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Лабораторный практикум по дисциплине «Физико-химия нефтяных дисперсных систем» предназначен для проведения лабораторных работ студентами.
Успешное выполнение любой лабораторной работы предполагает обязательное предварительное усвоение теоретического материала в объеме программы лекционного курса по дисциплине «Физико-химия нефтяных дисперсных систем», ознакомление с аппаратурой и неукоснительное соблюдение правил ее эксплуатации.
Студентам разрешается приступать к той или иной лабораторой работе после прохождения инструктажей по технике безопасности и пожарной безопасности, после согласования с преподавателем правил ее выполнения, включая последовательность операций.
О каждой выполненной лабораторной работе должен быть составлен отчет. Последовательность выполнения лабораторных работ во время занятий определяется преподавателем и может отличаться от последовательности их номеров.
Рекомендуемый план отчета лабораторной работы
Отчёт оформляется по одному на бригаду (2-4) человека и включает в себя:
1. Титульный лист.
2. Цель лабораторной работы.
3. Приборы, материалы, реактивы.
4.  Ход выполнения лабораторной работы с указанием конкретных условий процесса.
5. Обработку полученных результатов.
6. Выводы по работе.

Образец титульного листа представлен в Приложении 1.
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[bookmark: _GoBack]Правила техники безопасности и пожарной безопасности при выполнении работ
К работе в лаборатории допускаются студенты, прошедшие инструктаж по технике безопасности и пожарной безопасности в лаборатории. Каждый студент должен расписаться в журнале по технике безопасности и пожарной безопасности, а в последующем обязан строго соблюдать соответствующие правила.
Для выполнения лабораторной работы студент должен использовать спецодежду (халат хлопчатобумажный с длинными рукавами, который следует носить в застегнутом виде).
Студент приступает к выполнению работы с разрешения преподавателя и только после изучения лабораторного практикума по выполняемой работе; он должен ознакомиться с назначением и принципом действия приборов установки.
Во избежание несчастного случая необходимо знать и помнить, что работы в лаборатории проводятся с огнеопасными веществами.
Перед использованием лабораторной стеклянной посуды необходимо её проверить путем наружного осмотра и убедиться в том, что на ней нет ни царапин, ни трещин. Сосуды с нефтепродуктами (питающие бюретки, приемники, колбы) нельзя держать вблизи огня.
Легковоспламеняющиеся жидкости нужно нагревать только на закрытой электрической плите или водяной бане.
Углеводородные фракции и остатки перед нагревом должны быть обезвожены.
Взяв термометр с места хранения, использовать его по назначению, а не перекладывать с одного места на другое.
При выполнении работы нельзя оставлять работающие приборы и аппараты без присмотра.
Рабочее место необходимо содержать в чистоте, а проходы возле работающих приборов и аппаратов не заставлять стульями и другими предметами.
В случае обнаружения любой неисправности необходимо немедленно сообщить преподавателю и учебному персоналу.
Для тушения пламени углеводородных фракций и остатков нельзя применять воду. Загоревшиеся углеводородные фракции и остатки надо тушить песком или струей углекислоты из огнетушителя; загоревшийся предмет накрыть кошмой. На рабочем месте в лаборатории количество горючего материала должно быть минимально необходимым для данного опыта или анализа. При ожогах обожженное место смазывают специальной мазью от ожогов или смачивают крепким раствором перманганата калия (или этиловым спиртом).
Правила работы с электроприборами, снабженными электрооборудованием
В лабораториях с легковоспламеняющимися жидкостями запрещается использовать электроприборы с нарушенной изоляцией проводов, неисправными вилками. Нагревательные приборы независимо от мощности должны иметь достаточную тепловую изоляцию (асбест, керамическую плитку) как снизу, так и со стороны стены.
При прекращении подачи тока все электроприборы и установки должны быть выключены. При загорании проводов или электроприборов следует немедленно выключить ток и использовать средства пожаротушения (асбестовые салфетки или при сильном загорании – огнетушитель).
Правила работы с вредными веществами
Все работы с растворителями и летучими ядовитыми веществами проводить под тягой. В случае попадания растворителя на кожу сейчас же обмыть ее спиртом и затем водой.
Наливать растворители и ядовитые вещества следует осторожно, не разбрызгивая. Засасывать вредные вещества (в том числе нефтепродукты, фракции, остатки) в пипетку можно только при помощи груши или баллона, но не ртом.
Использованные легковоспламеняющиеся продукты нужно выливать не в раковину, а в специально предназначенную посуду.
После окончания работ студент обязан привести в порядок свое рабочее место (вымыть за собой использованную химическую посуду и части прибора, выключить приборы из сети).
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1. Лабораторная работа. Определение поверхностного натяжения в нефтяных системах по методу Ребиндера П.А.
Цель работы: определение поверхностного натяжения в нефтяных системах по методу Ребиндера П.А.
Аппаратура и материалы:
· пробирка с капилляром;
· вертикальный манометр;
· делительная воронка;
· термометр с ценой деления 1оС (от 0 до 100оС);
· стакан стеклянный емкостью 100 см3;
· горелка;
· бензин;
· дизельное топливо;
· дистиллированная вода;
· хромовая смесь;
· перманганат калия
Теоретическая часть
Поверхность частицы дисперсной фазы (например, ассоциата асфальтенов, глобулы воды и т.д.) обладает некоторым избытком свободной поверхностной энергии FS:

