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Optymalizacja warunkow oznaczania wody metodg miareczkowania
kulometrycznego z odparowaniem dla olejow smarowych

Optimization of the water determination conditions by coulometric titration with
evaporation for lubricating oils

Sylwia Jedrychowska
Instytut Nafty i Gazu — Panstwowy Instytut Badawczy

STRESZCZENIE: Wiedza o zawartosci wody w produktach naftowych, mi¢dzy innymi olejach smarowych, dodatkach oraz réznych
innowacyjnych produktach, jest istotna z punktu widzenia ich wytwarzania, zakupu czy sprzedazy ze wzgledu na wptyw na ich jako$¢
i charakterystyke dziatania. W przypadku olejow smarowych obecno$é wody moze stanowi¢ przyczyne przedwczesnej korozji i zu-
zycia, powstawania osadoéw, co prowadzi do ograniczenia smarowania i przedwczesnego zatkania filtrow, ostabienia dziatania dodat-
kow czy niepozadanego wzrostu bakterii. W artykule przedstawiono prace nad dobraniem optymalnych warunkéw oznaczania zawar-
tosci wody metoda miareczkowania kulometrycznego Karla Fischera z odparowaniem w olejach smarowych. Badania przeprowadzo-
no z wykorzystaniem kulometru z celg miareczkowa bez diafragmy firmy Metrohm model 917 Coulometer wraz automatycznym po-
dajnikiem prébek wyposazonym w komore grzejna 885 Compact Oven Sample Changer. Do badan wytypowano rézne rodzaje olejow
smarowych, a mianowicie oleje silnikowe o réznej klasie lepkosci (5W-40, 10W-40, 15W-40, 5W-30), olej przektadniowy, olej hy-
drauliczny, olej turbinowy, olej bazowy oraz ptyn hydrauliczny. Wszystkie wytypowane probki olejoéw smarowych badano w czterech
réznych warunkach pomiarowych: 110°C i 20 ml/min; 150°C i 50 ml/min, 180°C i 50 ml/min oraz 150°C i 70 ml/min. Stwierdzono,
ze w przypadku wszystkich wyzej wymienionych olejow smarowych najlepsze wyniki uzyskano przy ustawieniu temperatury pieca na
150°C i przy przeplywie gazu no$nego wynoszacym 50 ml/min lub 70 ml/min. Okreslono wplyw réznych czynnikow, takich jak na-
wazka probki, temperatura pieca, predko$¢ przepltywu gazu nos$nego, na przebieg badania oraz szybkos¢ analizy. Zwickszony przeptyw
gazu nosnego do 70 ml/min nie powoduje skrocenia czasu analizy. W niektorych przypadkach wzrost temperatury pieca moze przy-
spieszy¢ szybkos$¢ analizy, ale jest to dos¢ ryzykowne dla niektorych probek, ktore w tej temperaturze ulegaja rozktadowi. W zwigzku
z tym bezpieczniej jest prowadzi¢ badanie w temperaturze pieca 150°C. Najwickszy wplyw na szybkos$¢ analizy ma odpowiedni dobor
nawazki probki poddanej analizie. W zalezno$ci od zawarto$ci wody w badanej probee nalezy dobra¢ odpowiednig nawazke probki.
Powinna by¢ ona na tyle mata, aby nadmiernie nie wydtuza¢ analizy, ale takze na tyle duza, zeby ilo§¢ odmiareczkowanej wody byta
przynajmniej dwukrotnie wigksza niz w $lepej probie.

Stowa kluczowe: woda, miareczkowanie kulometryczne KF z odparowaniem, oleje smarowe.

