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Изучение физико-химических характеристик дизельного топлива методом газо-жидкостной хроматографии.
Алиева Эльмира Алиевна. Россия. Республика Дагестан.

Махачкала. Республиканский многопрофильный лицей.

ВВЕДЕНИЕ

Нефть, как в настоящее время, так и на ближайшую перспективу остается основным компонентом энергетического баланса и главным источником получения моторных топлив.

Из 1 тонны нефти в России  производят 14% бензина, 5,5% авиационного керосина, 36% котельного топлива и 25,6% дизельного топлива [1].

Дизельное топливо – это смесь светлых углеводородов, используемая в качестве топлива для дизельных двигателей и газотурбинных установок  [2].

Учитывая, что крупнейшим загрязнителем  воздушного бассейна в настоящее время является автомобильный транспорт, то проблема обеспечения народного хозяйства высококачественными, экологически чистыми моторными топливами является актуальной [3].

Качество моторного топлива зависит, прежде всего, от его углеводородного состава и от  физико-химических характеристик. Для изучения этого вопроса широко используется метод газо-жидкостной хроматографии  (ГЖХ).

Это объясняется, с одной стороны, тем, что в нефти и продуктах ее переработки содержится огромное множество индивидуальных веществ с близкими физико-химическими свойствами, выделение которых затруднено. С другой  стороны, газовая хроматография, будучи высокоэффективным методом разделения, позволяет использовать незначительные различия в свойствах и разделять компоненты смеси [4].

Применение хроматографического метода не ограничивается лишь разделением и анализом смеси веществ. В последнее время хроматография широко  используется и как метод научного исследования, так как он позволяет  установить взаимосвязь между различными характеристиками ГЖХ – анализа и свойствами компонентов смеси [5].

В то же время, возможность использовать для обработки результатов хроматографического метода ЭВМ и корреляционного анализа, дает ему преимущество перед другими современными методами физико-химического анализа [6].

Поэтому цель данной работы – методом газо-жидкостной хроматографии с использованием ЭВМ и корреляционного анализа изучить углеводородный состав дизельного топлива,  рассчитать его некоторые физико-химические характеристики и установить их взаимосвязь со свойствами компонентов.

I. ТЕОРЕТИЧЕСКАЯ ЧАСТЬ

1.1. Состав и продукты переработки нефти.

Нефть, называемая «черным золотом» и «главной стратегической жидкостью», в ХХ столетии стала основным сырьем для производства топлива и многих органических соединений. Потенциальные запасы нефти в 2000 г. составили 550-600 млрд. тонн [7].

На современном этапе развития нефти основные усилия ученых направлены на дальнейшее углубление знаний о составе нефти. Именно состав нефти определяет свойства и направления переработки нефти [8]. Установлено, что нефть – это смесь свыше 1000 различных веществ  [7].

Основную массу нефти составляют углеводороды трех гомологических рядов – алканы, циклоалканы и арены. Алкены и алкадиены, как правило, в нефти не содержатся [9].

Во всех нефтях кроме углеводородов имеется значительное количество соединений, включающих такие гетероатомы, как сера, кислород и азот. Содержание этих элементов зависит от возраста и происхождения нефти. Кроме этого в нефтях найдено более 40 различных микроэлементов (металлы, галогены и др.) [10].

Свыше 90% добываемой в мире нефти расходуется на производство нефтепродуктов топливного назначения [3].

В виду сложного состава нефти выделить из нее высшие индивидуальные углеводороды прямой перегонкой практически невозможно. Поэтому при переработке нефти получают довольно широкие фракции, также представляющие собой сложные смеси углеводородов [11].

Керосиново-газойлевую фракцию или легкий газойль (от конца кипения бензиновой фракции до 3000С)  называют дизельным топливом. Это жидкий продукт, использующийся как топливо в дизельном двигателе. Оно должно удовлетворять ряду эксплуатационных требований:

- обладать необходимой  воспламеняемостью;

- обладать хорошими низкотемпературными свойствами;

- иметь оптимальный фракционный состав и вязкость [3].

