 ДАВЛЕНИЕ НАСЫЩЕННЫХ ПАРОВ НЕФТИ

Пар называется насыщенным, когда число молекул, переходящих из жидкости в пар, равно числу молекул, совершающих обратный переход. В этом случае в паре устанавливается вполне определенное при данной температуре давление, называемое давлением насыщенного пара.

Давлением насыщенного пара (ДНП) называют давление, создаваемое парами данного вещества, находящимися в равновесном с жидкой фазой состоянии при определенной постоянной температуре. Давление насыщенных паров создается тепловым движением молекул вещества в паровой фазе при определенной температуре. Давление насыщенных паров вещества – функция температуры. При повышении температуры жидкости давление увеличивается за счет перехода части жидкости в парообразное состояние. С переходом всей жидкости в парообразное состояние давление повышается.

Если давление насыщенного пара равно давлению системы, то соответствующая температура, при которой это равенство имеет место, называется температурой кипения вещества. В частности, если ДНП равно нормальному атмосферному давлению, то температуру, при которой это давление достигается, называют нормальной температурой кипения.

Кипение в жидкости наступает, когда температура становится выше, чем температура кипения при данном давлении, или вследствие понижения давления до значений, меньших давления насыщенного пара при данной температуре. Кипение, возникающее в движущейся жидкости вследствие местных понижений давления до давления насыщенного пара, называется кавитацией.

Для того, чтобы перевести ненасыщенный пар в насыщенный, его надо охладить до точки росы.

Благодаря тепловому движению молекул газ (или жидкость) оказывает давление на стенки заключающего его сосуда. Молекулы газа, сталкиваясь со стенками сосуда, передают им некоторый импульс, изменение же импульса тела (за 1 с) определяет действующую на него силу.

Если отнести силу, действующую со стороны газа (или жидкости), к единице поверхности стенки, то получим давление р, оказываемое на стенки сосуда. Давление – это скалярная величина, имеющая размерность напряжения:
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В общем случае ДНП чистого химического вещества (например, углеводорода) зависит от двух параметров: нормальной температуры кипения этого вещества (физическая константа вещества) и температуры, при которой определяется ДНП (рабочая температура) (табл. 5.1).

Таблица 1

Давление насыщенных паров алканов

	
	Давление, МПа

	
	С2Н6
	С3Н8
	i-С4Н10
	С4Н10
	i-С5Н12
	С5Н12
	С6Н14
	С7Н16
	С8Н18

	–10
	1,786
	0,332
	0,105
	0,087
	–
	–
	–
	–
	–

	–5
	2,040
	0,392
	0,125
	0,082
	0,041
	–
	–
	–
	–

	0
	2,308
	0,448
	0,150
	0,100
	0,033
	0,023
	0,003
	–
	–

	5
	2,502
	0,332
	0,179
	0,121
	0,051
	0,029
	–
	–
	–

	10
	2,922
	0,617
	0,211
	0,143
	0,075
	0,036
	0,010
	0,003
	0,001

	15
	3,253
	0,711
	0,247
	0,171
	0,062
	0,046
	0,012
	0,004
	–

	20
	3,672
	0,817
	0,289
	0,197
	0,105
	0,055
	0,016
	0,005
	0,002

	25
	4,051
	0,934
	0,334
	0,238
	0,089
	0,066
	0,020
	0,005
	–

	30
	4,504
	1,050
	0,386
	0,274
	0,145
	0,079
	0,024
	0,008
	0,003

	35
	4,795
	1,204
	0,443
	0,318
	0,125
	0,084
	–
	0,010
	–

	40
	–
	1,353
	0,508
	0,365
	–
	0,112
	0,037
	0,012
	0,004

	45
	–
	1,527
	0,579
	0,420
	0,171
	0,131
	0,040
	0,015
	–


Для жидкостей сложного состава, таких как нефть, нефтяные фракции, нефтепродукты, ДНП при определенной температуре является сложной функцией состава и зависит от объема пространства, в котором находится паровая фаза. Поэтому для получения сопоставимых результатов экспериментальные определения необходимо проводить при стандартной температуре и постоянном соотношении объемов паровой и жидкой фаз [40].

Давления насыщенных паров воды, легкой нефти, бензина и глинистого раствора при разных температурах приведены в табл.2.

Таблица 2

Давления насыщенных паров некоторых жидкостей, Па 

	Жидкость
	Температура, оС

	
	0
	20
	40
	60
	80
	100

	Вода
	613
	2332
	7350
	19894
	47334
	101325

	Нефть
	3430
	7840
	13720
	37240
	85260
	–

	Бензин
	6468
	10682
	22538
	–
	–
	–

	Глинистый

раствор
	–
	3136
	8320
	–
	–
	–


После прохождения процессов промысловой подготовки нефть должна удовлетворять требованиям по качеству для транспорта по магистральным нефтепроводам, в том числе по величине ДНП (табл. 3).