                                                                                                         (1)
где σ – удельное значение свободной поверхностной энергии, приходящейся на единицу поверхности раздела фаз; 
S – поверхность раздела фаз. 
Величина FS сможет рассматриваться не только как удельная поверхностная энергия, но и как сила, приложенная к единице длины контура, ограничивающего поверхность, направленная вдоль этой поверхности перпендикулярно к контуру и пытающуюся эту поверхность уменьшить. Эта сила называется поверхностным натяжением. 
Таким образом: 

                                                                                                   (2)
Действие поверхностного натяжения можно наглядно представить в виде совокупности сил, стягивающих края поверхности к центру. Величина поверхностного натяжения данной жидкости зависит от её природы (величины и строения молекулы), свойств соприкасающейся с ней другой фазы, температуры, давления. Химический и фракционный составы нефтепродуктов при прочих равных условиях оказывают существенное влияние на величину поверхностного натяжения. Например, бензин обладает наименьшим значением σ=0,0209 Н/м, а с утяжелением фракции поверхностное натяжение возрастает, так для дизельного топлива величина σ составляет 0,0309 Н/м [3].
Вещества, добавка которых уменьшает поверхностное натяжение жидкости, называются поверхностно-активными (ПАВ). Поверхностное натяжение нефти и нефтепродуктов зависит от присутствующих в них ПАВ (смолистых веществ, органических кислот и др.) Хорошо очищенные нефтепродукты имеют высокое значение поверхностного натяжения на границе с водой или воздухом.
Понижение поверхностного натяжения объясняется явлением адсорбции ПАВ на границе раздела фаз. С увеличением концентрации добавляемого ПАВ поверхностное натяжение жидкости сначала резко снижается, а затем стабилизируется, что свидетельствует о полном насыщении поверхностного слоя молекулами ПАВ.
Описание лабораторной установки
Основной частью прибора (рис.1) является пробирка 1 для испытуемого нефтепродукта. Пробирка плотно закрывается пробкой 2, через которую проходит капилляр с кончиком 3, имеющим форму пипетки. Вертикальный манометр 4 служит для определения разряжения, создаваемого при понижении уровня в делительной воронке 6.
[image: ]

Рисунок 1 – Прибор Ребиндера упрощенной конструкции
1 – пробирка; 2 – пробка; 3 – капилляр; 4 – вертикальный манометр; 
5, 7 – стакан; 6 – делительная воронка; 8 – кран; 9 – штатив; 10 - термометр
Способ наибольшего давления пузырьков основан на том, что при выдавливании пузырька воздуха из узкого капилляра в жидкость поверхностное натяжение на границе с этой жидкостью пропорционально наибольшему давлению Р, необходимому для выдавливания пузырька.
С учетом первого закона Лапласа для избыточного капиллярного давления (для пузырька сферической формы) и гидростатического давления находим:

                                        ,                                         (3)
где r – радиус капилляра, равный наименьшему значению для радиуса пузырька во время его образования, см; 
δ – глубина погружения капилляра; 
g – ускорение силы тяжести, см/с2; 
Р – максимальное давление, Па;
ρ1, ρ2 – плотности испытуемой жидкости и воздуха соответственно.

При погружении капилляра на глубину  под поверхность жидкости можно считать:

                                                  ,                                                     (4)
Отсюда:

                                                                                                     (5)
Методика проведения эксперимента и обработка опытных данных
Определение поверхностного натяжения на границе с воздухом проводят следующим образом: в пробирку 1, находящуюся в стакане 5, наливают 5÷10 мл испытуемого продукта. Кончик капилляра, предварительно промытый хромовой смесью, опускают до соприкосновения с поверхностью испытуемой жидкости. Разряжение в пробирке 1 создается осторожным открытием крана 8. После того, как в сосуде 6 начинает создаваться разряжение, наблюдают за пробулькиванием пузырьков в пробирке и осторожно, закрывая кран 8, регулируют скорость разряжения таким образом, чтобы за каждые 15-20 секунд проскакивало не более одного пузырька. В момент отрыва пузырька создается наибольшее разряжение, которое записывается. Разность уровней манометра соответствует тому давлению, при котором происходит отрыв пузырька.
Так как давление Р в данном случае выражается в мм высоты столба манометрической жидкости Нман, то удобней определение поверхностного натяжения рассчитывать по формуле:

                                                                                                     (6)
где А – коэффициент, зависящий от конфигурации капилляра, определяемый по жидкости с известным при данной температуре поверхностным натяжением σ0.
Для дважды перегнанной воды с KMnO4 поверхностное натяжение равно σо=72,72±0,05 эрг/см2. Постоянная А будет равна:

                                                ,                                                       (7)
где Но верт – давление по вертикальному манометру в мм, отмеченное при калибровке прибора.
Окончательный результат определения поверхностного натяжения берется как среднее арифметическое 3÷5 измерений.
Типовые вопросы к отчету
1. Дайте определение поверхностному натяжению.
2. От чего зависит поверхностное натяжение нефти и нефтепродуктов?
3. Как влияют на величину поверхностного натяжения ПАВ?
4. Какие экспериментальные методы применяют для определения поверхностного натяжения?












2. Лабораторная работа. Исследование изменения температуры застывания нефтяных и газоконденсатных фракций и остатков в зависимости от добавок
Цель работы: определить температуры застывания нефтяных или газоконденсатных фракций и остатков в зависимости от добавок и основании полученных результатов построить график зависимости температуры застывания пробы от содержания добавки в пробе.
Аппаратура,  материалы и реактивы:
· пробирка с пробкой;
· муфта с пробкой;
· баня;
· штатив;
· термометр с ценой деления 1оС (от +60 до – 35 оС);
· стакан стеклянный емкостью 100 см3;
· мазут;
· гудрон;
· дизельная фракция;
· дистиллированная вода;
· лед;
· хлористый натрий, хлористый кальций;
· твердая углекислота и ацетон.
Теоретическая часть
При понижении температуры нефтепродукты переходят из жидкого в твердое состояние. Это обусловлено усилением физических межмолекулярных взаимодействий, на счет чего формируется структура. Температура, при которой продукт теряет свою подвижность, называется температурой застывания.
Если для индивидуальных химических веществ переход из жидкого в твердое состояние совершается в определенной температурной точке, то у нефтепродуктов этот переход совершается постепенно. Поэтому значение температуры застывания для нефтепродуктов является условной характеристикой. В то же время, значение этого показателя для многих нефтепродуктов имеет большое практическое значение.
Как известно, нефтепродукты являются смесями разных веществ с разными температурами застывания (плавления). При охлаждении из раствора выделяется твердая фаза высокомолекулярных парафинов или церезинов в виде ассоциатов. Образующаяся кристаллическая решетка в массе  нефтепродукта лишает его подвижности. Жидкая дисперсионная среда находится внутри этой решетки в неподвижном состоянии.
Высоковязкие смолистые нефтепродукты, например гудрон, тяжелые мазуты и т.п. лишаются подвижности из-за резкого увеличения вязкости при пониженных температурах, что вызвано большим содержанием в них асфальто-смолистых и высокомолекулярных ароматических углеводородов.
На температуру застывания оказывают влияние смолистые и другие поверхностно-активные вещества, которые, адсорбируясь на кристаллах парафина, задерживают рост и дальнейшее их образование. Это подтверждается известным фактом повышения температуры застывания, как после очистки от смолистых веществ, так и после перегонки, сопровождающейся частичным разложением сырья [2].
Для дизельного, газотурбинного, котельного топлив и смазочных масел температура застывания является важной эксплуатационной характеристикой. Для улучшения низкотемпературных свойств (т.е. для понижения температуры застывания) применяют присадки – депрессаторы (поверхностно-активные вещества). Для этой цели используются различные добавки, изменяющие степень межмолекулярного взаимодействия и степень структурирования.
Описание прибора
Определение производят на приборе, согласно ГОСТ 20287-91, (рис. 2). 
[image: ]
Рисунок 2 – Прибор для определения температуры застывания
1- пробирка с пробой; 2 – пробка; 3 – термометр, 4 – муфта; 5 – баня
Прибор состоит из пробирки для пробы 1, пробки для термометра 2, в которой установлен термометр 3 с пределами щкалы от + 60оС до – 35оС. Шкала термометра должна быть градуирована через 1оС. Термометр укрепляют так, чтобы ось термометра совпадала с осью пробирки, а его кончик находился на расстоянии 8÷10 см от его дна. Пробирка помещена в стеклянную муфту 4, которая помещена в баню 5.
Проведение опыта
В пробирку внутренним диаметром (20±1) мм. и высотой (160±10) мм. заливают испытуемую пробу на высоту 30 мм. Сверху в пробирку с помощью резиновой пробки устанавливают термометр и закрепляют его так, чтобы его нижний конец находился на расстоянии 8÷10 мм от дна пробирки.
Пробирку с продуктом и термометром помещают в водяную баню, предварительно нагретую до температуры (50±1) оС, и выдерживают в ней до тех пор, пока проба не примет температуру бани. Затем пробирку с термометром вынимают из водяного бака, насухо вытирают снаружи и укрепляют при помощи пробки в муфте так, чтобы её стенки находились приблизительно на одинаковом расстоянии от стенок муфты. Если застывание определяют ниже 0°С, то на дно муфты, перед испытанием, наливают от 0,5 до 1,0 мл. серной кислоты, олеума или любого другого осушителя. Пробирку с муфтой закрепляют в штативе в вертикальном положении и оставляют при комнатной температуре до тех пор, пока нефтепродукт не охладится до температуры (35±5) оС. Затем пробирку с муфтой помещают в сосуд с охлаждающей смесью, температуру которой предварительно устанавливают на 5оС ниже намеченной для определения температуры застывания. Во время охлаждения продукта установленную температуру охлаждающей смеси поддерживают с погрешностью ±1 оС.
Когда температура пробы достигнет намеченного значения температуры застывания, пробирку наклоняют под углом 45° и, не вынимая из охлаждающей смеси, держат в таком положении в течении 1 мин. 
Если мениск сместился, то пробирку вынимают из муфты, снова подогревают до температуры (50±1)оС и проводят новое определение при температуре на 4 оС ниже, чем в предыдущем опыте. Это повторяют до тех пор, пока мениск не перестанет смещаться. При достижении этого состояния мениска, опыт повторяют при температуре на 2 оС выше этой температуры.
Производят два параллельных испытания. Причем второе испытание начинают с температуры на 2°С выше установленной при первом испытании. За температуру застывания пробы принимают среднее арифметическое из температур, установленных при двух параллельных испытаниях, при условии расхождения между ними не более чем на 2°С.
Добавку следует добавлять порционно по 2÷5 % об. на начальную пробу. После каждой добавки определяется температура застывания пробы. Зависимость имеет экстремальный характер. На основании полученных результатов построить график зависимости температуры застывания пробы (оС) от процентного содержания добавки в пробе.
Типовые вопросы к отчету
1. Понятие температура застывания. Какие свойства нефтепродуктов она характеризует?
2. Какие параметры влияют на температуру застывания нефти и нефтепродуктов?
3. Что такое депрессоры? Для чего их используют?
























