насекомых – опылителей, на содержание микроэлементов и других биогенных веществ в растениях, на устойчивость сельскохозяйственной продукции к хранению, на вкусовые качества и пищевую ценность растений и на вкусовые качества и пищевую ценность растений и на здоровье человека.

До 80% органических загрязнителей адсорбируется почвенным гумусом, из-за чего время их пребывания в почве значительно возрастают. В этом состоянии они практически не подвергаются биоразложению. Испаряясь с поверхности почв, они загрязняют атмосферу, при просачивании попадают в грунтовые воды.

Нормирование химического загрязнения почв устанавливается по предельно допустимым концентрациям (ПДКП). По своей величине ПДКП значительно отличаются от принятых допустимых концентраций для воды и воздуха. Это отличие объясняется тем, что поступление вредных веществ в организм человека из почвы происходит через контактирующие с почвой объекта (воздух, вода, растения).

ПДКП – это такая концентрация химического вещества ( в мг на кг почвы в пахотном слое), которая не должна вызывать прямого или косвенного отрицательного влияния на соприкасающиеся с почвой среды и здоровье человека, а также на способность почвы к самоочищению. Существуют 4 разновидности ПДКП в зависимости от путей миграции химических веществ в сопредельные среды: ТВ – транслокационный показатель, характеризующий переход вещества из почвы через корневую систему в зеленую массу и плоды растений; МА – миграционный воздушный показатель, характеризующий переход химического вещества из почвы в атмосферу; МВ – миграционный водный показатель, характеризующий переход химического вещества из почвы в подземные грунтовые воды и водоисточники; ОС – общесанитарный показатель, характеризующий влияние химического вещества на способность почвы к самоочищению и на живое население почвы.

В случае применения новых химических соединений, для которых отсутствует ПДК, проводят расчет временно допустимых концентраций (ВДКП) по формуле:

ВДКП=1,23+0,48 ПДКПР
где:

ПДКПР – предельно допустимая концентрация для продуктов (овощные и плодовые культуры), мг/кг.

Отбор проб почвы для исследования проводят на участке площадью 25 м2 в 3-5 точках по диагонали с глубины 0,25 м, а при выяснении влияния загрязнений на грунтовые воды – с глубины 0,75-2 м. Масса каждой пробы должна составлять 0,2-1 кг.

Классификацию почв по степени загрязнения проводят по предельно допустимым количествам (ПДК) химических веществ и их фоновому загрязнению. По степени загрязнения почвы подразделяются на:

1) сильно загрязненные;

2) среднезагрязненные;

3) слабозагрязненные.

К сильнозагрязненным относят почвы, в которых содержание загрязняющих веществ в несколько раз превышает ПДК, имеющие низкую биологическую продуктивность, существенное изменение физико – химических, химических и биологических характеристик.

К среднезагрязненным относят почвы, в которых установлено превышение ПДК без существенных изменений в свойствах почв. К слабозагрязненным относят почвы, в которых содержание химических веществ не превышает ПДК, но выше естественного фона.

Коэффициент концентрации загрязнения почвы НС вычисляетяс по формуле:
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где: 

С – общее содержание загрязняющих веществ;

СФ – среднее фоновое содержание загрязняющих веществ;

СПДК – предельно-допустимое содержание загрязняющих веществ.

Работа 3.1. Определение содержания сероводорода 
в почве, загрязненной нефтепродуктами

С участием анаэробных микроорганизмов в почве происходят различные процессы разрушения органических веществ. Некоторые бактерии используют для окисления органики кислород сульфатов, при этом выделяется сероводород. Такие процессы наблюдаются на болотах, в зонах приливов и отливов, в устьях рек, в некоторых почвах, где содержится большое количество органических веществ.

Сероводород H2S - бесцветный газ, растворим в воде и органических растворителях, является сильным восстановителем. Водный раствор H2S имеет, кислую реакцию, и является слабой кислотой. ПДК сероводорода 0,4 мг/кг почвы.

Методика предназначена для определения в почве H2S в местах, где постоянно имеется загрязнение нефтепродуктами, особенно в прибрежной почве рек и других водоемов, куда сбрасываются сточные воды, загрязненные нефтепродуктами.

Определение основано на окислении сероводорода йодом, выделившимся при взаимодействии йодида калия с KmnO4 в кислой среде. Нижний предел обнаружения - 0,32 мг/кг почвы, точность измерения 25%, измеряемые концентрации - 0,32-2300 мг/кг.

