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VI Российская научная конференция школьников «Открытие»
Метод утилизации кислого гудрона с получением битумных материалов.

ДАВЛЕТГАРАЕВ МАРАТ, ученик 11 класса гимназии N 2 г. Ярославля.
Научный руководитель – С. Д. Тимрот, кандидат технических наук, доцент ЯГТУ.
ВВЕДЕНИЕ

По мере развития современного производства все большую актуальность приобретают проблемы переработки промышленных отходов. В Российской Федерации разработана программа "Отходы", основная цель которой состоит в сокращении загрязнения окружающей среды и экономии природных ресурсов за счет максимально возможного вовлечения отходов в производство. 

Одним из наиболее крупнотоннажных отходов нефтехимических производств являются кислые гудроны (КГ). Они образуются в процессах очистки и сульфирования нефтепродуктов и индивидуальных углеводородов серной кислотой, олеумом и серным ангидридом. Ресурсы таких отходов значительны.  Кислые гудроны, несмотря на многочисленные попытки их утилизации, в настоящее время почти не перерабатываются и сбрасываются в пруды-накопители. Такие объекты, загрязняющие воздушный и водный бассейны и занимающие большие площади, имеются на ряде нефтеперерабатывающих заводов в городах Ярославле, Нижнем Новгороде, Хабаровске, Омске, Уфе, Салавате и других. 

Серьёзную опасность для Верхневолжского региона представляют кислые гудроны старейшего Ярославского НПЗ им. Д.И.Менделеева. Кислые гудроны, количество которых составляет около 400 000 тонн, находятся в пятнадцати прудах различной ёмкости, расположенных в непосредственной близости от Волги и создающих опасность загрязнения водного бассейна. Вместе с тем, кислые гудроны являются ценными вторичными материальными ресурсами, которые могут быть переработаны в различные продукты, имеющие высокий потребительский спрос. Это могут быть дорожные и строительные битумы, серная кислота, кокс, активированный уголь, ПАВ и другие продукты. 

Отсюда особую актуальность приобретает разработка эффективных способов утилизации кислых гудронов, как текущей выработки, так и длительного хранения в прудах-накопителях  . 

Цель данной работы состояла в изучении физико-химических свойств и состава кислых гудронов средних сроков хранения, разработке научных основ и технологии их переработки в битумные материалы, позволяющей рационально использовать вторичные ресурсы и ликвидировать опасность загрязнения окружающей среды. 

1. ЛИТЕРАТУРНЫЙ ОБЗОР

1.1. Классификация кислых гудронов, состав и свойства 

Сернокислотные отходы представляют собой многокомпонентные гетерогенные системы, состоящие, в основном, из серной кислоты, органических веществ и воды. В зависимости от условий образования сернокислотных отходов содержание этих компонентов может изменяться в широких пределах. 

Органическая часть сернокислотных отходов состоит из углеводородов, эфиров, спиртов, кетонов, сульфо- и карбоновых кислот, сульфонов и других сернистых соединений, солей азотистых оснований, смол, асфальтенов, карбенов и карбоидов /2/. В состав сернокислотных отходов часто входят также различные металлы (мышьяк, свинец, медь, никель, железо и другие) в виде продуктов коррозии и металлоорганических соединений. 

В зависимости от характера углеводородного сырья, назначения и особенностей технологии его переработки сернокислотные отходы можно разделить на две группы: 

1) Отходы с преимущественным содержанием серной кислоты и наличием небольшой массовой доли органических веществ (0,1...10%); 

2) Кислые гудроны - отходы процессов очистки и сульфирования различных нефтепродуктов и индивидуальных углеводородов серной кислотой, олеумом и серным ангидридом. 

Кислые гудроны от сернокислотной очистки нефтяных дистиллатов представляют собой высоковязкую смолообразную массу чёрного цвета с различной степенью подвижности, массовая доля органических веществ составляет 10...93 %. КГ отличаются друг от друга по химическому составу и свойствам, что зависит от природы очищаемого продукта и условий очистки. С физико-химической точки зрения КГ являются множественной эмульсией сложного типа. 

