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Введение

По мере развития современного производства большую актуальность приобретают проблемы переработки промышленных отходов. В рамках решения этой проблемы ставиться задача по сокращению загрязнения окружающей среды и экономии природных ресурсов за счёт максимально возможного вовлечения отходов в производство.      

  Значительный ущерб природной среде наносят нефтеперерабатывающие, нефтехимические и химические производства.

        Одним из наиболее крупнотоннажных отходов нефтехимических производств являются кислые гудроны — отход второго класса опасности. Они образуются  в процессах очистки и сульфирования нефтепродуктов и индивидуальных углеводородов серной кислотой, олеумом и серным ангидридом. Ресурсы таких отходов значительны. Ежегодно на предприятиях нефтеперерабатывающей промышленности России образуется около 200 тысяч тонн кислого гудрона. Но в настоящее время, несмотря на многочисленные попытки утилизации, кислые гудроны практически не перерабатываются и сбрасываются в пруды-накопители, что ведет не только к значительным издержкам на их содержание, но и представляет опасность для окружающей среды. В результате такого "захоронения” кислых гудронов происходит закисление почвы и водоёмов и, как следствие, уничтожение флоры и фауны. Самопроизвольно протекающий окислительно-восстановительный процесс, который имеет место при длительном хранении кислого гудрона, влечёт за собой выделение большого количества диоксида серы, что в свою очередь загрязняет воздушный бассейн и наносит вред животному и растительному миру.
Серьёзную опасность для Верхневолжского региона представляют кислые гудроны старейшего Ярославского НПЗ им. Д.И.Менделеева. Кислые гудроны, количество которых составляет около 430 000 тонн, находятся в пятнадцати прудах различной ё 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 мо быть дорожные и строительные битумы, серная кислота, кокс, активированный уголь, ПАВ, резинобитумные мастики и другие продукты.

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

Литературный обзор
Классификация кислых гудронов, состав и свойства

Ярославский НПЗ им. Менделеева является одним из старейших предприятий в Российской Федерации. Основанный в 1879 году завод специализировался на выпуске специфических видов смазочных материалов и масел, присадок к маслам и ряд других нефтепродуктов, производство которых сопровождается образованием большого количества отходов.

В процессе производства дистилляторных и остаточных масел применяется их очистка концентрированной серной кислотой  и олеумом. При этом удаляются непредельные, ароматические, серо-, азот- содержащие и смолистые соединения, снижающие стабильность и эксплуатационные показатели товарных нефтяных масел. В качестве отхода образуется кислый гудрон, который из-за отсутствия технологий по утилизации и переработке складировался и складируется на территории предприятия в прудах-накопителях открытого типа.

Пруды – накопители представляют собой котлованы, вырытые в грунте. Общее количество прудов, заполненных гудроном, было 17. В настоящее время – 15; две карты переработаны и рекультированы. Пруды – накопители располагаются в непосредственной близости от реки Печегды, впадающей в реку Волгу и всего на расстоянии 1-2 км от реки Волги, что представляет собой колоссальную опасность для всего Приволжского района.

Кислый гудрон – многокомпонентная дисперсная система. Соотношение компонентов в ней определяется природой сырья, подверженного действию сульфирующего агента и условиями процесса. Обычно это густая, вязкая с резким, кисловатым запахом (из-за выделения диоксида серы), жидкость, характеризующаяся большой коррозионной активностью и агрессивностью (к металлу), нестабильностью (способностью к окислению и затвердеванию на воздухе), что создает трудности при хранении и транспортировке кислого гудрона.

Кислый гудрон текущей выработки – очень нестабильный продукт. В зависимости от технологии очистки и очищаемого масла он может содержать 20-90% серной кислоты и сульфокислот, 10-80% масел, смол, воды. Последние обычно увлекаются из смесителя в составе эмульсий вместе с отходящим продуктом.

Довольно стабильны прудовые кислые гудроны, особенно длительного хранения. Растворимые вещества (гл.образом серная кислота и сульфокислоты) вымываются паводковыми водами, которые ежегодно сбрасываются из прудов, а другие вещества вступают в различные химические реакции (уплотнения, конденсации, десульфирования).

Состав кислых гудронов сложен и мало изучен. Он включает большое число разнообразных сульфированных соединений. Первичными продуктами реакции являются сульфоновые кислоты, кислые и средние эфиры. В качестве радикалов могут присутствовать нафтеновые, араматические, алифатические и их поликондексированные производные. Химические реакции, протекающие в кислом гудроне, приводят к образованию высокомолекулярных смолистых продуктов, которые содержат серу и кислород.

