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Badania nad wptywem rozpuszczalnika na
wiarygodnosc wynikow oznaczenia liczby
zasadowej

Przeanalizowano wyniki migdzynarodowych badan okreznych organizowanych przez IIS (Institute for Interlaboratory
Studies) z okresu ostatnich szesciu lat pod katem precyzji metod oznaczania catkowitej liczby zasadowej (CLZ).
Badania 25 probek §wiezych olejow silnikowych oraz 6 probek olejow silnikowych z eksploatacji wykonano trzema
znormalizowanymi metodykami badawczymi, roznigcymi si¢ sktadem uzytego rozpuszczalnika. W zalezno$ci od
zastosowanej metodyki badawczej zauwazono roznice rozpuszczalnosci badanych probek, co w rezultacie skutkuje
uzaleznieniem otrzymywanego wyniku, czyli liczby zasadowej, od zastosowanego rozpuszczalnika.

Stowa kluczowe: CLZ — catkowita liczba zasadowa, miareczkowanie potencjometryczne, rozpuszczalnik, olej
smarowy, olej silnikowy, olej §wiezy, olej z eksploatacji.

Studies on the influence of solvent on the reliability of the results determined for the base
number

The results of international round robin tests organized by the IIS (Institute for Interlaboratory Studies) within the
period of the past six years were analyzed in terms of precision for the determination of the Total Base Number (TBN).
The tests were performed for the determination of the base number by three standardized research methods, differ-
ing in the solvent used, for 25 samples of fresh/unused motor oils, and 6 samples of used motor oils. Differences in
the solubility of samples tested according to these methods were observed. The TBN value obtained results from
the solvent used.

Key words: TBN — total base number, potentiometric titration, solvent, lubricating oil, motor oil, unused/fresh oil,
used oil.

Wstep

Catkowita liczba zasadowa (CLZ, ang. TBN — fotal base
number) jest jednym z wazniejszych parametrow charaktery-
zujacych wlasciwoscei eksploatacyjne olejow silnikowych. Jest
ona wykorzystywana zarowno w badaniach nad technologia
produkcji tych olejow, jak i przy monitorowaniu stanu ich
zuzycia podczas eksploatacji. Jednak niejednokrotnie przy
stosowaniu réznych znormalizowanych metod oznaczania
CLZ w przypadku olejow silnikowych napotyka si¢ problemy.
Zdarza si¢ bowiem, ze wyniki oznaczania otrzymywane dla
tego samego materialu badawczego, ale zgodnie z réznymi
znormalizowanymi procedurami badawczymi s rozbiezne.
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Roéznice te najprawdopodobniej wynikajg z zastosowania
w poszczegolnych procedurach analitycznych rozpuszczal-
nikéw o roznym sktadzie chemicznym, co jest efektem wy-
cofania z uzycia w analityce chemicznej chlorobenzenu, jako
zwigzku szkodliwego dla zdrowia i sSrodowiska naturalnego.

Warto$¢ CLZ jest jednym z szerzej stosowanych parame-
trow charakteryzujacych jako$¢ olejow silnikowych, a takze
obecnych w nich okreslonych grup dodatkéw uszlachetniaja-
cych. Umozliwia ona okreslenie zdolnoSci oleju smarujacego
silnik do zoboje¢tniania substancji kwasnych, tworzacych sig
podczas spalania paliwa (np. SO, i SO,), a takze pozwala na



posrednig ocene wlasciwosci dyspergujacych oleju w odniesie-
niu do emitowanych czastek statych (sadza). Monitorowanie
poziomu CLZ pozwala na oceng wyczerpywania si¢, w miare
eksploatacji, okreslonych grup dodatkow uszlachetniajacych.
Utrzymanie warto$ci CLZ na odpowiednim poziomie, czyli
zabezpieczenie tak zwanej rezerwy alkalicznej, zapewnia za-
tem zaréwno ochron¢ metalowych czesci silnika przed korozja,
jak 1 zachowanie zdolnosci dyspersyjnych oleju silnikowego.

CLZ jest wyrazana jako ilo§¢ mg KOH réwnowazna ilosci
zasadowych sktadnikow oleju silnikowego zawartychw 1 g
oleju smarowego.