3. Лабораторная работа. Определение среднего диаметра частиц дисперсной фазы в нефтепродуктах фотоэлектроколори-метрическим методом
Цель работы: определить средний диаметр частиц дисперсной фазы в нефтепродуктах фотоэлектроколориметрическим методом.
Аппаратура, материалы и реактивы:
· фотоэлектроколориметр КФК-2;
· сушильный шкаф;
· 

предметные стекла размером 36 24 2 мм;
· прокладка из твердого полиэтилена для фиксации толщины слоя между предметными стеклами (высота 0,3-0,5 мм);
· кюветы размером 5,070;10,070;
· Толуол или ксилол, х.ч.;
· стакан стеклянный емкостью 50 см3;
· палочка стеклянная;
· нефтепродукты (дизельное топливо, масляный дистиллят, мазут, гудрон) или другое оборудование и материалы.
Теоретическая часть
Углеводородное сырье, нефтеподобные вещества, нефтепродукты представляют собой сложные неоднородные системы чрезвычайно разнообразного химического состава, состоящие из дисперсионной среды и разнообразных дисперсных включений, находящихся с ней в динамическом равновесии. Наиболее разнообразный дисперсный состав имеют сырые нефти и газовые конденсаты, отработанные масла, тяжёлые остаточные нефтепродукты. 
Нефтяные дисперсные системы, состоящие из двух фаз, по агрегатному состоянию дисперсной фазы и дисперсионной среды можно разделить на 8 типов (таблица 1). Важно отметить, что для таких сложных полидисперсных систем, как нефтяные, речь идёт о средних размерах частиц. Ниже рассмотрены свойства, состав и  метод исследования дисперсности системы «жидкость – твёрдое», где дисперсионной средой является жидкость, а дисперсной фазой – твёрдые частицы, сформированные асфальтенами или твёрдыми парафинами.
Таблица 1 – Классификация НДС по агрегатному состоянию дисперсной фазы и дисперсионной среды
	
№


	Агрегатное состояние
	
Тип НДС


	
Примеры



	
	дисперсной фазы
	дисперсионной
среды
	
	

	1
	Жидкость
	Газ
	Туман
	Взвеси капель органических соединений в воздухе, выхлопных газах, масляные туманы


выхлопных газах, масляные туманы

	2
	Твердое
	Газ
	Аэрозоль
	Технический углерод, газовые гидраты

	3
	Газ
	Жидкость
	Газовые эмульсии, пены
	Нефтепродукты при нагревании или барботаже, битумные пены

	4
	Жидкость
	Жидкость
	Эмульсии
	Вода-нефть

	5
	Твердое
	Жидкость
	Золи, гели, суспензии
	Вакуумные газойли, масла, мазуты, гудроны, битумы, пеки