Кислый гудрон, в отличие от  нефтепродуктов, - достаточно реакционная система. В процессе хранения кислого гудрона происходит изменение его физико-механических свойств, вследствие самопроизвольного окислительно-восстановительного процесса, который сопровождается окислением и уплотнением органической массы и выделением диоксида серы. В составе кислого гудрона увеличивается молекулярная масса органических компонентов, образуются твердые нерастворимые соединения, уменьшается содержание свободной серной кислоты и увеличивается количество воды. С течением времени вязкость кислого гудрона повышается, а растворимость его снижается. Скорость протекания этих процессов возрастает с увеличением температуры. Кислые гудроны способны выдерживать длительный нагрев (5-10 суток) до температуры 40оС, непродолжительный нагрев (1-2 суток) до температуры 60оС и кратковременный (0,5-1час) нагрев до температуры 80оС. При более высоких температурах окислительно-восстановительный процесс интексифицируется и органическая масса в течение очень короткого времени превращается в твердый продукт.

Сложный химический состав кислых гудронов, их способность изменять химический состав и свойства под воздействием внешних факторов, коррозионная активность и высокая реакционная способность не позволили до настоящего времени создать универсальный способ их утилизации и переработки.

Существует несколько методов переработки кислых гудронов, каждый из которых имеет свои достоинства и недостатки.

Сообщается о возможности использования кислых гудронов в следующих направлениях:

1. в качестве сырья для производства сульфата аммония;2.как реагент для очистки нефтепродуктов; 3.в виде топлива (непосредственно или после отливки кислоты); 4. как сырье для получения сернистого ангидрида, битума и других жидких продуктов, кокса.

Первые три направления предложены давно, но сейчас не находят практического применения из-за сложности технологии (получение сульфата аммония) или из-за образования вредных выбросов и стоков (использование в качестве реагента и топлива). Перспективны методы, основанные на получении сернистого ангидрида полным сжигаением органической части кислотного гудрона или производством из него высокосернистого кокса, который может служить полноценным заменителем высокосортового древесного угля в производстве никеля, меди, кобальта, свинцово-цинковых руд и концентратов, а также при синтезе сероуглерода в ретортах и электропечах. Для выработки лаков, битумов, углеродных волокон перспективно использование органической части остатков.

В зависимости от происхождения кислые гудроны модно 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.

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.

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

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

4.Низкотемпературное разложение в присутствии органических восстановителей с получением битумов.

Эта классификация является условной, т.к. часто для достижения необходимого результата исследователям приходится применять сочетание различных методов утилизации.

Нейтрализация кислого гудрона
Методы нейтрализации являются простыми и доступными для практического осуществления. 

Нейтрализация КГ гидроксидами щелочных металлов или аммиаком предусматривает получение и использование полученного продукта в качестве компонента котельного топлива, ПАВ, применяемых в различных отраслях промышленности (добыча нефти, производство строительных материалов, дорожных покрытий и т.д.). На Ярославском НПЗ им. Д.И.Менделеева в начале 90-х годов проводились работы по получению мицеллярных растворов для нефтедобычи с использованием КГ. Нейтрализацией КГ аммиаком с последующим разделением реакционной массы были получены опытные партии мицеллярного раствора «Ярол», которые показали свою эффективность в промышленных условиях. Однако, вследствие высокой стоимости продукта дальнейшее развитие способ не получил.

Для производства ПАВ без образования вторичных отходов Я.И. Середой был предложен способ нейтрализации гудронов аммиаком в метаноле. В процессе реализации данной технологии возникли серьезные трудности в регенерации метанола в присутствии серной кислоты, и способ не был осуществлен в промышленном масштабе.

Одним из последних 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 стойкость переработки: стоимость установки составляет 500 000 долларов при ежегодных затратах на реагенты и ее эксплуатацию более 1 млн.рублей. Второй – получающийся продукт не является достаточно инертным, содержит водорастворимые соединения, не находит практического применения и просто складируется.

Таким образом, до настоящего времени не существует эффективного способа переработки кислого гудрона. На кафедре охраны труда и природы ЯГТУ, разрабатывается технология получения битумных материалов с применением кислого гудрона. 