Oleje silnikowe sg ztozonymi mieszaninami oleju bazo-
wego i dodatkow uszlachetniajgcych. Olej bazowy stanowig
odpowiednie mieszaniny weglowodordw, najczesciej po-
chodzace z przerébki ropy naftowej. Ze wzgledu na swoja
budowe chemiczng olej bazowy w warunkach oznaczania
CLZ wykazuje charakter obojetny.

Dodatki uszlachetniajgce sg zwykle stosowane w pakietach
ztozonych z kilku substancji organicznych, ktérych zadaniem
jest poprawa wlasciwosci oleju bazowego tak, aby spetniat on
rygorystyczne wymogi stawiane przez producentow silnikéw
samochodowych.

Wprowadzane dodatki modyfikuja wiasciwosci reologiczne
oleju, poprawiaja jego whasciwosci smarne oraz chronig zawarte
w oleju bazowym weglowodory przed procesami utleniania itp.

Zastosowanie odpowiedniego pakietu dodatkow gwaran-
tuje otrzymanie oleju silnikowego charakteryzujacego si¢

zalozonymi przez producenta parametrami, zapewniajacymi
wlasciwg prace silnika.

Badania nad wptywem metody oznaczania CLZ na wyniki
oznaczen podjeto w wyniku wlasnych obserwacji zebranych
podczas monitoringu zuzycia sktadnikow aktywnych olejow
silnikowych oraz informacji o podobnych problemach ana-
litycznych uzyskanych przez inne laboratoria wykonujace
podobne oznaczenia. Dodatkowg przestanka byty rezul-
taty badan biegto$ci laboratoriow w zakresie oznaczania
CLZ, publikowanych przez IIS [2], omowione w dalszej
czgsci pracy. Zatozono zbadanie wynikéw oznaczania CLZ
w populacji okoto 30 probek olejow silnikowych: swiezych
i pochodzacych z eksploatacji. Jako procedury analityczne
przyjeto trzy normy:

1) stosowang dotychczas norm¢ PN-76/C-04163 [8], w ktorej
stosowano chlorobenzen,

2) nowo wprowadzong norm¢ PN-ISO 3771:2011 [9], bez
zastosowania chloropochodnych oraz

3) norm¢ ASTM D2896-11 [7], oferujacy kilka procedur
analitycznych, mi¢dzy innymi procedure z zastosowaniem
chlorobenzenu.

Z tej ostatniej normy wybrano metode z rozpuszczalni-
kiem alternatywnym, bedgcym mieszaning kwasu octowego
i ksylenéw. W trakcie pracy porownano uzyskane wyniki
oznaczen liczb zasadowych, a takze poczyniono obserwacje
zwigzane z przebiegiem analizy i zjawiskami zachodzgcymi
podczas miareczkowania.

Metody oznaczania

Na wstepie nalezy zauwazy¢, ze wszystkie znormalizo-
wane procedury oznaczania liczby zasadowej sa prowadzone
w roztworach niewodnych, co wymusza charakter badanych
probek olejow silnikowych, ktore sg produktami naftowymi,
nierozpuszczalnymi w wodzie.

Jak wiadomo [1], pomiary elektrochemiczne w roztwo-
rach niewodnych sg trudne i znane jest zjawisko zmienno$ci
potencjaldéw elektrodowych, zwigzane zarowno ze sktadem
srodowiska reakcji elektrochemicznej, jak i z wplywem wil-
goci (réwniez sorbujacej si¢ z otoczenia). W przypadku po-
tencjometrii w roztworach elektrolitdw niewodnych mamy
zwykle do czynienia z jonowym mechanizmem przenoszenia
tadunku. W roztworach rozcienczonych, spetniajacych pra-
wo Kohlrauscha o niezaleznym przemieszczaniu si¢ jondw,
mozna wykorzysta¢ rbwnania teorii Debye’a, niemniej jednak
uzyskiwane wyniki miareczkowan moga zaleze¢ od znacznej
liczby czynnikéw, wptywajacych na ich jakos¢.

