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KARTA CWICZENIA

Powiazanie z przedmiotami: ESO/25, 27 DiRMiUQ/25, 27 EOUNIE/25, 27

Specjalnosé/Przedmiot Egeikty ksztal_cenia Szczegoélowe efekty_ksztalcenia
a przedmiotu dla przedmiotu
ESO/26 Chemia wody, EKP3 SEKP12 — Wykonywanie ozna-
paliw i smarow K_U014, K_UO015, | czen wybranych wskaznikow ja-
K UO016. kosci produktow naftowych;
DiRMiUO/26 Chemia wody, | EKP3 SEKP12 — Wykonywanie ozna-
paliw 1 smarow K_U014, K_UOQ015, | czen wybranych wskaznikéw ja-
K_UO016. kosci produktéw naftowych;
EOUNIE/26 Chemia wody, EKP3 SEKP12 — Wykonywanie ozna-
paliw 1 smarow K_ U014, K_UO015, | czen wybranych wskaznikow ja-
K UO016. kosci produktow naftowych;

Cel ¢wiczenia:
nauczenie studenta samodzielnego wykonywania oznaczen odczynu chemicznego wy-
ciaggu wodnego, liczby zasadowej lub liczby kwasowej olejéw smarowych;

Wymagania wstepne:

student jest przeszkolony w zakresie regulaminu BHP na stanowisku laboratoryjnym,
co stwierdza wilasnorgcznym podpisem na odpowiednim formularzu, zna — poje¢cia:
liczby zasadowej LZ (BN), liczby kwasowej LK (TAN), metody pomiaru tych para-
metrow 1 ich znaczenie eksploatacyjne oraz wartosci graniczne, klasyfikacje jako-
sciowg oraz symbole klasyfikacyjne olejoéw smarowych, sposdb oceny jakosci 1 przy-
datnosci eksploatacyjnej olejow;

Opis stanowiska laboratoryjnego:

rozdzielacz gruszkowy, podstawowe szklo laboratoryjne, indykatory, typowy zestaw
laboratoryjny do miareczkowania potencjometrycznego (pH-metr, elektroda zespolona,
mieszadlo magnetyczne, biureta), 0,1 M roztwory kwasow 1 zasad, probki uzywanych
olejow smarowych;

Ocena ryzyka*:

kontakt z kwasem 1 zasada 0,1M — prawdopodobienstwo poparzenia chemicznego —
bardzo mate, skutki — nikte.

Koncowa ocena — ZAGROZENIE BARDZO MALE

Wymagane Srodki zabezpieczenia:

a. fartuchy ochronne,

b. srodki czystosci BHP, reczniki papierowe;

Przebieg ¢wiczenia:

a. Zapoznac si¢ z instrukcjg stanowiskowg (zalacznik 1) oraz zestawem laboratoryj-
nym do ¢wiczenia,

b. Wykona¢ oznaczenie odczynu chemicznego wyciggu wodnego badanego oleju
Smarowego,

c. Wykona¢ oznaczenie liczby zasadowej (LZ) lub liczby kwasowej (LK) w zalezno-
$ci od rodzaju badanego oleju;

Sprawozdanie z ¢wiczenia:

a. Opracowa¢ ¢wiczenie zgodnie z poleceniami zawartymi w instrukcji stanowiskowej,

b. Na podstawie oznaczen: odczynu chemicznego wyciggu wodnego oraz liczby zasa-
dowej lub liczby kwasowej badanego oleju smarowego okresli¢ jego jako$¢ i1 przy-
datnos$¢ eksploatacyjng przez pordwnanie oznaczonej LZ lub LK z ich warto$ciami
granicznymi;




C.

Na podstawie uzyskanych wynikow okresli¢ przyczyny eksploatacyjne zaistniatych
zmian badanych parametréw oraz zaproponowaé ewentualne dziatania korekcyjne
lub naprawcze;

Archiwizacja wynikéw badan:
Sprawozdanie z wykonanego ¢wiczenia zlozy¢ w formie pisemnej prowadzacemu za-
jecia.

Metoda i kryteria oceny:

a.

b.

EKP1, EKP2 — zadania polecone do samodzielnego rozwigzania i opracowania:
ocena 2,0 — nie ma podstawowej wiedzy chemicznej i fizykochemicznej oraz eks-
ploatacyjnej dotyczacej odczynu chemicznego wyciggu wodnego, liczby kwaso-
wej i liczby zasadowej olejow smarowych oraz umiej¢tnosci rozwigzywania zadan
prostych z tego zakresu;
ocena 3,0 — posiada podstawowa wiedze chemiczng i fizykochemiczng oraz eks-
ploatacyjng dotyczaca odczynu chemicznego wyciagu wodnego, liczby kwasowej
I liczby zasadowej oraz umiej¢tnos$¢ obliczen i rozwigzywania zadan prostych z
tego zakresu;
ocena 3,5-4,0 — posiada poszerzong wiedz¢ chemiczng i fizykochemiczng oraz
eksploatacyjng dotyczaca oznaczanych parametrow uzytkowych olejow smaro-
wych oraz umiejetno$¢ rozwigzywania zadan ztozonych z tego zakresu;
ocena 4,5-5,0 — posiada umiejetno$¢ stosowania ztozonej wiedzy chemicznej 1 fi-
zykochemicznej oraz eksploatacyjnej do czastkowej oceny jakosci 1 przydatnosci
uzytkowej badanych olejow smarowych ze wzgledu na oznaczane parametry oraz
umiejetnos¢ podejmowania na tej podstawie decyzji eksploatacyjnych.

