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Разнообразные отходы нефтехимических и нефтеперерабатывающих предприятий, которые накапливаются, на территории заводов являются продуктами, представляющими серьезную опасность для окружающей природной среды.

Объектом исследования работы является нефтяной шлам длительного хранения (более  трех лет) со шведской установки «Альфа-Лаваль» размещенной на предприятии ОАО «Славнефть-Ярославнефтепродукт».

Первым этапом работы являлось исследование состава и физико-химических свойств нефтяного шлама. Исследование проводилось по определению следующих свойств: гранулометрического состава, зольности, на содержание в нефтяном шламе органических соединений, ионов воды, железа,  калия, натрия, кальция.

Вторым этапом исследования являлось испытание нефтешлама в процессе получения керамзита. Была использована применяемая на заводе АО «Керамзит» технология по пластичному способу. 

Результаты испытания показали, что нефтяной шлам обладает вспучивающим действием и может использоваться в процессе получения керамзита. 
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ВВЕДЕНИЕ

Добыча и переработка нефти по современным технологиям сопро​вождается образованием отходов -  нефтяных шламов. Нефтяной шлам - это смесь осадков с локальных установок обезвреживания и очистки сточных вод, содержащих нефть, нефтепродукты и остатки их переработки. Нефтяной шлам представляет собой стабильную суспензию высокодисперсных минеральных частиц органических соединений и воды.

Высокая кинетическая устойчивость, а так же непостоянность состава не позволяет перерабатывать их традиционными способами. Вследствие, этого в местах добычи и переработки нефти возникают шламовые амбары, которые являются источником повышенной экологической опасности.

К шламонакопителям предъявляются жесткие требования  по обеспечению защиты биосферы от вредного воздействия отходов, к тому же они являются дорогостоящими при строительстве и эксплуатации инженерными сооружениями. Их емкость на большинстве отечественных предприятий в настоящее время переполнена.

Вопрос переработки нефтяного шлама и получение вторично используемых продуктов, является важным и актуальным.

 
Для переработки этих шламов на предприятии ОАО "Славнефть - Ярославнефтепродукт" применяется в течение нескольких лет установ​ка фирмы "Альфа-Лаваль". Она позволяет выделить из нефтяных шламов нефть и вернуть ее в процесс переработки, при этом на механическом фильтре, гидроциклоне и декантаторе образуются твердые отходы, кото​рые в настоящее время не находят применения и складируются. Полученные отходы на данной установке также являются нефтяными шламами, отличающиеся от первоначального меньшим содержанием нефтепродуктов и воды.

Целью и задачей работы является исследование физико-химических свойств отхода с установки «Альфа-Лаваль» и испытание его в качестве вспучивающей добавки в производстве керамзита.
Результаты испытаний, произведенных в лабораторных условиях, показали, что нефтяной шлам обладает вспучивающим действием и улучшает показатели образцов керамзита. 

1. ЛИТЕРАТУРНЫЙ ОБЗОР.

1.1. Методы утилизации нефтяного шлама.

Нефтяной шлам представляет собой смесь осадков, образующихся в основном за счет осадков с локальных установок обезвреживания и очистки сточных вод, содержащих нефть, нефтепродукты и остатки их переработки, отработанных катализаторов, осадков песколовок и отстойников, пены, собираемой при флотационной очистке сточных вод, избытка активного ила из сооружений биологической очистки и осадков систем оборотного водоснабжения, скапливающейся в чашах градирен (1(.

Основной причиной образования нефтяного шлама, является присутствие механических примесей, попадающих в систему нефтеперерабатывающих заводов с неподготовленной к переработке нефтью, с потребляемой предприятиями на технологические нужды водой; в результате коррозии технологической аппаратуры, применение флокулянтов, коагулянтов и     т. д.

 
Нефтяные шламы на НПЗ бывают двух видов - постоянно образу​ющиеся в процессе производства, количество которых составляет пример​но 0.007 т на 1т перерабатываемой нефти, и застаревшие, хранящиеся десятки лет в специальных земляных амбарах - нефтешламонакопителях.

На действующих заводах шламонакопители занимают большую площадь и являются одним из основных источников загрязнения атмосфер​ного воздуха и грунтовых вод.

Нефтяной шлам содержит значительное количество органических веществ и характеризуется низкой концентрацией или отсутствием токсичных металлов: хрома, меди, никеля.