Оборудование, реактивы, материалы

1) аппарат для встряхивания; 2) бумага фильтровальная; 3) коническая колба на 200 мл с пробкой; 4) пипетки на 1 мл; 5) бюретки для титрования; 6) воронка; 7) бюкс; 8) сушильный шкаф; 9) эксикатор с осушителем (конц. H2SO4 или безводный CaCl2); 10) калий перманганат KMnO4 x. ч., 0,01 M раствор; 11) натрий тиосульфат Na2S2O3 0,005 М раствор. Растворяют 0,79 г в колбе вместимостью 1 л в биди-стиллированной воде; 12) серная кислота H2SO4, пл. 1,84 г/см3, разбавленная 1:3; 13) калий йодид Kl, х. ч., 10 % - ный раствор; 14) крахмал растворимый, 1 %-ный раствор.

Растворы готовят на бидистиллированной воде.

Материал: почва, загрязненная нефтепродуктами.

Ход работы

Помещают 100 г почвы в коническую колбу, приливают 200 мл бидистиллированной воды, колбу закрывают пробкой и встряхивают 3 мин. Затем раствор фильтруют через складчатый фильтр. Вносят в коническую колбу 100 мл фильтрата, добавляют несколько капель H2SO4 приливают 1 мл 10 %-ного раствора К1, взбалтывают и приливают из бюретки 0,01 М раствор KMnO4 до появления желтой окраски. Избыток йода оттитровывают раствором Na2S2O3 прибавляя к концу титрования несколько капель 1 %-ного раствора крахмала. Разность между объемами (прилитого 0,01 М раствора KMnO4 и раствора Na2S2O3, израсходованного на титрование, соответствует количеству 0,01 М раствора йода, израсходованного на окисление H2S в 100 мл фильтрата. 1 мл 0,01 н раствора йода соответствует 0,17 мг H2S.

Пример расчета: разность между объемами 0,01 М раствора KMnO4 и раствора Na2S2O3, израсходованного на титрование, равна 3 мл. Следовательно, содержание H2S в 100 мл фильтрата составляет 0,17•3=0,51 мг. В 200 мг фильтрата, т.е. в 100 г почвы содержится 1,02 мг H2S. Отсюда: концентрация С в почве H2S составляет (мг/кг)

C=1000(
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Одновременно с анализом образца почвы определяют влажность для пересчета результата на абсолютно сухую почву.

Определение влажности почвы: берут чисто вымытый тонкий стеклянный стаканчик с пришлифованной стеклянной крышкой (бюкс), доведенный в сушильном шкафу при температуре 100-105°С до постоянной массы. Массу бюкса устанавливают взвешиванием на аналитических весах с точностью до 0,0001 г. Навеску почвы помещают в бюкс. Для высокогумусных глинистых почв с высокой влажностью достаточно 15-20 г, навеска для более бедных и сухих почв должна быть 15-50 г. Ориентировочную массу навески можно определить быстро на технических весах, точный вес определяется на аналитических весах. Затем бюкс открывают, крышку устанавливают в вертикальном положении, и помещают в сушильный шкаф. Температура нагрева 105°С в течение 8 часов. Песчаные почвы нагревают 3 ч при этой же температуре, загипсованные почвы - 8 ч при 80±2°С. Высушенные навески переносят в эксикатор, через 20-30 мин закрывает. В эксикаторе для осушения воздуха находится H2SO4 (конц.) или безводный CaCl2.
После остывания навески взвешивают на аналитических весах и снова помещают в сушильный шкаф на 1 час для песчаных почв, и на 2 часа для остальных почв при той же температуре. Сушить и взвешивать надо до тех пор, пока разница между последними взвешиваниями не будет меньше 0,0003 г.

Влажность почвы W в % вычисляется по формуле:

W=
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где:

m1 - масса влажной почвы со стаканчиком, г;

m0 - масса высушенной почвы со стаканчиком, г;

m  - масса стаканчика, г.

Вычисления проводят с точностью до 0,1 %. Концентрация исследуемого вещества в почве С мг/кг вычисляется по формуле:

С=
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где:

А - количество исследуемого вещества, найденное в пробе, мкг;

В - масса исследуемой почвы, г;

К - коэффициент пересчета на абсолютно сухую почву:

K=
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Задачи для самостоятельного решения.