EKP3 — prace kontrolne:
ocena 2,0 — nie ma umiejetnosci analizy i oceny wynikow wykonanych analiz
| oznaczen oraz wyciggania wnioskow;
ocena 3,0 — posiada umiejetnos$¢ analizy uzyskanych wynikow, interpretacji praw
| zjawisk, przeksztatcania wzorow, interpretacji wykresow i tablic;
ocena 3,5-4,0 — posiada umiejetno$¢ poszerzonej analizy wynikow, stosowania
praw, konstruowania monogramow 1 wykresows;
ocena 4,5-5,0 — posiada umiejetno$¢ kompleksowej analizy uzyskanych wynikow,
dokonywania uogdlnien, wykrywania zwigzkéw przyczynowo-skutkowych oraz
podejmowania wtasciwych decyzji eksploatacyjnych.
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ZALACZNIK 1 — INSTRUKCJA

1. ZAKRES CWICZENIA

— o0znaczenie odczynu chemicznego wyciggu wodnego oleju 0Oraz poznanie jego
znaczenia w ocenie przydatnosci eksploatacyjnej oleju,

— 0znaczenie liczby zasadowej lub kwasowej oleju smarowego w zalezno$ci od rodzaju
oleju,

— ocena przydatnosci eksploatacyjnej badanego oleju na podstawie przeprowadzonych
badan i warto$ci granicznych.

— poznanie klasyfikacji jakosciowej oraz symboli klasyfikacyjnych wspotczesnych
olejow smarowych.

2. WPROWADZENIE TEORETYCZNE DO CWICZENIA

Klasyfikacja jakosciowa silnikowych olejow smarowych wg API

Klasyfikacja jako$ciowa olejow smarowych — rys historyczny i stan obecny.
Pierwsza wersja klasyfikacji jakosciowej wg API (American Petroleum Institute)
wprowadzona w 1947 r. klasyfikowata oleje nast¢pujaco:

— regular — oleje bez dodatkéw lub zawierajagce malg ilos¢ dodatkéw obnizajacych
temperature krzepnigcia i podwyzszajacych lepkos¢;

— premium — oleje z dodatkami przeciwutleniajacymi i przeciwkorozyjnymi;

— HD (Heavy Duty) — oleje przeznaczone do pracy w ci¢zkich warunkach, zawierajace
W poréwnaniu z poprzednimi grupami rowniez dodatki myjace.

Druga wersja klasyfikacji jakosciowej wg API wprowadzona w 1952 r. obejmowata pigc
klas oznaczonych symbolami:

MS, MM, ML, DG, DS.
M — oleje do silnikéw z zaplonem iskrowym:

S —trudne warunki pracy,
M  — $rednie warunki pracy,
L - lekkie warunki pracy.

D — oleje do silnikoéw z zaptonem samoczynnym:

G —stosunkowo lekkie warunki pracy do silnikdw, w ktérych spala si¢
paliwo 0 zawartosci siarki do 0,5 %,
S —ciezsze warunki pracy z duzym obcigzeniem cieplnym.

W roku 1970 opracowano nowa klasyfikacje jako$ciowa olejéw smarowych, zwang
klasyfikacja API-ASTM-SAE przy wspotudziale trzech instytucji: API, ASTM, CRC
(American Petroleum Institute, American Society for Testing Materials, Coordinating
Research Council).

Obejmuje dwie zasadnicze grupy:

S —oleje do silnikow z zaptonem iskrowym (Service Station Qil),
C - oleje do silnikow z zaptonem samoczynnym (Commercial Oils).



Sa to klasyfikacje otwarte, tzn. mozna je rozbudowywaé. Do 1993 roku w grupie
S wyrdznia si¢ 8 klas jakosciowych:

SA, SB, SC, SD, SE, SF, SG, SH, ...

Do 1993 roku w grupie C wyro6znia si¢ 7 klas jakosciowych:
do grupy C naleza:

CA, CB, CC, CD, CD-Il, CE, CF+4, ...

Obowigzuje wspolna zasada, ze jako$¢ oleju jest tym lepsza, czym dalej w alfabecie jest
potozony drugi czton oznaczenia literowego

Obecnie oleje klas jakosciowych: SA, SB, SC, SD i SE oraz klas: CA 1 CB uwaza si¢ za
przestarzale.

Wspotczesne oznaczenia klasyfikacyjne okretowych olejow silnikowych stosowane
przez producentdéw olejéw podano w tabeli 1:

Przy nazwie firmowej oleju podaje si¢ BN oraz klase lepkosci wg SAE:

Liczba zasadowa (BN — Base Number).

Klasa lepkosci oleju wg SAE — Amerykanskie Stowarzyszenie Inzynierow
Samochodowych (Society of Automotive Engineers).

Firmy olejowe stosuja r6zna kolejno$¢ zapisu BN 1 SAE w oznaczeniu olejow, co
ilustruje tabela 1.

Tabela 1
Oznaczenia klasyfikacyjne okrgtowych olejow silnikowych
Nazwa firmowa oleju SAE BN
RAFINERIA GDANSKA S.A.
MARINOL RG 1030 30 10
MARINOL RG 1040 40 10
MARINOL RG 1230 30 12
MARINOL RG 1240 40 12
MARINOL RG 2030 30 20
MARINOL RG 2040 40 20
CASTROL MARINE OIL
CASTROL MXD 303 30 30
CASTROL MXD 304 40 30
CASTROL MXD 403 30 40
CASTROL MXD 404 40 40
ELF LUB MARINE
ATLANTA MARINE D 3005 30 5
ATLANTA MARINE D 4005 40 5
DISOLA M 3015 30 15
DISOLA M 4015 40 15
MOBIL MARINE LUBRICANTS
Mobilgard 312 30 12
Mobilgard 412 40 12
EXXON MARINE LUBRICANTS

EXXMAR 12TP 30 30 12
EXXMAR 12TP 40 40 12
EXXMAR 24TP 30 30 24
EXXMAR 24TP 40 40 24
EXXMAR 30TP 30 30 30
EXXMAR 30TP 40 40 30




2.1. Odczyn chemiczny wyciagu wodnego oleju

Badanie odczynu chemicznego wyciaggu wodnego olejéw smarowych jest badaniem
jakosciowym. Polega ono na zmieszaniu w rozdzielaczu, w stosunku 1 : 1 wody destylowanej
Z probka badanego oleju oraz otrzymaniu ekstraktu wodnego po wytrzasaniu tej mieszaniny
W rozdzielaczu. Pobierajac nastepnie do dwoch probowek niewielkie ilosci tego ekstraktu, do
jednej z nich dodajemy oranz metylowy, a do drugiej — fenoloftaleine.