Установлено, что независимо от типа нефтяного шлама по своим физико-химическим свойствам он обладает двойственными функциями. С одной стороны он обладает свойствами близкими к свойствам легких нефтепродуктов типа газойлевых дизельных фракций, с другой стороны, по содержанию металлпорфириновых  комплексов, углеродных радикалов; коллоидной структуре и реакционной способности он приближен к тяжелым нефтепродуктам типа мазута. Это обусловливает широкие возможности переработки и использования нефтяного топлива, как компонента сырья коксования, в качестве добавки при производстве бетона и битума.

Существуют три основных пути использования тяжелых обводненных нефтяных шламов (1(: 

1) Предварительное обезвоживание, термическая или пресс-сушка обводненного шлама и дальнейшая переработка полученных нефтепродуктов по известным схемам. Такая переработка шлама требует больших капитальных затрат, но дает определенную экономию в результате возврата нефтепродуктов в переработку или прямого использования их в качестве топливных ресурсов; 

2) переработка нефтяных шламов на газ и парогаз. Преимущество этого метода в том, что вода, как и пар в аналогичных процессах, является активной химической средой. При участии воды в процессе газификации жидкого топлива значительно снижается сажеобразование;

3) сжигание нефтешламов в виде водных эмульсий и использование выделяющегося тепла.


Пути утилизации обводненных нефтяных шламов:

Метод жидкофазного окисления («мокрое» сжигание используют для обезвреживания обводненных нефтяных шламов и осадков производственных стоков.) (2(.Суть метода состоит в окислении кислородом воздуха органических и элементоорганических примесей сточных вод при температурах 150-350 0С   и давлениях 2-28МПа. 
В диапазоне теплот сгорания сточных вод 0,84-1,68 МДж/кг (концентрация окисляющихся примесей 3-6%) процесс самообеспечен тепловой и частично механической энергией. При теплоте сгорания выше 1,68 МДж/кг (т.е. концентрацией примесей более 6%) значительная часть воды превращается в пар; при этом энергия парогазовой смеси полностью покрывает потребности установки в тепловой и механической энергии, а часть энергии может быть использована для выработки электроэнергии и пара. 

Основное преимущество окисления перед другими термическими методами состоит в меньших затратах энергии на процесс, поскольку вода подвергается лишь частичному испарению, а пары не перегреваются до высоких температур. Однако этому методу присущ и ряд недостатков: высокая стоимость и сильная коррозия оборудования; образование накипи на поверхностях нагрева теплообменников, усложняющее эксплуатацию установок; неполное окисление некоторых химических веществ; невозможность обезвреживания сточных вод с высокой теплотой сгорания; необходимость доочистки сильно минерализованных сточных вод; высокие требования к эксплуатации установок и квалификации обслуживающего персонала. 

Химический способ.
Для твердых и жидких нефтесодержащих отходов возможно применение химического способа обезвреживания (3(. Этот способ позволяет полностью обезвреживать отходы, а полученные в результате продукты в ряде случаев использовать. Например, отходы подвергают обработке оксидом щелочноземельного металла, предварительно обработанного ПАВ в отношении: отходы-реагенты (1:1-10). После смешения с отходами оксид щелочноземельного металла образует с водой гидроксид, в результате чего отходы равномерно им адсорбируются. В итоге получают сухой, сильно гидрофобный порошок, который можно использовать в качестве исходного материала в производстве облицовочного материала для различных хранилищ, строительного материала при сооружении дорог, для посыпки льда и т.д. В качестве оксидов обычно используют оксиды кальция и магния, а в качестве ПАВ - стеариновую кислоту, парафиновое масло и т.д. 

Сжигание  отходов может осуществляться при определенных условиях в топках и горелочных устройствах (4(. Наиболее широкое распространение в нашей стране получили турбобарботажные установки «Вихрь-1» производительностью 100-300кг/ч и «Вихрь-3» производительностью 3000кг/ч.        

Использование отходов в качестве активаторов при производстве окисленных битумов. 

Минеральная часть отходов содержит окислы металлов, которые являются эффективным каталитическим комплексом при окислении нефтяного и прудового кислого гудронов, и позволяет ускорить процесс получения битумов и улучшить их реологические свойства (3(. 

