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GAZ ZIEMNY Badanie odpornosci olejow
FTOWE . .
WF>IUA na utlenianie metodq WTI
L e Grupa katalogowa Il 29
M r e—
1. WSTEP

"1.1« Przedmiot normy. Przedmiotem normy jest badanie odpornosci olejéw na utle-
nianie metodag WTI.

1.2. Zastosowanie. Metoda niniejszg stosuje sie do badania odpornosci na utlenia-

nie olejéw turbinowych, transformatorowych oraz olejéw do sprezarek powietrznych.

1.3. Normy zwigzane
PN-61/C-04000 Przetwory naftowe. Pobieranie proébek
PN-57/C-04524 Oznaczanie liczby zmydlenia
PN-54/C-13051 Szk#o laboratoryjne. Cylindry miernicze
PN-62/H-82120 Miedz. Gatunki
PN-61/M-59100 Materiaty i wyroby Scierne. Nazwy i okreslenia

2. METODA BADANIA

2.1. Zasada badania polega na poddaniu olejow utlenieniu w warunkach okreslonych normg.Jako

kryterium oceny odpornosci olejow na utlenianie przyjmuje sie zawartos¢ kwaséw rozpu-
szczalnych w wodzie (lotnych i nielotnych) po wstepnym utlenieniu w #agodnych warun-
kach odpowiadajgcych poczgtkowemu stadium starzenia oleju, a takze liczbe kwasowg i
zawartos¢ wytworzonego osadu po catkowitym utlenieniu oleju. Zasadniczym Kryterium
jest zdolnos¢ oleju do tworzenia rozpuszczalnych w wodzie kwasow na poczgatku utlenia-
nia. Jezeli olej nie wytrzyma tego badania, woéwczas nie nalezy poddawa¢ go catkowite-

mu utlenieniu.

Instytut Technologii Nafty
Ustanowiona przez Dyrektora Zjednoczenia Przemystu Rafinerii Nafty dnia 29 maja 1965 r.
jako norma obowigzujgca w zakresie metod badan od dnia 1 kwietnia 1966 r. (Mon. Pol. nr poz. )

WYDAWNICTWA NORMALIZACYJINE Druk. Wyd. Norm. W-wa. Ark. wyd. 0,60 Nak}.3300+131 Zam. 2807/65 T.1i0 Cena zt 4,80
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2.2. Przyrzady

a) taznia olejowa A (rys. 1 lub 2) z ogrzewaniem elektrycznym i mieszadtem z sa-
moczynna regulacjg temperatury lub za pomoca opornika, umozliwiajaca utrzymanie tem-
peratury 120 +1°C oraz rdéwnoczesne wykonywanie co najmniej dwdch badan. taZznia powinna
by¢ tak wysoka, aby "bylo mozliwe catkowite zanurzenie w niej wezownicy naczynia C .

b) Termometr rteciowy Bo obszarze mierniczym O 7 150°C z dziatka elementarna co
1°C.

c) Naczynie szklane C o wymiarach jak na rys. 3.

d) PHuczki szklane D, Et H

e) Phuczka szklana (z wodg) do chwytania lotnych kwasow wg rys. 4.

) Przeptywomierze: G - umozliwiajacy pomiar przeptywu powietrza w ilosci 30
7 100 mI/min, H - tlenu w ilosci 50 300 ml/min.

g) Wodny regulator cisnien K .

h) Butla z tlenem.

i) Dmuchawa powietrzna, lub sprezarka, lub butla ze sprezonym powietrzem, lub pom-
pka wodna albo prézniowa do zasysania powietrza z ptuczka ochronng i naczynie do wy-
réownania cisnien.

J) Spirala o Srednicy 15 mm i ddugosci 65 mm, z drutu stalowego o zawartosci we-
gla do 0,2%, $rednicy 1 mm i dfugosci 1000 mm.
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35 35

k) Ptytka L (rys. 3 z miedzi gatunku MO lub M1 wg PN-62/H-82120, grubosci 0,2 t
t 0,3 mm, o pozostatych wymiarach jak na rys. 3.

I) Dwie kulki o $rednicy 5 0,1 mm, jedna z miedzi gatunku MO lub M1 wg PN-62/
H-82120, druga ze stali o zawartosci wagla do 0,2%.

b Cylindry pomiarowe: CK 1 100 i C 111 250 wg PN-54/C-13051.
m) Mikrobiureta pojemnosci 2 ml.

n) Pipety pojemnosci 3, 20, 25 ml,

0) Kolba pomiarowa pojemnosci 25 ml.
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p) Lejek Schotta ze .szkla spiekanego G4.
r) Szklane lejki o $rednicy 70 7 100 ml.

s) Chiodnica Liebiga.

t) Kolba proézniowa do waza.

u) Nasadka do destylacji z Jednym szlifem.

w) Rozdzielacze o pojemnosci 500 i 150 ml.

y) Kolba destylacyjna pojemnosci 500 ml.

z) Deflegmator*o wysokosci 200 ml.