	6
	Газ
	Твердое
	Отвержденные пены
	Нефтяной кокс

	7
	Жидкость
	Твердое
	Твёрдые эмульсии
	Твёрдые углеводороды, петролатум, гач

	8
	Твердое
	Твёрдое
	Твердые дисперсные системы
	Нефтяной кокс, углеродные волокна, углеродметалли-ческие композиции


Дисперсную фазу нефти и нефтепродуктов можно представить в первом приближении в виде сферической частицы, условно состоящей из трёх компонентов: ядра, внутреннего слоя и внешнего слоя. Химический состав ядра и каждого слоя, их размеры определяются парамагнетизмом и силами взаимодействия в дисперсной частице. Парамагнетизм нефтепродуктов и нефтеподобных веществ, оцениваемый числом парамагнитных центров изменяется от 1015 для бензиновой фракции, до 1022 спин/г для прокаленных коксов. Стабильными  ярко выраженными парамагнитными характеристиками обладают асфальтены или более конденсированные соединения, составляющие ядро дисперсной частицы. Близлежащий к ядру слой молекул, преимущественно смолы, может проявлять парамагнитную активность, которая изменяется под влиянием внешних воздействий вследствие гомолитической диссоциации 6. 
Ядро и сольватный слой в совокупности формируют сложную структурную единицу (ССЕ). Силы межмолекулярного взаимодействия (ММВ) между слоями в дисперсной частице определяются спин-спиновыми и спин-поляризованными связями. Диамагнитные компоненты НДС образуют дисперсионную среду. ММВ дисперсной фазы и её взаимодействия с дисперсионной средой определяют свойства всей нефтяной системы в целом. Изменение условий существования НДС вследствие внешних воздействий, оказывает влияние в первую очередь на самый «уязвимый» внешний слой, который может разрушаться и переходить в дисперсионную среду. Возможен также и обратный процесс, приводящий к укрупнению дисперсной фазы 1,2,6,7. 
Важнейшими признаками дисперсного состояния нефтяных систем являются гетерогенность и дисперсность. Если гетерогенность качественно характеризует нефтяные дисперсные системы, то дисперсность количественно указывает на степень раздробленности, размер межфазной удельной поверхности. Одним из главных свойств НДС является их кинетическая устойчивость, которая связана с размерами частиц дисперсной фазы: чем мельче частицы, тем выше устойчивость системы к расслоению (и наоборот). 
Таким образом, размер частиц дисперсной фазы может служить критерием оценки НДС для прогнозирования поведения системы при изменении их компонентного состава, температуры среды, механических и электромагнитных воздействий и т.п.
Определение размера частиц НДС возможно с помощью измерения их оптической плотности D турбидиметрическим методом. Если пренебречь поглощением света, а форму частиц принять за сферическую, то в соответствии с законом Релея, интенсивность рассеянного (I)  и падающего (I0)  света определяют оптическую плотность вещества и зависят от размера частиц дисперсной фазы:

                                                                                                 (8)
где  - длина волны проходящего света;
 n – волновая экспонента, зависящая от радиуса частиц дисперсной фазы.
Фотоэлектроколориметрический метод является модификацией турбидиметрического. Он применим для измерения средних размеров частиц дисперсной фазы тяжёлых нефтяных остатков, в частности, мазута и гудрона. В РГУ нефти и газа им. И.М. Губкина разработана методика, по которой тяжёлые и тёмные нефтепродукты предварительно разбавляют толуолом, а затем измеряют  оптическую плотность капли образца, помещённую между двух предметных стёкол 8,9. Недостатком методики является изменение компонентного состава продукта из-за разбавления, которое неизбежно влечёт за собой изменение дисперсности системы. Кроме того, расстояние между предметными стёклами, зависящее от силы их сжатия, влияет на оптическую плотность образца. А силу, с которой стёкла прижимают друг к другу контролировать весьма затруднительно. 
На кафедре «Химическая технология переработки нефти и газа» АГТУ разработана методика, позволяющая определять оптическую плотность в тонком слое, без разбавления нефтепродукта 10. Отсутствие разбавления нефтепродукта каким-либо растворителем является достоинством метода, т.к. позволяет избежать искажений в строении и размерах ССЕ, связанных с перестройкой структуры НДС из-за внедрения в неё молекул растворителя. А фиксация толщины слоя достигается за счёт твёрдой прокладки между предметными стёклами.
Описание прибора
Определение производят на фотоэлектроколориметре КФК-2, представленного на рис. 3.
[image: ]Рисунок 3 – Фотоэлектроколориметр КФК-2
микроамперметр – 1, светофильтр – 2, ручка настройки волны – 3, рычаг перевода положения кюветы – 4, переключатель настройки чувствительности – 5, 
ручка настройки шкалы «грубо» – 6
Подготовка к анализу
Прибор включают в сеть и приводят в готовность к работе (прогрев 20 минут). Открывают крышку прибора. С помощью регулятора 3 настраивают определённую длину волны (λ=540 нм – зелёный, 670 нм – красный и 750 нм – тёмно-красный свет). В кювету на 20 мм наливают эталонную жидкость – толуол, закрывают стёклышком и кювету вставляют в кюветодержатель. 
Предметные стёкла со вкладкой нагревают в сушильном шкафу до температуры 80±2°С. Предметные стёкла должны быть чистыми. Необходимо брать их только за боковые грани, чтобы не оставлять отпечатков пальцев. На предметное стекло, в центральную часть, ограниченную вкладкой, наносят 1-2 капли предварительно подогретого до температуры 80±2°С образца тёмного нефтепродукта. Затем второе предметное стекло кладут на образец. Стёкла прижимают друг к другу небольшим усилием пальцев так, чтобы образовался равномерный светлый слой. Недопустимо попадание пузырьков воздуха в слой. Края стёкол аккуратно вытирают фильтровальной бумагой для удаления излишков нефтепродукта. Недопустим сдвиг стёкол по отношению друг к другу во время надавливания. Время между взятием пробы и её измерением на фотоэлектроколориметре должно составлять 10÷20 секунд.
Проведение анализа
Объект помещают в прибор таким образом, чтобы проба была напротив кюветы с толуолом (ксилолом). Проводится измерение величин оптической плотности при заданной длине волны света. При закрытой крышке и положении рычага влево устанавливают стрелку микроамперметра на значение «ноль» с помощью ручки 6. Измерения проводят при длинах волн, указанных преподавателем.
Рычаг отводят вправо, стрелка на микроамперметре отклоняется на
определённое значение оптической плотности D при заданной длине волны. Измерения записываются в таблицу 2.
Таблица 2 – Измерения оптической плотности при разных длинах волн
	λ, нм
	Ч
	D1
	D2
	D3

