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а) перечислить их типы;  б) дать требования для установки;   в) указать возможные причины погрешностей.

13г. Зачем в импульсные трубки дифференциальных манометров врезают газосборники и отстойные сосуды?
13д.  Способы изоляции дифференциальных манометров от анализируемых химически агрессивных жидкостей.
14а.  Принцип действия ротаметра.
14б. Типы расходомеров с  преобразованием поступательного движения жидкости во вращательное движение датчика.
14в.  Перечислить типы расходомеров.
14г.  Принцип действия перистальтического насоса.
14д.  Как измеряют скорость движения жидкости в открытых  водоемах?
15а.  Как пробы из природных водоемов попадают в датчик прибора
контроля состава жидкости?
15б.  Зачем учитывать скорость движения жидкости при отборе пробы9
15в.  В какие сосуды отбирают пробы из природных водоемов?
15г.  На каких глубинах отбирают пробы из природных водоемов?
15д.  Что называют смешанными пробами водного раствора? Зачем они
нужны?
16а. Чем определяется периодичность отбора проб из природного водоема?

16б. Когда и зачем пробу из природного водоема консервируют?
16в. Какие нарушения представительности пробы возникают при ее
хранении в стеклянной посуде?
16г. Из каких материалов делают сосуды для хранения проб при определении микроколичеств примесей?
16д. Способы подготовки посуды для отбора проб.
17а. Зачем необходимо обогащение проб жидкостей?
17б. Перечислить способы обогащения жидких проб.
17в. Когда необходимо обогащение жидких проб?
17г. Какие вещества называют катионитами?
17д. Описать обогащение проб выпариванием.
18. Описать процесс обогащения проб:  а) путем экстрагирования;  б) применением ионообменных материалов; в) грубодисперсными продуктами коррозии стали; г) железом в грубодисперсной и растворенной форме; д) с использованием градиентной трубки.

ОТБОР ПРОБ ДЛЯ АНАЛИЗА СОСТАВА ЖИДКОСТЕЙ
ЦЕЛЬ РАБОТЫ
1. Ознакомиться с назначением анализов состава жидкостей и контролируемыми параметрами растворов.
2. Ознакомиться с назначением и видами процессов пробоотбора и пробоподготовки жидкостей.
3. Изучить факторы, влияющие на выбор способа и устройств пробоотбора и пробоподготовки, а также на возникающие при этом по​грешности.
4. Изучить устройства, применяемые при пробоотборе и пробоподготовке.
ВВЕДЕНИЕ
Решение задач защиты окружающей среды связано с использованием измерительных приборов, предназначенных для контроля сос​тава веществ и измерения параметров явлений как находящихся в природе, так и поступающих в нее в результате жизнедеятельности человечества. Из-за сложности и разнообразия таких измерений произвести их непосредственно на месте удается редко. Поэтому возникает задача отбора и транспортировки анализируемых проб к датчику измерительного прибора.

В данной работе рассматривается отбор проб жидкостей для определения их состава, возникающие при этом проблемы и  пути их преодоления.
Жидкости редко состоят из одного вещества. Обычно они представляют собой смесь нескольких веществ, называемую раствором. Вещество, находящееся в жидкости в преобладающем количестве, называют растворителем, а остальные- растворенными веществами. По состоянию растворенных веществ различают:
- истинный молекулярный раствор, в котором растворяющееся вещество находится в виде отдельных молекул;

- истинный ионный раствор, в котором растворяющееся вещество распадается на ионы. Отрицательно заряженные ионы называют анионами, а положительно заряженные- катионами. При полной диссо​циации растворенного вещества на ионы имеем растворы сильных электролитов;
- коллоидный раствор, содержащий взвешенные в растворителе частицы вещества.
Отметим,   что согласно  закона Рауля,  введение в растворитель молекул растворенного вещества повышает температуру его кипения и снижает температуру отвердевания на величину,  пропорциональную концентрации раствора,  и не зависящую от природы растворенного вещества.  Причем растворенным веществом может быть газ,  твердое вещество или жидкость.  Растворимость газа,  в соответствии с    законом растворимости Генри, пропорциональна давлению этого    газа и не зависит от его природы.  Данное утверждение справедливо  при отсутствии хемиабсорбции- химического взаимодействия между газом и растворителем.  Химические взаимодействия растворителя возможны также жидкими и твердыми растворенными веществами и их ионами. Взаимодействие ионов растворенных веществ с молекулами растворителя называют гидратацией.
Таким образом,  в общем случае проба жидкости представляет собой смесь:  молекул жидких и газообразных веществ;  ионов жидкости- растворителя и растворенных в ней твердых, жидких и газообразных веществ; взвешенных частиц нерастворимых твердых и жидких    веществ различных размеров; продуктов химических реакций твердых,  жидких и газообразных веществ.
КОНТРОЛИРУЕМЫЕ ПАРАМЕТРЫ И ЦЕЛИ ИХ ИЗМЕРЕНИЯ ПРИ