Oznaczanie liczby zasadowej polega na wyznaczeniu
punktu przegigcia na krzywej zaleznosci zmian potencja-
tu elektrody pomiarowej (szklana) wzgledem potencjatu

elektrody odniesienia, ktorg moze by¢ elektroda kalomelowa
lub chlorosrebrowa, od objgtosci wprowadzanego czynnika
miareczkujacego, zawierajacego donor protondow — kwas mi-
neralny. Krzywa ta obrazuje zaleznos$¢ sity elektromotorycznej
ogniwa ztozonego z wymienionych elektrod zanurzonych
w roztworze probki miareczkowanej w wybranym rozpusz-
czalniku — od wprowadzanej objetosci roztworu titranta (kwas
chlorowy(VII) w bezwodnym kwasie octowym), w wyniku
czego nastepuje zobojetnienie zasadowych sktadnikoéw oleju
silnikowego 1 ustalenie nowego potencjalu rOwnowagowego
ogniwa.

Roztwor kwasu nadchlorowego o znanym stgzeniu jest
wprowadzany periodycznie z okre$long szybko$cig dozo-
wania do badanej probki oleju silnikowego, rozpuszczonej
w zdefiniowanym w normie rozpuszczalniku, ktorego stalym
komponentem jest bezwodny kwas octowy. Istotne elementy
procedur analitycznych wskazano na rysunku 1.

Ten przeglad procedur wskazuje, ze podstawowg roz-
nicg migdzy nimi jest wykorzystywany rozpuszczal-
nik, stanowigcy srodowisko reakcji elektrochemicznej,

Nafta-Gaz, nr 4/2015 267



6 obj. toluen 2 obj. chlorobenzen

PN-ISO 3771:2011 ASTM D2896-11

1 obj. aceton

2 obj. ksyleny
1 obj. bezw. kwas octowy

jonow [4]. W przypadku oznaczania
CLZ, charakteryzujacej zawarto$¢
w probce substancji zasadowych, akcep-
torow protonu, reakcji moga ulegac sto-
sowane dodatki uszlachetniajgce, prak-
tycznie dwoch rodzajow. Pierwszym sa
nadzasadowe dodatki dyspergujaco-my-
jace, zawierajace tzw. rezerwe alkalicz-
na, typu alkilo-arylosulfonianéw wapnia
i/lub magnezu, w ktorych zrédtem zasa-
dowosci jest metal zwigzany najczesciej
w formie struktur poliweglanowych

*aceton (dodatek do ilosci ok. 10%)

60-100 ml

Szklana pH — Ag/AgCl

Rys. 1. Zestawienie réznic znormalizowanych procedur oznaczania CLZ

przebiegajacej w srodowisku niewodnym. Wspdlnym ele-
mentem wszystkich rozpuszczalnikow jest bezwodny kwas
octowy, ktorego zastosowanie powoduje zrownanie mocy
komponentow zasadowych oleju i utworzenie na krzywej
miareczkowania wspdlnego punktu ich zobojetnienia.
Podstawg technik elektrochemicznych, w szczegdlno-
$ci potencjometrycznych, sg reakcje biegnace z udzialem
jonow utworzonych z badanego analitu. Zatem podstawo-
wymi wymaganiami odnos$nie do §rodowiska reakcji sa:
zdolno$¢ do rozpuszczenia badanej probki, zdysocjowa-
nie oznaczanych komponentéw i utworzenie odpowiednich

A 120 ml lub B 60 ml

Szklana pH — Ag/AgCl

lub koloidalnych weglanow stabilizo-
wanych solg obojetng. Do tej grupy
dodatkéw mozna réwniez zaliczy¢
nadzasadowe pochodne alkilofenola-
now, siarkowanych alkilofenolanow czy
alkilosalicylanow wapnia i magnezu.
Druga grupa dodatkow o zasadowym
charakterze sg zwiazki zawierajace
struktury aminowe czy poliaminowe,
w ktorych atom azotu moze by¢ ak-
ceptorem protonu, z wytworzeniem
jonu amoniowego. Do tego rodzaju substancji mozna zali-
czy¢ dodatki uszlachetniajace dwdch rodzajow: inhibitory
utleniania o charakterze amin oraz bezpopiolowe dodat-
ki dyspergujaco-myjace typu poliaminoamidow(-imidow)
alkenylobursztynowych.