Jezeli oranz metylowy zmieni barw¢ z z6ttej na pomaranczowo-czerwong oznacza to, ze
odczyn wyciggu wodnego jest kwasowy, to znaczy w probce tej obecne s3 kwasy
rozpuszczalne w wodzie (silne kwasy mineralne). Wynik taki §wiadczy o tym, ze wyczerpana
zostata rezerwa alkaliczna oleju i zostal on zakwaszony. Olej ten nie nadaje si¢ do dalszej
eksploatacji ze wzgledu na zagrozenie korozja siarkowg i powinien by¢ wymieniony na
Swiezy.

W przypadku braku zmiany barwy (jest nadal Zzo6tta) — odczyn wyciagu wodnego nie jest
kwasowy.

Jezeli w drugiej probowce fenoloftaleina zmieni barwe na malinowa — odczyn wyciagu
wodnego oleju jest alkaliczny. Wynik ten §wiadczy o tym, ze dodatki alkaliczne zawarte w
oleju sg rozpuszczalne w wodzie. W takim przypadku podczas wirowania zawodnionego
oleju istnieje niebezpieczenstwo wyptukania czgsci tych dodatkow.

W przypadku braku zmiany barwy fenoloftaleiny — oznaczany odczyn wyciagu wodnego
nie jest zasadowy, a wiec alkaliczne dodatki uszlachetniajace (jesli sa obecne w oleju), — to sa
w wodzie nierozpuszczalne.

Gdy w obydwu probowkach nie stwierdza si¢ zmiany barw wskaznikow, to odczyn
wyciggu wodnego badanego oleju jest obojetny.

2.2. Calkowita liczba kwasowa LK (TAN)

Liczba miligraméw wodorotlenku potasu potrzebna do zneutralizowania kwasow
znajdujacych si¢ w 1 g oleju smarowego stanowi liczbe kwasowg wyrazang w [mg KOH/g].
Wielko$¢ ta stosowana jest dla okreslania zawartosci kwasow zaréwno w olejach $wiezych,
jak iw olejach uzywanych. Poniewaz w olejach smarowych mogg wystgpowaé kwasy
réznego rodzaju, bardzo wazne jest, jakiej grupy kwasdéw dotyczy podana warto$¢ liczby
kwasowej.

Kwasy spotykane w olejach smarowych mozna podzieli¢ na dwie zasadnicze grupy,
a mianowicie na tzw. kwasy ,,stabe”, ktore nie powoduja korozji czg$ci smarowanych oraz na
kwasy ,,silne”, ktorych obecnos¢ w oleju smarowym powoduje lub moze spowodowac
pojawienie si¢ korozji. Do grupy kwasow ,,stabych”, pozbawionych dziatania korodujacego,
naleza nierozpuszczalne w wodzie wielkoczasteczkowe kwasy organiczne powstajace
gldwnie w wyniku utleniania sktadnikow oleju. Liczba kwasowa charakteryzujaca zawarto$é
tych kwasow oznaczana jest czg¢sto symbolem WAN (Weak Acid Number).

Poniewaz w wyniku starzenia oleju spowodowanego utlenianiem pewnych jego
sktadnikow liczba kwasowa wzrasta, stuzy ona rowniez jako wskaznik stopnia zestarzenia si¢
oleju. Do grupy kwasow ,,silnych” o wlasciwosciach korozyjnych naleza przede wszystkim
kwasy nieorganiczne pochodzace z kwasowych produktéw spalania paliw oraz
matoczasteczkowe kwasy organiczne powstale w wyniku utleniania oleju. Oba rodzaje
kwasow sg rozpuszczalne w wodzie. Liczba kwasowa okres§lajaca zawarto$¢ tych kwasow
oznaczana jest symbolem SAN (Strong Acid Number).



Zawarto$¢ wszystkich kwasow w oleju smarowym okresla catkowita lub ogolna liczba
kwasowa TAN (Total Acid Number), ktora jest suma liczb kwasowych WAN i SAN.

Poniewaz $wieze oleje (niesilnikowe) wykazuja obojetny odczyn wyciggu wodnego,
awiec tym samym sg pozbawione kwaséw korozyjnych rozpuszczalnych w wodzie,
podawana dla nich wartos¢ liczby kwasowej jest zarowno liczba kwasowa WAN, jak i TAN.

2.3. Liczba zasadowa LZ (BN)

Liczba zasadowa (BN — Base Number) jest miarg iloSci uszlachetniajgcych dodatkow
alkalicznych zawartych w silnikowym oleju smarowym. W sktad tych dodatkéw wchodza
m.in.: dodatki neutralizujagce kwasowe produkty spalania, inhibitory korozji, zwiazki
dyspergujaco-myjace. Kompozycja pakietu zwigzkéw uszlachetniajgcych zalezna jest od typu
silnika 1 rodzaju spalanego w nim paliwa. Liczb¢ zasadowa wyraza si¢ w [mg KOH/g] oleju
i jest to ilo$¢ miligramow wodorotlenku potasu, oznaczana jako rownowazna pod wzglgdem
zdolno$ci neutralizacji kwasoéw dodatkom alkalicznym znajdujacym si¢ w 1 g oleju
smarowego. Stuzy ona do oceny zawartosci dodatkow alkalicznych w silnikowych olejach
smarowych. Rezerwa alkaliczna tych olejow powoduje neutralizowanie korozyjnie
dziatajacych kwasow powstajacych przy spalaniu zwigzkow siarki zawartych w paliwie.
Zdolnosci neutralizacyjne olejow silnikowych, a wiec 1 ich liczba zasadowa, muszg by¢ tym
wyzsze, im wyzsza jest zawarto$¢ siarki w paliwie (tabela 2). W trakcie eksploatacji nastepuje
spadek wartosci liczby zasadowej w stosunku do wartosci BN oleju §wiezego, poniewaz cze$¢
zawartych w nim dodatkow alkalicznych zostaje zuzyta na neutralizacje kwasow. Dozwolony
spadek BN oleju w eksploatacji wynosi 50% wartosci BN oleju $wiezego.