В работе (5( запатентован способ переработки нефтешлама, включающий в себя фильтрование нагретого до 40-450С нефтяного шлама, повторное нагревание, фильтрование, центрифугирование, сепарирование, выделение трех фаз – нефтепродуктовой, водной эмульсии и механических примесей, содержащих тяжелые углеводороды, отличающиеся тем, что исходный нефтяной шлам предварительно обрабатывают деэмульгатором, а после нагревания до 40-450С  нефтешлам отстаивают углеродным растворителем, обрабатывают водным паром, а водно-иловою суспензию используют в качестве питательной среды для выращивания микроорганизмов. Затем механические примеси и водно-иловую суспензию с выращенными микроорганизмами объединяют и осуществляют обезвреживание полученной смеси анаэробными организмами с последующей доочисткой в анаэробных условиях, после чего вносят грибной инокулянт, культивируют, отделяют полученную грибную биомассу и выводят очищенный песок и глину.

1.2. Производство керамзита

В последние десятилетия в производстве керамзитового гравия наряду с глинистыми классическими легкоплавкими породами вовлекаются различные отходы углеобогащения, золы и шлаки ТЕЦ и другие отходы промышленности (6(. 

В связи с повышающимися требованиями к керамзиту и строительным конструкциям на его основе, а также увеличением ассортимента керамзитового гравия номенклатура используемых добавок в последние годы значительно расширена (7(. В настоящее время уделяется большое внимание, добавкам, которые являются отходами и попутными продуктами различных производств. Создание пористой структуры керамзита достигается вспучиванием размягченного сырья газами (СО, СО2, Н2О, SO2, Н2, О2, N2), выделяющимися в процессе нагревания. 

Вспучивание глин при быстром обжиге в определенных условиях является их важнейшим физико-химическим свойством. В результате вспучивания получается легкий материал с ячеистой структурой, обладающей малой плотностью при значительной прочности и высокими теплозащитными свойствами. 

Вспученная при обжиге глинистых пород масса ячеистого строения называется керамзитом. 

При необходимости корректирования шихт добавками и выборе их вида следует учитывать химический, минералогический и гранулометрический состав глинистого сырья, наличие местных ресурсов, пригодных для использования материалов, технический и экологический эффект. В этой связи предпочтение надо отдавать не дефицитным продуктам, особенно отходам производства. Использование топливных материалов следует исключить.

Установлено, что для получения высокопрочного керамзита должно быть обеспечено содержание в шихте (масс. %): SiO2 50-70; АL2O3 12-20; Fe2O3+FeO 8-10;


Для снижения насыпной плотности керамзитового гравия первостепенное значение имеют добавки органического происхождения и железосодержащие. 

Для получения гомогенной шихты при введении высоковязкой органической добавки рекомендуется приготовление стабилизированных водных эмульсий. В зависимости от концентрации добавки в эмульсию и свойств эмульгатора можно изготовить эмульсионную добавку, имеющую широкий диапазон показателей вязкости. Чем однороднее глинистая масса и равномернее распределены в ней составляющие, влага и добавки, тем интенсивнее протекают физико-химические процессы при обжиге, равномернее поризация материала. Мельче образующиеся поры, ниже плотность, выше прочность керамзита. Меньше разброс качественных показателей  готового продукта. 

Добавку вводят форсуночным распылителем под давлением сжатого воздуха 0,2 МПа, предварительно нагревая до 1500С.

При добавлении в глиномассу шлама проявляется его двоякая роль в процессе керамзитообразования. Органические примеси и оксиды железа, повышенная интенсивность окислительно-восстановительных процессов, увеличивают газообразование, снижая одновременно температуру плавления и вязкость, температуру обжига и в конечном итоге прочность керамзита. Введение шлама в количестве до 5% от массы глины приводит к уменьшению плотности керамзита.

Из выше описанного можно сделать вывод, что наиболее эффективным и рациональным путем утилизации нефтяного шлама является использование его в производстве керамзита. 

Нефтяные шламы имеют различные физико-химические свойства, поэтому целью данной работы является уточнение состава нефтяного шлама, и определение оптимальных режимов переработки в получении керамзита.

2. АНАЛИЗ ШЛАМА И ИПЫТАНИЯ ЕГО В ПРОИЗВОДСТВЕ  КЕРАМЗИТА.

Практическая часть исследования делится на две части. Первая – это исследование состава и физико-химических свойств нефтяного шлама. Вторая – это испытание шлама в качестве вспучивающей добавки. 

2.1. Исследование состава и физико-химических свойств нефтяного шлама. 

Исследование проводилось по  методикам, предложенным в приложении №1.