W przypadku pierwszej grupy zwigzkow podczas reakcji
z silnym kwasem nieorganicznym (kwas nadchlorowy) na-
stepuje reakcja wymiany, powstaje s6l metalu, a utworzony
kwas weglowy opuszcza Srodowisko reakeji w formie ditlenku
wegla. Zwiazki polimeryczne zawierajace zasadowe struktury
azotowe tworzg sole amoniowe pozostajace w roztworze.

Analiza raportow Instytutu Badan Laboratoryjnych

Dla oceny precyzji oznaczania CLZ w szerszej skali prze-
analizowano raporty ze $wiatowych migdzynarodowych
badan okreznych organizowanych przez IIS (ang. Institute
for Interlaboratory Studies) z okresu ostatnich sze$ciu lat
(2008-2013). Prezentowane przez IIS wyniki badan okrez-
nych réznych znormalizowanych procedur analitycznych sa
cennym materiatem poréwnawczo-statystycznym, co wyko-
rzystano wczesniej w pracy Krasodomskiego 1 Kwinty [5].
Zauwazono, ze obserwuje si¢ tu rowniez wyrazne problemy,
jakie stwarza oznaczanie CLZ, zaréwno dla probek swiezych
olejow silnikowych, jak i olejow z eksploatacji, metodami,
w ktorych wyeliminowano ze sktadu rozpuszczalnika chlo-
robenzen, co pokazano w tablicach 11 2.
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W tablicy 1 przedstawiono zestawienie warto$ci odtwa-
rzalno$ci (R) oznaczania liczby zasadowej probek olejow
$wiezych analizowanych w toku badan okreznych organi-
zowanych przez IIS w latach 2008-2013 [3] — z wartoScia
odtwarzalno$ci metody ASTM D2896-11 [7].

Przedstawione dane wskazuja, ze warto§¢ odtwarzalno$ci
oznaczania CLZ oszacowana w badaniach biegto$ci labora-
toriow jest wigksza o 30% do 70% od wskazanej w normie
ASTM D2896. Niestety, w raportach z badan nie okreslono
stosowanej wersji procedury oznaczania.

Analogiczne dane dla badan olejow z eksploatacji pro-
wadzonych w tym samym okresie przez IIS [3] zestawiono
w tablicy 2.



Mozna zauwazy¢, ze precyzja po-

Tablica 1. Wartosci odtwarzalno$ci (R) oznaczen CLZ olejow §wiezych [3]

miarow prowadzonych dla olejow z eks- $redni wynik R 7 badah R wedhug ASTM D2896

ploatacji rowniez przekracza zakres de- Rok n’

klarowanych w normie ASTM D2896 i LOIE i LGOI g iz 01l %

warto$ci granicznych. 2008 29 114,77 13,65 11,9 8,03 7,0
Problematyczno$¢ wynikow ozna- 2009 36 15,88 1,44 9,1 111 7.0

czania liczb.y zastcldo.wej olejow smaro- 2010 50 1639 1.50 92 115 70

wych technikami miareczkowania po-

tencjometrycznego i ich zaleznosci od 2011 4l 16,16 1,02 6.3 1,13 7,0

srodowiska reakcji przedstawiono szcze- 2012 46 8,19 0,91 11,1 0,57 7,0

gétowo w pracy Lashkhiego i wspot- 2013 38 10,70 115 10.7 0.75 7.0

pracownikow [6], w ktorej okreslono
réwniez wplywy poszczegolnych kom-
ponentow pakietow uszlachetniajacych
na wynik oznaczania. Wskazano tu, ze

n — liczba laboratoriow uczestniczacych w badaniu

Tablica 2. Wartosci odtwarzalnos$ci (R) oznaczen CLZ olejow z eksploatacji [3]

obecnos¢ polimerycznych dodatkdw ta- : :