Tabela 2
Liczba zasadowa (BN) olejow obiegowych do silnikéw bezwodnikowych
w zaleznosci od zawartosci siarki w uzytkowanym paliwie

Lp. Zawartos¢ siarki w paliwie [%] BN oleju $wiezego [mg KOH/g]
1. <1% 12-15
2. 1%<S<2% 25-30
3. 2% <S<5% 30-40




3. WYKONANIE CWICZENIA

3.1. Odczyn chemiczny wyciagu wodnego oleju

Metoda oznaczania odczynu wyciggdw wodnych przeznaczona jest do otrzymywania
wyciggow z ciektych produktow naftowych i smardw. Zasada pomiaru polega na okresleniu
odczynu wyciggu wodnego badanej probki, kwasowego — wobec oranzu metylowego
lub zasadowego — wobec fenoloftaleiny.

Do gruszkowego rozdzielacza o poj. 250 cm® wlaé¢ 50 cm® wody destylowanej i 50 cm?
badanej probki oleju. Otrzymang mieszaning wstrzgsa¢ w ciggu 5 minut uwazajgc, aby nie
utworzy¢ jednorodnej emulsji. Nastepnie rozdzielacz wstawi¢ w statyw i pozostawi¢ do
rozdzielenia si¢ warstw. Wyja¢ korek z rozdzielacza, napetni¢ dwie proboéwki do 1/5 objetosci
wyciggiem wodnym. Do jednej proboéwki doda¢ 4 krople fenoloftaleiny, a do drugiej taka
samg ilo$¢ oranzu metylowego. Barwe otrzymanych roztworow pordwnaé z wczesniej
przygotowanymi wzorcami.

Oznaczanie odczynu wyciagu wodnego probek zawierajacych detergenty
oraz dla olejow tworzacych emulsje

Do rozdzielacza o poj. 250 cm® wlaé 50 cm? badanej probki o temperaturze 20°C i dodaé
50 cm?® roztworu alkoholowo-wodnego o sktadzie 1 : 1, zobojetnionego wobec fenoloftaleiny
i ogrzanego do temperatury 50°C w tazni wodnej pod chtodnicg powietrzng. Tak otrzymany
roztwor ostroznie wstrzasa¢ w ciggu 5 minut. Nastepnie rozdzielacz umiesci¢ w statywie, a po
wyraznym rozdzieleniu mieszaniny, dolng warstwe przela¢ do dwoch probowek. Do jednej
dodac¢ 4 krople fenoloftaleiny, a do drugiej 4 krople oranzu metylowego. Barwe otrzymanych
roztworow porownac jak poprzednio z probkami wzorcowymi.

Opracowanie wynikow
Okresli¢ odczyn wyciggu wodnego badanego oleju wiedzac, ze:

1. odczyn ten uwaza si¢ za zasadowy, jezeli badana probka wyciagu wodnego zabarwi si¢ na
kolor malinowy wobec fenoloftaleiny;

2. odczyn ten uwaza si¢ za kwasowy, jezeli badana probka zabarwi si¢ na kolor
pomaranczowo-czerwony wobec oranzu metylowego.

3. brak zmiany barwy w obydwu probdéwkach, w stosunku do probek wzorcowych,
sporzadzonych na wodzie destylowanej, $§wiadczy o obojetnym odczynie wyciggu
wodnego.

Oznaczenie odczynu wyciagu wodnego za pomoca pH-metru

Oznaczenie odczynu wyciggu wodnego mozna dokona¢ przez pomiar pH wyciaggu
wodnego lub wodno-alkoholowego. Pomiaru dokonuje si¢ za pomocg przyrzadu zwanego
pH-metrem. Na podstawie odczytanej ze skali pH-metru wartosci okresli¢ wedlug tabeli 3
odczyn wyciagu wodnego lub wodno-alkoholowego badanej probki.



Tabela 3
Warto$¢ pH odczynu wyciagu wodnego lub wodno-alkoholowego

Odczyn wyciagu Odczytana warto$¢ pH Dopuszczalny btad pomiaru
kwasowy do 4,0 0,2
stabo kwasowy od 4,0 do 6,0 0,3
obojetny od 6,0 do 8,0 0,3
stabo zasadowy od 8,0 do 10,0 0,3
zasadowy od 10,0 0,3

3.2. Oznaczanie liczby kwasowej

Liczba kwasowa LK jest to ilo§¢ miligraméw wodorotlenku potasu potrzebna do
zobojetnienia wszystkich sktadnikow o charakterze kwasowym, znajdujacych si¢ w 1g oleju
(smaru). Wielkos$¢ te oznacza si¢ zarowno dla olejow $wiezych, jak i uzywanych.

Metode oznaczanie liczby kwasowej stosuje si¢ do olejow i smarow. Zasada pomiarow
polega na wyekstrahowaniu kwasow zawartych w badanym oleju za pomoca mieszaniny
alkoholu etylowego z benzenem i miareczkowaniu ich alkoholowym roztworem
wodorotlenku potasu wobec bigkitu alkalicznego 6B jako wskaznika reakc;ji.