X) Kolby stozkowe ze szlifem pojemnosci 50 i 25G ml.

z) PHytka elektryczna kryta.

Z) taznia wodna.

2.3. Materiaty

a) P+6tno lub papier sScierny nr KN 12 (100) lub 10 (120) wg PN-61/C-59100.

b) Bibuta do sgczenia.

2.4. 0Odczynniki

a) Benzyna oczyszczona. W celu jej przygotowania wytrzgsa¢ w rozdzielaczu przez
30 min nieetylizowang benzyng .pochodzgacg z zachowawczej przerébki ropy naftowej, np.
benzynga lotniczag (nazwa handlowa B70), z 98-procentowym kwasem siarkowym, poczgtkowo
w stosunku 1:1, po czym dwukrotnie w stosunku 2:1» Nastepnie roztwdr w rozdzielaczu
zobojatnié 3-procentowym roztworem wodorotlenku sodowego i przemywaé¢ woda destylowang
do uzyskania obojatnej reakcji wobec fenoloftaleiny, po czym osuszy¢ saczac kilkakro-
tnie przez bibutg do sgczenia. Tak oczyszczong benzyng przedestylowa¢ stosujac defle-
gmator. Odbiera¢ frakcja wrzaca w temperaturze 60 - 120°0.

b) Benzen cz.d.a. sSwiezo destylowany.

c) Alkohol etylowy 96%, rektyfikowany,

d) Mieszanina alkoholowo-benzenowa (1+4).

e) Alkohol metylowy cz.

) Kwas siarkowy cz.d.a. lub cz. (1,83).

g) Wodorotlenek sodowy cz.d.a. lub cz., roztwér (1,365).

h) Wodorotlenek sodowy cz., roztwdér 3-procentowy.

i) Wodorotlenek potasowy, 0,05n roztwor alkoholowy.

J) Wodorotlenek potaso?/y, roztwér 0,025n.

k) Biakit alkaliczny 6B, 2-procentowy roztwér alkoholowy.

1) Oranz metylowy, roztwér 0,1n.

) Fenoloftaleina* l-procentowy roztwdér alkoholowy.

m) Olej mineralny o temperaturze zaptonu nie nizszej od 250°C

n) lzooktan (2,2,4-trdéJmetylopentan o gestosci: = 0,6919 +0,0001 g/ml i wspok-
czynniku zakamania Swiat+a«™0 = 1,3915 +0,0001.

2.5. Przygotowanie przyrzadow. Przyrzady szklane nalezy po wymyoiu mieszaning chro-
mowg i woda doktadnie optuka¢ woda destylowang, przy czym wode z ostatniego ptukania
nalezy sprawdzi¢ na nieobecnos¢ kwasow wobec oranzu metylowego. Szkdo nalezy suszyc
ogrzanym powietrzem. Naczynie szklane C nalezy przemy¢ uprzednio zimng mieszaning al-
koholowo-benzenowg,-a nastepnie napedni¢ Je mieszaning i ogrzewa¢ do wrzenia w ciggu
15 mir», po czym, po przemyciu alkoholem etylowym i kwasem siarkowym postepowa¢ Jak
wyzej .

Bo badania nalezy stosowa¢ naczynie C, w ktérym uprzednio wykonano co najmniej Je-
dno utlenienie.

Drut na spirale oraz kulki stalowe oczysci¢ doktadnie za pomocg ptotna lub papie-

ru sSciernego, zanurzyé¢ na 15 min we wrzacej mieszaninie alkoholowo-benzenowej, naste-
nie przemy¢ alkoholem etylowym i osuszy¢ bibudg do saczenia.
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Pytki 1 kulki miedziane oghzewa¢ w pdomieniu redukujgcym palnika gazowego, a na-
stepnie zanurzy¢ je w alkoholu metylowym.