  
Результаты анализа пробы шлама представлены в таблице:

	Массовая доля воды в шламе, (%).
	8,458

	Содержание органических веществ (%).
	32,9

	Массовая доля вещ-в нерастворимых в НСI, (%).
	41,3

	Содержание металлов,(%):

калий К+
натрий Na+
кальций Са++

железо Fe общ.
	0,018

0,024

4,8

12,5


По результатам исследования состава нефтешлама можно сделать выводы:

Основным компонентов минеральной части являются оксиды желе​за. Хотя их содержание и невелико (менее 15 %), но шлам, после про​каливания при температуре 6000С, обладает магнитными свойствами. Уве​личение содержания оксидов железа будет способствовать образованию керамической структуры, что обуславливает увеличение механической прочности керамзита.

Нефтяной шлам содержит небольшую долю воды, это является положительным фактором, так как высокое содержание воды во вспучивающем агенте приводит к ухудшению условий его формования в процессе получения керамзита.

Большое количество веществ нерастворимых в концентрированной соляной кислоте объясняется присутствием в минеральной части оксидов алюминия и кремния.

Малая влажность, достаточное содержание органических веществ и оксидов железа позволяет использовать отходы длительного хранения (более трех лет) установки "Альфа-Лаваль" в качестве вспучивающего агента в производстве керамзита.

Исследование гранулометрического состава нефтешлама. 

Для оценки направления применения твердых отходов важнейшим показателем является их гранулометрический состав. Кроме того, этот показатель необходим при разработке технологии предварительной под​готовки шлама. Методика определения гранулометрического состава шлама представлена в приложении №1.

Результаты исследования гранулометрического состава нефтешлама представлены в таблице:

	Размер отверстия сита, мм.


	Полные остатки на ситах, % по массе

	
	Просушенный шлам 
	Шлам после экстракции

	5

2.5

1.25

0.5

              0.315

0.14

0.09

Проход через сито 0.09
	8.05

19.64

33.21

50.72

62.29

77.88

90.04

9.06
	3.56

6.15

14.16

33.54

45.16

58.44

77.63

22.37


2.2. Испытания нефтяного шлама в качестве вспучивающей добавки.

В лаборато​рных условиях были испытаны смеси: глина + отход "Альфа-Лаваль" в количестве 5, 6, 7 % по массе отхода на сухую смесь. Вспучивание образцов проводилось при температуре 1100 - 11300С в течение 5 - 7 минут.
Методики, по которым проводились испытания,  описаны в приложении №2.

Термическая подготовка образцов при испытании не проводилась. Так как при температурах равных 2000С в течение 5, 10, 15, 20 минут образцы при последующем обжиге трескались и крошились.

Данные по обжигу приведены в приложении №3. Как видно из приведенных данных, добавка отхода "Альфа-Ла​валь" обладает вспучивающим действием и улучшает показатели образцов керамзита. С увеличением количества добавки возрастает средний коэф​фициент вспучивания и уменьшается объемная плотность образцов. Наилуч​шие результаты были получены при содержании отхода в смеси с гли​ной 7% по массе. Средний коэффициент вспучивания Кср составляет 2.54 - 2.56 и интервал вспучивания - 200С. Наилучшие образцы имеют объемную плотность 579-620 кг/м3. Полученные результаты соответст​вуют показателям образцов керамзита, которые получены на АО "Керам​зит" с использованием в качестве вспучивающего агента моторного топ​лива.

Сводные результаты испытаний приведены в таблице:

	Содержание отхода % по массе на сухую смесь
	5%
	6%
	7%

	Средний коэффициент вспучивания, К.
	2,16
	1,92
	2,55

	Объемная плотность образцов µ, кг∕м3
	738
	717
	579


3. РЕЗУЛЬТАТЫ ИССЛЕДОВАНИЯ

В результате проведенной работы был проанализирован отход длительного хранения (более трех лет) установки "Альфа-Лаваль": его органическая и неорганическая части. Органическая часть отходов близ​ка по своему составу к соляровому дистиляту. Неорганическая часть от​ходов исследовалась на содержание в ней  металлов, которые присутствуют в небольших количествах, оксидов железа (до 15 %), не​обходимых для образования керамической структуры и увеличения механи​ческой прочности образцов керамзита, и содержание органических вещес​тв, обуславливающее увеличение коэффициента вспучивания образцов ке​рамзита.

Были проведены испытания образцов материала полученного с применением в качестве вспучивающего агента отходов длительного хра​нения установки "Альфа-Лаваль", в результате которых видно, что полу​ченный материал соответствует техническим условиям

 ТУ 21-0284739-12-90. Наилучшие образцы имеют показатели: коэффициент вспучивания Кср =

=2.56 -2.54, объемную плотность 579 - 620 кг/м3 при содержании отхо​да в смеси с глиной  7 % по массе.