	540
	2
	
	
	

	670
	2
	
	
	

	670
	1
	
	
	

	750
	1
	
	
	


где  λ – длина волны, нм; Ч – чувствительность; Di – значение оптической плотности i-го измерения
Измерение оптической плотности одного образца на одних и тех же длинах волн производится 3÷5 раз с целью проверки сходимости результатов. 
Обработка результатов
Средний диаметр частиц дисперсной фазы образца нефтепродукта определяют по формуле:

                                                                                          			 (9)
где ρ – плотность самой плотной части вещества ССЕ, равная 1,12 г/см3;
6000 – коэффициент объема шара;
S – удельная поверхность частицы образца, м2/г, равная:

                                                                           			 (10)
Коэффициент b определяют по формуле:

                                                                                    (11)
Для определения сходимости (повторяемости) результатов измерений рассчитывают среднее арифметическое результатов измерения оптической плотности D1, D2, D3:

                                                                                            (12)
Выбирают два результата измерения, разность ∆D между которыми максимальная. Вычисляют повторяемость результатов по формуле:

                                                                                                 (13)

Если  не превышает 5%, результаты считают удовлетворительными.
Пример расчета сходимости результатов измерений оптической плотности, нм:
D1=131;  D2=133;  D3=134.
Средний диаметр по результатам измерений: Dср=(131+133+134)/3=133 нм.
Наибольшая разность между результатами измерений:   ∆D=134 – 130=3 нм.
Повторяемость: х=(3/133)∙100=2,3%,  т.е. менее  5%, следовательно, за результат анализа принимают значение 133 нм. 
Типовые вопросы к отчету
1. Как классифицируют НДС по агрегатному состоянию дисперсной фазы и дисперсионной среды?
2. Что представляет собой ССЕ?
3. Назовите основные признаки НДС.
4. На чем основан принцип работы фотоэлектроколориметра?