2.6. Wykonanie badania

2.6.1. Oznaczanie zawartosci kwasow rozpuszczalnych w wodzie po wstepnym utlenie-
niu oleju

2.6.1.1. Utlenianie oleju za pomocg powietrza. Z probki pobranej zgodnie z PN-61/
C-04000 odwazy¢ w naczyniu C przygotowanym wg 2.5 30 g oleju z dok#adnoscig do 0,1 g.
Nastepnie wkozy¢ jedng stalowg 1 jedna miedziang kulke. Naczynie zamkna¢ korkiem gumowym
(uprzednio umytym nlkoholem etylowym i kilkakrotnie optukanym, a nastepnie wysuszonym™)

Przygotowane w ten sposéb naczynie C wstawi¢ do +4azni olejowej o temperaturze
120 +1°C tak, aby zwoje wezownicy oraz poziom oleju w naczyniu C znajdowaty sie nizej
poziomu oleju w 4azni.

Do ptuczki E wla¢ kwas siarkowy, do ptuczki F zas roztwér wodorotlenku sodowego
(1,365)} ptuczka C pozostaje pusta jako ptuczka ochronna. Nastepnie zestawi¢ przyrzad
jak na rys. 2 z tym, ze koniec naczynia C poltgczy¢ za pomoca weza gumowego z pluczkag
wg rys. 4 zawierajaca 20 ml wody destylowanej.

Przez badany olej przepuszcza¢ strumien powietrza przy natezeniu przeptywu 50 ml/
/min w ciggu 6 godz, utrzymujac temperature +4azni 120 t1°C.

2.6.1.2. Oznaczanie zawartosci nielotnych kwaséw rozpuszczalnych w wodzie. Po
konczeniu utleniania wyja¢ naczynie C z +azni olejowej i1 ochtodzi¢ do temperatury
20 £3°C. Nastepnie w kolbie stozkowej pojemnosci 250 ml odwazy¢ 25 g utlenionego Ole-
ju z doktadnoscig do 0,1 g,wlac 25 ml destylowanej wody i catos¢ ogrza¢ na 4azni wo-
dnej do temperatury 70°C. W przypadku badania olejow turbinowych i emulgujgcych ole-
Jjow transformatorowych do odwazki utlenionego oleju wla¢ najpierw 25 ml wzorcowego
izooktanu, a potem dopiero destylowang wode.

Ogrzang mieszanine przela¢ z kolby do rozdzielacza i wstrzgsa¢ przez 5 min. Po
odstaniu i rozdzieleniu sie zawartosci spusoi¢ dolng wodng warstwe do stozkowej kolby
pojemnosci 50 ml. Pobra¢ pipeta 3 ml wyciggu wodnego do czystej probowki, doda¢ 1kro-
ple roztworu oranzu metylowego i porowna¢ barwe otrzymanego roztworu z barwg 1 ml de-
stylowanej wody z 1 kropla oranzu metylowego znajdujacego sie w drugiej probéwce”

Jezeli barwa wody w obydwu probdéwkach jest jednakowa, wowczas odczyn wyciggu wod-
nego jest obojetny wobec oranzu metylowego.

Gorng warstwe znajdujaca sie w rozdzielaczu wytrzgsa¢ ponownie 25 ml destylowanej
wody, ogrzanej poprzednio do temperatury 70°C. Po odstaniu dolng wodng warstwe spus-
ci¢ do drugiej kolby stozkowej i sprawdzi¢ odczyn wyciggu wodnego oranzu metylowego
jJak poprzednio.

Ekstrakcje oleju powtarza¢ tak ddfugo, az wyciag wodny wykaze odczyn obojetny wo-
bec oranzu metylowego.

Z kazdej kolby (réwniez z tej, ktora zawiera wyciag obojetny) przenies¢ pipeta po
20 ml wyciagu wodnego do jednej kolby stozkowej pojemnosci 250 ml.

Catg zawartos¢ kolby miareczkowa¢ 0,025n roztworem wodorotlenku potasowego w obe-
cnosci 3 kropli roztworu fenoloftaleiny do pojawienia sie jasnordzowego zabarwienia.
Réwnoczesnie wykona¢ Slepg probe miareczkujgc 0,025n roztworem wodorotlenku potasowe-
go w obecnosci 3 kropli roztworu fenoloftaleiny 60 ml destylowanej wody (tej samej,
ktora byta stosowana do ekstrakcji) po poprzednim ogrzaniu do 70°C i ochtodzonej do
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temperatury 20 +3°C. Zawartos¢ nielotnych kwaséw rozpuszczalnych w wodzie (X) w bada-
nym oleju w mg KOH na 1 g obliczy¢ wg wzoru