Экспериментальная часть

Цель работы

1. Разработка технологии утилизации кислого гудрона.

2. Получение дорожного битума с содержанием кислого гудрона.

Для достижения этих целей необходимо было решить следующие задачи:

- освоить методы анализа кислого гудрона;

- получить данные о составе и физико-химических свойствах кислого гудрона;

- сравнить показатели полученного нами битума с дорожным битумом марки

БНД 130/200.

Исследование состава и свойств кислого гудрона средних сроков хранения

Как указывалось ранее, кислые гудроны являются нестабильным, высокореакционным отходом. В связи с этим одним из важнейших показателей, определяющим свойства гудрона, является срок его хранения в прудах-накопителях. Все кислые гудроны по этому показателю могут быть разделены на кислый гудрон текущей выработки (гудрон непосредственно полученный на производстве при очистке масел), кислый гудрон старых прудов-накопителей и кислый гудрон новых кислотно-гудронных карт № 1– 15, который мы условно называем “кислый гудрон средних сроков хранения”. Карты начали заполняться в семидесятых годах прошлого века, и в настоящее время идёт захоронение по технологии фирмы «Бомаг». Важной характеристикой кислого гудрона является глубина его залегания в прудах-накопителях. Объектом исследования настоящей работы являются кислые гудроны средних сроков хранения ЯНПЗ им.Д.И.Менделеева. Физико-химические характеристики проб прудового кислого гудрона приведены в таблице 1(см. приложение).

    Пробы № 1,2,3 отобраны из одного пруда с промежутком срока хранения один год, начиная с 1999 года.

Как видно из полученных данных, исследуемые пробы кислого гудрона, отобранные в разное время, имеют достаточно близкие физико-химические свойства. Поэтому для проведения дальнейших исследований можно выбрать любую из них. Идентичность физико-химических свойств позволяет сделать вывод, что в пруде-накопителе произошло некоторое усреднение и стабилизация кислого гудрона.

Кислотное число проб кислых гудронов определялось методом неводного потенциометрического титрования. Кривая титрования (рисунок 1 приложения) имеет одну точку эквивалентности, которая соответствует нейтрализации сильной серной и сульфокислот. Отсутствие второго скачка титрования свидетельствует о том, что в составе исследуемого продукта нет слабых кислот или они находятся в малых количествах (карбоновые, нафтеновые, асфальтогеновые). Рассматривая изменение кислотного числа кислого гудрона, можно заметить, что его значение снижается в процессе хранения.

Этот факт можно объяснить тем, что в процессе хранения происходят реакции окисления и уплотнения, а также вымывание кислот дождевыми и талыми водами.

Увеличение зольности в процессе хранения также связано с попаданием в пруды-накопители неорганических веществ из почвы и с атмосферными осадками.

Высокое содержание воды в исследуемом кислом гудроне можно объяснить тем, что сульфокислоты, входящие в состав кислого гудрона, являющиеся эффективными ПАВ, образуют с водой стойкую эмульсию. В результате этого вода не отстаивается, что является большим недостатком при переработке кислого гудрона, так как увеличиваются энергозатраты. Предпринятая в работе попытка отделить воду центрифугированием не дала положительных результатов. 

Характеристика состава кислого гудрона средних сроков хранения в сравнении с другими гудронами приведена в таблице 2.(см. приложение)

Как видно из приведённых данных, кислый гудрон средних сроков хранения содержит значительное количество воды. Учитывая высокое значение кислотного числа кислого гудрона, можно сделать вывод, что основными кислыми компонентами в его составе являются сульфокислоты с высокой молекулярной массой. Увеличение зольности кислых гудронов в процессе хранения может быть связано с попаданием в пруды-накопители неорганических веществ из почвы и атмосферными осадками.

Технология получения дорожных  битумов с использованием прудового кислого гудрона средних сроков хранения

Процесс переработки кислого гудрона в битум осуществлялся по следующей технологии (рисунок 2)          [image: image1.wmf]t
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    Рисунок 2 — Технологическая блок-схема процесса получения битумных мастик из кислого гудрона:1. Приготовление нейтрализующей суспензии. 2. Нейтрализация кислого гудрона.

3. Осушка нейтральной массы. 4. Окисление гудрона до битума кислородом воздуха.