Для нефтяных фракций и нефтепродуктов значение ДНП является важной характеристикой, необходимой для многих технологических расчетов и определяющей эксплуатационные свойства нефтепродуктов (топлив, масел, растворителей).

Таблица 3

Требования к качеству нефти по ГОСТ Р 51858-2002
	Показатель
	Группа нефти

	
	1
	2
	3

	Массовая доля воды, %, не более
	0,5
	0,5
	1,0

	Концентрация хлористых солей, мг/дм3, 
не более
	100
	300
	900

	Массовая доля механических примесей, %, 
не более
	0,05

	Давление насыщенных паров, кПа (мм рт. ст.), 
не более
	66,7

(500)

	Содержание хлорорганических соединений, 
млн–1 (ppm)
	Не нормируется.

Определение обязательно


1. Экспериментальные методы определения ДНП

Существует множество экспериментальных способов определения ДНП, однако общие принципы, использованные в них, сводятся к следующим (рис. 5.1, 5.2, 5.3).
1.1. Абсолютный метод с тензиметром

[image: image9.wmf]В рабочий стеклянный сосуд 1 через патрубок 3 загружают определенное количество вещества 2, после чего патрубок 3 запаивают (рис. 1). Тензиметр охлаждают и вакуумным насосом откачивают из системы воздух (в том числе растворенный в исследуемом веществе) и частично пары загруженного вещества. После этого ртуть 6 из шарика 5 перемещают в нуль-манометр 4 (она должна установиться у отметки «0»), а тензиметр помещают в термостат 9 и выдерживают при заданной температуре. Перемещение столба ртути в нуль-манометре компенсируют впуском воздуха в систему. Когда при заданной температуре ртуть в манометре 4 установится в обеих трубках у отметки «0», по измерителю 7 отсчитывают искомое ДНП. Метод дает достаточно точные значения ДНП. Его верхний предел ограничен 15 кПа.

1.2. Измерение абсолютного давления насыщенных паров в бомбе

Данный метод отличается от тензиметрического способом ввода образца и отсутствием разделительного нуль-манометра (рис. 2). Образец предварительно обезвоженного и дегазированного вещества запаивается в стеклянную ампулу 11, которую помещают внутри герметичной бомбы 10. Систему с бомбой также откачивают, после чего насос отключают от системы и специальным устройством, имеющимся в бомбе, разбивают ампулу 11. Бомбу помещают в термостат и при заданной температуре по измерителю 7 отсчитывают искомое ДНП. Метод также точен и не имеет ограничений по верхнему пределу значений ДНП, если установлен соответствующий измеритель 7. 
5.1.3. Стандартный метод с бомбой Рейда

[image: image10.wmf]Давление насыщенных паров нефти и моторных топлив, определенное в бомбе Рейда при температуре 38 °С, служит для условной характеристики интенсивности их испарения и пусковых качеств моторного топлива, а также склонности его к образованию паровых пробок.

Определение давления насыщенных паров нефти и нефтепродуктов по Рейду выполняется по ГОСТ 1756–2000 (ИСО 3007–99).

Сущность метода заключается в наполнении жидкостной камеры аппарата (рис.3) охлажденной пробой испытуемого продукта, соединении ее с воздушной камерой, погружении аппарата в баню с температурой (37,8 ± 0,1)оС и выдерживании в ней при периодическом встряхивании до достижения постоянного давления, которое фиксируется по манометру. Показание манометра, скорректированное соответствующим образом, принимают за давление насыщенных паров по Рейду.

Аппаратура

При проведении определения давления насыщенных паров по стандартному методу применяется следующая аппаратура.

а) Бомба Рейда (рис.3), состоящая из жидкостной камеры 1 и воздушной камеры 2, соединенных с помощью резьбы.

Отношение объема воздушной камеры к объему топливной камеры примерно равно 4:1.

В верхней части воздушной камеры 2 находится ниппель 3 с газовым краном 4. 

б) Манометр (класса точности не ниже 0,6).

в) Водяная баня таких размеров, чтобы бомба могла быть погружена в нее полностью вместе с краном. Температура в бане поддерживается постоянной на уровне 38 ± 0,3°С. 

г) Термометры: 

· ртутный стеклянный для измерения температуры воды в бане, цена деления шкалы – 0,1°С;

· ртутный стеклянный для измерения температуры воздуха в воздушной камере, цена деления шкалы – 0,1°С.