В зависимости от происхождения КГ можно разделить на: - КГ от очистки крекинг-бензинов; 

- КГ от очистки нефтепродуктов дымящей серной кислотой или газообразным серным ангидридом; 

· КГ от очистки смазочных масел (медицинского, авиационного, холодильного, парфюмерного и других). По содержанию моногидрата и органической массы КГ также целесообразно разделить на два вида: с большой массовой долей кислоты (50 % моногидрата) и высокой массовой долей (50 %) органической массы, поскольку в зависимости от соотношения указанных компонентов можно выбрать более рациональное направление их использования.

Таблица 1.(Приложение) 

КГ от очистки дистиллатных и остаточных масел олеумом характеризуется незначительной массовой долей воды (от следов до 2,5%), высокой массовой долей органической массы (35...76 %) и заметным снижением массовой доли моногидрата по мере утяжеления очищаемого масла. Высоким содержанием органических веществ отличаются также прудовые КГ. Массовая доля свободной серной кислоты в них составляет 5...8 %. 

1.2. Методы утилизации кислых гудронов

Анализ разнообразных методов переработки КГ показал, что их можно условно разделить на следующие группы: 

1. Нейтрализация с получением топлива, поверхностно-активных веществ или с целью обезвреживания:

Одним из вариантов использования метода нейтрализации является переработка КГ на установке "Бомаг" и "Леко" с применением в качестве нейтрализующего агента негашеной извести. По замыслу авторов в результате взаимодействия серной кислоты и сульфокислот с негашеной известью должна происходить реакция нейтрализации с выделением большого количества тепла, которое приводит к сильному разогреву и оплавлению реакционной массы с образованием инертных гранул. Получаемый инертный материал предполагалось использовать в дорожном строительстве. Использование описанной технологии на НПЗ им.Д.И.Менделеева выявило ряд существенных недостатков. Первый - высокая стоимость переработки: стоимость установки составляет 500 000 долларов при ежегодных затратах на реагенты и её эксплуатацию более 1 млн. рублей. Второй - получающийся продукт не является достаточно инертным, содержит водорастворимые соединения, не находит практического применения и просто складируется. 

2. Гидролитическое разложение водой или паром с получением разбавленной серной кислоты и топлива: 

Способ гидролитического разложения является старейшим в переработке сернокислотных отходов. Было предложено много различных вариантов данного способа /24/: разделение в автоклавах, разделение под действием электрического тока, применение растворителей. 

Данный способ длительное время применялся на многих заводах бывшего СССР и за рубежом. Применение способа не решало проблему утилизации КГ, но позволяло снизить её остроту. 

К достоинствам метода следует отнести сравнительную простоту технологии, возможность регенерации серной кислоты, утилизацию органической части гудронов. Недостатки способа также вполне очевидны: работа с высокоагрессивными реагентами при высоких температурах, высокая кислотность выделенной органической части, необходимость последующего концентрирования кислоты, образование трудноразделимых эмульсий. Следует отметить, что процесс гидролитического разложения КГ идет и в естественных условиях в прудах-накопителях в течение длительного времени. 

3. Высокотемпературное термическое разложение с получением серной кислоты, тепла, высокосернистого кокса, активного угля:

Все методы высокотемпературного разложения КГ сводятся к сжиганию их в смеси с углеродсодержащим топливом или сероводородом с получением сернистого газа. Сернистый газ после очистки перерабатывается в серную кислоту. В течение ряда лет на заводах фирм Западной Европы и США эксплуатировались установки высокотемпературного разложения КГ . В бывшем СССР процесс высокотемпературного разложения осуществлен в промышленном масштабе только для КГ с малым содержанием органики /25,40 /. На НПЗ им.Д.И.Менделеева в начале 80-х годов была предпринята попытка использования высокотемпературного метода разложения КГ с получением серной кислоты. Спроектированная и построенная установка оказалась очень металлоёмкой, энергоёмкой, коррозионнонестойкой. Вследствие вышеназванных причин эта установка практически не работала.
4. Низкотемпературное разложение в присутствии органических восстановителей с получением битумов:

Опытно-промышленные испытания предлагаемой технологии показали наличие серьёзных недостатков: при нагреве в реакторе происходит интенсивное пенообразование и возможен переброс реакционной массы, необходимость медленного нагрева, низкое качество получаемых битумов. Вышеназванные недостатки не позволили реализовать процесс в промышленном масштабе. 