. s Sredni wynik R z badan R wg ASTM D2896
kich jak modyfikatory lepko$ci moze po- Rok e
wodowaé obnizenie wyniku oznaczenia. mg KOH/g | mgKOH/g % mg KOH/g %
Rowniez polimery, charakteryzujgce si¢ 2008 39 6,98 0,81 11,6 0,49 7,0
podwyzszong rozpuszczalnosciag w oleju 2009 36 10.14 0.81 3.0 071 70
1 zdolnoscig do tworzenia stabilnych

. . . . 2010 35 3,18 0,81 25,5 0,22 7,0

roztworow koloidalnych, po zmieszaniu
z detergentami stanowigcymi rezerwe 2011 37 9.38 0,99 10,6 0,66 7.0
alkaliczng moga ja obnizy¢, w rezul- 2012 42 7,57 0,67 8,9 0,53 7,0
tacie tworzenia aSOCjatéW, w kt()rych 2013 43 11.71 1.39 11.9 0.82 7.0

moze wystepowac ekranowanie struktur
o charakterze zasadowym.

n — liczba laboratoriéw uczestniczacych w badaniu

Badania wtasne. Wybor obiektow badania i uzyskane wyniki

Do badan wybrano préobki handlowych, ogdlnie do-
stepnych, §wiezych olejow silnikowych, obejmujac moz-
liwie najszerszy zakres klas lepko$ciowych: od OW-40 do
20W-50. Badaniom poddano réwniez probki olejow silniko-
wych z eksploatacji, o ré6znym stopniu zuzycia.

Wyniki oznaczen CLZ dla probek olejow smarowych
$wiezych przedstawiono w formie wykresu na rysunku 2.

Kazdy stupek na wykresie odpowiada wartosci $redniej
CLZ otrzymanej w wyniku dwdch powtorzen oznaczenia.
Poszczegdlnym metodom oznaczania CLZ przyporzadkowa-
no rézne barwy stupkow. Mozna zauwazy¢, ze rozbiezno$é
pomig¢dzy wynikami uzyskiwanymi kolejnymi metodami jest
znacznie zréznicowana. Warto$ci wynikéw oznaczenia CLZ
niektorych probek niemal nie wykazuja réznic (np. probki
2, 4, 24), niezaleznie od zastosowanej metody, natomiast
w wielu przypadkach roznica oznaczen jest znaczna, niekiedy
przekracza wartosci odtwarzalnosci metod (np. probka 10).
Nalezy stwierdzié, ze zakres warto$ci granicznych, w kto-
rym mozna spodziewa¢ si¢ rzeczywistego wyniku CLZ dla
niektorych probek, przy zamiennym stosowaniu testowanych

metod, praktycznie nie pozwala na jakiekolwiek wniosko-
wanie o jakosci badanego oleju silnikowego. Mozna zatem
stwierdzi¢, ze przy ocenie eksploatacyjnego zuzycia aktyw-
nych, zasadowych komponentow oleju nalezy bezwzglednie
stosowac tylko jedng wybrang metode oznaczania CLZ.

Dodatkowo trzeba zauwazy¢, ze oznaczenia wartos$ci
CLZ przy zastosowaniu rozpuszczalnika zgodnego z zalacz-
nikiem X2 normy ASTM D2896-11 (mieszanina ksylenow
1 bezwodnego kwasu octowego) dajg najwyzsze wartosci
liczby zasadowej, natomiast wyniki uzyskane przy wykorzy-
staniu mieszaniny toluenu z bezwodnym kwasem octowym
(norma PN-ISO 3771-11) sa przewaznie najnizsze. Nalezy
przy tym mie¢ na uwadze fakt, ze deklarowana odtwarzalno$¢
oznaczen w rozpuszczalniku zawierajagcym chlorobenzen
wedtug PN-76/C-04163 wynosi 6% od warto$ci $redniej,
a wedlug ASTM D2896-11 jest rowna 7%.