Wykonanie oznaczenia

Proba zerowa ($lepa)

Do kolby stozkowej Erlenmeyera o pojemnosci 250 cm® wlaé 50 cm?® bilekitu
alkalicznego 6B. Napehi¢ biurete 0,1 M alkoholowym roztworem wodorotlenku potasu do
poziomu zerowego. Miareczkowaé probke do pierwszej trwalej zmiany barwy z niebieskiej
na r6zowa. Pomiar powtorzy¢, a otrzymane wyniki zanotowac.

Po wykonaniu miareczkowania proby zerowej nalezy przystapi¢ do wlasciwego pomiaru.
W tym celu do dwéch czystych kolb stozkowych Erlenmeyera o pojemnoéci 250 cm?®
odwazy¢ z doktadnoscia 0,01 g po okoto 5 + 10 g badanego oleju i ciggle mieszajac dodaé
50 cm? blekitu alkalicznego 6B. Nastepnie zawarto$é kolby miareczkowaé 0,1 M roztworem
alkoholowym wodorotlenku potasu do wuzyskania pierwszej trwalej zmiany barwy
Z niebieskiej na r0zowa.

Opracowanie wynikow

Obliczy¢ liczbe kwasowa badanego oleju LK w [mg KOH/g] z zaleznosci:

L VoV) M 561
m
gdzie:
Vo — ilos¢ cm® wodorotlenku potasu zuzyta do miareczkowania probki
z rozpuszczalnikiem, [cm?],
Vi — iloé¢ cm® wodorotlenku potasu zuzyta do miareczkowania rozpuszczalnika
(proba zerowa), [cm?],
M  —stezenie molowe roztworu wodorotlenku potasu,
m  —masa probki [g].
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Za wynik koncowy nalezy przyja¢ srednig arytmetyczng z co najmniej dwdoch pomiarow
nie réznigcych si¢ wigcej niz podano w tabeli 4.

Tabela 4

Dopuszczalny btad pomiaru
Liczba kwasowa [mgKOH/g] produktu | Powtarzalnos¢ [mgKOH/g] produktu
0,05+1,0 0,02
1,0+50 0,1
50+20 0,5
20 + 100 2
100 + 250 5

3.3. Oznaczanie liczby zasadowej metoda potencjometrycznego miareczkowania

Liczba zasadowa jest to ilos¢ kwasu solnego lub nadchlorowego potrzebna do
zobojetnienia wszystkich skladnikéw zasadowych zawartych w 1 g badanego produktu
naftowego, wyrazona w rownowaznej tym kwasom liczbie miligramoéw wodorotlenku potasu.

Miareczkowanie potencjometryczne jest to miareczkowanie, w ktorym punkt
rownowaznikowy (tzn. punkt, w ktorym wystgpi rownowaga jonéw HsO" i OH") wyznacza
si¢ na podstawie rdznicy potencjaldow odpowiednich elektrod, zanurzonych w badanym
roztworze.

Metoda potencjometryczna stuzy do oznaczania liczby zasadowej wszelkich produktéw
naftowych, wlacznie z olejami przepracowanymi, a szczegdlnie do olejow o wysokKiej
rezerwie alkalicznej wynikajacej z obecnosci takich dodatkow, jak: organiczne zasady,
zwiazki aminowe, sole stabych kwasoéw oraz wielohydroksysole.

Przy miareczkowaniach elektroda wskaznikowa i elektroda odniesienia tworza ogniwo.
Potencjal elektrody wskaZznikowej zalezy od zawarto$ci skladnika miareczkowanego,
natomiast potencjat elektrody odniesienia jest stalty 1 nie zalezy od skladu roztworu.
Miareczkowanie prowadzi si¢ do mniej lub bardziej gwattownej zmiany potencjatu elektrody
wskaznikowej (do tzw. skoku potencjatu, jaki nastgpi w punkcie rownowaznikowym) lub do
okreslonej wartosci potencjatu elektrody wskaznikowej (570 mV), albo do okreslonej
wartosci pH (pH ~ 4). Podczas miareczkowania badanego roztworu, w ktérym znajduje si¢
elektroda kombinowana typu SAgP-209W uzywa si¢ przewaznie mieszadla magnetycznego.
Elektroda kombinowana sktada si¢ z elektrody szklanej, zwanej wskaznikowa (pomiarowa)
oraz chlorosrebrowej — stanowiacej elektrodg¢ wzorcowa lub tak zwang elektrode odniesienia.
Elektrody te znajduja si¢ w jednej obudowie 1 po umieszczeniu w badanym roztworze tworza
wlasciwe ogniwo pomiarowe, ktore mozna przedstawi¢ nastgpujacym schematem: Ag, AgCl
(0,2 M HCI) roztwor badany (KCI nasycony) AgCl, Ag. Sita elektromotoryczna (SEM) tego
ogniwa zalezy od zmiany potencjatu na granicy: szklana membrana — badany roztwor.

Wykonanie oznaczenia liczby zasadowej metoda potencjometrycznego miareczkowania
kwasem nadchlorowym

Do zlewki o pojemnosci 250 cm® wla¢ 120 cm® rozpuszczalnika I do probek. Nastepnie
zlewke umiesci¢ w siatce miedzianej na mieszadle magnetycznym. Po wlgczeniu mieszadia
i dobraniu obrotéw tak, aby ciecz w naczyniu nie rozpryskiwata si¢ i niec bylo wciggane
powietrze, nalezy wstawi¢ elektrode SAgP-209W (wczesniej przemyta woda destylowana
i rozpuszczalnikiem I) i przystgpi¢c do miareczkowania. Biuret¢ napeli¢ 0,1M kwasem
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nadchlorowym i umiesci¢ w badanym roztworze tak, aby jej koniec znajdowat si¢ tuz pod
powierzchnig roztworu. Od razu zanotowaé poczatkowy stan biurety, a na przyrzadzie
odczyta¢ warto$¢ potencjatu (lub wartos¢ pH, jezeli oznaczanie bedzie prowadzone wedtug
skali pH). Kwas nadchlorowy wprowadza¢ do badanej probki w ilosciach po 0,05 cm?,
a nastepng porcje doda¢ dopiero po ustaleniu si¢ wartosci na przyrzadzie. Pomiar mozna
rozpoczaé wtedy, jezeli potencjal nie zmienia si¢ w ciggu 1 minuty wigcej niz 5 mV lub
00,1 pH.