1.2. Газо-жидкостная хроматография как метод анализа и физико-химического исследования многокомпонентных смесей.

Хроматографический метод – один из наиболее эффективных физико-химических методов разделения и анализа сложных смесей [12].

Он осуществляется вследствие сорбционного распределения вещества между двумя фазами, одна из которых (подвижная)  перемещается относительно другой (неподвижной)  [13].

Газовая хроматография, в которой подвижная фаза газообразна, одна из наиболее  эффективных разновидностей этого метода [12].

В зависимости  от агрегатного состояния неподвижной фазы различают два вида газовой хроматографии (ГХ): газоадсорбционную (ГАХ), где неподвижная фаза – твердый носитель и газожидкостную (ГЖХ), где неподвижная фаза – жидкость [14]. 

В газовой хроматографии анализ проводится по полученным на ленте самописца хроматограммам [13]. Эта кривая зависимости сигнала детектора от объема газа-носителя или от времени (рис. 1).
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Рис. 1. Типовая хроматограмма индивидуального вещества и несорбируемого газа.

По хроматограмме определяют первичные качественные параметры удерживания, а именно:

tR – время удерживания – это время от момента ввода пробы до выхода максимума концентрации определяемого компонента;

VR – удерживаемый объем – это объем газа-носителя, прошедший через колонку от момента ввода пробы до момента выхода максимальной концентрации вещества. Его находят по уравнению:

VR = tR . υ                                            (1)

υ – объемная скорость газа-носителя.

Однако на абсолютные величины этих первичных параметров удерживания могут влиять ошибки эксперимента. Чтобы их снизить, используют относительные величины с применением  стандартов [15]. Например:

1) tRотн   - относительное время удерживания – отношение исправленного времени удерживания данного соединения к соответствующему времени стандартного соединения:

tRотн = 
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tR' - исправленное время удерживания – это время, прошедшее с момента появления несорбирующего газа tR (0) до появления пика соединения:

tR' = tR -  tR(0)                                                                                (3)

2) VRотн  - относительный удерживаемый объем:

VRотн = 
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Точность определения относительных параметров удержания выше, чем абсолютных [16].

Количественный ГЖХ – анализ основан на зависимости между площадью (S) или высотой (h) пика и количеством определяемого компонента в пробе. Площадь пика – это площадь, ограниченная контуром пика и его основанием (рис. 1) [15]. Расчет при проведении разовых анализов чаще проводят вручную, а для сложных многокомпонентных смесей – на ЭВМ [16].

В процессе развития хроматографии как метода качественного и количественного анализа выявились не менее существенные ее возможности для измерения различных физико-химических характеристик: изотерм адсорбции и распределения, теплот сорбции и энтропийного фактора сорбции (адсорбция и растворения), удельной поверхности адсорбентов, коэффициента активности, коэффициента диффузии и др. 

Величины удерживания представляют собой функции коэффициента распределения, что позволяет определить коэффициенты активности, термодинамические функции растворения, структуру изучаемых соединений и другие характеристики газообразных, жидких и твердых веществ [13].

Этим не ограничивается перечень физико-химических величин и свойств, которые могут быть измерены и изучены методами газовой хроматографии. Для всех этих величин и свойств характерно то, что они вытекают из единой первоначальной величины, а именно из объема удерживания. Таким образом,  качественная природа вещества связана с его физико-химическими свойствами через объем удерживания [12, 13].

Рассмотрим примеры определения некоторых таких характеристик.

1)Коэффициент распределения (К) рассчитывается по формуле:

К = 
[image: image3.wmf]

 EMBED Equation.3  [image: image4.wmf]L

o

R

R

V

V

V

)

(

-

 ,                                                (5)

где VR и VR(o) - объем удерживания исследуемого и несорбирующего вещества, соответственно;

VL – объем жидкой фазы в колонке определяется по формуле:

VL  = 
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где g - масса носителя вместе с жидкой фазой;

с – процентное содержание (по массе) жидкой фазы;

ρ  - плотность жидкой фазы.