Приготовление нейтрализующей суспензии

Нефтяной гудрон с температурой 80 – 90 0С подаётся в аппарат, где происходит его перемешивание с гидроксидом кальция и получение нейтрализующей суспензии. Гидроксид кальция берётся в полуторократном избытке против стехиометрического количества.

Использование гашёной извести в качестве нейтрализующего агента обусловлено низкой растворимостью в воде кальциевых солей серной и сульфокислот по сравнению с солями калия, натрия, аммония. Кроме того, гашёная известь имеет более низкую стоимость по сравнению с другими нейтрализующими агентами.

Нейтрализация кислого гудрона

Происходит нейтрализация кислого гудрона, который подаётся порционно. 

Процесс нейтрализации проводится при температуре 85 – 95 0С, атмосферном давлении и интенсивном перемешивании. Повышение температуры приводит к выбросу реакционной массы из аппарата. Ход нейтрализации оценивается по изменению кислотного числа прудового кислого гудрона. В начальной стадии процесса происходит нейтрализация сильной серной и сульфокислот. Полностью кислотность гудрона устранить не удаётся, что можно объяснить малыми скоростями взаимодействия слабых кислот с нейтрализующим агентом и затруднениями диффузионного характера. Окончанию процесса нейтрализации соответствует кислотное число от 1 до 7 мг КОН/г. Если вводить гашёную известь в смесь кислого и нефтяного гудрона, то получается практически нейтральный, но неоднородный битумный материал, который трудно модифицируется.

Продолжительность нейтрализации зависит от кислотного числа кислого гудрона и интенсивности перемешивания и составляет от 1 до 2 часов.

Осушка нейтральной массы

Отгон воды из полученной нейтральной массы проводится при температуре 90 – 130 0С. Продолжительность отгонки зависит от содержания воды в исходном кислом гудроне, гидродинамики перемешивания, подачи воздуха и находится в пределах от 2 до 3 часов. Следует отметить, что интенсивный нагрев осушаемого сырья может привести к выбросу пены из аппарата. Отсутствие воды в реакционной массе определяется по прекращению пенообразования, а также повышению температуры в реакторе свыше 100 0С. Процесс отгонки заканчивается при температуре 120 – 130 0С.

Окисление гудрона кислородом воздуха до битума

Происходит окисление сырья до требуемой температуры размягчения. Окисление кислородом воздуха позволяет увеличить содержание в материале смолисто-асфальтеновых веществ, что в свою очередь приводит к увеличению вязкости битума. Для окисления битумов была выбрана схема бескомпрессорного окисления. При использовании этого метода воздух в окислительный аппарат подаётся за счёт 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 составляет 1000 об/мин, что обеспечивает подачу воздуха 2 дм 3/кг • мин. Температура окисления поддерживается в пределах 210 – 230 0С.

Окончание процесса окисления определяется по достижению заданной температуры размягчения получаемого битума и составляет  от 3 до 5 часов.

Снижение температуры и уменьшение скорости подачи воздуха ведёт к снижению скорости окисления, а, следовательно,  к уменьшению производительности реактора.

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. 

Сравнение основных показателей полученных битумов  с  показателями стандартного битума марки БНД 130/200.

В работе были испытаны  битум с 50 % содержанием кислого гудрона.

  Результаты испытания полученных битумов представлены в таблице 3(см. приложение). Для сравнения в этой же таблице приведены данные стандартного битума марки  БНД 130/200.

Как видно из полученных данных таблицы, добавление кислого гдрона

приводит к увеличению температуры размягчения.

     Содержание водорастворимых соединений не превышает норму. В настоящее время этот показатель исключен из стандартов, но мы считаем его важным, поэтому определили. 

1. Вывод

2. В результате работы были определены физико-химические свойства кислого гудрона. 

3. Высокое содержание воды, которое не отделяется отстаиванием, объясняется наличием ПАВ (сульфокислоты), которые не позволяют слипаться частицам воды.

4.  Разработана технология получения битума окислением нефтяного гудрона (стандартного сырья) и кислого гудрона.

5. Предложенная технология позволяет сократить воздействие на окружающую среду и получить расширение сырьевой базы дорожных битумов

6. Установлено, что лучшим нейтрализующим агентом является гидроксид кальция, который дает нерастворимые соединения с сульфокислотами и таким образом, содержание водорастворимых соединений в битуме не превышает нормы. 