Предлагаемое направление утилизации нефтешламов позволит решить следующие проблемы: 

1) экологическую. Позволит сократить хранящиеся на крупных НПЗ отходы. 

2) экономическую. Снижение платежей за загрязнение окружающей среды.

3) сырьевую. Расширение сырьевых ресурсов в производстве строительных материалов, особенно для ремонтно-строительных трестов, нефтеперерабатывающих и нефтехимических объединений. 

4. Приложение №1

4.1.  Определение содержания воды в нефтяном шламе по Дину Старку.

Сущность метода заключается в отгонке воды и растворителя от нефтешлама с последующим их разделением в градуированном приемнике на два слоя (8(. В качестве растворителя использовали толуол. Для сбора прибора для определения необходима колба, приемник- ловушка, холодильник, электроплитка. В сухую и чистую колбу отвешивают с точностью до 0,1г. около 35г. испытуемого нефтешлама, приливают 50 мл. растворителя и перемешивают. Для равномерного кипения добавляют кипелки. Когда прибор собран и закреплен на штативе, пускают воду в холодильник и начинают постепенное нагревание на электроплитке. Нельзя пускать большое количество воды в холодильник, так как при этом может конденсироваться влага из воздуха. Через некоторое время пробирка-ловушка наполняется жидкостью, и ее избыток будет стекать обратно в колбу. Если в испытуемом нефтешламе имеется вода, то она, испаряясь из колбы и конденсируясь в холодильнике, вместе с растворителем также попадает в ловушку, где вследствие разности удельных весов будет быстро отстаиваться в нижнем слое. При соблюдении стандартной скорости перегонки, попадание из ловушки обратно в колбу воды исключено. Когда количество воды в ловушке 

перестанет увеличиваться и верхний слой растворителя станет прозрачным, перегонку прекращают. После этого измеряют объем отогнавшейся воды. Содержание воды – Х (масс %) вычисляют по формуле:                                                                                                       






      V


                                                          X= ____  × 100%, где






      G

V-объем воды в ловушке, мл.;

G- навеска нефтешлама, г.;
4.2.  Массовая доля органических веществ в шламе.

Чашку с сухим остатком помещают в муфельную печь при темпе​ратуре t=6000С и прокаливают 60 минут (8(. Затем дают остыть немного на воздухе, потом в эксикаторе. После полного охлаждения чашку взвеши​вают. Прокаливание повторяют до достижения постоянной массы. Охлаждение образца в эксикаторе перед каждым взвешиванием проводят в течение одинакового времени.

Массовую долю органических веществ рассчитывают по формуле:

                                                   A
X = ___ × 100%, где 
                                                   B
Х - массовая доля органических веществ(%);
А - потери при прокаливании шлама, г;

В - масса высушенной навески шлама, г.

4.3. Определение зольности нефтяного шлама

Определение состоит в сжигании навески нефти или нефтепродуктов с последующим прокаливанием при температуре 6500С полученного сухого  углистого остатка до полного озоления (8(. 

Перед сжиганием жидкий нефтепродукт тщательно перемешивают в течение пяти минут. При анализе в доведенный до постоянной массы тигель помещают обеззоленный бумажный фильтр, обкладывая им дно и стенки тигля, а затем тигель с фильтром взвешивают с точностью до 0,01 г. Отвешивают в этот тигель с той же точностью 25 г. жидкого нефтепродукта. Второй беззольный фильтр сворачивают в виде конуса и отрезают от него верхнюю часть высотой 5 - 10 мм. Подготовленный таким образом второй беззольный фильтр опускают основанием конуса в нефтепродукт, закрывая его поверхность. Бумажный конус служит фитилем во время сжигания нефтепродукта.

Тигель с нефтепродуктом устанавливают на электроплитку, а рядом с ним помещают второй тигель с безводным маслом, в который помещен термометр для контроля за нагревом масла и испытуемого нефтепродукта. Нагревание ведут постепенно, и при температуре 100 - 1200С выдерживают некоторое время до исчезновения пены, которая может образоваться при наличии воды в испытуемом нефтепродукте. 

Когда бумажный фильтр пропитается испытуемым нефтепродуктом, его поджигают и наблюдают за горением, регулируя нагрев плитки так, чтобы нефтепродукт не перетекал за края тигля, и пламя не гасло. Сжигание ведут до образования углистого остатка. Затем тигель переносят в муфельную печь и прокаливают при температуре 6500С 1,5 - 2 часа, а затем до постоянной массы.