4 Лабораторная работа. Определение кинематической вязкости нефтепродуктов с различными добавками
Цель работы: изучение закономерностей изменения кинематической вязкости нефтепродуктов в зависимости от природы и концентрации добавки и от температуры. 
[bookmark: _Toc81205764][bookmark: _Toc81205937][bookmark: _Toc116725444]Сущность метода заключается в измерении калиброванным стеклянным вискозиметром времени истечения (в секундах) определенного объема испытуемой жидкости (нефтепродукта с добавками) под влиянием силы тяжести при постоянной температуре. Кинематическая вязкость является произведением измеренного времени истечения на постоянную вискозиметра.
Аппаратура, материалы, реактивы:
· Термостат ТКВ-2 для создания и поддержания температурного режима при определении кинематической вязкости;
· вискозиметры стеклянные капиллярные;
· мерный цилиндр на 20 и на 100 см3;
· мерная пипетка на 1 и 5 см3;
· химический стакан на 200 см3;
· ареометры для замера плотности нефтепродуктов;
· стеклянная палочка;
· секундомер;
· масляные фракции;
· растворители;
· ПАВ – органические амины, спирты, кетоны, ингибиторы, деэмульгаторы;
· тяжёлые нефтепродукты.
Теоретическая часть
Вязкость жидкостей проявляется при перемещении в потоке разных её слоев друг относительно друга с различной скоростью. Основной закон вязкого течения установлен Ньютоном:
                                                                                    (14)
где F – тангенциальная сила, вызывающая сдвиг слоев относительно друг друга;
 - динамическая вязкость;
S – площадь слоя;
dv/dx – градиент скорости (скорость изменения скорости слоёв от слоя к слою).
Коэффициент пропорциональности  является динамической вязкостью, а величина, обратная ей – текучестью. В технических расчётах для невязких жидкостей часто применяется кинематическая вязкость (), зависящая от плотности жидкости (d):
                                                                                                 (15)
Жидкости, подчиняющиеся закону Ньютона для течения, называются ньютоновскими. В жидкостях вязкость обусловлена межмолекулярными взаимодействиями. Следует отметить, что даже нефтяные растворы далеко не всегда являются ньютоновскими жидкостями. Чаще нефтепродукты проявляют неньютоновское поведение. Это явление тем характернее, чем тяжелее нефтепродукты. Межмолекулярные взаимодействия в нефтях и нефтепродуктах приводят к образованию молекулярных ассоциатов и надмолекулярных структур, которые в теории нефтяных дисперсных систем (НДС) описываются как ССЕ – сложные структурные единицы. Вследствие дисперсного строения НДС их поведение сильно отличается от ньютоновских жидкостей. Масляные фракции, например, имеют аномально высокой зависимостью вязкости от температуры, экспериментальные значения которой оказываются выше расчётной примерно на порядок [1].
Отклонения от теоретических зависимостей возможно не только вследствие ассоциирования молекул растворителя, но и различия размеров ассоциатов растворённого вещества и растворителя. Исследуя вязкость различных дисперсных систем неорганической природы, А. Эйнштейн пришел к выводу, что внутреннее трение золя будет тем выше, чем больше суммарный объем дисперсных частиц, передвигающихся вместе с жидкостью, и чем меньше объем свободной дисперсионной среды.
Для нефтяных систем эти также закономерности справедливы. Чем больше размер ССЕ и меньше объём дисперсионной среды, тем выше вязкость нефтепродукта, как динамическая, так и кинематическая. Нефть и нефтепродукты состоят из огромного множества молекул различного строения, массы и размера, которые образуют различные ассоциаты (сложные структурные единицы). Внесение в эту сложную систему новых веществ, ещё больше меняет дисперсное строение системы, её свойства, прочность её структуры.
Косвенной характеристикой прочности дисперсной структуры при постоянном напряжении сдвига и двух разных температурах служит кажущаяся энергия активации вязкого течения. 
Вязкость сильно зависит от температуры, поэтому всегда указывается температура ее определения. В технических требованиях на нефтепродукты обычно нормируется вязкость при 40, 50, 80 и 100°С, реже при 20 и 150°С [12]. В этом ГОСТ имеются таблицы для определения кинематической вязкости. Зависимость вязкости от температуры носит криволинейный характер, присущий данному нефтепродукту. На практике важно иметь возможность небольшим числом опытных определений дать представление о вязкости при различных температурах. Известны различные эмпирические уравнения, позволяющие описать эту зависимость. Наибольшее распространение получила формула Вальтера.
Графически эта зависимость в логарифмических координатах представляет собой прямую. На основании формулы Вальтера построены сетчатые диаграммы, в которых на оси абсцисс нанесены значения, пропорциональные lgT, а на оси ординат — значения, пропорциональные lglg(v + 0,6). Таким образом, достаточно знать вязкость нефтепродукта при двух температурах, чтобы определить ее при любой температуре внутри этого температурного интервала. Опубликованы номограммы, позволяющие пользоваться значениями как абсолютной, так и условной вязкости.
Условная вязкость (градусы Энглера, °Е) определяется по ГОСТ 6258-85. Тяжелые топливные фракции, а особенно масла и котельные топлива обладают очень малой вязкостью при 100°С, однако с понижением температуры их вязкость заметно возрастает. Поэтому при низких температурах ухудшаются эксплуатационные свойства смазочных материалов и условия подачи котельных топлив к форсункам. 
Условная вязкость (ВУ), получившая применение для характеристики высоковязких нефтепродуктов – это величина, которая выражается отношением времен вытекания определенного объема воды и нефтепродуктов или просто временем вытекания продукта из стандартного прибора. В России условную вязкость определяют сравнением времени вытекания 200 см3 воды при 20°С и такого же объема нефтепродукта при заданной температуре. Условная вязкость выражается также в секундах Сейболта и секундах Редвуда    (измеряется на вискозиметрах Сейболта и Редвуда).
Динамическую вязкость нефтей и нефтепродуктов определяют на капиллярном или ротационном вискозиметре [12, 13].
[bookmark: _Toc81205768][bookmark: _Toc81205941][bookmark: _Toc116725448]Подготовка к испытанию
Устанавливают температуру в бане вискозиметра в соответствии с заданным значением. 
Перед испытанием вискозиметр промывают бензином, а затем этиловым спиртом или ацетоном и сушат горячим воздухом или в сушильном шкафу.
Рассчитывают количество добавки в масле в соответствии с заданием и готовят соответствующие смеси в количестве 20÷25 см3. 
Проведение испытания
Определяют плотность масляной фракции с помощью ареометра, учитывая поправку на температуру [14].
Определение кинематической вязкости проводят  по ГОСТ 33-2016 [12]. Заполняют вискозиметр нефтепродуктом до метки, расположенной на капилляре до основания нижнего резервуара. При заполнении вискозиметра необходимо следить, чтобы в нем не образовывалось пузырьков воздуха.
Перед испытанием заполненный нефтепродуктом вискозиметр выдерживают в термостате и далее определяют кинематическую вязкость масляной фракции при температурах 40 и 80°С. В термостате вискозиметр закрепляют в строго вертикальном положении и включают мешалку, устанавливают регулятор на требуемую температуру и после её достижения выдерживают систему в течение 20 минут.
Время истечения нефтепродукта через капилляр замеряют секундомером с точностью до 0,02 с.
В стаканах смешивают исследуемую масляную фракцию с добавками в соответствии с заданием.
Примерные задания
За одно лабораторное занятие студент должен провести испытание в соответствии с заданием преподавателя:
Вариант 1: испытание одного масла с одной из добавок (Приложение 2) в трёх концентрациях в интервале 0,5 ÷ 5% об. при двух температурах;
Вариант 2: испытание одного масла с тремя разными добавками (Приложение 2) в одинаковой концентрации в интервале 0,5 ÷ 5% об. при двух температурах.
Определяют кинематическую вязкость масляной фракции с добавками при температурах 40 и 80°С. Каждое измерение (определение вязкости) проводят три раза.
Обработка результатов
Для определения сходимости (повторяемости) результатов измерений рассчитывают среднее арифметическое результатов измерения времени истечения нефтепродукта :