Отбор проб и подготовка к анализу

Давление паров крайне чувствительно к потерям от испарения и малейшим изменениям в составе анализируемых продуктов. Вследствие этого при подготовке проб необходима особая тщательность для обеспечения получения представительных образцов.

Пробу, предназначенную для определения давления насыщенных паров, до испытания хранят в специальных контейнерах объемом 1 дм3 при температуре не выше 20°С. Причем, контейнер должен быть заполнен пробой на три четверти своего объема.

[image: image11.emf] 

Перед открыванием контейнер с пробой охлаждают до температуры от 0–1 °С.
Для переноса пробы из контейнера в жидкостную камеру бомбы Рейда используют способ, указанный на рис. 4.

В охлажденный контейнер с пробой вставляют охлажденное устройство для переноса пробы. Жидкостную камеру быстро опорожняют от охлаждающей воды (температура 0–1 °С) и надевают ее на трубку устройства для переноса пробы. Эту систему (контейнер, трубка и жидкостная камера) быстро переворачивают, чтобы жидкостная камера оказалась в вертикальном положении на одной оси с трубкой устройства для переноса пробы (рис. 4).

Воздушную камеру (с присоединенным манометром) непосредственно перед ее соединением с жидкостной камерой погружают в водяную баню с температурой (37,8 ± 0,1)°С и выдерживают не менее 10 мин. 

[image: image12.wmf]Проведение анализа

Воздушную и жидкостную камеры соединяют за возможно короткий период времени (не более 20 с).

Собранный аппарат для определения давления пара переворачивают вверх дном для переливания пробы из жидкостной камеры в воздушную, энергично встряхивают и погружают в баню, отрегулированную на температуру (37,8 ± 0,1)оС (рис. 5). Выдерживают собранный аппарат в погруженном состоянии в течение 5 мин и снимают показание.

Вынимают аппарат из бани, опрокидывают, энергично встряхивают и во избежание охлаждения быстро снова помещают в баню. Для обеспечения условий равновесия повторяют перемешивание и снимают показания прибора не менее пяти раз с интервалами не менее 2 мин, пока два последовательных показания не будут идентичны.

На эти операции уходит 20–30 мин. Снимают окончательное показание манометра с точностью до 0,25 кПа или до 0,5 кПа в зависимости от цены деления манометра. Отмечают это значение как «нескорректированное давление насыщенных паров» испытуемой пробы (рис. 6). 

В нескорректированное давление насыщенных паров вносят поправку. За результат испытания принимают среднее арифметическое результатов двух определений.

Обработка результатов

В показатель «нескорректированное давление насыщенных паров» вносят поправку (ΔР) на изменение давления воздуха и насыщенных паров воды в воздушной камере, вызванное различием между исходной температурой и температурой водяной бани.

Поправку ΔР, кПа, вычисляют по формуле:
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где Ра – атмосферное давление в месте проведения испытания, кПа; 
Рt – давление насыщенных паров воды при исходной температуре воздуха, кПа; t – исходная температура воздуха, оС; P37,8 – давление насыщенных паров воды при 37,8°С, кПа.

Значения поправки, вычисленные с использованием формулы (2), приведены в табл. 5.4. Поправка вычитается из «нескорректированного давления насыщенных паров», если начальная температура воздуха ниже 37,8°С, и прибавляется, если эта температура превышает 37,8°С.
Для проверки правильности результатов измерения и повышения точности определения используют стандартные образцы давления насыщенных паров газожидкостной равновесной системы.
Если разность между результатом, полученным при испытании ГСО, и аттестованной характеристикой, приведенной в свидетельстве на ГСО, превышает абсолютную погрешность, приведенную в свидетельстве, рассчитывают поправочный коэффициент.
Точность метода

Сходимость. Расхождение результатов двух испытаний, выполненных одним и тем же оператором, на одном и том же аппарате, при постоянных условиях, на идентичном испытуемом материале при соблюдении методики испытания не должно превышать 2,1 кПа.

Воспроизводимость. Расхождение двух отдельных и самостоятельных результатов, полученных разными операторами, в различных лабораториях на идентичном испытуемом материале при соблюдении методики испытаний не должно превышать 4,9 кПа.