ABSTRACT: The knowledge of the water content of various petroleum products, including lubricating oils, additives and various in-
novative products, is important from the point of view of manufacturing, purchasing or selling them, due to the impact on their quality
and performance characteristics. In the case of lubricating oils, the presence of water can lead to premature corrosion and wear, the
formation of deposits, which leads to reduced lubrication and premature clogging of filters, reduced action of additives or undesir-
able bacterial growth. The article presents the study on the selection of optimal conditions for the determination of water content by
coulometric Karl-Fischer titration with evaporation in lubricating oils. The tests were carried out using a coulometer with a titration
cell without a diaphragm by Metrohm, 917 Coulometer model with an automatic sample feeder equipped with a heating chamber 885
Compact Oven Sample Changer. Various types of lubricating oils were selected for testing, namely engine oils of different viscosity
classes (5W/40, 10W/40, 15W/40, SW/30), gear oil, hydraulic oil, turbine oil, base oil and hydraulic fluid. All selected samples of
lubricating oils were tested in four different measuring conditions: 110°C and 20 ml/min; 150°C and 50 ml/min, 180°C and 50 ml/min
and 150°C and 70 ml/min. It was found that for all the lubricating oils, the best results were obtained with a furnace temperature setting
of 150°C and a carrier gas flow of 50 ml/min or 70 ml/min. The influence of various factors, such as the sample weight, the furnace
temperature, the carrier gas flow velocity on the test course and the analysis speed, was determined. Increased carrier gas flow of up to
70 ml/min does not shorten the analysis time. In some cases, an increase in the oven temperature may speed up the analysis, but this
is quite risky for some samples that decompose at given temperature. It is therefore safer to conduct the test at an oven temperature
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of 150°C. The speed of analysis is most influenced by an appropriate selection of the sample quantity under analysis. Depending on
the water content in the tested sample, the appropriate sample weight should be selected. It should be small enough not to excessively
extend the analysis, but also large enough that the amount of titrated water is at least twice as large as in the blank.

Key words: water, Coulometric KF titration with evaporation, lubricating oils.

Wstep

Literatura podaje wiele przyktadow wplywu obecnosci wody
na wlasciwosci uzytkowe roznych produktéw i na korodowa-
nie elementow, z ktérymi dany produkt ma kontakt. Dotyczy to
przede wszystkim srodkow smarowych (Urzedowska i Stepien,
2012; Fatima et al., 2015; Soltanahmadi et al., 2017; Smolito,
2020). Wnikanie wody, jako zanieczyszczenia, do srodka
smarnego, wplywa na jego dziatanie, prowadzac do zmian
w zuzyciu, do korozji i uszkodzenia smarowanych elemen-
tow, zwlaszcza w tozyskach tocznych. W olejach przektadnio-
wych ATF (ang. automatic transmission fluid), stosowanych
w pojazdach z automatycznymi skrzyniami biegdw, obecnosé
wody ostabia dziatanie ptynu ATF poprzez zwigkszenie tar-
cia, moze zmienia¢ nasigkliwo$¢ dodatkéw powierzchniowo
czynnych, co moze powodowac pogorszenie wlasciwosci cier-
nych (Fatima et al., 2016).

Metoda miareczkowania kulometrycznego Karla Fischera
(KF) z odparowaniem zalecana jest w przypadku probek sta-
tych i ciektych, ktore uwalniajg wodg tylko w wyzszych tem-
peraturach (powyzej 50°C), reagujg z odczynnikiem KF (re-
akcje uboczne) lub si¢ w nim nie rozpuszczaja. Metoda jest
szeroko stosowana do pomiaru wilgoci w réznych produk-
tach. Ma szereg zalet, do ktérych naleza przede wszystkim
selektywnosc¢ i doktadno$¢ metody oraz krotki czas analizy.
Metode bezposredniego miareczkowania kulometryczne-
go KF zastosowali Dobry i Zmarzty (2010) do analizy zmian
stanu zawilgocenia w nanomodyfikowanych, domieszkowa-
nych fulerenami C60, probkach olejow izolacyjnych z eks-
ploatacji. Metode kulometrycznego miareczkowania Karla
Fischera z odparowaniem wykorzystuje si¢ czesto do bada-
nia zawarto$ci wody w produktach zywnos$ciowych, trud-
nych do bezposredniej analizy ze wzgledu na specyfike ma-
trycy. Kestens et al. (2008) udowodnili, Ze metoda z odpa-
rowaniem bardzo dobrze si¢ sprawdza w badaniu produk-
tow spozywczych zawierajgcych skrobi¢ (m.in. maka zytnia
i pszenna, odtluszczone mleko w proszku, chleb tostowy).
Jest ona z powodzeniem uzywana i daje bardzo dobre wyni-
ki. Natomiast Merkh z zespotem (2012) te samg technike za-
stosowali do oznaczania wody w wybranych produktach mle-
czarskich (w réznych typach masla, serow topionych i twar-
dych serow) i poréwnali ja z metoda standardowo wykorzy-
stywang do takich produktow, czyli suszeniem ich w piecu
1 bezposrednim miareczkowaniem Karla Fischera. Wykazali,