Miareczkowanie uwaza sie za zakonczone, jezeli po dodaniu 0,05 cm?® roztworu kwasu
nadchlorowego zmiana potencjatu jest mniejsza niz 5 mV lub 0,1 pH. Nalezy wtedy odczytaé
| zapisa¢ poziom cieczy w biurecie, a potem wyjaé elektrode i koncowke biurety. Przemy¢ je
kolejno rozpuszczalnikiem I do probek, woda destylowang i ponownie rozpuszczalnikiem.
Nastepnie przystapi¢ do miareczkowania badanej proby. W tym celu do zlewki o pojemnosci
250 cm® odwazy¢ obliczong z ponizszego réwnania mase probki, dodaé 120 cm?
rozpuszczalnika do probek inaczynie umieéci¢c w siatce miedzianej, na mieszadle
magnetycznym.

28 .
m=——-10
LZ,
gdzie:
m  —masa probki, [g];
LZ, - przewidywana liczba zasadowa;
28  —wspotczynnik (ilos¢ KOH odpowiadajaca lecm® 0,1m roztworu kwasu
nadchlorowego, [mg]).

Po wlaczeniu mieszadla 1 dobraniu odpowiednich obrotow do badanej probki, wstawic
elektrode SAgP-209W. Umiesci¢ koniec biurety tuz pod powierzchnig badanego roztworu,
odczyta¢ stan poczatkowy. Nastepnie przystgpi¢ do miareczkowania. Kwas nadchlorowy
wprowadza¢ do badanej probki matymi porcjami, a kolejna porcj¢ doda¢ dopiero po ustaleniu
si¢ wartosci wskazanej na przyrzadzie. Na poczatku miareczkowania oraz w punkcie
przegiecia krzywej miareczkowania nalezy wkrapla¢ kwas nadchlorowy w ilo$ciach po
0,1 cm®. Jezeli dodatek ten powoduje wiekszy wzrost potencjatu niz 30 mV lub 0,5 pH,
wprowadzaé kwas w ilosciach po 0,05 cm?.,

Miareczkowanie uwaza sie za zakofnczone, jezeli po dodaniu 0,1 cm® (0,05 cm?®)
roztworu kwasu nadchlorowego zmiana potencjatu jest mniejsza niz 5 mV lub 0,1 pH.
Odczyta¢ poziom cieczy w biurecie. Nastepnie wyjac¢ z miareczkowanego roztworu elektrodg,
jak rowniez koniec biurety i umy¢ kolejno: rozpuszczalnikiem do probek, woda destylowana
I ponownie rozpuszczalnikiem, pomiar powtorzy¢ trzykrotnie.

Po catkowitym zakonczeniu pomiaréw umiesci¢ elektrode w naczyniu z nasyconym
roztworem chlorku potasu. Glebokos¢ zanurzenia elektrody podczas przechowywania, jak
| W czasie pomiaru, nic moze by¢ wieksza niz 2/3 dlugosci cze$ci szklanej elektrody.
Minimalne zanurzenie powinno si¢ga¢ nasadki ochronne;j.

Opracowanie wynikow

Po przeprowadzeniu pomiaréw, wykresli¢ krzywa miareczkowania, odktadajac na osi
rzednych odczyty potencjometru w [mV] (lub odczyty potencjometru w jednostkach pH), a na
osi odcietych — ilo$é¢ wkroplonego roztworu 0,1M kwasu nadchlorowego w [cm?®]. Za punkty
rownowaznikowe nalezy przyjmowac punkty przegigcia krzywej miareczkowania, ktora
z reguty znajduje si¢ w poblizu potencjatléw odpowiadajacych roztworom buforowym.
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Liczbg zasadowg LZ. obliczy¢ w [mg KOH/g] oleju wedtug zaleznosci:

ch:(vz_vl) ‘M,56,1
m
gdzie:
LZ. - liczba zasadowa, [mg KOH/qg];
Vo, — objetos¢ 0,1 M kwasu nadchlorowego zuzytego do miareczkowania badanej
probki, do punktu przegiecia krzywej miareczkowania, [cm?];
Vi — objetos¢ 0,1 M kwasu nadchlorowego zuzytego do miareczkowania ,$lepej”
probki, do punktu przegiecia krzywej miareczkowania, [cm?];
m  —masa probki, [g];
M1 — stezenie molowe kwasu nadchlorowego [M];

56,1 — wspolczynnik okreslajacy liczbe mg wodorotlenku potasu zawartego w 1 cm?®
1 M roztworu.

Poprawny wynik bedzie warto$cig $rednig liczby zasadowej LZc wyliczonej z podanego
wyzej rOwnania, dla wynikow ktore nie ro6znig si¢ od siebie wigcej niz podano w tabeli 5.

Tabela 5
Dopuszczalny btad pomiaru
Liczba kwasowa [mgKOH/g] produktu | Powtarzalnos¢ [mgKOH/g] produktu

0,05+10 0,02
1,0+5,0 01
5,0+ 20 0,5
20 + 100 2
100 + 250 5

Oznaczanie liczby zasadowej dla olejow przepracowanych,
ktorych krzywa miareczkowania nie wykazuje wyraznego punktu przegiecia

Do zlewki o pojemnosci 250 cm® wla¢ 80 cm® chlorobenzenu oraz 40 cm® lodowatego
kwasu octowego. Nastepnie dodaé z pipety co najmniej 8 cm® roztworu 0,1 M kwasu
nadchlorowego, rozpuszczonego w lodowatym kwasie octowym. Zlewke umiesci¢ w siatce
miedzianej 1 postawi¢ na mieszadle magnetycznym. Po wiaczeniu mieszadta miareczkowaé
nieprzereagowany kwas nadchlorowy 0,1 M roztworem octanu sodu rozpuszczonym
w lodowatym kwasie octowym. Zanotowa¢ otrzymane wyniki.