Zastosowanie rozpuszczalnika niezawierajacego chlo-
robenzenu wyraznie pogarsza precyzj¢ metody. W normie
ASTM D2896-11 z rozpuszczalnikiem alternatywnym we-
dtug zalacznika X2 (chlorobenzen zastgpiony mieszaning
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CLZ [mg KOH/g]

12 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16 17 18 19 20 21 22 23 24 25
Numer proébki

@ PN-76/C-04163

B PN-ISO 3771:2011

W ASTM D2896-11

Rys. 2. Wyniki oznaczen warto$ci CLZ trzema znormalizowanymi metodami

ksylenow) rozstep wynikoéw wynosi nawet 16,2% od sredniej
z dwoch pomiarow. Wykorzystanie jako rozpuszczalnika
mieszaniny toluenu, kwasu octowego i acetonu (w stosunku
objetosciowym odpowiednio 6:3:1) skutkuje zmiang obser-
wowanego rozstepu wynikow dla oleju swiezego do 10%,
co rowniez przekracza warto$¢ zalecanej w normach roznicy
pojedynczych oznaczen, umozliwiajacej przyjecie wynikow.
Nalezy przy tym zauwazy¢, ze przedstawione wartosci roz-
nity si¢ w istotny sposob zardwno od parametrow precyzji
uzyskiwanych w mi¢dzynarodowych badaniach mig¢dzyla-
boratoryjnych prowadzonych przez IIS, jak i od warto$ci
deklarowanych w normie. Przede wszystkim zaobserwowano
zroznicowanie rozbiezno$ci wynikow oznaczen wartosci CLZ
roznych badanych olejow, co moze swiadczy¢ o wplywie
dodatkowych (nieuwzglgdnianych) czynnikow na przebieg
miareczkowania. Dodatkowo podczas oznaczen CLZ §wie-
zych olejow silnikowych prowadzonych réznymi metodami
zaobserwowano odmienne zachowanie si¢ poszczegdlnych
probek. Zastosowanie procedur z rozpuszczalnikiem za-
wierajacym chlorobenzen tylko w niektorych przypadkach
prowadzi do tworzenia si¢ osadéw na powierzchniach elek-
trod i w naczyniu do miareczkowania, podczas gdy uzycie
rozpuszczalnika wedtug zalacznika X2 ASTM D2896-11
jest zwigzane z wytrgcaniem si¢ znacznych ilosci osadow.
W rozpuszczalniku wedtug PN-ISO 3771:2011 obserwuje si¢
zblizong ilo$¢ osadow, cho¢ nieznacznie mniejsza.

We wszystkich badanych procedurach pierwszym eta-
pem oznaczania jest rozpuszczenie probki w okreslonym
rozpuszczalniku, zawierajacym bezwodny kwas octowy oraz
chlorobenzen lub weglowodor aromatyczny, a niekiedy — jako
dodatkowy rozpuszczalnik — aceton w ilosci do 10% (m/m).
Zauwazono, ze juz na tym etapie procedury obserwuje si¢
tworzenie zawiesin, a nie roztworow badanych probek olejow.

Uzycie chlorobenzenu jako jednego ze sktadnikéw roz-
puszczalnika (wedlug metody PN-76/C-04163 i wariantu
metody ASTM D2896-11) gwarantuje stosunkowo dobre
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rozpuszczenie probki, natomiast przy zastosowaniu zamien-
nika rozpuszczalnika (wedtug metody PN-ISO 3771:2011)
otrzymany roztwor jest metny — w zwigzku z niecatkowitym
rozpuszczeniem probki. Na rysunku 3 zilustrowano to zjawi-
sko dla probki oleju $wiezego. W przypadku rozpuszczalnika
zawierajacego chlorobenzen mozna wyraznie zaobserwowac
niezaktocong barwe tta i dno naczynia do miareczkowania
z odblaskiem $wiatta na jego tylnej krawedzi, podczas gdy
probka w rozpuszczalniku wedtug PN-ISO 3771:2011 jest
zdecydowanie metna.

W trakcie miareczkowania przy zastosowaniu me-
tod, w ktorych wyeliminowano chlorobenzen, tj. PN-ISO
3771:2011 i ASTM D2896-11 z wykorzystaniem rozpusz-
czalnika alternatywnego wedlug zatacznika X2, obserwuje
si¢ dla niektorych probek powstawanie kleistego osadu na
elektrodach 1 naczyniu do miareczkowania (rysunek 4).