Таким образом, из анализа публикаций по вопросу утилизации КГ можно сделать вывод, что все предлагаемые методы имеют ограниченное применение, обладают существенными недостатками и не решают проблему переработки КГ. Вследствие трудностей утилизации КГ в настоящее время в странах Западной Европы и США способ очистки нефтепродуктов серной кислотой практически не применяется и заменён более современными гидрогенизационными процессами и селективной очисткой с помощью растворителей. Однако, в силу технических и экономических причин метод сернокислотной очистки применяется, хотя и в меньшем масштабе, на ряде нефтеперерабатывающих заводов России (Ярославль, Нижний Новгород, Салават и другие). Кроме того, следует отметить, что за время эксплуатации установок сернокислотной очистки накоплены громадные запасы неутилизированных отходов КГ, которые хранятся в прудах-накопителях. Они оказывают значительное вредное воздействие на окружающую природную среду и представляют серьёзную экологическую опасность. 

Вместе с тем, КГ являются ценными вторичными материальными ресурсами, которые могут быть переработаны в различные продукты, имеющие высокий потребительский спрос. Отсюда особую актуальность приобретает разработка эффективных способов утилизации КГ как текущей выработки, так и длительного хранения в прудах-накопителях. 

Настоящая научно-исследовательская работа посвящена изучению физико-химических свойств и состава кислых гудронов средних сроков хранения НПЗ им.Д.И.Менделеева  разработке научных основ и технологии их переработки в битумные материалы, позволяющей рационально использовать вторичные ресурсы и ликвидировать опасность загрязнения окружающей среды. 

2.ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

        2.1. Исследование состава и свойств прудового кислого гудрона
Нами были исследованы основные характеристики прудового кислого гудрона средних сроков хранения. В таблице 2. (приложение) приведены экспериментально определённые нами основные показатели КГ средних сроков хранения, а также описаны показатели основных видов прудовых КГ, взятых из литературы для сравнения. Методики, по которым проводились измерения, перечислены в приложении.

2.2. Изучение процесса нейтрализации прудового кислого гудрона

               средних сроков хранения

        Процесс нейтрализации позволяет решить три важные задачи: первая - снизить кислотное число ПКГ до остаточных значений; вторая - обеспечить минимальное содержание водорастворимых соединений в битумных материалах; третья - снизить содержание сернистых продуктов в газах окисления. 

        Ранее было установлено, что наилучшим нейтрализующим агентом является воздушная гашеная известь (гидроксид кальция), так как она позволяет получать битумы с наименьшим содержанием водорастворимых соединений. Это обусловлено низкой растворимостью в воде кальциевых солей серной и сульфокислот по сравнению с солями натрия, калия или аммония. Кроме того, гидроксид кальция имеет самую низкую стоимость по сравнению с другими нейтрализующими агентами. 

        Ход нейтрализации оценивался по изменению кислотного числа гудрона, которое определялось методом неводного потенциометрического титрования. Рекомендуемое время нейтрализации составляет 1,5...2 часа.

        Исследование влияния скорости перемешивания на процесс нейтрализации показало, что для его эффективного проведения требуется обеспечить в нейтрализаторе интенсивное перемешивание во всем объеме аппарата. 

        Температура процесса выбирается исходя из вязкости реакционной массы и наличия в ней воды. Можно рекомендовать температуру процесса в пределах 85...95 0С. Повышение температуры выше 95 0С может привести к резкому вскипанию реакционной массы и выбросу ее из аппарата.

        Количество гидроксида кальция для нейтрализации соответствует полуторакратному стехиометрическому количеству, исходя из начального кислотного числа ПКГ.

        В результате нейтрализации получается практически нейтральный, но неоднородный битумный материал, который трудно модифицируется. Исходя из этого в работе была использована другая схема нейтрализации. Нейтрализация ПКГ проводилась суспензией гидроксида кальция в прямогонном гудроне, в которую порционно вводился кислый гудрон. Окончание нейтрализации определялось по достижению в реакционной массе кислотного числа в пределах 1...6 мг КОН / г.

2.3. Изучение процесса совместного окисления прямогонного и кислого

               гудронов.  

    После окончания нейтрализации проводится обезвоживание реакционной массы путем нагрева до 98 0С при интенсивном перемешивании. Этот процесс контролируется по вспениванию материала и постоянству температуры, рост которой свидетельствует об окончании процесса обезвоживания.