1. Рассчитайте ВДКП ванадия и никеля.

2. К какому типу загрязненной почвы откосится проанализированный вами образец?

Тема 4. Нефтепродукты как водные загрязнители

Предельно допустимая концентрация (ПДК) для водных объектов хозяйственно-питьевого и культурно-бытового водопользования не должна превышать 100-300 мкг/л для нефти различных видов; для различных видов керосина такая норма составляет от 10 до 100 мкг/л, для бензина – 100 мкг/л. ПДК нефти и нефтепродуктов в растворенном и эмульгированнном состоянии в воде для ихтиофауны морских водоемов составляет 50 мкг/л. Такой же величиной для всех водоемов характеризуется токсикологический показатель нефтепродуктов, т.е. характеризующий опасность для человека. При этом необходимо понимать, что нефть – комплексный токсикант как по своему составу, так и по видам биологической активности, причем такие виды последней, как мутагенность и канцерогенность для многих веществ могли вообще быть не учтены при определении ПДК.

Среди органических компонентов нефти есть мутагены, вызывающие  изменения клеточных структур, отвечающих за наследственность. Есть канцерогены, индуцирующие злокачественное перерождение живых клеток, ингибиторы биосинтеза жизненно необходимых соединений, есть другие токсиканты, в частности, нарушающие нормальное деление клеток, эмбриогенез, рост, дыхание, размножение, иммунную активность и способность к жизнедеятельности в целом.

Агентство по окружающей среде США отнесло углеводороды к 7 основным веществам, загрязняющим атмосферу. При этом к числу основных источников углеводородов в атмосфере отнесено испарение нефтепродуктов на крупных промышленных объектах. 

На территории России к 1994 г. выявлено более 1000 очагов загрязнения подземных вод. Из них в 416 очагах обнаружены нефтепродукты.

Указанные обстоятельства требуют разработки необходимого комплекса мероприятий по обеспечению надежной экологической безопасности объектов нефтепродуктообеспечения, профилактике (исключению) загрязнения ОС в процессе их эксплуатации, а также своевременному и качественному устранению последствий возникающих аварийных ситуаций.

Нефтяные загрязнения стали постоянным фактором изменения экологической ситуации в локальном и глобальном масштабах. Ежегодно в мировой океан попадает около 6 млн. т нефти. Наблюдения из космоса показали, что тонкая нефтяная пленка или массированные нефтяные пятна покрывают не менее ¼ мирового океана. Пятна нефти на воде – это сигнал о том, что нарушены кислородный и углекислотный обмены водной толщи с атмосферой, уменьшено или прекращено испарение вод, изменены тепловой и световой режимы, имеется опасность механического воздействия на живой мир, связанный с водами.

Работа 4.1. Измерение массовой концентрации 
нефтепродуктов в природных и сточных водах 
методом ИК - спектроскопии

Метод заключается в экстракции эмульгированных и растворенных нефтепродуктов из воды четыреххлористым углеродом; отделение нефтепродуктов от сопутствующих органических соединений других классов на колонке, заполненной оксидом алюминия и измерением массовой концентрации нефтепродуктов методом ИК - спектроскопии.

Реактивы и материалы

–анализатор нефтепродуктов АН-1 и КН-1;

–весы лабораторные общего назначения.

–печь муфельная любого типа, получать и поддерживать температуру 800-850(С;

–сушильный шкаф с терморегулятором и термометром до 200(С;

–оксид алюминия, ЧДА П степень активности;

Перед употреблением прокаливают в муфельной печи при 600(С в течение 4 ч, после чего добавляют к прокаленному оксиду дистиллированную воду (3% масс) и выдерживают в течение суток при комнатной температуре.

–углерод четыреххлористый, ЧДА;

Проверку спектральной чистоты CCL проводят на фотометре АН-1 
(КН-1), выставив нулевое показание по пустой кювете. Затем заливают в кювету CCL. Если показания превышают «10», то его очищают перегонкой или пропускают через регенератор.

–кислота серная, разбавленная 1:10;

–натрий сернокислый, безводный, ЧДА;

Перед использованием реактив прокаливают при 110(С в течение 3 ч.

–кислота азотная, разбавленная 1:1;

–калий двухромовокислый, ЧДА;

–стандартные образцы состава: бензол, цетан, изоактан;

–вода дистиллированная;

–волокно стеклянное.