7. Полученный окислением смеси, содержащей 50% кислого гудрона и 50% нефтяного, битум соответствует требованиям стандарта на дорожные битумы.
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МЕТОДЫ ЭКСПЕРИМЕНТА И АНАЛИЗА
Определение кислотного числа потенциометрическим титрованием
 (ГОСТ 11362-76)

Сущность метода заключается в потенциометрическим титровании пробы кислого гудрона (битума на его основе) титровальным спиртовым раствором гидроокиси калия (КОН), снятие показаний потенциала в зависимости от объема добавленного титрованного раствора и определении объема расходованного титрованного раствора по точке перегиба на кривой титрования.

Реактивы: 1.Спирт изопропиловый по ГОСТ 9805-84, ч.д.а. Допускается применять для текущих испытаний другие растворители, дающие аналогичные результаты, например, спирт этиловый по ГОСТ 14710-78, высшего сорта, перегнанный в колбе с дефлегматором.

2.Толуол, ч.д.а., по ГОСТ 5789-78 или толуол нефтяной по              ГОСТ 14710-78.

3.Хлороформ, ч.д.а., по ГОСТ 20015-74.

4.Индикатор, калий фталевокислый (бифталат калия), ч.д.а.

5.Калия гидроокись, ч.д.а., по ГОСТ 24363-80.

6.Вода дистиллированная, по ГОСТ 6709-72.

7.Известьпатронная или аскарит.
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 1136-76; с.6).

3.Проведение анализа.

А. Приготовление растворителя
Растворитель для анализируемого продукта готовят смешением 50% изопропилового спирта и 50% толуола (по объему). Смесь хранят в бутылке со шлифованной пробкой.

Б.Приготовление раствора гидроокиси калия
Взвешивают 7 грамм кристаллического КОН на весах, помещают в круглодонную колбу вместимостью 2000 см3 с обратным холодильником, растворяют в 250 см3 изопропенола и нагревают до кипения в течении          10 минут. Затем колбу с раствором закрывают пробкой и оставляют в течении 48 часов, после чего раствор фильтруют через стеклянный фильтр в бутылку вместимостью 1000 см3. Раствор защищают от доступа углекислого газа, раствор не должен соприкасаться с резиновой пробкой закрывающей бутылку или со смазкой уплотняющей стеклянную пробку.

В.Определение молярности приготовленного раствора КОН
Молярную концентрацию гидроокиси калия устанавливают по бифталату калия. Для этого в стакан для титрования помещают около 0,05 грамма бифталата калия, взвешенного с точностью 0,0002 грамма, и растворяют его в 100 см3 свежепрокипяченной дистиллированной воды. Стакан устанавливают на титровальный стенд, опускают в раствор электроды на глубину 10-12 мм, включают мешалку, чтобы обеспечить хорошее перемешивание раствора без разбрызгивания и образования воронок, и титруют раствором гидроокиси калия до скачка потенциала. После достижения скачка потенциала продолжают титрование до явного уменьшения скачка. По полученным данным строят кривую потенциометрического титрования, по которой находят точку эквивалентности.

Г.Подготовка продукта к анализу
Пробу кислого гудрона массой 2,0+0,2г (погрешность определения массы 0,01г) растворяют в 50 см3 приготовленного растворителя и тщательно перемешивают до полного растворения стеклянной палочкой.

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 1136-76; с.6).

3.Проведение анализа: Титр раствора титранта    
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где gув - навеска установочного вещества;

Эув – эквивалентная масса установочного вещества;

Vt – объем титранта, затраченного на титрование;

ЭТ – эквивалентная масса титранта.
Нормальность раствора щелочи:      
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Кислотное число в миллиграммах КОН на один грамм продукта:
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где N - нормальность раствора щелочи;

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

G - навеска продукта, г.

Проведения анализа:

Стакан с растворенной в ней пробой помещают на титровальный стенд, в стакан отпускают электроды так, чтобы они были до половины погружены в испытуемый раствор. Включают мешалку и регулируют скорость вращения так, чтобы, несмотря на энергичное перемешивание, раствор не разбрызгивался, и в нем не появились пузырьки воздуха.

Бюретку заполняют спиртовым раствором гидроокиси калия и помещают в штатив так, чтобы конец бюретки находился на расстоянии 25 мм под поверхностью титруемого раствора.