X = (v~ -~p-) =1,4025 = = 0,05 (y- -~p-)*1,4025 0)

w Ktorym:
V - objetos¢ sScisle 0,025n roztworu wodorotlenku potasowego zuzytego do mia-
reczkowania mieszaniny wodnych wyciggéw, ml,
VA - objetos¢ Scisle 0,025n roztworu wodorotlenku potasowego zuzytego do Sle-
pej proby, ml,
n - liczba wodnych wyciagow, z ktérych pobrano po 20 ml do miareczkowania,
J,4025 - ilos¢ wodorotlenku potasowego znajdujgca sie w i ml 0,025n roztworu wo-
dorotlenku sodowego, mg,
3 - stosunek objetosci wody destylowanej uzytej do Slepej proby (60 ml)
objetosci wyciagu wodnego badanego oleju po wstepnym utlenieniu (20 ml),
1,25 - stosunek objetosci wody destylowanej zuzytej na otrzymanie jednego wycig-
gu wodnego do objetosci tej czesci wyciaggu wodnego, ktdorg pobrano do miareczkowania,
25 - odwazka utlenionego oleju, g.
Za wynik nalezy przyjac¢ Srednig arytmetyczng wynikéw co najmniej dwdéch oznaczac
nie roéznigcych sie miedzy sobg o wiecej niz 0,002 mg/g,

2,6.1.3. Oznaczanie zawartosci lotnych kwaséw rozpuszczalnych w wodzie. Po zakon-
czeniu utlenienia zawartosci ptuczki stuzacej do chwytania lotnych kwasow przela¢ do
kolby pomiarowej pojemnosci 25 ml. PHhuczke przemy¢ 5 ml destylowanej wody, po < czym
roztwér z przemycia dotgczy¢ do zawartosci kolby, a nastepnie dopeini¢ jg do kreski
odpowiadajgcej pojemnosci 25 ml destylowanej wody. Nastepnie z kolby pobra¢ pipeta
20 ml badanego roztworu do kolby stozkowej pojemnosci 50 ml i miareczkowac¢ 0,025n roz-
tworem wodorotlenku potasowego w obecnosci 3 kropli roztworu fenoloftaleiny do poja-
wienia sie jasnoro6zowego zabarwienia.

Zawartosc¢ lotnych kwaséw rozpuszczalnych w wodzie tworzgcych sie przy utlenieniu
badanego oleju (Xu) w mg KOH na 1 g obliczy¢ wg wzoru

X,= (15- -y )’ 1<4°25 .« ~ = 0,0417 i) . 1,4025 (2)

w Ktorym:
N - objetosc¢ scisle 0,025n roztworu wodorotlenku potasowego zuzytego na mia-
reczkowanie sSlepej proby (60 ml destylowanej wody), ml,
Vz - objetos¢ 0,025n roztworu wodorotlenku potasowego zuzytego do miareczkowa-
nia 20 ml badanego roztworu, ml,
1,25 - stosunek catej objetosci wodnego roztworu badanych kwaséw do objetosci po-
branej do miareczkowania,
30 - odwazka badanego oleju, g,
1,4025 - ilos¢ wodorotlenku potasowego znajdujgcego sie w 1 ml 0,025n roztworu wo-
dorotlenku potasowego, mg.

2.6.2. Oznaczanie zawartosci osadu i liczby kwasowej po catkowitym utlenieniu oleju

2.6.2.1. Utlenianie ole.m za pomocg tlenu. Z probki pobranej zgodnie 2z PN-61/
C-04000 odwazy¢é w naczyniu C przygotowanym wg 2.5 30 g oleju z dok#adnosciag do 0,1 g.
Nastepnie whozy¢ phytke L z nawinieta stalowg spirala (rys, 3). W tym celu skrzydetka
ptytki nalezy odgig¢ w awéch kierunkach, tak aby mozna by#o swobodnie wprowadzi¢ pty-
tki do naczynia C. Naczynie zamkng¢ korkiem lub tamponem z waty. Przygotowane w ten
spos6b naczynie ¢ wstawi¢ do 4azni olejowej o temperaturze 120 x1°C tak, aby zwoje we-
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zownicy oraz poziom oleju w naczyniu C znajdowaty sie nizej poziomu oleju w #*azni.
Nastepnie zestawi¢ przyrzady jak na rys. i, przy czym pusta ptuczka D jest pluczkg
ochronng. Przez badany olej przepuszcza¢ strumien tlenu przy natezeniu przeptywu
200 ml/min w ciagu 14 godz, utrzymujac naczynie w temperaturze #azni 120 z1°C. Po
uptywie 14 godz wyjac¢ naczynie C z 4azni olejowej, oziebi¢ do temperatury okoto 50°C,
po czym po wymieszaniu zawartosci naczynia za pomocg powietrza pobra¢ probke utlenio-
nego oleju do oznaczania zawartosci wytworzonego osadu oraz liczby kwasowej .