ze obie metody daja bardzo zblizone wyniki, przy czym za-
letag zautomatyzowanej metody z piecykiem jest oszczed-
no$¢ czasu przy oznaczaniu duzej liczby probek. Lanz et al.
(2006) 1 Merkh et al. (2012) przedstawili prace nad opty-
malizacja techniki miareczkowania kulometrycznego Karla
Fischera z celg bez diafragmy do stosowania w szerokim za-
kresie oznaczania wody w produktach zywno$ciowych cha-
rakteryzujacych si¢ niskg zawarto$cig wody, takich jak ole-
je jadalne. Dodatkowo poréwnali dwa uktady celi miarecz-
kowej bez diafragmy i z diafragma, wykazujac dobrg zgod-
nos¢ obu technik nawet dla niskich zawarto$ci wody — poni-
zej 20 pg. Hinz (2007) ocenil pig¢ réznych metod oznaczania
wody w produktach o nieznanych wtasciwosciach chemicz-
nych i termicznych. Na podstawie szczegélowych rozwazan
dotyczacych selektywno$ci, rodzaju wigzania wody, wtasci-
wosci probek 1 wydajnosci stwierdzit, ze potaczenie bezpo-
$redniego miareczkowania Karla Fischera i metody z piecem
Karla Fischera jest optymalng technikg w przypadku takich
substancji. Metode piecykowg stosowano takze do analizy
zawarto$ci wilgoci w proszkach metali (Mellin et al., 2020),
w probkach 1-oktanolu nasyconego wodg, cementu, wegla
i rafinowanego oleju (Margolis et al., 2004a), a takze w fil-
trach czastek statych. W tym ostatnim przypadku metoda po-
zwolita na iloSciowa oceng roznych rodzajéw wody (luzno
zwigzanej, absorpcyjne;j i krystalicznej) (Canepari et al., 2013;
Rogula-Koztowska et al., 2017; Widziewicz-Rzonca et al.,
2020). Margolis et al. (2004b) wykorzystali metode z odpa-
rowaniem do badania olejéw smarowych. W wyniku przepro-
wadzonych badan stwierdzili, ze istnieje wiele zrodet pod-
wyzszajacych wyniki oznaczania zawarto$ci wody i ze stan-
dardowy odczynnik KF nie moze by¢ uzywany do badania
olejow silnikowych i dodatkow w nich stosowanych. Ponadto
zasugerowali, ze czg$¢ materiatu, ktory byt lotny w 160°C,
anie w 107°C, mogta by¢ woda, fizycznie okludowang, lub
substancjami, ktore reagujg z eterem monometylowym gli-
kolu dietylenowego z wytworzeniem wody.

Wiele substancji uwalnia zawartg wilgo¢ powoli albo w pod-
wyzszonej temperaturze, inne nie rozpuszczajg si¢ wcale lub
rozpuszczaja si¢ stabo w alkoholach, a zatem w odczynniku
Karla Fischera. W takiej sytuacji nie mozna stosowac klasycz-
nej bezposredniej metody miareczkowania Karla Fischera.
Istniejg co prawda procedury radzenia sobie w takich przypad-
kach, ale czgsto sa skomplikowane, czasochtonne lub szko-
dliwe dla zdrowia. Istnieja takze substancje, ktore reaguja
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z odczynnikami Karla Fischera, uwalniajac dodatkowe ilosci
wody, lub wigza jod zamiast wody, co zaktoca wyniki. Dzigki
zastosowaniu metody piecykowej, zwanej takze metodg z od-
parowaniem lub podgrzewaniem, mozna zapobiec powyz-
szym problemom.