Dodatkowo zauwazono, ze po przeprowadzeniu mia-
reczkowania niektorych probek w rozpuszczalniku, z kto-
rego wyeliminowano chlorobenzen, zarowno w przypadku
metody PN-ISO 3771:2011, jak i ASTM D2896 wedtug
zatgcznika X2, lub bezposrednio po wprowadzeniu rozpusz-
czalnika do analizowanego oleju smarowego — wydziela si¢
nierozpuszczalna polciekta zawiesina o zdolnosci skrecania
plaszczyzny polaryzacji $wiatla, co stwierdzono na podstawie
badania mikroskopowego w $wietle spolaryzowanym, ktore
potwierdzilo anizotropowy charakter sktadnikow osadu.
Mozna zatem sadzi¢, ze wprowadzenie bezwodnego kwasu
octowego do probki zawierajacej struktury poliamidowe
(np. bezpopiotowe dodatki dyspergujaco-myjace) wiaze si¢
Z tworzeniem octanoéw o strukturze anizotropowej i stabej
rozpuszczalnos$ci w stosowanym rozpuszczalniku.

Miareczkowanie takiej zawiesiny roztworem kwasu
chlorowego(VII) podczas oznaczania CLZ prowadzito do
oblepienia elektrod oraz osadzenia si¢ zelowatej warstewki
na powierzchni naczynia do miareczkowania. W obrazie mi-
kroskopowym tego osadu oprocz struktur bezpostaciowych



Rys. 3. Roznice w rozpuszczalnosci probek oleju silnikowego
swiezego w rozpuszczalnikach zalecanych w procedurach
oznaczania CLZ (fot. INiG — PIB)

mozna zauwazy¢ rowniez anizotropowe, co moze $wiadczyé
miedzy innymi o niepelnym przereagowaniu z kwasem chlo-
rowym(VII) wstepnie utworzonych
octanow.

W tablicy 3 zebrano wyni-
ki oznaczania liczby zasadowej
probek olejow silnikowych z eks-
ploatacji dwiema najczgsciej sto-
sowanymi znormalizowanymi
metodykami otrzymane w ramach
monitorowania zmian zuzycia
tych olejow. Oznaczenia wykona-
no wedhug norm PN-76/C-04163
1 PN-ISO 3771:2011. Poniewaz
nie zaobserwowano powstawania
kleistego osadu na elektrodach,
nie przeprowadzono dodatkowe-
g0 oznaczenia przy zastosowaniu
rozpuszczalnika alternatywnego wedtug zatacznika X2 normy
ASTM D2896.

Badano dwa oleje silnikowe, A i B, a kazda seri¢ bada-
nych probek pobierano z innego typu samochodu. Nalezy
zwrdci¢ uwage na fakt, ze zaobserwowano wyrazne rdznice

Rys. 4. Kleisty osad powstajacy na elektrodach (A) i powierzchni naczynia (B) podczas
miareczkowania niektorych probek (zdjecia dla probki numer 10) (fot. INiG — PIB)

artykuty

pomiedzy wynikami oznaczen uzyskanymi réznymi meto-
dami, lecz nie zauwazono jakiej$ okreslonej tendencji tych
zmian oprocz klasycznego spadku wartosci CLZ, zwigzanego
z rosnacym przebiegiem pojazdu, a wige zuzyciem dodat-
kéw w oleju silnikowym. Oznaczenia uzyskane dla probki
oleju A metoda PN-ISO 3771:2011 sg wyraznie nizsze niz
przy zastosowaniu procedury opisanej w PN-76/C-04163
i rozpuszczalnika zawierajgcego chlorobenzen, a rozstepy
pomig¢dzy wynikami oznaczen sg silnie zréznicowane, od
~3% do ponad 15% (probka 3). W przypadku oleju B wyniki
otrzymywane metodg PN-ISO 3771:2011 sg nieco wyzsze
niz przy metodzie PN-76/C-04163, niemniej mieszczg si¢
w granicach odtwarzalno$ci obu metod.