Таблица4

Поправка к экспериментальному значению давления насыщенных паров
	Исходная температура воздуха, оС
	Поправка при барометрическом давлении, кПа

	
	101,3
	100,0
	98,7
	97,3
	96,0
	93,3
	90,7
	88,0
	85,3
	82,7
	80,0

	15
	–13,0
	–12,8
	–12,7
	–12,5
	–12,4
	–12,3
	–12,0
	–11,9
	–11,6
	–11,3
	–11,2

	16
	–12,4
	–12,3
	–12,1
	–12,1
	–12,0
	–11,7
	–11,6
	–11,3
	–11,2
	–10,9
	–10,8

	17
	–11,9
	–11,7
	–11,7
	–11,6
	–11,5
	–11,3
	–11,1
	–10,9
	–10,8
	–10,5
	–10,4

	18
	–11,3
	–11,3
	–11,2
	–11,1
	–11,1
	–10,8
	–10,7
	–10,5
	–10,3
	–10,1
	–9,9

	19
	–10,9
	–10,8
	–10,7
	–10,7
	–10,5
	–10,4
	–10,1
	–10,0
	–9,9
	–9,7
	–9,5

	20
	–10,4
	–10,3
	–10,3
	–10,1
	–10,0
	–9,9
	–9,7
	–9,6
	–9,3
	–9,2
	–9,1

	21
	–9,9
	–9,7
	–9,7
	–9,6
	–9,5
	–9,3
	–9,2
	–9,1
	–8,9
	–8,8
	–8,7

	22
	–9,3
	–9,2
	–9,2
	–9,1
	–9,1
	–8,8
	–8,8
	–8,7
	–8,4
	–8,3
	–8,1

	23
	–8,8
	–8,8
	–8,7
	–8,7
	–8,5
	–8,4
	–8,3
	–8,1
	–8,0
	–7,9
	–7,7

	24
	–8,3
	–8,3
	–8,1
	–8,1
	–8,0
	–7,9
	–7,7
	–7,6
	–7,5
	–7,3
	–7,3

	25
	–7,7
	–7,7
	–7,6
	–7,6
	–7,5
	–7,3
	–7,3
	–7,2
	–7,1
	–6,9
	–6,8


1.4. Сравнительный анализ методов

Для чистых индивидуальных веществ (углеводородов) состав паровой и жидкой фаз одинаков при любой температуре и поэтому в описанном тензиметрическом методе (рис. 1) для них возможны операции запаивания патрубка 3 в присутствии образца 2, откачки воздуха из системы при наличии в ней загрузки испытуемого вещества.

Нефть и нефтепродукты имеют сложный углеводородный состав [image: image13.wmf]и для них такие операции недопустимы, так как при этом будут испаряться легкокипящие углеводороды и за счет этого исказится значение ДНП. Кроме того, для смеси углеводородов состав паровой и жидкой фаз в равновесном состоянии зависит от температуры и соотношения объемов паровой и жидкой фаз (βν) в системе измерения. Поэтому было разработано такое устройство сосуда тензиметра, которое позволяло использовать этот абсолютный метод для нефтепродуктов различного фракционного состава.

С использованием такого прибора было проведено большое число экспериментов для ряда нефтепродуктов и показана зависимость их ДНП от температуры и соотношения объемов паровой и жидкой фаз (рис. 7 и 8).

Из рис. 7 следует, что чем шире интервал кипения нефтепродукта (кривые 1, 2, 3), тем в большем интервале значений βν меняется ДНП, и чем больше βν, тем меньше ДНП. Эти три кривые получены при стандартной температуре 38°С с тем, чтобы сопоставить ДНП, полученные тензиметрическим методом и по ГОСТ 1756–2000 (звездочки а, b, с). Во всех случаях последние существенно ниже тензиметрических, т. е. фактических (при одном и том же βν).

[image: image14.jpg]


Для тяжелого нефтепродукта (кривые 4 и 5), несмотря на широкий интервал его кипения (270–410 °С), зависимость ДНП от βν заметна лишь до значений βν = 5–7. Это обусловлено тем, что продукт не содержит легколетучих фракций, которые имеются в бензине.
Зависимость ДНП от температуры при постоянном βν для различных нефтепродуктов и одного индивидуального углеводорода в логарифмических координатах показана на рис. 5.8. Во всех случаях она в этих координатах прямолинейна и меняется лишь наклон прямых в зависимости от других физических свойств продукта.

Учитывая, что экспериментальные определения истинных ДНП нефтепродуктов сложны и трудоемки, а многие технологические расчеты процессов переработки нефти связаны с использованием значений ДНП, пользуются расчетными методами определения ДНП (раздел  2). Экспериментальные значения по ГОСТ 1756–2000 получают для тех нефтепродуктов, для которых нормами на качество предусмотрена эта величина: обычно это нефти, а из нефтепродуктов – только автомобильные и авиационные бензины.

5.1.5. Стандартный метод расширения

Широко используемый для определения ДНП нефти метод Рейда позволяет измерять «условное» ДНП, которое может значительно отличаться от истинного. Это связано с наличием в измерительной камере воздуха, потерями легких фракций углеводородов при отборе проб, неточным заданием соотношения фаз и субъективностью фиксации момента приведения системы «жидкость – пар» в термодинамическое равновесие. Метод Рейда был разработан для нефтепродуктов. Расширение сферы его применения к исследованию нефти было обусловлено отсутствием в то время других методов измерения ДНП.