АНАЛИЗЕ СОСТАВА ЖИДКОСТЕЙ

Концентрации компонентов в жидкостях чаще всего выражают    в единицах массы,  отнесенных к единице объема раствора, например- в г/л.
Такая концентрация (СВ,  г/л) находящегося в растворе вещества называется весовой.  Применяют также процентную концентрацию- количество граммов растворенного вещества в 100г раствора.

В химии концентрацию измеряют количеством грамм-молекул растворенного вещества в одном литре раствора. Такая концентрация (г-мол/л) называется молярной,  ее размерность обозначается символом М.  Обозначение  “0,1М раствор NaCl ” (молекулярная масса равна 58) означает,  что в 1л раствора содержится 5.8г NaCl. Весовая и молярная концентрации связаны выражением:
См= СВ / М,
(I)
где М - масса вещества в граммах,  численно равная его молекулярной массе. 

Достаточно  распространено в химии понятие "нормальная концентрация (нормальность)",  означающее количество молей (грамм-  эквивалентов) растворенного вещества в 1л раствора. Растворы, концентрация которых

6г.  Перечислить критерии пригодности воды для  различного исполь​зования. 

6д.  В чем отличие ПДКВ от ВДКВ?
7. Что означают следующие показатели:  а) ПДКВ? б) ПДКВР? 

в) ВДКВ? г) ЛД50?   д) ППКОРЛ?
8.  Объясните суть показателей:  а) МКб;  б) БПК;  в)  ХПК;  г) рН; д) рСа2+.
9.  Кислым или щелочным будет водный раствор электролита    со
следующими параметрами:


№вар.
а

б
      в

г

д
 t, °С 
0
      
0      
      25    
100        
100
рН                 7,3        
7,6             7,3           
 6,1         
6,2
10а.
Что называют нулевой водой?
106.
Когда используют пробоотборные линии?
10в.
Описать конструкции пробоотборных  зондов.
10г.
Правила установки пробоотборных зондов.
10д.
Требования прокладки пробоотборных линий.
II. Перечислить возможные причины нарушения представительности пробы в трубопроводах, описать их и методы борьбы с ними для случая:
а) изменения температуры и давления раствора;
б) коррозии трубопровода;
в) контакта раствора с воздухом;
г) использования бумажных фильтров;
д) динамических погрешностей.
12а.   Когда необходим побудитель расхода анализируемой жидкости? 

12б. Какие типы побудителей расхода Вам известны? 

12в.  Перечислить насосы с принципом действия, основанным    на изменении рабочего объема.
12г.  Зачем необходимо измерять расход   анализируемого раствора? 

12д.  Как связаны объемный и массовый расходы жидкостей?
13.  Как изменятся показания объемного и массового  расходов расходомера переменного перепада давления,  отградуированного по воде, при добавлении в контролируемый поток воды:  а) NaCl? б) Н2SO4? в) НСl?

 г) Н2SO3? д) КСl?
14. Для сужающих устройств расходомеров переменного перепада давления:

Титульный лист с указанием министерства, вуза, названия работы, фамилий и. о. студентов бригады, даты проведения работы, фамилий и. о. преподавателя.
Цель работы.
Контрольные вопросы и мотивированные ответы на них для    варианта, указанного преподавателем.
7.  КОНТРОЛЬНЫЕ ВОПРОСЫ
1а. Зачем нужен отбор проб при анализе состава жидкостей?
1б. Что называют раствором?
1в. Какое вещество называют растворителем?

1г. Перечислить виды растворимых веществ.
1д. Что называют хемиабсорбцией?
2. Что называют: а) истинным молекулярным раствором? 

б) истинным ионным раствором? в) раствором сильных электролитов? г) коллоидным раствором? д) гидратацией?
3. Как изменится растворимость газов в воде при:
а). снижении давления газа над жидкостью?
б). увеличении давления газа над жидкостью?
в). снижении давления газа над жидкостью и повышении температуры жидкости?