Po wykonaniu dwoch pomiarow dla proby zerowej (tzw. Slepej), nalezy przystapi¢ do
wlasciwego pomiaru.

Obliczona masa probki z podanej wczesniej zaleznosci nie moze by¢ wigksza niz 5 Q.
Jezeli przy tej masie badany produkt naftowy nie wykazuje punktu przegigcia na krzywej
miareczkowania, probke¢ nalezy zmniejszy¢ do 3 g i powtorzy¢ oznaczenie.

Odwazong probke w zlewce o pojemnosci 250 cm? rozpusci¢ w 80 cm? chlorobenzenu,
dodaé¢ 40 cm® lodowatego kwasu octowego oraz z pipety co najmniej 8 cm® 0,1 M kwasu
nadchlorowego. Wiaczy¢ mieszadto i mieszaé w ciggu 2 minut, po czym miareczkowac
nieprzereagowany kwas nadchlorowy. W tym celu nalezy napetni¢ biurete¢ 0,1 M octanem
sodu rozpuszczonym w lodowatym kwasie octowym.

Przemyta elektrode SAgP-209W wstawi¢ do badanego roztworu, a koniec napeinionej
biurety umiesci¢ w tym roztworze tak, aby znajdowat si¢ tuz pod powierzchnig. Nastepnie
zanotowac poczatkowy stan biurety i warto$¢ potencjatu (lub warto$¢ pH na skali pH).
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Z biurety dodawa¢ malymi porcjami roztwor octanu sodu w kwasie octowym W ilosci po
0,05 cm?® na poczatku miareczkowania oraz w punkcie przegiccia krzywej. Miareczkowanie
uwaza si¢ za zakonczone, jezeli po dodaniu kolejnej porcji roztworu octanu sodu zmiana
potencjatu jest mniejsza niz 5 mV lub 0,1 pH. Po przeprowadzeniu miareczkowania wyja¢
elektrode z badanego roztworu, umy¢ ja, a nastgpnie umiesci¢c w naczyniu z nasyconym
roztworem chlorku potasu.

Opracowanie wynikow
Obliczy¢ liczbe zasadowa LZ: w [mg KOH/g] wedtug zaleznosci:

(V,~V;)-M, 56,1

LZ =
m
gdzie:
LZ. - liczba zasadowa, [mg KOH/g];
V4 — objetos¢ roztworu 0,1 M octanu sodu w kwasie octowym zuzytego do
miareczkowania proby ,,$lepej”, [em?];
V3  — objetosé 0,1M octanu sodu zuzytego do miareczkowania badanej probki, [cm®];

m  —masa badanej probki [g];
M: _ stgzenie molowe kwasu nadchlorowego.

Poprawnym wynikiem bedg te wartosci catkowitej liczby zasadowej LZc, ktore nie r6znig
si¢ miedzy sobg wiecej niz o 24% warto$ci Srednie;.

Uwagal!

W przypadku braku kwasu chlorowego(VIl) oznaczanie liczby zasadowej LZ¢ nalezy
wykona¢ miareczkowanie 0,1 M roztworem kwasu solnego w alkoholu izopropylowym.

W tym celu do zlewki o pojemnosci 250 cm® odwazyé¢ (z doktadnoscig 0,1 g) probke
0 obliczonej masie wedtug wczes$niej podanego wzoru, przy czym masa ta nie powinna by¢
wieksza niz 20 g oraz doda¢ 125 cm?® rozpuszczalnika do probek. Naczynie umieécié¢ w siatce
na mieszadle magnetycznym 1 wlaczy¢ je. Po catkowitym rozpuszczeniu probki, nalezy
przystapi¢ do pomiaru wedtug sposobu opisanego powyzej.

Opracowanie wynikow
Obliczy¢ liczbe zasadowa LZc w [mg KOH/g] probki oleju wedtug zaleznosci:

(V,—-V;) -M, 56,1

LZ =
m
gdzie:
LZ. — liczba zasadowa [mg KOH/g],
Ve — objetos¢ kwasu solnego zuzyta do miareczkowania badanej probki do punktu
przegiecia krzywej miareczkowania [cm®],
Vs  — objetos¢ kwasu solnego zuzyta do miareczkowania ,.$lepej” proby do punktu
przegiecia krzywej miareczkowania [cm®],
m  —masa badanej probki [g],
Mi1 — stezenie molowe kwasu solnego,
56,1 — wspotczynnik okreslajacy liczbe [mg] wodorotlenku potasu zawarta w 1 cm® 1 M

roztworu.
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. OPRACOWANIE CWICZENIA

. Okresli¢ odczyn chemiczny wyciggu wodnego badanego produktu naftowego oraz podac,

jakie informacje praktyczne daje znajomos$¢ tego odczynu.

. Porébwna¢ otrzymane wyniki z wartoSciami granicznymi liczby kwasowej lub liczby

zasadowej dla badanego oleju.

. Oceni¢ dalszg przydatnos¢ eksploatacyjng badanego oleju.
. W zalgcznikach do niniejszego ¢wiczenia zamieszczonych na koncu instrukcji pokazano

na rysunkach 1 i 2 przekroje silnikow okretowych (bezwodzikowego i wodzikowego),
W celu lepszego zrozumienia funkcji i zadan uzytkowych olejow smarowych.