Совместные исследования ИПТЭР, НПЦ «СКПнефть», ВНИИР, СибНИИНП показали, что отклонение значений ДНП по методу Рейда от истинных величин может составлять 20 % и более. Поэтому был разработан новый метод измерения ДНП, который в России реализован в ГОСТ Р 8.601–2003 «ГСИ. Давление насыщенных паров нефти и нефтепродуктов», а в США – в ASTM D 6377–99 «Стандартный метод определения давления паров сырой нефти VPCRx (метод расширения)».

Стандарт метода расширения  распространяется на ДНП нефти и нефтепродуктов в диапазоне от 10 до 160 кПа и в интервале температур от 10°С до 60°С при соотношении объемов паровой и жидкой фаз 4:1. Плотность исследуемых продуктов должна находиться в диапазоне 700–950 кг/м3, а вязкость – 0,5–250,0 мм2/с при НУ.

Методика измерений заключается в следующем:

· отбор пробы нефти с помощью герметичного пробоотборника;

· ввод определенного количества продукта в измерительную камеру прибора, объем которой движением поршня увеличивают до соотношения объемов паровой и жидкой фаз 4:1;

· приведение системы «пар–жидкость» в термодинамическое равновесие при заданной температуре;

· фиксация давления в измерительной камере.

[image: image15.wmf]Аппаратура

При выполнении измерений применяют следующие средства измерений и вспомогательные устройства:

· лабораторный прибор АЛП–01 ДП–01 или АЛП–01 ДП (рис. 5.9);

· термостат жидкостный типа VT-8 с диапазоном температур от 0°С до 150°С, обеспечивающий стабильность поддержания температуры в пределах ±0,1°С;

· пробоотборник индивидуальный типа ИП–3 (рис. 5.10);

· барометр-анероид.
Отбор проб и подготовка к анализу

[image: image16.wmf]Отбор проб проводят с использованием индивидуального пробоотборника типа ИП–3 (рис. 11).

При подготовке проб и работе с ними необходимо принять меры к исключению потерь нефти от испарений, т. к. они ведут к изменению состава продукта.

Перед началом измерений прибор проверяют на герметичность, соединяют с пробоотборником, содержащим отобранную пробу продукта, подключают прибор и пробоотборник к термостату, задают требуемую температуру и термостатируют установку в течение 15 мин, и затем трехкратно осуществляют промывку измерительной камеры исследуемым образцом.

Проведение анализа

При работе в ручном режиме (прибор АЛП–01 ДП):

· нажатием соответствующей кнопки задают движение поршней 3 и 4 в верхнее положение;
[image: image3.png]%‘M%%
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Рис. 11. Пробоотборник ИП–3: 
1 – входной штуцер; 2 – цилиндр; 3 - корпус с линейной шкалой; 4 – рукоятка; 
5 – визир; 6 – винт; 7 – пружина; 8 – поршень; 9 – выходной штуцер; 
10 – термостатирующая "рубашка"; 11 – манометр; 12 – входной вентиль; 
13 – выходной вентиль; 14 – установочные опоры; 15 – ходовая гайка

· после достижения поршнями крайних верхних положений нажатием соответствующей кнопки задают движение поршней вниз;
· после достижения поршнями 3 и 4 крайнего нижнего положения, снимают показания давления.
Эти операции повторяют не менее двух раз.
При работе в автоматическом режиме (прибор АЛП–01 ДП–01):

· задают число измерений (не менее двух) и нажимают кнопку «Ввод»;

· по окончании измерений на табло высвечивается среднее значение ДНП (рис. 12).
Обработка результатов
При выполнении измерений в ручном режиме за результат измерений принимают среднее арифметическое двух результатов наблюдений. При выполнении измерений в автоматическом режиме на табло прибора высвечивается среднее значение ДНП, полученное из двух наблюдений.
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Рис. 12. Прибор АЛП–01 ДП–01: 
1 – пробоотборная камера; 2 – измерительная камера; 3, 4 – поршни; 5 – входной клапан; 6 – выходной клапан; 7 – термостатирующая «рубашка»; 8 – впрыскной клапан; 9 – двигатель; 10 – редуктор; 11 – визир; 12 – микровыключатели; 
13 – датчик давления; 14 – подпорная газовая камера; 15 – блок управления 
Точность метода

Нормы погрешности измерений. Доверительные границы суммарной погрешности измерений ДНП нефти в диапазоне от 10 до 160 кПа в интервале температур от 10°С до 60°С составляют ±2 кПа.