Содержание золы Х (в масс. %) вычисляют по формуле:

                                    G1-G2-G3
                              X=_______________
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                                         G

где  G1 - масса тигля с золой, г.; 


           G2  - масса тигля, г.;

G3 - масса золы бумажных фильтров ( берется по этикетке на фильтре ), г.;

       G - масса испытуемого нефтепродукта, г.

4.4. Массовая доля веществ нерастворимых в соляной кислоте и подготовка шлама 

к определению в нем металлов.

Навеску  - 0.3 г прокаленного шлама залить 30 см3 концентрированной соляной  кислотой HCl, оставить на сутки (8(. Раствор профильтро​вать, через беззольный фильтр, в мерную колбу на 500 мл, довести до метки дистиллированной водой.

Беззольный фильтр помещают в чашку с известным весом и высу​шивают при температуре t=105-1100С. Затем чашку с фильтром ставят в муфельную печь при температуре t=6000С на 60 минут. Потом дают ос​тыть немного на воздухе, а затем помещают в эксикаторе до полного ох​лаждения. После этого чашку взвешивают. 

Рассчитывают по формуле:

A

X = _____× 100%, где
B
Х - массовая доля нерастворимых веществ в соляной кислоте, %;
А - масса нерастворимых веществ в соляной кислоте, г.;

В - навеска шлама, растворенная в соляной кислоте, г.       

4.5. Определение содержания железа. 

В мерную колбу вместимостью 100 см3 помещают определенный объем рабочего раствора (объем сточной воды), добавляют 2 см3 концентрированной со​ляной кислоты, несколько кристаллов персульфата аммония, 4 см3 раствора тиоцианата (роданида) калия (или аммония) с массовой долей 20 (, перемешивают, доводят дистилли​рованной водой до метки и сразу определяют оптическую плотность на колориметре(8(. Со​держание железа находят по градуировочной кривой, построенной с исполь​зованием рабочего раствора, обработанного так же, как анализируемая проба. Мешают определению ионы Cu, Bi, Сo, высокое содержание органичес​ких веществ и комплексов железа.

Расчет производят по формуле: 

С          
X = _____× 100, где
V
С - концентрация железа,  найденная по калибровочной  кривой, мг/дм3;

V - объем пробы, взятой для анализа , см3;

100 - объем, до которого разбавлена проба, см3. 

4.6. Определение содержания ионов калия, натрия, кальция.

Этот метод применяют преимущественно для определения легко возбуждаемых атомов: кальция, натрия и калия (8(.
Сущность метода: исследуемый раствор вводят в виде аэрозоля в пламя горелки, работающей на смеси газов (воздух-пропан). Давление воздуха и горячего газа поддерживается постоянным. В пламени атомы металлов возбуждаются и, переходя обратно из возбужденного в нормаль​ное состояние, излучают свет определенных длин волн. Из спектра эмис​сии монохроматором выделяются характерные для определяемых металлов линии. Для определения натрия Д = 589 нм, калия Д = 768 нм, кальция Д = 671 нм. По интенсивности этих линий судят о концентрации опреде​ляемых элементов в пробе, для чего строят градуировочные кривые по стандартным растворам солей этих металлов. Чувствительность определе​ний очень высока (менее 0.1 мг/л); относительная ошибка метода мала.

Рабочие стандартные растворы приготавливают с концентрациями 10, 20, 30, 40, 50 мг/л из стандартных основных растворов.

Построение градуировочных кривых.
Распыляя бидистиллированную воду или фоновый растворитель, включают измерительные приборы и с помощью потенциометра измеритель​ные приборы обоих каналов измерения устанавливают на "0".

Затем погружают всасывающий шланг распылителя в самый конце​нтрированный        (эталонный) раствор обоих интересующих элементов и до​биваются с помощью грубых и точных регуляторов чувствительности уста​новки показаний "100" обоих индикаторов.

Подставляя вместо стакана с бидистиллированной водой стаканы с рабочими стандартными растворами солей того или иного металла, на​чиная с минимальной концентрации, получают данные для построения гра​дуировочной кривой.

Кривые строят для каждого металла при требуемой длине волны.  Убедившись в том, что прибор настроен, распыляют сначала бидистиллированную воду, проверяют нулевую точку, а затем рас​пыляют эталонный раствор с максимальной концентрацией и устанавлива​ют показания "100" индикаторов. После этого подводят к распылителю исследуемую пробу и записывают изменяемое при этом отклонение стре​лочного индикатора. Концентрации интересующих элементов определяют по соответствующим градуировочным кривым.