. FORMA 1 WARUNKI ZALICZENIA CWICZENIA LABORATORYJNEGO

zaliczenie tzw. ,,wejsciowki” przed przystapieniem do wykonania ¢wiczenia.
ztozenie poprawnego sprawozdania pisemnego z wykonanego ¢wiczenia, ktore powinno
zawierac:

— krotki wstep teoretyczny,
— znaczenie eksploatacyjne mierzonego parametru,
— opracowanie uzyskanych wynikéw wg instrukcji stanowiskowe;j.

zaliczenie koncowe na kolokwium pod koniec semestru.
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Zadania i pytania do samodzielnego wykonania przez studenta
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Zadania

Dla olejow: Marinol RG 1530 oraz Marinol RG 4040 podac¢:
— warto$ci BN oleju $wiezego;
— wartosci graniczne BN oleju uzywanego;
— w jakich silnikach powinny by¢ uzytkowane te oleje;
— jakie paliwa powinny by¢ w nich stosowane;
— klasy lepkosci tych olejow;
— od czego zalezy dobdr klasy lepkosci oleju?

Dla olejow: Castrol MXD 304 oraz Castrol MXD 403 poda¢ dane jak w punkcie 1:

Dla olejow: Mobilgard 312 oraz Mobilgard 412 poda¢ dane jak w punkcie 1:

W wyniku badania oleju Marinol RG 2030 oznaczono BN, ktory wynosi 12,15 mg
KOH/g oleju oraz okreslono, ze odczyn chemiczny wyciggu wodnego tego oleju jest
obojetny. Jakie wnioski diagnostyczne wynikaja z podanych wynikéw tej analizy?

Olej obiegowy Maronol RG 4040 z silnika bezwodzikowego poddano badaniu w celu
okreslenia jego liczby zasadowej BN. Na probke 2,12 g tego oleju zuzyto 7,55 cm® kwasu
solnego o mianie 0,1 mola/dm3. Obliczy¢ BN oleju oraz okresli¢, czy olej nadaje sie do
dalszej eksploatacji.

Odpowiedz: BN = 18,92 mg KOH/g.

Olej obiegowy Maronol RG 1530 z silnika bezwodzikowego poddano badaniu w celu
okreslenia jego liczby zasadowej BN. Na probke 3,28 g tego oleju zuzyto 4,15 cm? kwasu
solnego o mianie 0,1 mola/dm®. Obliczy¢ BN oleju oraz okresli¢, czy olej nadaje sie do
dalszej eksploatacji.

Odpowiedz: BN = 7,10 mg KOH/g.

Z ukladu hydraulicznego na statku pobrano do badania probke oleju
Castrol Hyspin AWS 68 w celu okreslenia jego liczby kwasowej LK. Na probke 7,52 g
tego oleju zuzyto 1,45 cm® wodorotlenku potasu o mianie 0,1 mola/dm3. Obliczyé LK
oleju oraz okres$li¢, czy olej nadaje si¢ do dalszej eksploatacji, wiedzac, ze liczba
kwasowa oleju hydraulicznego nie powinna przekroczy¢ wartosci 1,8 mg KOH/g oleju.

Pytania

Na czym polega zasada oznaczania odczynu chemicznego wyciggu wodnego olejow
smarowych 1 ocena wynikow tego oznaczenia?

Jakich praktycznych informacji dostarcza znajomos$¢ odczyndéw chemicznych:

a. kwasowego;

b. obojetnego;

c. zasadowego.

Dla jakich olejow bada si¢ liczbe kwasowa, a dla jakich liczbe zasadowa i dlaczego?
Wyjasni¢ cel oznaczania liczby kwasowej dla olejow $swiezych 1 uzywanych. Jakie
zaleznosci zachodza migdzy tymi liczbami?

Wyjasni¢ cel oznaczania liczby zasadowej dla olejow $wiezych 1 uzywanych. Jakie
zalezno$ci zachodzg migdzy tymi liczbami?

Na czym polega zasada oznaczania liczby zasadowej olejow silnikowych, co ta liczba
charakteryzuje, jakie ma znaczenie eksploatacyjne oraz jaka jest jej warto$¢ graniczna?
Poda¢, jakie funkcje speiniaja komponenty wchodzace w sktad tzw. pakietow
jakosciowych stosowanych jako dodatki uszlachetniajace do olejéw smarowych?



10.

11.

12.

Na czym polega klasyfikacja jakosciowa olejow silnikowych wg API i jakie s3 jej
Kryteria?

Kiedy olej podlega catkowitej wymianie ze wzgledu na odczyn chemiczny wyciagu
wodnego oraz ze wzgledu na wykazywang rezerwe alkaliczng?

Poda¢ zakresy wartosci liczbowych BN dla §wiezych olejow obiegowych do silnikéw
bezwodzikowych, wodzikowych oraz dla olejoéw cylindrowych.

Jaka jest zasada doboru BN oleju smarowego w zaleznosci od rodzaju paliwa
stosowanego w silniku?

Na czym polega proces od§wiezania oleju silnikowego w czasie jego eksploatacji?
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Zalacznik do ¢wiczenia

SILNIK BEZWODZIKOWY
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9 Olej obiegowy
SAE 30 lub 40
r BN 10 do 40 [mg KOH/g]

T zawarto$¢ H,0O max 0,2%

, np. Marinol RG 1530
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Aubtwasse

Rys. 1. Przekr6j bezwodzikowego silnika (380 KM)
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SILNIK WODZIKOWY

Olej cylindrowy
SAE > 50 (50+, 60)
BN > 50 [mg KOH/qg]
nawet 120 [mg KOH/g]
np. Marinol RG 7050
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Rys. 2. Silnik typu D 55 — przekroj

Olej skrzyni korbowej

SAE 30

L3~ BN 2 do 10 [mg KOH/g]
\anwartos’c’ H.0 max 0,5%

np. Marinol RG 530