Точность результатов измерений. Расхождение между двумя результатами измерений ДНП продукта в условиях повторяемости не должно превышать 0,6 кПа.

Расчет эквивалентного давления по Рейду 

Пересчет результатов измерений давления насыщенных паров нефти, полученных по методу расширения, на давление по методу Рейда производится по формуле:
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Результаты расчетов по формуле (5.3) представлены в табл.5.

2. Методы расчета давления насыщенных паров

Все расчетные методы определения ДНП в виде номограмм или уравнений в своей основе имеют закономерности, справедливые только для индивидуальных углеводородов, имеющих строго постоянную температуру кипения, и поэтому не учитывают параметра βν, проявляющего свое влияние для многокомпонентных смесей, каковыми являются нефть и ее фракции. Применение этих методов для нефтепродуктов возможно только, если принять за температуру их кипения среднее значение, а это вносит определенный элемент условности в такой расчет и в точность искомого значения ДНП [26].

Наибольшее применение в расчетах процессов добычи, подготовки, транспорта, переработки нефти, а также в экологических расчетах при определении ДНП получили следующие методы.

Уравнение Антуана, выражающее зависимость ДНП от температуры и физических свойств вещества:
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где Т – рабочая температура, К; А, В и С – коэффициенты, зависящие от физических свойств вещества (температуры кипения, химической структуры и др.) и температуры Т.
Значения коэффициентов А, В и С приведены в справочниках, учебных пособиях, например.

Таблица 5

	Значения ДНП по методу расширения, кПа

	Десятки
	30
	40
	50
	60
	70
	80
	90
	100
	110
	120
	130
	140
	150
	160

	Единицы
	Значения ДНП по методу Рейда, кПа

	0
	18,1 
	26,7 
	36,0 
	45,8 
	56,2 
	67,2 
	78,8 
	91,0 
	103,8 
	117,2 
	131,1 
	145,7 
	160,9 
	176,6 

	1
	18,9 
	27,6 
	36,9 
	46,8 
	57,3 
	68,3 
	80,0 
	92,3 
	105,1 
	118,5 
	132,6 
	147,2 
	162,4 
	178,2 

	2
	19,8 
	28,5 
	37,9 
	47,8 
	58,4 
	69,5 
	81,2 
	93,5 
	106,4 
	119,9 
	134,0 
	148,7 
	164,0 
	179,8 

	3
	20,6 
	29,4 
	38,9 
	48,8 
	59,4 
	70,6 
	82,4 
	94,8 
	107,7 
	121,3 
	135,4 
	150,2 
	165,5 
	181,5 

	4
	21,5 
	30,4 
	39,8 
	49,9 
	60,5 
	71,8 
	83,6 
	96,0 
	109,1 
	122,7 
	136,9 
	151,7 
	167,1 
	183,1 

	5
	22,4 
	31,3 
	40,8 
	50,9 
	61,6 
	72,9 
	84,8 
	97,3 
	110,4 
	124,1 
	138,3 
	153,2 
	168,7 
	184,7 

	6
	23,2 
	32,2 
	41,8 
	52,0 
	62,7 
	74,1 
	86,0 
	98,6 
	111,7 
	125,5 
	139,8 
	154,7 
	170,2 
	186,4 

	7
	24,1
	33,1
	42,8
	53,0
	63,8
	75,3
	87,3
	99,9
	113,1
	126,9
	141,3
	156,3
	171,8
	188,0 

	8
	25,0 
	34,1 
	43,8 
	54,1 
	65,0 
	76,4 
	88,5 
	101,2 
	114,4 
	128,3 
	142,7 
	157,8 
	173,4 
	189,6 

	9
	25,9 
	35,0 
	44,8 
	55,1 
	66,1 
	77,6 
	89,8 
	102,5 
	115,8 
	129,7 
	144,2 
	159,3 
	175,0 
	191,3 


Метод Кокса – графическая зависимость ДНП от температуры для углеводородов нормального строения от метана до С34Н70 (рис. 5.13). В логарифмических координатах эта зависимость прямолинейна и удобна для пользования.

[image: image7.wmf]
Рис. 13. График Кокса (для н-алканов)
(цифры в скобках на линиях – нормальные температуры кипения)
Для нахождения ДНП нефтяной фракции по этому графику при какой-либо температуре последнюю откладывают по оси ординат, проводят от этой точки горизонталь до линии, соответствующей средней температуре кипения (если она не совпадает с линией алкана, то интерполируют), от полученной таким путем точки опускают вертикаль до оси абсцисс и находят искомое ДНП.