Посуда

–цилиндры мерные 2-50, 2-100;

–колбы мерные 2-250-2, 2-25-2;

–пипетки 4(5)-2-2, 6(7)-2-5, 6(7)-2-10, 2-2-25;

–бюксы;

–стаканчики для взвешивания;

–колонка хроматографическая с внутренним диаметром 10 мм;

–бутыли из стекла с притертыми пробками вместимостью 500, 1000, 2000 см3 для отбора и хранения проб.

Подготовка к испытанию

Подготовка посуды

Бутыли для отбора и хранения проб, посуду для анализа моют раствором хромовой смеси или азотной кислотой 1:1 и промывают дистиллированной водой. Посуда для определения нефтепродуктов проверяется на чистоту, для чего сухую посуду ополаскивают четыреххлористым углеродом (не менее 5 см3) сливают его в кювету прибора АН-1 (КН-1), при этом показания должны быть близки к значениям, полученным при проверке четыреххлористого углерода. Если показание прибора превышает это значение, то операцию ополаскивают повторяют до получения желаемого результата.

Отбор и хранение проб воды

Объем отобранной пробы в зависимости от содержания нефтепродуктов в воде должен соответствовать значениям, указанным в таблице 6

Таблица 6

	Содержание нефтепродуктов, мг/дм3
	Объем пробы, дм3
	Посуда

	от 0,05 до 1,0

1,0 до 5,0

5,0 до 10
	2,0+0,2

1,0+0,1

0,5+0,005
	стеклянная посуда с притертой 

пробкой


Экстракцию нефтепродуктов из воды проводят в день отбора пробы (при невозможности проведения экстракции в течение этого срока, пробу консервируют добавлением смеси серной кислоты и четыреххлористого углерода из расчета 2 см3 концентрированной кислоты и 10+0,05 см3 четыреххлористого углерода на 1 л пробы). При экстракции этот объем следует учитывать.

Приготовление градуировочных растворов трехкомпонентной смеси в четыреххлористом углероде

Приготовление смеси ТКС.

В мерную колбу вместимостью 25 см3 отбирают пипеткой 2,70 см3 изооктана, 2,40 см3 гексадекана и 1,40 см3 бензола. Колбу закрывают пришлифованной пробкой и перемешивают.

Приготовленный ТКС отвечает следующему составу:

изооктан – 37,5 % масс.

гексадекан – 37,5 % масс.

бензол – 25 % масс.

Раствор ТКС с концентрацией 1,00 г/дм3. Навеску ТКС массой 0,25 г, взвешенную в стаканчике, переносят в мерную колбу вместимостью 250 см3, обмывают стаканчик 4-5 раз порциями (по 5 см3) четыреххлористого углерода, доливают четыреххлористым углеродом до метки и тщательно перемешивают. Раствор хранят в стеклянной емкости с притертой пробкой. Срок хранения раствора 6 месяцев.

Раствор ТКС с концентрацией 100 мг/дм3. Отбирают аликвоту раствора ТКС, с помощью пипетки с объемом 25 см3 (концентрация ТКС 1,00 г/дм3), помещают в мерную колбу вместимостью 250 см3, доводят до метки четыреххлористым углеродом и перемешивают. Раствор хранят в стеклянной емкости с притертой пробкой. Срок хранения раствора 1 месяц.

Способ установления и контроля градуировочной характеристики.

Исходный четыреххлористый углерод заливают в кювету с длиной поглощающего слоя 40 мм, устанавливают в кюветный отсек и выставляют нулевое показание. Затем заливают в кювету градуировочный раствор с концентрацией 100 мг/дм3 и выставляют показание «100». Записывают показание при отсутствии кюветы в кюветном отсеке. Это показание является контрольным для проверки и установки нуля. (Градуировку проводят согласно инструкции по эксплуатации прибора).

В нижнюю часть колонки помещают слой (~1 см) стекловолокна или ваты (предварительно промытых в четыреххлористом углероде и высушенных). В колонку засыпают 6 г оксида алюминия и вновь помещают слой стекловолокна (0,5 см). Оксид алюминия в колонке используют однократно.