Отмечают начальный уровень раствора в бюретке и начальное показание потенциометра, затем наливают небольшими порциями раствор гидроокиси калия. После добавления каждой порции и фиксирования показаний потенциометра отмечают добавленный объем раствора гидроокиси калия из бюретки.
Проведения анализа: Стакан с растворенной в ней пробой кислого гудрона (битума на его основе) помещают на титровальный стенд, в стакан отпускают электроды так, чтобы они были до половины погружены в испытуемый раствор. Включают мешалку и регулируют скорость вращения так, чтобы, несмотря на энергичное перемешивание, раствор не разбрызгивался и в нем не появились пузырьки воздуха. 

Бюретку заполняют спиртовым раствором гидроокиси калия и помещают в штатив так, чтобы конец бюретки находился на расстоянии 25мм под поверхностью титруемого раствора.

Отмечают начальный уровень раствора в бюретке и начальное показание потенциометра, затем наливают небольшими порциями раствор гидроокиси калия. После добавления каждой порции и фиксирования показаний потенциометра отмечают добавленный объем раствора гидроокиси калия из бюретки.

Рисунок 1.
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В стаканчик для титрования берут 1,0г анализируемого продукта, добавляют 75мл спирто-толуольной смеси в соотношении 30 : 70 (по массе) соответственно и титруют 0,5н раствором гидроокиси калия (ГОСТ 11362-76; с.10).
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Количественный метод содержания 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 содержание воды осуществляется прибором, состоящим из колбы, приемником – ловушки и холодильника.

Реактивы: 1.Толуол, ч.д.а., по ГОСТ 5789-78 или толуол нефтяной, по ГОСТ 14710-78.
Методика определения: тПробу испытуемого нефтепродукта перемешивают в течении 5 минут. В сухую чистую колбу отвешивают с точностью до 0,1г около 20-25г испытуемого нефтепродукта, приливают 50мл 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 1 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 наполняется жидкостью, и ее 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 в ловушку, где вследствии 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 в горячую воду до просветления растворителя.

Приставание 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 10г.

Содержание воды X (1масс. %) вычисляют по формуле:

Х= 
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 ּ100        где 
V – объем воды в ловушке, мл;

                                              G – навеска испытуемого вещества, г.

Определение температуры размягчения по кольцу и шару

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

Реактивы: 1 – вода дистиллированная по ГОСТ 6709-72.

2 – глицерин по ГОСТ 6823-77 или по ГОСТ 6824-76.          3 – тальк.

 Аппаратура:  1. Аппарат, в комплект которого входят:

- стакан (баня) из термостойкого стекла диаметром не менее 85 миллиметров и высотой не менее 120 миллиметров;

- кольцо латунное ступенчатое;

- пластинки металлические, расстояние между которыми 24-25 миллиметров. Верхняя пластинка имеет три отверстия: два для помещения колец и третье - для термометра;

- штатив, поддерживающий пластинки;

- шарики стальные по ГОСТ 3722-81 с номинальным диаметром 9,525 миллиметров и массой (3,5 
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 0,05) грамма.

2. Пластинка полированная металлическая или стеклянная;

3. Термометр ртутный типа ТН-3 или ТН-7 по ГОСТ 400-80.

4. Нож для срезания битума;     5. Плитка электрическая с регулировкой нагрева;

6. Пинцет;     7. Секундомер по ГОСТ 5072-79;   8. Стакан фарфоровый для плавления битума;

9. Палочка стеклянная или металлическая для перемещения битума.

Методика определения: Подогретые до 30 
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 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 пластинки, так как внутренние стенки кольца покроются глицерина 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 воду с температурой 5
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 . 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 5
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 в минуту. За температуру размягчения принимают температуру, при которой размягченный битум под действием давления шарика коснется нижней площадки прибора. 
  Рис. 4 Прибор кольцо и шар:
  1 – стержни; 
2 – латунное кольцо; 
 3 – термометр;
                                                                    [image: image10.png]



Определение  глубины проникания иглы (пенетрация)

(ГОСТ 11501-78)

Пенетрация нефтяных битумов характеризует их свойство оказывать сопротивление проникновению иглы при стандартной нагрузке в течение 5 секунд при температуре 0
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 или 25
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 . Этот показатель не является физической константой 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 также 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.

 Реактивы:  1. Вода. 2. Лед.