2) Удельный удерживаемый объем (Vg) связан с коэффициентом распределения соотношением:

Vg = 
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где Ткол – абсолютная температура хроматографической колонки.

Кроме этого, коэффициент распределения, являясь термодинамической константой, связан с энтальпией (ΔHS) и энтропией (ΔSS) растворения выражением:

lgК = 
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где R  - газовая постоянная  равная 8, 314 Дж/моль [17].

Так как ΔHs  и ΔSs мало зависят от температуры, уравнение (8) можно рассматривать как уравнение линейной регрессии [18]: 

y = a+ bх                                                        (9)

со следующими параметрами:

у   = lg К,       х = 
[image: image8.wmf]Т

1

 ,  b = - 
[image: image9.wmf]R

H

s

3

,

2

D

,             a = 
[image: image10.wmf]R

S

s

3

,

2

D


Поскольку величина 1/Т<<1, то для  графического расчета удобнее на графике нанести не 1/Т, а 1000/Т [12].

3) Энтропия  растворения определяется по численному значению отрезка (а) по формуле:

ΔSs =2,3R · а                    (10)

4) Энтальпия  растворения по величине коэффициента b = 
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  по формуле: 

ΔHs= - 2,3R · b                     (11)

5) Теплота растворения (Qs), численно равна энтальпии растворения, но с обратным знаком Qs = - ΔHs. Следовательно, ее рассчитывают как: 

Qs  = 2,3R
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Три последние физико-химические характеристики (ΔSs, ΔHs и Qs ) можно оценивать на основании подобных линейных зависимостей lg,Vg – 1/T и lgVR отн – 1/Т, так как удельный объем удерживания и относительный удерживаемый объем пропорциональны коэффициенту распределения (формулы 5 и 7).

Таким образом, метод газовой хроматографии, будучи высокоэффективным методом, позволяет не только разделять компоненты сложных смесей, но и исследовать их свойства и физико-химические характеристики.

II. ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

В качестве объектов исследования были выбраны три образца светлых фракций товарной нефти. Все они не содержали воду и механические примеси, а отличались температурой выхода вещества. Их основные характеристики:

жидкость – от светло-коричневого до светло-желтого цвета; температура кипения – 160-3600 С;  ρ (плотность)  – 0,760-0,860 r/см3;  η (вязкость) – 1,8-2,0 мм2/с;  температура застывания от – 10 до -600С; температура вспышки от 38 до 1100С.

Анализы образцов проводили в лаборатории судебной экспертизы г. Махачкалы на хроматографе марки «Кристалл 2000 М» под руководством к.х.н. Хибиева Х.С.

Условия проведения анализа

Колонка: капиллярно-кварцевая (l = 30м, d = 0,25 мкм); неподвижная фаза – 5% фенилполиметилсилоксан; газ-оситель – азот (4 мл/мин); воздух - 300 мл, водород - 30 мл; температурный интервал колонки: от 150 до 1900С; температура детектора – 2850С; температура испарителя – 1600С; изотермический режим (Т = const); время анализа до 35 мин.

Методика хроматографирования

Пробу образца объемом 0,5-1 мкл вводили в испаритель при помощи микрошприца  фирмы «Hamilton», одновременно нажимая кнопку «старт». Предварительно по программе задавали метод с заданными условиями хроматографирования.

Управление всей работы хроматографа «Кристалл 2000 М» и обработку хроматограмм выполняли на компьютере  при помощи программы «Аналитик 2.1».

Зависимости между характеристиками удерживания и свойствами веществ строили при помощи программы «Excel».