Выполнение измерений

В сосуд с пробкой воды (см. табл. 6) приливают разбавленную серную кислоту из расчета 2 см3 кислоты на 100 см3 пробы и переносят пробу в экстрактор. Если проба воды была предварительно законсервирована, серную кислоту не добавляют. Сосуд, в котором находилась проба, ополаскивают 10 см3 четыреххлористого углерода и добавляют этот растворитель в экстрактор. Прибавляют еще 20 см3 CCL4 в экстрактор (если проба была законсервирована CCL4, то добавляют его столько чтобы общее количество CCL4 было 30см3) и включают в экстрактор на 4 мин, отстаивают эмульсию в течение 10 мин. После расслоения эмульсии нижний слой сливают в цилиндр вместимостью 100 см3. Экстракт сушат безводным сульфатом натрия в течение 30 мин (не менее: 5 г сульфата натрия на 30 см3 экстракта до его осветления). После чего экстракт осторожно сливают в цилиндр вместимостью 50 мл.

Приливают из экстрактора анализируемую воду в мерный цилиндр или мензурку соответствующей вместимостью и фиксируют объем воды.

В подготовленную колонку наливают 8 см3 четыреххлористого углерода для смачивания. Как только четыреххлористый углерод впитается в оксид алюминия, выливают экстракт тремя порциями приблизительно по 10 см3. Необходимо следить. Чтобы уровень жидкости не опускался ниже слоя оксида алюминия. После прохождения пробы в колонку вливают дополнительно 5 см3 четыреххлористого углерода, которым предварительно ополаскивают стенки цилиндра. Элюат собирают в цилиндр вместимостью 50 см3, причем первые 4 см3 элюата отбрасывают. Измеряют объем элюата. Элюат заливают в кювету и устанавливают в прибор АН-1 или КН-1. фиксируют показания прибора, соответствующие количеству нефтепродуктов в 1 см3 элюата.

Обработка результатов измерений

Концентрация нефтепродуктов в воде вычисляют по формуле:
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где Cизм – содержание нефтепродуктов в элюате, измеренное на приборе; B – объем экстракта, пошедшего на анализ, см3; V – объем пробы воды, взятой для определения, дм3; К – коэффициент разбавления элюата.

Для двух параллельных определений получают два значения концентрации C1 и C2 и рассчитывают среднее арифметическое

Сср=(С1+С2)/2

Допускаемое расхождение между параллельными определениями вычисляют, подставляя Сср в соответствующее выражение табл. 6. Если расхождение между параллельными определениями не превышает допускаемого; (С1-С2)<d, то среднее арифметическое значение принимают за среднее найденное значение. В противном случае анализ повторяют, используя резервную пробу. По среднему арифметическому значению концентрации рассчитывают абсолютную погрешность в виде:

С±Δ(мг/дм3) при Р=0,95

Численное значение результата анализа должно оканчиваться цифрой того же разряда, что и значение погрешности.

Работа 4.2. Очистка и контроль поверхностных вод 
от нефтепродуктов

В качестве модельной системы можно взять кристаллизационную чашку (чашка Петри) наполненную водой, на поверхность которой поместить несколько капель нефтепродукта (бензин, машинное масло) так, чтобы при легкой ряби были видны радужные пленки для оценки качественного анализа.

В качестве сорбента можно использовать различного типа бумажные фильтры, пористые полимерные материалы и др. 

Собрать с помощью сорбента определенного количества (число раз) с определенной поверхности нефтепродукт, полное очистка определяется по отсутствию радужной пленки.

Определите различными аналитическими методами (?!) количество нефтепродукта на сорбенте, сопоставьте экспериментально найденное с введенными количеством нефтепродукта.

В работе используйте линейку, аналитические весы и другие методы определения углеводородов, используя известные Вам практикумы и иную литературу, приведенную ниже.

контрольные вопросы

1. Что такое комплексоны, и каково их применение в нефтяной и газовой промышленности?

2. Каковы основные источники загрязнения атмосферного воздуха при добыче нефти?

3. Каковы основные источники загрязнения водоисточников при добыче нефти?

4. Каковы основные источники загрязнения почвенного покрова при добыче нефти?

5. Каковы основные способы транспортировки нефти?

6. Какие существуют способы защиты трубопровода от коррозии и износа?

7. Каковы особенности добычи и транспортировки нефти на шельфе?

8. Какие существуют методы и технологии локализации, сбора и удаления нефти и нефтепродуктов с поверхности водоемов?

9. Какова технология предотвращения загрязнения окружающей среды на нефтегазодобывающих предприятиях и трубопроводах?

10. Какова технология предотвращения загрязнения окружающей среды при бурении скважин?

11. Какова технология предотвращения загрязнения окружающей среды при заводнении нефтяных пластов?