Если требуется произвести пересчет рабочей температуры кипения какой-либо нефтяной фракции при пониженном давлении на нормальную температуру кипения при атмосферном давлении, то выполняют построения, показанные на рис. 13 пунктиром в порядке, обозначенном цифрами от 1 до 5
Контрольные вопросы

1. Какое давление называется давлением насыщенных паров (ДНП)?

2. Единицы измерения ДНП в системе СИ.

3. Единицы измерения ДНП в системе СГС.

4. Зависит ли от температуры состав паровой и жидкой фаз в равновесном состоянии для индивидуальных веществ?

5. Зависит ли от температуры состав паровой и жидкой фаз в равновесном состоянии для смеси углеводородов?

6. Если жидкость, целиком заполняющую закрытый недеформируемый сосуд, подогреть, то что произойдет с давлением в ней? 

7. Если в закрытом недеформируемом сосуде подогреть газ, то что произойдет с его плотностью и давлением ?

8. Какое из действий (увеличение или снижение давления над поверхностью жидкости) приведет к прекращению начавшегося кипения ?

9. Какое ДНП должна иметь нефть при сдаче транспортным организациям?

10. Какое свойство нефти характеризует показатель ДНП?

11. Как зависит величина ДНП нефти от температуры измерения?

12. Какими методами следует воспользоваться для расчета ДНП нефтяных фракций?

13. При какой температуре проводится определение ДНП по ГОСТ 1756–2000?

14. Чему равно отношение объема воздушной камеры к объему топливной камеры бомбы Рейда?

15. До какой температуры охлаждают составные части установки для определения ДНП перед сборкой установки?

16. Каким образом проба нефти заливается в бомбу Рейда для определения ДНП?

17. Какое давление показывает манометр, установленный на бомбе Рейда?

18. Почему необходимо вводить поправку к экспериментально определенному методом Рейда давлению насыщенных паров нефти?

19. Что учитывает поправка к экспериментально определенному по методу Рейда давлению насыщенных паров?

20. Недостатки метода определения ДНП нефти в бомбе Рейда.

21. Достоинства метода определения ДНП нефти методом расширения.

22. Какова погрешность измерений ДНП нефти (до 160–180 кПа) при температуре до 60 °С?
Расчетная часть

Упругость насыщенных паров определяется по закону Дальтона и Рауля. В процессе испарения жидкости происходит переход ее в парообразное состояние. Степень насыщения парового пространства зависит от состава жидкости и температуры. Давление, при котором жидкость при данной температуре находится в равновесном состоянии со своими парами, называется упругостью насыщенных паров  жидкости. Каждой жидкости соответствует определенное давление (упругость) паров, зависящее от температуры. Кривая изменения давления в зависимости от температуры называется кривой испарения. По закону Дальтона (закону парциальных давлений) давление газовой смеси равно сумме давлений компонентов, входящих в смесь,

Р=р1+ р2+…+ рn=∑рi.
Каждый компонент, обладая собственной упругостью (давлением), по объему равен объему смеси и приводится к общему давлению по закону Бойля-Мариотта:

viP=Vpi.
Отсюда величина парциального объема составит 

vi=V*pi/P.
Аналогично парциальное давление выразится в виде:

 pi=P*vi/V.
где Р – общее давление  газовой смеси; V – общий объем газовой смеси; pi – парциальное давление компонента; vi – парциальный объем компонента. Так как (vi/V) = y  представляет собой объемную или молекулярную концентрацию, то соответственно 

pi=yiP или yi= pi/Р.
Т.е. парциальное давление компонентов pi в газовой или паровой фазе равно произведению его объемной или молекулярной концентрации yi на общее давление Р. По закону Рауля парциальное давление pi любого компонента в жидкой смеси равно молекулярной концентрации его в жидкости хi, умноженной  на упругость его паров pуi в чистом виде при данной температуре, т.е. 

pi=хi*pуi.

Исходя из условия равновесия паровой и жидкой фаз, т.е., когда парциальное давление компонента в паровой фазе (над жидкостью) и в жидкой фазе (в жидкости) будет одинаковым, закон Рауля можно записать в следующем виде:

yiР= хi*pуi,
где левая часть уравнения характеризует парциальное давление в паровой фазе по закону Дальтона, а правая часть — парциаль​ное давление в жидкой фазе по закону Рауля. Из этого уравнения, зная состав жидкой смеси, можно определить состав пара, находя​щегося в равновесии с ней или состав жидкой смеси по составу пара

yi= хi*Руi/Р; хi= yi*P/pуi.

Соответственно 

руi/Р=yi/x=const.
При этом уравнение для упругости паров записывают в виде

руi=kP,
А для молекулярной концентрации газовой и паровой фаз

yi= kixi.