Приборы: 1. Пенетрометр с иглой полуавтоматический типа  «Игла». Основные размеры рабочей части (размеры и масса иглы, держателя, плунжера, груза) соответствуют требованиям ГОСТ 1440-78. Пенетрометр должен быть снабжен дополнительным грузом- шайбой массой (100
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0,05) грамма.    2. Чашка фарфоровая с плоским дном.
3. Баня водяная для термостатирования. Погрешность температуры воды в бане не более 
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0,1
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. В бане должна быть полка с отверстиями на расстоянии не менее 50 миллиметров от 
дна и не менее 100 миллиметров ниже уровня жидкости.

4. Термометр ртутный стеклянный по ГОСТ 215-73 со шкалой измерения от нуля до ста градусов и с ценой деления  0,1 
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.

5.Кристаллизатор – стеклянный сосуд по ГОСТ 25336-86 типа 4КЦ или металлический плоскодонный вместимостью не менее 0,5 литра.

6. Палочка стеклянная.             7. Секундомер по ГОСТ 5072-79.

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 от 18 
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 до  20
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  в течение 1 часа. Чашку с битумом погружают в водяную баню высотой не менее 70 мм с температурой 25 
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 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 25
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  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 ее в течения 5 секунд. Разность между отсчетами на циферблате дает значения пенетрации. Определение повторяют не менее трех  раз в различных точках поверхности битума, отстоящих одна от другой и от краев чашки на10 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:

ИП=
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;  где П – глубина проникания иглы при 25
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,  0,1 мм; Т – температура размягчения, 
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Определение содержания водорастворимых

соединений в битуме
(ГОСТ 11510-78)
Реактивы: 1. Вода дистиллированная по ГОСТ 6709 - 72.

2. Бумага фильтровальная по ГОСТ 12026 - 76.

Методика определения: 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 см 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 вытяжку через фильтр, предварительно смоченный дистиллированной водой,  во взвешенный с погрешностью не более 0,0002 г. стакан или коническую колбу вместимостью 100 см. куб. 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 см сушат при температуре 100 - 105 до постоянной массы.

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

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

Х  = ( m1-m2 ) / m3 * 100,

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

m3 - масса испытуемого битума, г.
Определение содержания золы
Определение состоит в сжигании навески нефти или нефтепродуктов с последующим прокаливанием при  температуре 650°С полученного сухого углистого остатка до полного озоления.

Приборы: 1. Тигли фарфоровые низкой формы по ГОСТ 9147-80.

2. Эксикатор по  ГОСТ 25336-82.      3. Электроплитка.   4. Термометр.

Методика определения : Перед сжиганием жидкий нефтепродукт тщательно перемешивают в течение 5 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 от 100 до 120 °С выдерживают некоторое время до исчезновения пен, 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 650°С 1,5 – 2 часа, а затем до постоянной массы. 

Содержание золы Х(% масс) вычисляют по формуле: 

Х=(G1-G2-G3)/G*100,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.  
схема прудов кислого гудрона
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Таблица 1 — Физико-химические свойства прудового кислого гудрона средних сроков хранения 

	Наименование показателя
	Проба  №

	
	1
	2
	3

	1.кислотное число

мг KOH/г
	172,8
	123,8
	171,2

	2. температура размягчения по кольцу и шару.оC
	15
	17
	13

	3.зольность

% мас
	3,1
	3,76
	6,72

	4.содержание воды

% мас
	64,8
	68,6
	59,3


	Наименование

показателя
	Кислый гудрон

	
	текущей выработки
	Из старых прудов-накопителей, глубина 0,5 м 
	из прудов-накопи телей средних сро ков хранения, глу бина 0,5 м

	Кислотное число, мг КОН/г
	400-600
	12-20
	30-170

	Зольность, % мас.
	0-0,08
	5,9
	3-4

	Содержание воды, % мас.
	0-1
	10-20
	30-70


Таблица 2. 

Таблица 3. Сравнение показателей битума из кислого гудрона и битума марки БНД 130/200.

	Наименование 

показателя
	Битум из кислого гудрона

Состав:  КГ- 50%

               НГ-50%
	Требования ГОСТ на дорожный битум марки

БНД 130/200

	1. Глубина проникания иглы, 0,1 мм;  при 25 0С
	136


	131-200



	2. Температура размягче ния по кольцу и шару, 0С
	46
	Не ниже 40

	3, Содержание водорастворимых соединений, % мас.
	0,0012
	Не более 0,30

	4. Индекс пенетрации


	0,6
	от -1,0 до+1,0


Пруды кислого гудрона





Пруды промстоков
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