4.7. Гранулометрический состав шлама.

Твердые отходы установки "Альфа-Лаваль" в течение нескольких лет хранящиеся на открытых площадках разлагаются с различной степе​нью интенсивности. Поэтому для применения их в качестве вспучивающего агента в производстве керамзита потребуется предварительная подготов​ка.

Для оценки гранулометрического состава шлама был проведен рассев двух усредненных проб на ситах по ГОСТ 10268-80.

Для определения истинного гранулометрического состава шла​ма, органическая часть была удалена экстракцией хлороформом, а мине​ральный компонент рассеяли на ситах по ГОСТ 10268-80.

5. Приложение №2.

5.1 Определение температурного интервала вспучивания пластичного глинистого сырья с добавками.

Сущность метода: Температурный интервал вспучивания определяют по разности между температурой вспучивания и температурой, при которой плотность гранул керамзитного гравия составляет 1 г/см3(9(.

Аппаратура и материалы: электрошкаф сушильный, электропечь сопротивления, секундомер механический, форма металлическая для формования сырцовых гранул, нефтяной шлам, эксикатор, весы лабораторные тигель кварцевый, линейка металлическая, цилиндр мерный стеклянный вместимостью 10 мл ценой деления 0,1-0,2, воронка стеклянная, песок кварцевый природный, прокаленный при 10000С до постоянной массы.

Подготовка пробы пластичного глинистого сырья:
От рядовой пробы пластичного глинистого сырья, предназначенной для испытаний, отбирают навеску. Пробу высушивают в помещении с температурой воздуха (22±50С) или в сушильном электрошкафу при температуре 1050С, измельчают до полного прохождения через сито с сеткой 1 мм.

Подготовка пробы пластичного глинистого сырья с добавками:

От пробы пластичного глинистого сырья, отбирают навески соответствующей массы, в каждую из которых вводят необходимое количество суспензии. Пробы с добавками тщательно перемешивают сначала в сухом виде, а затем добавляют воду небольшими порциями в два-три приема и вновь перемешивают до получения массы с формовой влажностью. Приготовленную массу выдерживают в пустом эксикаторе в течение пяти-шести часов, а затем в металлической форме формуют сырцовые гранулы диаметром и высотой, равной 12 мм. Отформованные гранулы подсушивают при температуре в помещении (22±50С) в течение 5-6 часов, а затем высушивают до постоянной массы в сушильном электрошкафу при температуре 105 0С.

Проведение испытаний.

Для испытаний берут гранулы, высушенные до постоянной массы, помещают их в печь для обжига. Обжигу подвергаются гранулы отдельно последовательно при одной из температур вспучивания (начиная с 9000С) в каждом случае в течение семи минут. За температуру вспучивания принимают температуру, при которой получают гранулы керамзитового гравия с плотностью, имеющей минимальное значение. Гранулы при этом не должны быть деформированы под действием собственной массы, а поверхность их не должна быть оплавлена. 

5.2 Определение средней плотности вспученных гранул в кварцевом песке.

Сущность метода: Среднюю плотность определяют делением массы гранулы на объем вытесненного им кварцевого песка (9(.

Аппаратура и материалы: технологические весы, электропечь, фарфоровый тигель, металлическая линейка, мерный цилиндр вместимостью 10 и 25 мл с ценой деления 0.1-0,2 мл, воронка, песок.

Проведение испытания: Каждую подготовленную к испытанию гранулу взвешивают на технологических весах с погрешностью до 0,1 г. Объем гранулы  определяют по объему вытесненного песка следующим образом: фарфоровый тигель объемом в три-четыре раза превышающим возможный объем вспученной гранулы, заполняют песком, прокаленным при температуре 900-1000 0С. Излишек песка снимают металлической линейкой. Примерно ¾ объема песка из тигля отсыпают на лист бумаги. Гранулу опускают в тигель на оставшийся слой песка и засыпают песком с листа бумаги. Излишек песка, равный объему гранулы, металлической линейкой снимают на лист бумаги и определяют его объем в мерном  стеклянном цилиндре вместимостью 10 мл с ценой деления 0,1-0,2 мл. Встряхивание тигля и цилиндра не допускается.

Обработка результатов: Среднюю плотность гранул в кварцевом песке в г/см3  рассчитывают по формуле: 

            


          M                                    

П = _______ , где 





          V
М- масса гранулы, г.;

V- объем гранулы, см3;

5.3. Определение коэффициента вспучивания сырья.