        Важнейшей стадией, во многом определяющей качество получаемого битумного материала, является стадия окисления. Для окисления битумов была выбрана система так называемого «бескомпрессорного окисления». При использовании этого метода воздух в окислительный аппарат подается за счет разряжения, создаваемого турбинной мешалкой, которая интенсивно вращается в окисляемом сырье. Эта схема окисления широко применяется на промышленных битумных установках малой и средней производительности.

        Скорость вращения турбины составляла 1000 об/мин, что обеспечивало подачу воздуха 2 дм3/кг(мин. Температура окисления поддерживалась в пределах 210...220 0С. В качестве второго компонента использовался прямогонный нефтяной гудрон битумной установки ОАО «Славнефть-Ярославнефтеоргсинтез». 

 С увеличением в смеси доли кислого гудрона скорость окисления увеличивается. Данный факт объясняется тем, что в процессе образования асфальтенов и смол важную роль, наряду с процессом окислительного дегидрирования, играет процесс диспропорционирования серной кислоты и сульфокислот. 

В работе были определены основные показатели качества полученных битумных материалов (Методики, по которым проводились измерения, перечислены в приложении)

в соответствии с требованиями стандарта на вязкие дорожные битумы (ГОСТ 22245-90):

 Таблица 3-4 (приложение).
С увеличением дозировки кислого гудрона в окисляемой смеси несколько уменьшается пластичность битума при низких температурах, о чем можно судить по увеличению глубины проникания иглы при 00С, и снижается растяжимость при 250С. Это объясняется изменением структуры битумного материала, что подтверждается изменением индекса пенетрации. 

Окончательный вывод о качестве битумов с применением кислого гудрона можно будет сделать после испытания  асфальтобетонов на их основе. 

Таким образом, полученные нами битумы могут быть использованы в дорожном строительстве. При этом, экономические расчёты показали рентабельность данного способа получения битумов.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

1. В работе были исследованы физико-химические свойства и состав КГ средних сроков хранения. Установлено, что основными составляющим компонентами являются  сульфированные органические соединения и вода. Кислотное число находится в пределах 55...170 мг КОН/г. Высокое содержание органических соединений позволяет предположить возможность его использования в органических вяжущих материалах.

         2. Разработана технология получения битумных материалов на основе кислых гудронов, заключающаяся в нейтрализации гудрона, осушке и совместном окислении прямогонного и кислого гудронов.  

        На основе изучения закономерностей нейтрализации установлены оптимальные параметры ее проведения, подобран наилучший нейтрализующий агент - гидроксид кальция. Совместным окислением прудового кислого и прямогонного нефтяного гудрона были получены битумные материалы. 

Выбраны оптимальные параметры процесса окисления - температура 200-2300С, время окисления 2...8 часов, расход воздуха 2 дм3/мин  кг.  Показано влияние соотношения кислого и прямогонного гудрона в окисляемой смеси на качество получаемых битумов. Показано, что при содержании ПКГ до 30 %мас. в окисляемой смеси могут быть получены дорожные вяжущие, отвечающие требованиям ГОСТ 22245-90. Этот метод может помочь в решении проблемы утилизации кислого гудрона и уменьшить риск экологической катастрофы.

                       Приложение 1.

Таблица 1. Состав кислых гудронов от очистки нефтепродуктов 

	Происхождение кислых

 гудронов:
	Массовая доля, %

	
	серной 

кислоты
	органической массы
	воды



	1.Очистка масляных дистиллатов

олеумом (ЯНПЗ  им. Д.И. Менделеева):
	
	
	

	 а)медицинского (4-ая порция)
	43,2
	56,8
	Следы

	 б)трансформаторного Т750
	38,5
	61,5
	Следы

	 в)медицинского (1...8-ая порция)
	24...65
	35...76
	Следы

	 г)парфюмерного(1...8-ая порция
	32..63
	37...68
	Следы

	 д)дизельного полугудрона 
	21,9
	75,6
	2,5

	2.Смешение от всех масел
	38...50
	49...61
	0...1,6

	3.Прудовой
	5...8
	79...81
	12...15


Таблица 2- Состав кислого гудрона различного происхождения

	
	Кислый гудрон

	Компонент % мас.
	текущей выработки
	из верхних слоев старых прудов-накопителей
	из старых прудов-накопителей, глубина 0,5 м
	из старых прудов-накопителей, глубина 2,5 м
	из прудов накопителей средних сроков хранения, глубина 0,5 м    

	Серная кислота
	40...50
	0,016...