г). снижении температуры жидкости? д). снижении температуры жидкости и повышении давления газов над ней?
4. Разъяснить суть терминов:

а). весовая концентрация растворенного вещества;
б). молярная концентрация растворенного вещества;

в). процентная концентрация растворенного вещества;
г, д).нормальная концентрация растворенного вещества.


5. Вычислить молярную и нормальную концентрации следующих веществ:

Вариант:


 а
    б                   в               г               д

Вещество:

HCl
H2SO4
     H2SO3
      HNO3
      NaCl

Концентрация, г/л
  
2
     3
            4
          1
          5
Молекуляркые массы элементов:  Н-1, N-14; 0-16; Nа-23; S-32;  Сl-35,5)
5а). Для чего необходим контроль качества воды?

5б). Какие параметры вод измеряются при санитарной оценке водоема?
5в).Какие параметры вод измеряются при контроле сточных вод?

выражена таким способом, называют нормальны​ми. Размерность концентрации нормальных растворов обозначают буквой Н. (с точкой), а значение концентрации определяет нормальность раствора. Например, если в 1л раствора содержится 1 г-экв вещества, то его концентрация равна 1н. Такой раствор чисто называют однонормальным. Раствор с концентрацией 0.5н. называется полунормальным.
Грамм-эквивалент численно равен отношению массы молекулы к миссе соединяющегося с ним водорода или к массе вещества, за​меняющего водород в соединениях. Например, 0,1н. раствор НСl содержит 3,6г НСl в 1л раствора (значения молярной и нормаль​ной концентраций совпадают), и однонормальный (1н.) раствор H2SO4 содержит 49г H2SO4 в 1л раствора (молекулярная масса равна 98,  грамм-эквивалент равен 98 / 2 = 49).
Наиболее распространенной на Земле жидкостью является вода. Необходимость определения концентраций находящихся в ней примесей возникает при:
- контроле загрязненности природных и искусственных водоемов;
- определении состава жидких промышленных выбросов для повыше​нии эффективности их очистки и предотвращения превышений параметров предельно допустимых сбросов;
- использовании воды в технологических процессах, например в контурах теплообмена на электростанциях;
- контроле содержания токсичных веществ в продуктах питания (напитках). Из-за специфичности данного вопроса в этой работе он ни рассматривается.
Произведем обзор контролируемых параметров примесей для указанных случаев.
I. Санитарная оценка воды водоема производится с целью выявления опасности загрязнителей для окружающей среды и пользую​щихся водоемом людей. Измеряемыми параметрами являются:
- концентрации вредных веществ в воде водоема, мг/л;
- концентрации растворенных в воде газов (в основном кислорода и диоксида углерода, кг/м3;
- суммарное содержание в воде солей, характеризующее ее "жесткость", г/л;
- микробиологические показатели качества воды, которые измеряются
в количестве микроорганизмов на единицу объема воды и определяются органами санитарно-эпидемиологического надзора,  а мы рассматривать их не будем;
органолептические показатели воды:   цвет,  вкус,  запах, которые оцениваются по балльным системам.
Критериями пригодности воды для использования являются [2]: 
ПДКВ, мг/л- предельно допустимая концентрация химического вещества в воде водоема.   Эта концентрация не оказывает влияния на организм человека в течении всей его жизни,  не влияет на последующие поколения и не ухудшает гигиенические условия водопользования.  Показатель устанавливается как для веществ, так и для их ионов.  Имеет значения от 0,0001 (для фосфора Р4) и 0,0002мг/л ля ионов бериллия Ве2+) до 500мг/л (для ионов SO42-); 
ПДКВР, мг/л- предельно допустимая концентрация химического вещества в воде водоема,  используемого для рыбохозяйственных целей. для большинства загрязнителей этот показатель в 10 раз жестче, чем ПДКВ, однако для некоторых веществ это неверно,  например для КSСN ПДКВ=0,1мг/л,  ПДКВР =0,15мг/л,  а для ионов Са2+ПДКВ= ПДКВР = =180мг/л;
ВДКВ(ОБУВ),мг/л- временная допустимая концентрация (ориентировочный безопасный уровень воздействия) химического вещества в водоеме, установленная расчетным путем для веществ не имеющих нормативов ПДКВ. Действительна 3 года;
ЛД50- летальная доза химического вещества, вызывающая при введении в организм гибель 50% животных.  Измеряется в мг химического вещества на кг массы животного;
ППКОРЛ, 0-1 балл- подпороговая концентрация химического вещества в водоеме,  определяемая по органолептическим показателям (вкус,   запах).
2. Для оценки возможности сброса сточных вод в санитарно-защитную зону водоема необходимо замерять не концентрации загрязнителей,  а их массовый расход,  чтобы не превысить рассчитанных и утвержденных значений ПД.С- предельно допустимых сбросов,  измеряемых массами загрязнителей,  отнесенными к единице времени.  Для установления возможности сброса сточных вод через биологические очистные сооружения и для определения эффективности применения биохимического метода очистки необходимо ориентироваться на следующие показатели [2]: МКБ,  мг/л- максимальная концентрации вещества,  не вызывающая