Сущность метода: Коэффициент вспучивания сырья определяется отношением объема вспученной гранулы к объему гранулы, поступающей на вспучивание (9(.  

Аппаратура и материалы: Для определения коэффициента вспучивания сырья используют аппаратуру, применяемую для определения температурного интервала вспучивания сырья в соответствии с пунктом.

Проведение испытания: Объем гранулы поступающей на вспучивание (в см3), определяют по формуле:       

                   π D2
                     V = _________  × h, где 



        4

D- диаметр гранулы, см;
h- высота гранулы, см;

Обработка результатов: Объем каждой гранулы определяют в соответствии с пунктом. Коэффициент вспучивания пластичного глинистого сырья с добавками, определяют по формуле:                    

V2

К всп. пл.= ______, где

V1

V1- объем гранулы, поступающей на вспучивание, см3;

V2- объем вспученной гранулы, см3;

6. Приложение №3.

Таблица№1. Результаты испытания образцов состава глина +5% шлама «Альфа-Лаваль».

	№ п/п
	Объем образцов до обжига см3
	Объем образцов после обжига см3
	Коэффициент вспучивания, К
	Вес образца, мг
	Объемная плотность образца, кг/м3
	Температура обжига образцов,  0С
	Примечания 

	1

2

3
	1,3

1,3

1,3
	2,0

1,5

1,4
	1,54

1,15

1,07
	2026

1975

1843
	1013

1317

1316
	1100

1100

1100
	Образцы потрескались, вспучивания нет

	4

5

6
	1,3

1,3

1,3
	3,6

2,0

2,0
	2,77

1,54

1,54
	1843

1940

1680
	512

970

840
	1110

1110

1110
	Образцы вспучились незначительно

	7

8

9
	1,3

1,3

1,3
	2,2

2,2

2,4
	1,69

1,69

1,85
	1900

2053

1881
	843

933

784
	1120

1120

1120
	Образцы вспучились хорошо

	10

11
	1,3

1,3
	3,6

3,2
	2,77

2,46
	1764

2056
	490

643
	1130

1130
	Образцы вспучились, есть оплавления


Коэффициент вспучивания Кср=1.68, объемная плотность П=877 кг/м3.
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Таблица №2. Результаты испытаний образцов состава: глина + 6% нетешлама «Альфа-Лаваль»

	№ п/п


	Объем образцов до обжига см3

	Объем образцов после обжига см3
	Коэффициент вспучивания, К


	Вес образца, мг


	Объемная плотность образца, кг/м3

	Температура обжига образцов,  0С


	Примечания 



	1

2
	1,3

1,3
	1,3

1,3
	1,0

1,0
	1913

1980
	1472

1523
	1100

1100
	Образцы потрескались, вспучивания нет.

	3

4
	1,3

1,3
	1,8

1,6
	1,38

1,23
	1847

1952
	1026

1222
	1110

1110
	Образцы вспучились плохо

	5

6
	1,3

1,3
	2,6

2,0
	2,0

1,54
	1879

1756
	723

878
	1120

1120
	Образцы вспучились хорошо

	7

8

9
	1,3

1,3

1,3
	2,8

2,8

2,8
	2,15

2,15

2,15
	1940

1805

1819
	639

645

650
	1130

1130

1130
	Образцы вспучились хорошо, есть оплавления.


Коэффициент вспучивания Кср=1.54, объемная плотность П=981 кг/м3.
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	№ п/п


	Объем образцов до обжига см3

	Объем образцов после обжига см3
	Коэффициент вспучивания, К


	Вес образца, мг


	Объемная плотность образца, кг/м3

	Температура обжига образцов,  0С


	Примечания



	1

2
	1,3

1,3
	1,4

1,6
	1,08

1,23
	2014

1964
	1439

1228
	1100

1100
	Образцы потрескались

	3

4
	1,3

1,3
	2,4

2,4
	1,85

1,85
	1964

1948
	818

812
	1110

1110
	Образцы вспучились хорошо

	5

6
	1,3

1,3
	2,9

2,4
	2,23

1,85
	1861

1799
	642

750
	1120

1120
	Образцы вспучились хорошо

	7

8

9
	1,3

1,3

1,3
	3,8

3,6

3,4
	2,92

2,77

2,62
	1670

1846

1875
	439

513

551
	1130

1130

1130
	Образцы вспучились, есть оплавления


Таблица №3. Результаты испытаний образцов (глина +7%нефтешлама «Альфа-Лаваль»).
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