Uzycie piecyka pozwala na odparowanie wilgoci zawartej
w probcee i przetransportowanie jej za pomoca suchego gazu
nosnego do celi miareczkowej, gdzie zostaje odmiareczko-
wana za pomocg wygenerowanego na anodzie jodu bez bez-
posredniego kontaktu probki z odczynnikiem Karla Fischera.
Odpowiednio odwazong w specjalnej fiolce probke, zamknieta
hermetycznie z uzyciem septy i metalowej nakretki, umiesz-
cza si¢ w automatycznym podajniku prébek. Nastepnie prob-
ka opuszczana jest do komory pieca, gdzie nastepuje jej pod-
grzanie do okre$lonej w metodzie temperatury. Podwojna igla
przebija membrane septy i osuszony gaz no$ny przenosi uwol-
niong wodg do celi miareczkowej. Zasade ekstrakeji termicz-
nej ilustruje rysunek 1.

Ekstrakcja termiczna

gaz nosny
podawany do fiolki
l z probka
transfer gazu z uwolniong
wilgocia do naczynia —B== .
pomiarowego KF / podwdjna igta
gaz nosny z
uwolniong
l wilgocia
7 A piecyk

fiolka z probka

Rys. 1. Zasada ekstrakcji termicznej wody z probki w piecyku
(Metrohm Polska, 2016)

Fig. 1. Principle of thermal extraction of water from a sample in
an oven (Metrohm Polska, 2016)

Zakres temperaturowy piecyka wynosi od 50°C do 250°C,
a przeptyw gazu nos$nego jest mozliwy od 10 ml/min do
150 ml/min. 18-pozycyjny podajnik pozwala na automatycz-
ng analize¢ kilkunastu probek w ustalonych warunkach serii.

Aparatura i odczynniki

Badania wykonano za pomoca kulometru firmy Metrohm
model 917 Coulometer z cela miareczkowsg bez diafragmy, po-
laczonego z automatycznym podajnikiem probek wyposazo-
nym w piecyk 885 Compact Oven Sample Changer.
Parametry aparatury badawcze;j:

482 Nafta-Gaz, nr 7/2021

« prad polaryzacji I (pol) 10 pA;

* prad generacyjny 400 mA.

Parametry kontrolne miareczkowania:

e punkt koncowy EP przy 50 mV;

» predkosé miareczkowania optymalna;
e min. szybko$¢ 15 pg/min;

» kryterium zatrzymania wzgledny dryft;
*  wzgledny dryft stopu 5 pg/min;

» czas ekstrakcji 300 s;

e przerwa czasowa 2 s.

Parametry kondycjonowania:

o dryft 10 pg/min;

» czas stabilizacji 60 s.

Do badan wykorzystano odczynnik firmy Honeywell/Fluka
Hydranal Coulomat AG-Oven, przeznaczony do metody mia-
reczkowania kulometrycznego Karla Fischera z celg miarecz-
kows z diafragma i1 bez diafragmy oraz do pracy z probkami
ogrzewanymi w piecyku.

Przebieg badan

Przygotowanie aparatu do badan obejmowato nastepuja-
ce czynnosci:

* wysuszenie sit molekularnych (0,3 nm) w ciagu 24 h w tem-
peraturze 300°C;

» sprawdzenie czystosci celi miareczkowej, elektrod gene-
rujagcej i pomiarowe;j;

» sprawdzenie szczelnoséci wszystkich polgczen kulometru

i przewoddw gazu no$nego;

» sprawdzenie droznosci igly wlotowej, przez ktora wplywa
osuszony gaz nosny do fiolki z probka;

» sprawdzenie odczynnika Karla Fischera;

* kondycjonowanie kulometru;

» ustawienie odpowiedniej metody pracy kulometru i podaj-
nika probek wraz z piecykiem;

» wykonanie badania dwodch slepych prob.