0,036
	0,22
	12,3
	1,9...4,2

	Органичес-кая масса
	37,5...

45,0
	75...86
	54,0
	42,0
	30...40

	Вода
	2,7...8,0
	2,5...11
	42,0
	28,0
	45...60

	Зольность
	0...0,08
	0,6...1,3
	5,9
	5,9
	3...4


Таблица 3.

	Наименование 

показателя
	Содержание ПКГ в окисляемой 

смеси, % мас.
	Требования ГОСТ 22245-90 для марки

	
	 0                
	10
	20
	30
	50
	БНД 40/60

	1. Глубина проникания иглы, 0,1 мм; 

                   при 25 0С

                   при 0 0С
	55

13
	50

15
	45

18
	42

21
	41

20
	40...60

  (13

	2. Температура размягчения по кольцу и шару, 0С
	52
	53
	51
	51
	52
	 ( 51

	3. Растяжимость, см при 25 0С
	55,5
	54,0
	58,5
	47,0
	40,0
	 ( 45

	4. Содержание водорастворимых соединений, % мас.
	0,30
	0,41
	0,33
	0,29
	0,59
	  (0,30

	5. Индекс пенетрации
	-0,49
	-0,48
	-1,19
	-1,09
	-1,35
	-1...+1


Таблица 4.

	Наименование 

Показателя
	Содержание ПКГ в окисляемой смеси, %


	Требование 

ГОСТ

22245-90

для марки

БНД 90/130
	Требование 

ГОСТ

22245-90

для марки

БНД 130/200

	
	20
	30
	50
	
	

	1. Глубина проникания иглы, 0,1 мм; 

                   при 25 0С

                   при 0 0С
	172

49
	130

43
	151


	91-130

≥28
	131-200

≥35

	2. Температура размягчения по кольцу и шару, 0С
	41
	47
	50
	≥43
	≥40

	3. Растяжимость, см при 25 0С
	66
	65
	62
	≥65
	≥70

	4. Содержание водорастворимых соединений, % мас.
	0.39
	0.74
	0.8
	(0.3
	(0.2

	5. Индекс пенетрации
	- 0.32
	0.7
	1.2
	-1…+1
	-1…+1


2. МЕТОДЫ ЭКСПЕРИМЕНТА И АНАЛИЗА

Определение кислотного числа потенциометрическим титрованием

(ГОСТ 11362-76)

Методика определения

 1.Приготовление 0,5 раствора гидроокиси калия (ГОСТ 11362-76 ,с.5)

2.Молярную концентрацию гидроокиси калия устанавливают по кислому фталевокислому калию (ГОСТ 11362-76,с.6)

3.Проведение анализа

      В стаканчик для титрования берут 1,0 г анализируемого продукта , добавляют 75 мл спирто-толуольной смеси в соотношении 30:70(по массе) соответственно и титруют 0,5 н раствором гидроокиси калия (ГОСТ 11362-76,с.10).

      Кислотное число(Х) в миллиграммах КОН на 1г продукта вычисляют по формуле :

Х=
[image: image1.wmf]G
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где

N- нормальность раствора щелочи;

V- объем раствора щелочи, израсходованной на титрование, мл;

G- навеска продукта, г.

Количественный метод определения воды.

(ГОСТ  2477-65 )

    Отгонка воды с растворителем (метод определения воды, находящейся в нефтепродуктах во взвешенном состоянии ).

    Сущность определения заключается в отгонке воды и растворителя от нефтепродукта в последующем их разделением в градуированном приемнике на два слоя. В качестве растворителя применяется толуол. Определение содержания воды осуществляется прибором, состоящим из колбы, приемника - ловушки и холодильника. 

              Методика определения.

    Пробу испытуемого нефтепродукта перемешивают в течение пяти минут.

     В сухую и чистую колбу отвешивают с точностью до 0,1 г. около 20 - 25 г. испытуемого нефтепродукта, приливают 50 мл. Толуола и перемешивают. Для равномерного кипения в колбу помещают несколько кусочков пемзы или стеклянных полимеров.  