Метод получения обогащенных проб с использованием ионообменных материалов сводится к фильтрованию больших объемов отб​ираемой пробы через колонку,  заполненную катионитом или анионитом.  В процессе фильтрования происходит поглощение катионов из раствора и их накопление в катионите (аналогично    анионов в анионите).  По окончании фильтрования через катионит пропускается небольшой объем кислоты.  Поглощенный катионы вытесняются ионами водорода  и оказываются в объеме кислого    регенерата,  который и является обогащенной пробоя. Таким способом можно получать кратность обогащения до 1000 [5].
Для получения обогащенных проб по продуктам коррозии стали,  находящимся в воде в грубодисперсном (нерастворенном взвешанном) состоянии, применяют мембранные фильтры с диаметром пор 0,45мкм.  Пропуская через такой Фильтр определенный объем пробы,  накапливают частицы окислов на его поверхности до появления окрашенного пятна.  Количество осажденных продуктов коррозии определяют сравнивая окраску образовавшегося пятна  со стандартной шкалой.
Метод с накоплением продуктов коррозии на окисленной целлюлозе позволяет определять не только грубодисперсную,    но    и растворенную в воде составляющие атомов и ионов железа.  Пробу объемом не менее 50л фильтруют через слой оксицеллюлозы.     Использованную в фильтре влажную оксицеллюлозу сушат и сжигают, Полученную золу прокаливают и обрабатывают соляной кислотой, переводя все железо в раствор.  Затем проводят анализ раствора на железо и вычисляют результат по отношению к объему исходной пробы.
Если обогащаемое вещество имеет более высокую,  по сравнению с другими компонентами раствора, температуру плавления,    его обогащение возможно в градиентной трубке. Накапливание обо​гащаемого вещества происходит при пропускании пробы через    охлажденный сорбент (поглотитель), а его извлечение осуществляется путем подогрева сорбента,  находящегося в градиентной трубке. [3].
6.  ПОРЯДОК ВЫПОЛНЕНИЯ РАБОТЫ
Выполнение практической работы осуществляется побригадно. Бригадой составляется один отчет о проделанной работе,  который подлежит защите каждым членом бригады.  Отчет должен содержать:

Чаще всего, после мытья водой химическую посуду необходимо обрабатывать раствором хлористого натрия, а затем тщательно промывать обессоленной водой.

После правильного выбора посуды ее необходимо промыть. Ополаскивание водой не гарантирует чистоты посуды, а применение моющих растворов может даже увеличить загрязнение. Наилучшей считается обработка химической посуды горячим раствором соляной кислоты с последующим ополаскиванием водой повышенной чистоты.

5. ОБОГАЩЕНИЕ ПРОБ ЖИДКОСТЕЙ

При большой концентрации определяемого компонента и гомоген-

(однородной) среде для анализов достаточно небольшого объе-пробы. Чем меньше концентрация определяемой примеси, тем бо-ий объем пробы должен подвергаться анализу. Для гетерогенной однородной) среды и малого содержания примеси вероятность по​ения правильных результатов анализа увеличивают доведением ема пробы до нескольких сотен литров. В этом случае прибега-к накапливанию примеси, а все способы получения из отобран-

пробы новой пробы существенно меньшего объема, в которой,од-о, сохраняется все количество анализируемой примеси, объеди-тся общим названием - методы обогащения проб.

Самым простым способом обогащения жидких проб являотся выпа-ание. Для исключения потери анализируемой примеси с кппильным сом скорость выпаривания должна быть небольшой. Поэтому выпа-ание осуществляют на так называемой водяной, песчанкой   или гой бане, когда между нагревательным прибором и сосудом с вы-иваемой жидкостью находится слой воды, песка или другого ве-тва. Процессы выпаривания для получения большой стапоми обо-ения занимают много времени, что увеличивает опасность нару-ия представительности пробы из-за попадания в нее загрязнений атмосферного воздуха.