Nalezy zauwazy¢, ze podczas oznaczania CLZ olejow
eksploatowanych nie zaobserwowano wytracania si¢ substancji
polimerycznych, oblepiajacych elektrody uktadu pomiaro-

wego. Badane probki olejow (1 do 6) pochodzity z dwdch
réznych samochodow (A 1 B), a uzyskane wyniki potwierdzajg
przypuszczenie, ze przyczyng utrudnien obserwowanych przy
oznaczeniu CLZ moze by¢ miedzy innymi grupa dodatkow
uszlachetniajacych stosowanych we wspodtczesnych olejach

Tablica 3. Zestawienie wynikow oznaczania CLZ badanych probek olejow smarowych z eksploatacji

1 Prébka A po 28 628 km 9,6 7,1 6,4
2 Probka A po 29 102 km 9,6 6,3 6,1
3 Probka A po 30 589 km 9,6 5,1 4,3
4 Probka B po 12 000 km 9,5 9,9 10,0
5 Probka B po 16 700 km 9,5 83 8,3
6 Prébka B po 19 000 km 9,5 7.8 8,0
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silnikowych, ktora prawdopodobnie w czasie eksploatacji
ulega okreslonym przemianom (degradacji). Ponadto mozna
zauwazy¢, ze otrzymane wyniki wykazaty zgodno$¢ w zakresie
odtwarzalnosci okre$lonej w zastosowanych znormalizowa-
nych procedurach badawczych (z wyjatkiem probki numer 3),
jednak oznaczone réznymi metodami warto$ci CLZ wykazuja

wyrazne roznice i z tego wzgledu podczas monitoringu zu-
zycia komponentow aktywnych olejow silnikowych nalezy
bezwzglednie stosowaé jedng wybrang metode oznaczania.
Zamienne wykorzystywanie réznych procedur badawczych
(norm) moze prowadzi¢ do niewlasciwej diagnozy stopnia
zuzycia eksploatowanego oleju silnikowego.

Podsumowanie

Potwierdzono zalezno$¢ wyniku pomiaru catkowitej
liczby zasadowej (CLZ) oleju silnikowego od stosowanego
rozpuszczalnika.

Stwierdzono, ze podstawowym zrodtem obserwowanych
roznic wynikOw oznaczen moze by¢ zar6wno obnizenie
rozpuszczalnos$ci produktu miareczkowania, jak i1 efekty
ekranowania (zawiesiny) struktur o charakterze zasadowym,

tj. soli komponentow alkalicznych oleju silnikowego, w wy-
korzystywanym rozpuszczalniku.

Wykazano, ze chlorobenzen (wchodzacy w sktad rozpusz-
czalnika stosowanego przy potencjometrycznym oznaczaniu
catkowitej liczby zasadowej wedlug metody PN-76/C-04163)
zapewnia najlepsza rozpuszczalno$¢ badanego oleju i pro-
duktow reakcji jego sktadnikéw z kwasem chlorowym(VII).

Whnioski

Przeprowadzone badania wskazuja, ze wyniki oznaczen
CLZ uzyskiwane réznymi metodami nie s3 rGwnocenne
1 w badaniach poréwnawczych oraz przy ocenie zmian jakoS$ci
oleju silnikowego, zwigzanych z jego eksploatacja, nalezy
postugiwac¢ si¢ jedng uzgodniong procedurg badawcza.

Prosimy cytowac jako: Nafta-Gaz 2015, nr 4, s. 266272

Celowe wydaje si¢ rowniez rozwazenie przywroce-
nia do ogodlnego stosowania znormalizowanej procedury
analitycznej wykorzystujacej rozpuszczalnik zawierajacy
chlorobenzen, podobnie jak uczyniono to w normie ASTM
D2896-11.

Artykul nadestano do Redakcji 10.12.2014 r. Zatwierdzono do druku 13.02.2015 r.

Artykut powstal na podstawie pracy statutowej pt. Badania nad wplywem rozpuszczalnika na wiarygodnos¢ wynikow oznaczenia
liczby zasadowej — praca INiG — PIB na zlecenie MNiSW: nr arch. sprawy: DK-4100-57/14, nr arch. sprawozdania: TA-4101-

57/14, zlec. wew. INiG — PIB: 0057/TA/14/01.
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