    Когда прибор собран и укреплен на штативе, пускают воду в холодильник и начинают осторожно нагревать колбу на электроплитке или с помощью газовой горелки. Нагрев регулируют так, чтобы в приемник - ловушку из холодильника стекали 2 - 4 капли конденсата в одну секунду. Нельзя пускать большое количество воды в холодильник, так как при этом внутри трубки холодильника может конденсироваться влага из воздуха. Через некоторое время пробирка - ловушка наполнится жидкостью, и её избыток будет стекать обратно в колбу. Если в испытуемом нефтепродукте имеется вода, то она, испаряясь из колбы и конденсируясь в холодильнике, вместе с растворителем также попадает ловушку, где вследствие разности удельных весов будет быстро отстаиваться в нижнем слое. При соблюдении стандартной скорости перегонки попадание воды из ловушки обратно в колбу исключено. Когда количество воды в ловушке перестанет увеличиваться и верхний слой растворителя станет прозрачным, перегонку прекращают. Если отгоняют небольшое количество воды, растворитель иногда долго не становится прозрачным. В этом случае приемник - ловушку помещают на 20 минут в горячую воду до просветления растворителя. Приставшие к стеклу ловушки капли воды сгоняют вниз при помощи тонкой стеклянной палочки. После этого измеряют объем отогнавшейся воды. Если обводненность нефти или нефтепродукта была более 10 %, то вся вода от пробы не поместится в ловушке. В этом случае навеску испытуемого вещества уменьшают до 10 г. 

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



 X=  
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где   V - объем воды в ловушке, мл; 

         G - навеска испытуемого вещества, г.

Определение содержания золы.

(ГОСТ 11512 -78)

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

Методика определения.

    Перед сжиганием жидкий нефтепродукт тщательно перемешивают в течении 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 фильтром 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 :

                              X= 
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где G1 - масса тигля с золой, г. ;
[image: image5.wmf]
           G2  - масса тигля, г. ;

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

       G - масса испытуемого нефтепродукта, г.

Определение плотности пикнометрическим методом.

(ГОСТ 3900-78 )

    Метод основан на сравнении массы определенного объема испытуемого нефтепродукта с массой такого же объема воды при одинаковой температуре. Анализ осуществим для любых нефтепродуктов, включая твердые битумы. Определение ведется в пикнометрах различного объема и формы. Чаще всего применяются пикнометры вместимостью от 1 до 10 мл.

    Промытый пикнометр ополаскивают дистиллированной водой и после высушивания взвешивают на аналитических весах. При помощи пипетки или воронки т тонко оттянутым концом наливают в пикнометр дистиллированную воду до метки и устанавливают его в водяную баню или специальный термостат с температурой 200С. Через 10 - 15 минут, когда уровень воды в пикнометре перестанет изменяться, избыток воды выше метки удаляют кусочком фильтровальной бумаги. 

    Наполненный водой пикнометр тщательно вытирают, а затем взвешивают с точностью до 0,0002 г. Масса воды в объеме пикнометра, определенная взвешиванием, называется водным числом пикнометра.  

    Сухой пикнометр с известным водным числом наполняют примерно наполовину испытуемым нефтепродуктом, а затем ставят на 20 - 30 минут в сушильный шкаф при температуре 500С для удаления пузырьков воздуха.

    После этого пикнометр с нефтепродуктом устанавливают в водяную баню с температурой 200С. Через 20 минут пикнометр вынимают, вытирают и взвешивают с точностью до 0,0002 г. Затем наливают в него дистиллированную воду до метки и снова выдерживают 20 минут в водяной бане при температуре 200С. После снятия избытка воды фильтровальной бумагой пикнометр с нефтепродуктом и дистиллированной водой снова взвешивают с той же точностью. 

    Видимую плотность подсчитывают по формуле:
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где m - водное число пикнометра, г. ;

      m2 - масса пикнометра, г. ;
      m3 - масса пикнометра с нефтепродуктом, г. ;
      m4 - масса пикнометра с нефтепродуктом и водой, г.

    Водное число пикнометра вычисляют по формуле :

              m = m1 - m2 ,

где m1  - масса пикнометра с водой, г.