                                                                                  (16)
Выбирают два результата измерения, разность ∆  между которыми максимальная.
Вычисляют сходимость (повторяемость) результатов по формуле:

                                                                                        (17)
Если x не превышает 10%, результаты считают удовлетворительными.
Кинематическую вязкость рассчитывают по формуле:
                                                                                               (18)
где  С – постоянная вискозиметра;
        - среднее арифметическое время истечения нефтепродукта, с
Величину кажущейся энергии активации вязкого течения ΔW при температурах t1 и t2 рассчитывают по уравнению:
                                   (19)
где ΔW – энергия активации вязкого течения, Дж/моль;
     R – универсальная газовая постоянная, Дж/(мольК);
    T1  и T2 – температура испытания, оК;
    и  2 – кинематическая вязкость образцов при заданных температурах T1  и  T2, м2/с;
      1 и 2 – плотность образцов при температурах T1  и T2, кг/м3.
Рассчитывают кинематическую вязкость смеси масла с добавкой в соответствующей концентрации (плотности добавляемых веществ приведены в Приложении 2). Результаты измерений вносят в таблицу 3.
По полученным результатам необходимо построить графики и диаграммы зависимости кинематической вязкости исследованных образцов:
а) от природы или концентрации добавки;

Таблица 3– Результаты измерений кинематической вязкости нефтепродуктов и расчёта кажущейся энергии активации вязкого течения
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б) от температуры, а также зависимости кажущейся энергии активации вязкого течения для исследованных образцов с добавками от их концентрации.
На основании полученных результатов сделать выводы о влиянии добавок и температуры на вязкость масляных фракций и объяснить наблюдаемые явления с позиции теории нефтяных дисперсных систем.
Типовые вопросы к отчету
1. Какие виды вязкости различают?
2. Как зависит вязкость от дисперсного строения НДС?
3. Как зависит вязкость нефтепродуктов от температуры?
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Приложение 2

Перечень поверхностно-активных веществ, используемых в качестве добавок для проведения лабораторной работы:
	№ п.п.
	Наименование
	Плотность, кг/м3

	1
	Ацетон
	789,9

	2
	Спирт этиловый безводный
	789,3

	3
	Ингибитор коррозии Додиген 4482-1 
	929,5

	4
	Деэмульгатор Геркулес 1603
	920,4

	5
	Деэмульгатор ФЛЭК
	821,3

	6
	Деэмульгатор Кемеликс
	950,4

	7
	Ингибитор ФЛЭК
	880,2

	8
	Ингибитор парафиноотложений 
ФЛЭК
	850,6

	9
	Глицерин безводный
	1261,0

	10
	Диэтаноламин *
	1008,7

	11
	Пеногаситель Пента
	1001,8

	13
	Мазут АГПЗ
	936,5


 * для введения в масло в качестве добавки растворить в ацетоне 1:1
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