12. В чем отличие термического и термоконтактного крекинга?

13. В чем сущность коксования, как процесса переработки нефти?

14. Что такое мономеры и каковы способы их получения из продуктов первичной переработки нефти?

15. Перечислите источники поступления тяжелых металлов в почву при добыче нефти.

16. Напишите реакции образования диоксида серы при сгорании H2S и меркаптанов.

17. Напишите реакции, происходящие при количественном определении сероводорода.
18. Какие углеводороды входят в состав бензиновых и керосиновых фракций прямой перегонки нефти?

19. Какие физические свойства углеводородов позволяют разделить нефть на фракции?

20. Каковы химические свойства парафиновых фракций?

21. Как влияют парафиновые углеводороды на эксплуатационные свойства нефтепродуктов?

22. Как используются газообразные парафиновые углеводороды в качестве сырья для производства химических продуктов?

23. Как используются жидкие парафиновые углеводороды в качестве сырья для производства химических продуктов?

24. Как используются твердые парафиновые углеводороды в качестве сырья для производства химических продуктов?

25. Каково распределение нафтеновых углеводородов по фракциям?

26. Как влияет присутствие нафтеновых углеводородов на эксплуатационные свойства?

27. Каково распределение ароматических углеводородов по фракциям?

28. Как влияет присутствие ароматических углеводородов на эксплуатационные свойства?

29. Какие непредельные углеводороды входят в состав нефтей?

30. Как влияет присутствие непредельных углеводородов на эксплуатационные свойства?

31. Как и где используются непредельные углеводороды в качестве сырья?

32. Какие существуют способы разделения светлых нефтепродуктов?

33. Как определяется групповой состав бензиновых фракций прямой гонки?

34. Как определяется групповой состав крекинг - бензинов?

35. Какие существуют методы количественного определения непредельных, ароматических, нафтеновых и парафиновых углеводородов?

36. Какие существуют методы качественного определения непредельных, ароматических, нафтеновых и парафиновых углеводородов?

37. Как выделяются и количественно определяются парафиновые углеводороды нормального строения?
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приложение

П1. Характеристика природных газов важнейших месторождений России
Типы залежей природных газов: I – газовые; II – газоконденсатные; III – газонефтяные. Конденсатные залежи характеризуются давлением в пласте (200 ат и выше) и относительно высокой температурой (80 - 100˚С и выше). В этих условиях тяжелые углеводороды (выше С5) переходят в газовую фазу. При снижении давления происходит обратная конденсация тяжелых углеводородов.

	Месторождение
	Тип залежи
	Запасы, млрд м3
	Состав, объемн. %
	Плотность по воздуху
	Содержание конденсата, см3/м3

	
	
	
	СН4
	С2Н6
	С3Н8
	С4Н10
	С5Н12 *
	N2 **
	CO2
	
	

	Северо-Ставропольская-Пелагиадинское, Ставропольский край
	I
	170,4
	94,5-99,3
	0,1-3,8
	0-1,9
	До 2,0
	—
	0,1-7,2
	0,2-1,2
	0,56-0,67
	—

	Майкопское, Краснодарский край
	II
	93,8
	84,6-90,5
	2,8-4,4
	0,3-1,2
	0-0,3
	0,6-1,4
	0,6-1,3
	2,2-11,6
	0,63-0,65
	—

	Анастасиевское-Троикое, Краснодарский край
	III
	64,8
	92,0-99,1
	0,4-2,8
	0-0,1
	0-0,2
	0-0,5
	0-1,0
	0-1,4
	0,57-0,62
	—

	Ленинградское, Краснодарский край
	II
	49,4
	88,6-90,2
	4,9-5,2
	1,3-3,7
	0,2-0,4
	1,1-1,5
	0,9-2,6
	—
	0,63-0,64
	50-90


* – и высшие углеводороды

** – и благородные газы

П2. Характеристика стабильных конденсатов некоторых газоконденсатных месторождений

	Состав и свойства
	Месторождения

	
	Ленинградское (Краснодарский край)
	Майкоп-ское
	Шебелин-ское
	Усть-Вилюйское
	Карадаг-ское
	Газлин-ское

	Плотность при 20˚С, г/см3
	0,712
	0,778
	0,753
	0,804
	0,766
	0,755

	Содержание серы, вес. %
	0,01
	—
	0,04
	0,01
	—
	—

	Фракционный состав:

начало кипения, ˚С

отгоняется до 100˚С, объемн. %

отгоняется до 150˚С, объемн. %

отгоняется до 200˚С, объемн. %

отгоняется до 250˚С, объемн. %

конец кипения, ˚С

выход, объемн. %
	30

43

75

86

92

267

95
	36

19

54

68

80

291

89
	42

25

63

80

92

300

98
	100

—

44

67

83

294

98
	53

20

52

72

81

347

98
	54

34

83

90(175(С)

—

220

98

	Групповой углеродный 

состав, вес. %

метановые

нафтеновые

ароматические
	69

28

3
	34

33

33
	56

32

14
	29

48

23
	55

33

12
	74

26

	Октановое число бензиновой фракции (от начала кипения до 200(С)
	52
	—
	60
	68
	—
	—


П3. Характеристика попутных газов некоторых нефтяных месторождений

	Месторождение
	Состав, объемн. %
	Плотность по воздуху

	
	СН4
	С2Н6
	С3Н8
	С4Н10
	С5Н12 *
	CO2
	H2S
	N2 **
	

	Верхне-Омринское и 

Нижне-Омринское
	84,2
	4,5
	1,5
	0,6
	0,1
	0,1
	—
	9,0
	0,640

	Бавлинсоке
	35,5
	21,1
	19,0
	8,9
	4,8
	0,1
	—
	10,6
	1,122

	Зольнинское
	41,0
	20,0
	22,0
	7,0
	3,2
	0,3
	—
	6,5
	0,998

	Восточно-Северское
	80,5
	8,5
	5,0
	2,2
	2,9
	0,8
	—
	0,1
	0,742


* – и высшие углеводороды

** – и благородные газы

П4. Групповой углеродный состав (в вес. %) некоторых нефтей

Обозначения: А – ароматические, Н – нафтеновые, М – метановые, НП – непредельные углеводороды.

	Тем–ые пределы отбора фракции, (С
	Туймазинская нефть 

(девонская)
	Доссорская нефть

(юрская)
	Ишимбаевская 

нефть
	Ромашкинская нефть
	Битковская нефть
	Грозненская нефть (парафинистая)

	
	А
	Н
	М
	А
	Н
	М
	А
	Н
	М
	НП
	А
	Н
	М
	А
	Н
	М
	А
	Н
	М

	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	норм. строения
	изо.

строения
	
	
	

	(60

60-95

95-122

122-150

150-200

200-250

250-300

300-350

350-400

400-450

450-500

500-550
	–

4

8

13

21

25

23

28

30

35

40

43
	–

26

30

24

21

25

40

48

51

58

52

47
	100

70

62

63

58

50

37

24

19

7

8

10
	–

1

1

2

4

8

12

14

16

16

16

17
	–48

62

66

80

64

68

86

84

84

84

83
	100

51

37

32

16

28

20

0

0

0

0

0
	–

11

11

16

23

27

33

39

40

49

48

52
	–24

29

24

28

35

26

30

34

40

38

33
	100

65

60

60

49

38

41

27

22

6

7

7
	–

–

–

–

–

–

–

4

4

5

8

8
	–

4

6

11

17

25

30

35

38

43

46

47
	–

17

24

32

32

21

19

23

52

43

42

43
	100

79

70

57

51

54

51

42

10

14

12

10
	–

3,7

9,6

16

23,1

23,9

26,4

27,9

–

–

–

–
	–

50,9

44,6

35,4

43

31,5

10

10,6

–

–

–

–
	–

45,4

5,0

9,0

13,0

20,2

27,0

40,0

–

–

–

–
	–

45,4

40,8

39,6

20,9

24,4

36,6

21,5

–

–

–

–
	–

2

9

11

16

18

17

14

14

11

13

14
	–

35

44

33

38

23

22

54

52

71

70

71
	100

63

47

56

46

59

61

32

34

18

17

15


П5. Характеристика нефтей некоторых месторождений

	Месторождение
	Возраст или горизонт
	Плотность при 20(С, г/см3
	Вязкость, сст
	Содержание, вес. %
	Кислотность. Мг KOH/г
	Содержание

(в объемн. %) фракций, выкипающих до температуры

	
	
	
	
	парафина
	серы
	асфальтенов
	смол
	
	

	
	