Po przeprowadzeniu wszystkich czynnos$ci opisanych po-
wyzej mozna przystapi¢ do badania probek.

Prawidtowg prace aparatu potwierdzono poprzez wy-
konanie badania zawartosci wody w certyfikowanym ma-
teriale wzorcowym firmy Fluka o st¢zeniu nominalnym
5,11 £ 0,02% (m/m). Na podstawie uzyskanych wynikoéw
obliczono odchylenie standardowe, wzgledne odchylenie
standardowe 1 wspotczynnik zmiennos$ci (uzyskane wyniki
przedstawiono w tabeli 1).

Kryterium zgodnos$ci wedtug producenta aparatu to otrzy-
manie wspotczynnika zmienno$ci nie wyzszego niz 2%.
Uzyskane wyniki spetniaja powyzsze kryterium i potwier-
dzaja prawidlowe dziatanie aparatury.



Tabela 1. Wyniki badania certyfikowanego materiatu wzorcowego
o nominalnej zawartosci wody 5,10 £ 0,02% (m/m)

Table 1. Test results of a certified reference material with nominal
water content of 5.10 = 0.02% (w/w)

Numer oznaczenia Zawartos¢ wody
[Yo (m/m)]
Oznaczenie 1 5,1100
Oznaczenie 2 5,1011
Oznaczenie 3 5,0893
Oznaczenie 4 5,1001
Oznaczenie 5 5,1108
Oznaczenie 6 5,0935
Srednia [mg/kg] 5,1008
Odchylenie standardowe [mg/kg] 0,0086
Wzgledne odchylenie standardowe 0,001688
Wspotezynnik zmiennoscei [%] 0,17

Badania olejow smarowych

Do badan wytypowano nastepujace produkty naftowe:

* oleje silnikowe o klasach lepkosci: 15W-40, SW-40, 10W-40,
5W-30, probka oleju silnikowego z badan migdzylaborato-
ryjnych IIS 2020 r. o nieznanej klasie lepkosci;

* olej turbinowy (probka z badan mi¢dzylaboratoryjnych
IIS 2020 1.);

* olej bazowy (prébka z badan miedzylaboratoryjnych IIS
2020 r.);

* olej przektadniowy: mineralny olej przektadniowy Hipol
GL-5 80W-90;

* olej hydrauliczny: mineralny olej hydrauliczny Castrol
Aero 35 (Yellow);

* plyn hydrauliczny Hydrauny Coil FH42 (syntetyczny ptyn
do amortyzatoréw).

Kazda z wytypowanych probek zostata zbadana pod katem
zawarto$ci wody metoda miareczkowania kulometrycznego
Karla Fischera w roznych warunkach pracy aparatu. Piecyk
885 Compact Oven Sample Changer umozliwia zmiang para-
metréw w zakresie temperatury grzania od 50°C do 250°C oraz
szybkosci przeptywu gazu no$nego w zakresie od 10 ml/min
do 150 ml/min. Parametry pracy piecyka nalezy dobra¢ tak,
aby w jak najkrétszym czasie cata woda obecna w probce zo-
stata przetransportowana do naczynia miareczkujacego / celi
miareczkowej. Wybrana temperatura piecyka powinna by¢ jak
najwyzsza dla danej probki, poniewaz im wyzsza temperatu-
ra, tym krotszy czas analizy. Nie moze jednak dojs¢ do roz-
ktadu termicznego probki ani podczas termicznej ekstrakcji
nie moga uwalniac si¢ inne sktadniki niz woda. Przeptyw gazu
powinien by¢ utrzymany na jak najnizszym poziomie, ale trze-
ba zachowac czujnos¢, aby nie dopusci¢ do kondensacji wody

w rurkach transportowych. Przy doborze parametréw piecyka
przede wszystkim trzeba wzia¢ pod uwage rodzaj probki, jej
charakter chemiczny / matryce i wlasciwosci fizykochemicz-
ne (Bruttel i Schlink, 2006).