    Действительную плотность нефтепродукта находят по формуле :

              P4 = ( 0,99823 - 0,0012 )   p20 + 0,0012 = 0,99703 p20 + 0,0012,

где 0,99823 - плотность воды при 200С, г/мл. ;

      0,012 - плотность воздуха при 200С и 0,1 МПа ( 760 мм. рт. ст. ), г/мл. ;

      Р20 - видимая плотность, определенная при температуре испытания, кг/м3   
      р4 - действительная плотность при температуре испытания, кг/м3.

Определение температуры размягчения.

(ГОСТ 11506-73)

    Ввиду неоднородности химических веществ, входящих в состав битума, процесс его перехода из одного состояния в другое происходит постепенно, и температура размягчения битума не совпадает с его температурой плавления. За температуру размягчения битума принимают условно ту температуру, при которой битум переходит в капельно-текучее состояние в условиях, предусмотренных методикой определения.

    Определение температуры размягчения проводится по методу « кольцо и шар » на приборе, состоящих из двух площадок и крышки, скрепленных между собой специальным стержнем. Крышка имеет отверстие, в котором укрепляют термометр. Температура размягчения битум зависит от веществ, входящих в его состав. Увеличение содержания смол и асфальтенов ведет к повышению температуры размягчения. Неполяризующие и трудноокисляемые масла, наоборот, снижают эту температуру.

              Методика определения.

    Подогретые до 300С латунные кольца прибора помещают на стеклянную пластинку, слегка покрытую смесью талька и глицерина в соотношении 1 : 3, чтобы в дальнейшем битум не прилипал к стеклу пластинки. Нельзя допускать избытка глицерина на пластинке, так как внутренние стенки кольца покроются глицерином и потеряют адгезионную способность.

    Расплавленный битум наливают в кольцо с некоторым избытком. По остывании избыток нефтепродукта срезают горячим ножом вровень с краями кольца. Залитые битумом кольца устанавливают в гнезда верхней площадки и весь прибор помещают в стакан, куда до метки на стержне прибора наливают дистиллированную воду с температурой 50 С. Через 15 минут вынимают прибор и в центр каждого кольца кладут шарик, слегка вдавливая его в битум, и снова помещают прибор в стакан с дистиллированной водой. Стакан ставят в строго горизонтальном положении на электроплитку или треножник с асбестовой сеткой и нагревают со скоростью 50 в минуту. За температуру размягчения принимают температуру, при которой размягченный битум под действием давления шарика коснется нижней площадки прибора.

Определение пенетрации.

(ГОСТ 11501-78)

    Пенетрация нефтяных битумов характеризует их свойство оказывать сопротивление проникновению иглы при стандартной нагрузке в течение 5 секунд при температуре 0 или 250 С. Этот показатель не является физической константной битума, но характеризует его консистенцию и твердость. На величину пенетрации оказывает влияние состав битума. С увеличением содержания масел в битуме пенетрация растет, продукт становится мягким. Наоборот, при удалении из битума летучих веществ, а так же с увеличением содержания в нем асфальтенов и карбенов пенетрация уменьшается, и битум превращается в хрупкое вещество. Пенетрация измеряется в условных единицах - градусах ; 1 градус соответствует перемещению иглы на 0,1 мм.

              Методика определения.

    Расплавленный битум наливают в металлическую чашку высотой 35 и диаметром 55 мм в таком количестве, чтобы его уровень отстоял от края чашки на 5 мм, и охлаждают до 18 - 20о С в течение 1 часа. Чашку с битумом погружают в водяную баню высотой не менее 70 мм с температурой 250 С и выдерживают при этой температуре в течение часа, сохраняя над битумом слой воды высотой не менее 25 мм. Затем чашку с битумом переносят в плоский сосуд высотой 50 мм, в который наливают воду с температурой 250 С с таким расчетом, чтобы слой воды над битумом составлял не менее 10 мм. Сосуд с битумом устанавливают на столик пенетрометра. Нажав кнопку, освобождают стержень и придерживая его рукой, приближают иглу к поверхности битума. Затем, вращая столик, окончательно подводят иглу к поверхности битума до касания, проверяя положение иглы по отражению в зеркале. Стрелку циферблата устанавливают на нуль. 

    Одновременно включают секундомер и нажимают кнопку пенетрометра, выдерживая её в течение пяти секунд. Разность между отсчетами на циферблате дает значение пенетрации. Определение повторяют не менее трех раз в различных точках поверхности битума, отстоящих одна от другой и от краев чашки на 10 мм. После каждого определения иглу вынимают, моют бензином, сушат и снова устанавливают в иглодержатель. Среднее арифметическое из результатов определений принимают за величину пенетрации в градусах.