2.6.2.2. Oznaczanie zawartosci osadu. Po zakonczeniu utleniania zwazy¢ w cylindrze
pojemnosci 100 ml 20 ¥ 25 g utlenionego, oleju z dokdadnoscig do 0,01 g. 7 przypadku
koniecznosci oznaczania liczby zmydlenia zwazy¢ dodatkowo w kolbie stozkowej 2 t 4 g
utlenionego oleju z doktadnoscig do 0,001 g. Nastepnie rozcienczy¢ olej przygotowang
jak w 2.4 a) benzyng w stosunku 1:3 i pozostawi¢ w miejscu zaciemnionym na 12 godz w
temperaturze 20 +3°C. Czynnosci powyzsze nalezy wykona¢ bezposrednio po zakonczeniu
utleniania.

Po uptywie 12 godz przesgczy¢ zawartos¢ cylindra przez lejek Schotta. Osad na lej-
ku przemy¢ dokdadnie benzyng przygotowang wg 2.4 a). Przesgacz oraz benzyne z przemy-
cia przela¢ ilosciowo do cylindra pomiarowego pojemnosci 250 ml. Zanotowac objetosc
roztworu benzynowego. Do rozcienczenia oleju po utlenieniu oraz do przemycia osadu na
lejku nalezy uzy¢ 150 ¥ 200 ml benzYny. Osad na lejku rozpusci¢ za pomocg sSwiezo przy-
gotowanej goragcej mieszaniny alkoholowo-benzenowej. Roztwér zbiera¢ do zwazonej kol-
by stozkowej pojemnosci 50 ml. Kolbe umiesci¢ na #azni wodnej i1 po zatozeniu nasadki
do destylacji oddestylowa¢ rozpuszczalnik, a nastepnie osad w kolbie suszy¢ w tempe-
raturze 105 +3°C dopdty, dopoki roéznica miedzy dwoma kolejnymi wazeniami nie bedzie
rowna lub mniejsza niz 0,0004 g.

Zawartos¢ osadu (X2) w procentach Wagowych w utlenianym oleju obliczy¢ w procen-
tach wg wzoru

100 ®
w Ktorym:
G, - masa osadu, g,
G - odwazka utlenianego oleju, g.
2.6.2. 3. Oznaczanie liczby kwasowej, Do kolby stozkowej pojemnosci 250 ml odmierzy¢ 25 mli

roztworu benzynowego z 2.6.2.2, nastepnie doda¢ 20t25 ml mieszaniny alkoholowo-benze-
nowe j, zobojetnionej 0,05n roztworem wodorotlenku potasowego wobec 1 f2 kropli bie-
kitu alkalicznego 6B. Otrzymany roztwér miareczkowa¢ 0,05n roztworem wodorotlenku po-
tasowego wobec Kkilku kropli roztworu biekitu alkalicznego 6B. W przypadku ciemnej ba-
rwy utlenionego oleju doda¢ wiekszg objetos¢ mieszaniny alkoholowo-benzenowej oraz
btekitu alkalicznego 6B (18 4 20 kropli dla bardzo ciemnych olejéw).

Liczbe kwasowga (K) w miligramach wodorotlenku potasowego na 1 gram obliczy¢ wg
wzoru

O

V 2,805 -
K = ’ n

w Ktorym:
V - objetos¢ scisle 0,05n roztworu wodorotlenku potasowego uzytego do miare-
czkowania, ml,
2,805 - ilos¢ wodorotlenku potasowego znajdujacego sie w 1 ml 0,05n roztworu wo-
dorotlenku potasowego, mg,
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n — stosunek catej objetosci roztworu benzynowego do objetosci pobranej do mia-
reczkowania,
G - odwazka utlenionego oleju, g,

2.6*2.4» Wynik, Za wynik nalezy przyja¢ Srednig arytmetyczng wynikdéw co najmniej
dwéch oznaczan zawartosci osadu i liczby kwasowej nie roéznigcych sie od ich Sredniej
arytmetycznej o wiecej niz 5%,

2.6.3. Oznaczanie liczby zmydlenia wykona¢ wg PN-57/C-04524 z zastosowaniem wska-
znika - biekitu alkalicznego.

KONIEC

INFORMACJE DODATKOWE do BN-65/0535-15
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