	
	При 20(С
	При 50(С
	Без деструкции
	С деструкцией
	
	
	Адсорбируемых на силикагеле
	Определяемых сернокислотным способом
	
	100(С
	200(С
	300(С

	Майкопское
	–
	–
	–
	–
	0,98
	–
	0,18
	–
	–
	16
	–
	–
	39
	–

	Нижние Омры
	Девон
	0,843
	9,7
	–
	–
	3,4
	0,42
	–
	–
	14
	–
	5,9
	24,9
	48

	Бавлинское
	Нижний карбон
	0,885
	–
	–
	–
	2,3
	2,86
	–
	24
	44
	0,145
	4,1
	19
	39,4

	Ишимбаевское
	Артинский
	0,870
	19,7
	6,8
	–
	1,5
	2,7
	0,56
	13,5
	30
	0,09
	7,4
	24,4
	43

	Ромашкинское
	Девон D(I)
	0,868
	22,0
	7,3
	–
	4,3
	1,65
	–
	–
	37
	–
	6,7
	26,6
	48

	Шугуровское
	Верей-намюр
	0,912
	109
	26,3
	–
	2,1
	3,2
	–
	–
	70
	0,376
	2,5
	15,0
	39

	Грозненское (парафинистая нефть)
	Чокрак
	0,850
	21,2
	4,5
	8,5
	–
	0,19
	1,35
	5,3
	1,6
	0,1
	3,9
	18,1
	35,2

	Усть-Балыкское
	—
	0,871
	28,0
	11,9
	1,95
	–
	1,6
	2,0
	20
	34
	0,032
	4,6
	17,7
	28,8

	Охинское
	Окобыкайская свита
	0,925
	112
	24
	–
	0,03
	0,39
	1,3
	–
	34
	0,9
	0
	10
	30
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Рис. 11. Преломление света на границе двух сред
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Рис. 13 Визирная система
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Рис. 14. Рефрактометр ИРФ-22
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Рис. 12
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Рис. 19. Установка каталитического крекинга
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Рис. 18. Положения крана на трубке
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Рис. 17. Вискозиметр Пинкевича





�


Рис. 23. Прибор для определения вспышки








�


Рис. 15. Прибор для перегонки нефтепродуктов
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Рис. 1. Установка для простой перегонки: 


1 – колба Кляйзена; 2 – электронагреватель или водяная баня; 3 – термометр; 4 – холодильник; 5 – аллонж; 6 – приемник.
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Рис. 2. Ректификационная колонка:


1 – головка полной концентрации; �2 – центральная трубка; 3 – насадка; �4 – средняя трубка; 5 – наружная трубка; 6,7 – термометры; 8 – конденсатор; �9 – соединительная трубка; 10 – кран; 11 – холодильник; 12 – муфта; 13 – приемник дистиллята; 14, 17 – автотрансформаторы; 15 – колба-куб;16 – электронгреватель; 18 – электроспираль.
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Рис. 3. Схема масляного ротационного насоса: 1 – корпус; �2 – ротор; 3 – лопатки; 4 – штуцер выпускной; 5 – прокладка; 6 – клапан; 7 – штуцер для всасывания; 8 – пружина.








�


Рис. 4. Установка для перегонки в вакууме: 1 – электронагреватель; 2 – колба для перегонки; 3 – капилляр; 4 – зажим; 5 – хлоркальциевая трубка; 6 – термометр; 7 – холодильник; 8 – аллонж; 9 – «паук»;10 – приемники; 11 – манометр; 12 – кран с капилляром; 13 – ловушка-конденсатор; 14 – сосуд Дьюара; 15 – охлаждающая жидкость; 16 – склянка с поглотителями; 17 – гидроксид калия гранулированный; 18 – активированный уголь.
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Рис. 5. Прибор для определения анилиновой точки:


1 – термометр; 2 – пробирка; 3 – муфта; 4 – водяная баня; 5 – мешалка; 6 – смесь анилина с исследуемой фракцией.
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Рис. 6. Сульфатор
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Рис. 7. Ареометры: а – без


термометра; б – с термометром.
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Рис. 8. Положение ареометра при измерении относительной плотности: 1 – цилиндрический сосуд; 2 – исследуемая жидкость; 3 – ареометр.
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Рис. 9. Пикнометры
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Рис. 10. Пикнометр для определения плотности газа: 1 – кран для выпуска газа; 2 – кран для ввода газа; 3 – пробка с капиллярными трубками; 4 – шлифовое соединение; 5 – колба; 6 – пружина.
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