    Индекс пенетрации определяют по формуле:

                                30
                               2,9031- log П

                ИП =-------------- - 10,            А= -----------------;

                            1+ 50А
                          Т-25

                    ,

где П - глубина проникновения иглы при 250С, 0,1 мм. ;

      Т - температура размягчения, 0С.

Определение растяжимости ( дуктильности ).

(ГОСТ 11505-87)

    Под растяжимостью понимают способность битума вытягиваться в тонкие нити под влиянием приложенной к нему силы. Иногда понятие растяжимость отождествляют с понятием дуктильность или текучесть. 

    Растяжимость является условной технической величиной и вместе с температурой размягчения и пенетрацией указывает на степень мягкости битума. Растяжимость характеризуется максимальной длинной нити битума при растяжении его в стандартных условиях в приборе дуктилометре. Чем нить длиннее и тоньше, тем лучше битум будет противостоять механическим воздействиям, то есть обладать лучшей эластичностью, прилипаемостью и способностью работать на изгиб.

    Растяжимость зависит от состава битума. С увеличением содержания смол увеличивается растяжимость, наоборот, присутствие в битуме твердых парафинов и взвешенных частиц, а так же асфальтенов снижает растяжимость. Значительное увеличение содержания асфальтенов, а особенно карбенов и карбоидов, приводит к полной потере битумом растяжимости.

   Полированную металлическую пластинку и внутреннюю поверхность латунной формы смазывают смесью талька с глицерином в соотношении 1 : 3, чтобы избежать прилипания к ним битума. Собирают форму и укладывают её на металлическую пластинку. 

    Подготовленный и расплавленный битум наливают в форму тонкой струей от одного конца формы к другому, пока она не заполнится выше краев, и охлаждают при комнатной температуре в течение 30 минут. После охлаждения горячим острым ножом срезают избыток битума, выравнивая его поверхность. Затем форму с битумом и пластинкой помещают на 1,5 часа в водяную баню с температурой 250С так, чтобы высота слоя воды над битумом была не менее 25 мм. Затем форму осторожно снимают с пластинки. 

    В дуктилометр наливают воду с температурой 250С и при включенном электродвигателе проверяют скорость движения салазок, которая должна составлять 5 см/мин. В подготовленном и проверенном дуктилометре закрепляют форму с битумом, надевая её кольца на штифты салазок и стойки. Вода в дуктилометре должна покрывать битум на 25мм. Убрав боковину формы, включают электродвигатель и следят за растяжением битума. Расстояние (в сантиметрах), пройденное салазками до момента разрыва нити, отмечается указателем прибора.

    Определение повторяют три раза. Среднее показание принимают за растяжимость битума.

Определение содержания водорастворимых соединений

 в битуме.

(ГОСТ 11510-78)

    В коническую колбу помещают приблизительно 1 грамм испытуемого битума, взвешенного с погрешностью не более 0,0002 г., нагревают его и равномерно распределяют по дну колбы, после чего в колбу наливают 25 см3 дистиллированной воды. Присоединяют к колбе обратный холодильник и кипятят 30 минут. По истечении этого времени колбу не отключая от холодильника, охлаждают до комнатной температуры и профильтровывают водную вытяжке через фильтр, предварительно смоченный дистиллированной водой, во взвешенный с погрешностью не более 0,0002 г. стакан или коническую колбу вместимостью         100 см3. Колбу, в которой проводилось определение, тщательно ополаскивают дистиллированной водой, которую затем сливают на тот же фильтр.

    Собранный в стакан или коническую колбу фильтрат выпаривают при нагревании, не допуская кипения.

    Сконцентрированный остаток в стакане или конической колбе вместимостью   100 см3 сушат при температуре 100 - 1050С до постоянной массы.

    Между последними взвешиваниями расхождение не должно превышать 0,0004 г.

    Массовую долю водорастворимых соединений  ( Х ) в процентах вычисляют по формуле:

Х  =   
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где m1 - масса стаканчика с сухим остатком, г. ;
      m2 - масса чистого стаканчика, г.;

      m3 - масса испытуемого битума, г.
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