Константы равновесия k отдельных компонентов, как правило, берут по специально составленным графикам в зависимости от температуры и давления. Равновесная система жидкость – пар характерна как для жидких нефтепродуктов, так и для сжиженных газов, которые хранятся в замкнутом пространстве, т.е. когда пары находятся в насыщенном состоянии над поверхностью жидкости и одновременно существуют две: жидкая и паровая.  

Задание для самостоятельной работы

1) Решить типовую задачу, используя исходные данные по составу жидкой смеси при трех температурах. 
Сделать выводы.
Рекомендации: Значения молекулярной массы компонентов указаны в табл. данных

Пример 1. Определить парциальное давление компонентов сжиженного газа, состоящего из 40% пропана, 25% изо-бутана и 35% н-бутана, при температуре 40°С, а также состав паровой фазы.

Решение: Упругость паров руi чистых компонентов при 400С (по гра​фику упругости паров) составляет:

ру1=1,36 МПа; ру2=0,51 МПа; ру3=0,37 МПа.

Парциальное давление согласно закону Рауля по уравнению 

ру = хi*руi cоставит: 

р1=0,4*1,36= 0,544 МПа; р2=0,25*0,51= 0,127 МПа; р3=0,35*0,37= 0,129 МПа.

Общее  давление:
Р=р1+р2+р3=0,544+0,127+0,129=0,8МПа.

Состав паровой фазы по уравнению уi=xi*(pуi/P):

у1=0,40*(1,36/0,8)=0,681(68,1%);

у2=0,25*(0,51/0,8)=0,159(15,9%);
у3=0,35(0,37/0,8)=0,162(16,2%).

2 Решить типовую задачу, используя исходные данные из табл.
Пример 2  Определить объем паров, полученный при испарении 1 т пропана, и кратность увеличения объема. Молекулярная масса пропана 44,09 кг/ кмоль; молекулярный объем его — 22 м3/кмоль; плотность в жидком состоянии при 0° С — 530 кг/м3. 
Решение. Находим объем паров пропана (в газообразном состоянии), полученных при испарении 1 т сжиженного пропана:

V=G/M*Vm=1000/44.09*22=500 м3.

Объем, занимаемый 1 т сжиженного пропана,

Vсж =G/⍴сж  = 1000/530 ≈ 1,9 м3.

Где ⍴сж и Vсж – плотность (в кг/м3) и объем (в м3) пропана в сжиженном состоянии. Увеличение объема при испарении составляет

n=V/ Vсж  = 500/1.9 = 263.
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Рис. 5.1. Измерение ДНП тензиметром: �1 – рабочий сосуд тензиметра; �2 – образец вещества; 3 – загрузочный патрубок; 4 – нуль-манометр;�5 – промежуточная емкость с ртутью; �6; 7 – измеритель ДНП; 8 – вакуумный насос
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Рис. 5.2. Измерение�абсолютного ДНП в бомбе: �7 – измеритель ДНП; 8 – вакуумный насос; 9 – термостат; 10 – бомба; �11 – ампула с образцом вещества
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Рис. 5.3. Бомба Рейда�для определения давления пара: �1 – жидкостная камера, �2 – воздушная камера, �3 – ниппель, 4 – газовый кран
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Рис. 4. Перенос пробы нефти в жидкостную камеру бомбы: �1 – контейнер,�2 – охлажденная проба, �3 – охлажденная жидкостная �камера, 4 – устройство�для переноса пробы, 5 – пар
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Рис. 5. Установка для определения давления насыщенных паров: �1 – водяная баня; 2 – аппарат �для определения давления �насыщенных паров; 3 – ртутный �манометр; 4 – термостат
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Рис. 6. Установка �для измерения давления �насыщенных паров LOIP LT-820 
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Рис. 7. Зависимость ДНП �(тензиметрический метод) от βν: �1 – бензин Б–59 (фр. 35–150оС) �при 38оС; 2 – бензин Б–70 (фр. 55–150оС) �при 38оС; 3 – узкая бензиновая �фракция (84–92°С) при 38°С; �4, 5 – трансформаторный дистиллят (270–410°С), соответственно, при 210 и 90°С (звездочки – ДНП по ГОСТ в бомбе Рейда для бензинов 1, 2 и 3)
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Рис. 5. Зависимость ДНП �нефтепродуктов от температуры: �1 – бензин Б–59; 2 – лигроин (фр. 140–200°С); �3 – керосин (фр. 180–300°С); 4 – соляровый �дистиллят (фр. 210–410°С); 6 – нафталин �(цифры в скобках на линиях – значения βν, �при которых снята зависимость) [26]
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Рис. 9. Прибор АЛП–01 ДП 
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Рис. 5.10. Пробоотборник ИП–3 
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