Широко применяется при контроле качества вод метод обогище-

проб путем экстрагирования. Концентрированно и отдалении ма-о количества примеси из относительно большого объем;! жидкости тигается в этом способе введением в отобранную пробу ноболь-о объема соответствующего (обычно органического) растпорителя смешивающегося с водой и мало в ноя растворимого. Полученный тракт или остаток от его выпаривания является обогащенной про-

по примеси, которая экстрагировалась.

гибели микроорганизмов. Характеризует не возможность биологический очистки вещества, а только гарантирует целостность биологических очистных сооружений;

- БПК - биохимическая потребность в кислороде, или количество кислорода, необходимое для окисления происходящими в воде биологическими процессами органических веществ, находящихся в 1 сточной воды, за определенное время инкубации пробы (2, 5, 1 20 суток). Вычисление БПК производится по результатам анализа изменения количества растворенного кислорода с течением времени, так как это изменение показывает, сколько кислорода израсходовано за данное время для окисления содержащихся в пробе органических веществ;

- ХПК - химическая потребность в кислороде, определяемая окислением пробы сточной води раствором дихромата калия в серной кислоте, и выражаемая количеством кислорода (мг), необходим для окисления всех содержащихся в 1л воды восстановителей. Измерение ХПК производится двумя группами методов: арбитражными, проводимыми с большой точностью за длительный период времени, и ускоренными, которые применяются для ежедневных анализов.

Считают, что при БПК/ХПК > 0,5 загрязнители сточных вод поддаются биохимическому окислению.

Анализ сточных вод предполагает также определенно концентрации водородных ионов, которая характеризуется величиной показателя кислотности рН, описываемого выражением:


PH = -lg CH+,





(2)

где CH+, моль/л – концентрация (строго говоря – активность) водорода в воде.

В условиях температуры 25оС при рН< 7 раствор кислый, при рН=7 - нейтральный, а при рН> 7 - щелочной. Диапазон изменен рН - от 0 до 14. При других температурах сдвигается значение нейтрального раствора и границы изменения показатели кислотности рН. Например, при 100оС нейтральный раствор (чистая вода) имеет рН=6,14, а при 0оС – рН=7,5. Диапазон изменения рН при 60°С будет от -1 до 15  [3].

Концентрации других ионов, аналогично показателе кислотности рН, могут также выражаться в логарифмической форме, описываться уравнением вида (2) и обозначаться рСа2+ , рК+ , рCl_.Такая форма выражения концентрации удобна при потенциометрических измерениях с использованием ионоселективных электродов, так как позволяет получить линейную шкалу применяемых измерительных приборов.

Помимо перечисленных показателей, в сточных водах измеряют:

ранее рассмотренные органолептические показатели; содержание взвешенных веществ; концентрации вредных веществ, для которых существуют нормируемые значения ПДК.

Использование воды в технологических процессах часто предъявляет к ее качеству очень высокие требования. Например, ее ис-зование в контурах теплообмена к парогенераторах тепловых и ных электростанций не должно вызывать образования отложений тенках оборудования, вода не должна содержать растворенного орода для снижения коррозии, в АЭС теплоноситель дополнитгль-одвергается радиационному контролю. Вода, используемая при измерениях для приготовления эталонных воров, называется нулевой водой. Она также должна иметь повы-ую чистоту. Примеси в воде парогенераторов не должны преншл-десятков мкг/л, а в нулевой воде- единиц мкг/л   /5/.

2. ЗОНДЫ И ПРОБООТБОРНЫЕ ЛИНИИ

Автоматический анализ состава жидких растворов предполагает отбор проб жидкости при помощи специального зонда и ее транспортировку по пробоотборной линии к датчику измерительного прибора. Подобные устройства достаточно дороги и их применение экономически оправдано только при необходимости непрерывного или достаточно частого контроля состава жидкой смеси. Как правило, такими объектами являются технологическое оборудование и водоочистные сооружения.

Для отбора вод используют зонды, забирающие жидкость из идной и сечения трубопровода. На рис.1 схематично показаны конструк​ции трубчатого и односо​скового зондов. Основны​ми их частями являются пробоотборная трубки [ и штуцер 2. Пробоотборн​ая трубка малого диаметра (5-8мм) обычно выпол​няется из нержавеющей стали, а штуцер- из той
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же стали, что и трубопр-ковый.                             овод 5. Толстые

Рис. I. Зонды: а) трубчатый; б) однососковый.