При обработке хроматограмм идентификацию углеводородов светлых фракций нефти проводили по временам удерживания углеводородов стандартных смесей из коллекции лаборатории судебной экспертизы г. Махачкалы. Стандарты: пристан и фитан, но все расчеты вели по фитану. 

2.3. Результаты ГЖХ-анализа дизельного топлива

Для всех образцов нефти по данным хроматограммам были рассчитаны следующие характеристики: качественные (tR, t’R, tRотн, VR, lgVR, VRотн), количественные (s, h и с) и физико-химические характеристики (К, Vg, ΔSs, ΔHs, ΔQs). Результаты расчетов для трех образцов даны в таблицах 1-3 в приложении при трех температурах (1500, 1700 и 1900С). 

Они показывают, что в образцах дизельного топлива идентифицировано до 16 алканов с числом  углеродных атомов от С7 до С24. Основным стандартом был выбран – фитан, так как он вышел на всех хроматограммах. Концентрация алканов в образцах колеблется от 1 до 14%. С увеличением числа углеродных атомов в алканах их содержание уменьшается. Максимальное содержание алканов от С11 до С17 составляет от 7 до 14%.

Анализ рассчитанных нами абсолютных и относительных значений качественных характеристик (табл. 1-3) показал, что для идентифицированных алканов наблюдается общая тенденция – рост значений этих характеристик с увеличением числа углеродных атомов в алканах.

Учитывая, что качественная природа вещества через объем удерживания связана с его физико-химическими свойствами  [12, 13], мы определили  ряд физико-химических характеристик для   алканов (табл. 1-3). Так как известно [12], что их температурная зависимость имеет линейный характер, мы, используя метод регрессивного анализа [17, 18], рассчитали корреляции вида:

у = а + b · 1000/Т,               (14)

 где у = VR отн, lgVR отн , lgК, lgVg, lgVg отн

а и b – параметры уравнений (даны в таблице 4-8). Соответствующее им линейные зависимости представлены на рис. 2-6 в приложении.

Сопоставляя данные корреляций lgVR - 1000/Т и lgVR отн - 1000/Т можно констатировать, что для большинства алканов значения коэффициента корреляции r>0,9, но для lgVR отн  они выше, чем для lgVR. Это означает большую надежность зависимости   lgVR отн  - 1000/Т. И хотя эти корреляции имеют разный угол наклона, который зависит от знака на ординате, однозначно можно констатировать их параллельность (рис.2, 3). Из литературы [12] известно, что этот случай характеризуется близостью значений теплот и различий энтропий растворения исследуемых веществ.

Данный случай является весьма благоприятным в газовой хроматографии.  Во-первых, есть возможность четко разделять вещества с близкими температурами кипения. Во-вторых, увеличение температуры хроматографической колонки не влияет на полноту разделения. Следовательно, подобранные нами условия хроматографирования оптимальны.  Этот вывод подтверждается данными и других корреляций (lg К- 1000/Т,  lgVg  - 1000/Т и lgVg отн - 1000/Т), которые даны в табл. (6-8)  и на рис. 4-6. На этих рисунках также видны параллельные линии, а в таблицах - высокие значения коэффициентов корреляции r>0,9 (в некоторых случаях r=1 – идеальная корреляция).

На этом основании полученные корреляции могут использоваться для расчета различных физико-химических характеристик других членов гомологического ряда, в частности – алканов.

ВЫВОДЫ

1. Методом газо-жидкостной хроматографии изучен углеводородный состав трех образцов дизельного топлива. Идентифицировано до 15 различных алканов. 

2. При трех различных температурах колонки определены физико-химические характеристики дизельного топлива. 

3. Методом наименьших квадратов рассчитаны параметры 50 корреляционных уравнений, связывающих физико-химические характеристики  со свойствами и строением алканов дизельного топлива.

4. Полученные корреляции (r > 0,99) могут быть использованы на практике для оценки различных физико-химических характеристик алканов дизельного топлива. 
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