Odpowiednig ilo$¢ probki odwazano bezposrednio w szkla-
nej fiolce o pojemnosci 8 ml na wadze analitycznej z doktad-
noscia 0,0001 g. Po przeniesieniu probki do fiolki jak najszyb-
ciej zakrgcano szczelnie fiolke za pomocg zakretki z silikono-
wa septg pokryta od strony probki PTFE. Nastgpnie umiesz-
czano fiolke na stojaku podajnika i ustawiano odpowiedni
program temperaturowy i przeptywu gazu nosnego w apara-
cie. Po uruchomieniu aparatury fiolka z probka automatycz-
nie byla opuszczana do nagrzanego piecyka. Nastepnie po-
dwdjna igla przebijata septe i1 strumien osuszonego za pomo-
cg sit molekularnych powietrza byt wprowadzany przez igli-
c¢ wlotowa do fiolki. Przechodzil przez ogrzang probke i ra-
zem z uwolniong parg wodng przedostawat si¢ przez igle wy-
lotowg oraz ogrzewang rurke transferowa do celi miareczko-
wej, gdzie nastepowalo oznaczenie zawartosci wody metoda
miareczkowania kulometrycznego Karla Fischera.

Dzigki temu, ze do celi miareczkowej dostaje si¢ tylko
woda odparowana z probki oraz ze sama probka nie wcho-
dzi w kontakt z odczynnikiem Karla Fischera, teoretycznie
wyklucza si¢ wystepowanie reakcji ubocznych oraz efektow
matrycy. Poza tym hermetyczne zamknigcie fiolki zapobiega
zakloceniom zwigzanym z pobieraniem wilgoci z otoczenia,
ktoéra dodatkowo uwzgledniana jest poprzez wykonanie badan
dwach slepych prob przed kazda serig oznaczen. Po kazdym
oznaczeniu zawarto$ci wody w probce aparat automatycznie
kondycjonuje sig, czyli odmiareczkowuje ewentualng wilgo¢
catego uktadu, i dopiero po uzyskaniu odpowiednio niskiej
warto$ci przystepuje do kolejnej analizy.

Poniewaz badano gtéwnie produkty naftowe, charaktery-
zujace si¢ wysokimi temperaturami wrzenia, zadecydowano,
ze badania przeprowadzone b¢da w zakresie temperatur pie-
caod 110°C do 180°C oraz przy trzech predkosciach przepty-
wu gazu nos$nego: 20 ml/min, 50 ml/min i 70 ml/min. Kazda
probka byla analizowana dwukrotnie.

Wyniki badan probek olejéw smarowych przedstawiono w ta-
belach 2-5. W celu poréwnania wynikéw dla réznych warun-
kéw uwalniania wody z probki — dla kazdej probki obliczono
rozstep oraz procent wartosci sredniej, jaki ten rozstgp stanowi.

Na podstawie wynikow zebranych w tabelach 2—5 moz-
na stwierdzi¢, ze najnizsza powtarzalnos¢ wynikow uzyska-
no dla warunkow temperatury grzania pieca 110°C i przepty-
wu gazu nosnego 20 ml/min. Temperatura w piecu na pozio-
mie 180°C w wielu przypadkach (wyniki oznaczone *) oka-
zala si¢ za wysoka i doprowadzita do rozktadu termicznego
probki. Na rysunku 2 przedstawiono przyktadowsa probke, kto-
ra ulegla rozktadowi.
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Tabela 2. Wyniki badan w warunkach ogrzewania pieca do 150°C i szybkosci przeptywu gazu nosnego 50 ml/min

Table 2. Test results with furnace heating to 150°C and a carrier gas flow rate of 50 ml/min

Olej Olej Olej Olej Mmeralny. olej Syntetyczny pl)in Mmeralr{y olej
R R R - przekladniowy | do amortyzatorow | hydrauliczny
Parametr silnikowy | silnikowy | silnikowy | silnikowy . .
15W-40 SW-40 1OW-40 SW-30 Hipol GL-5 Hydrauny Coil Castrol Aero 35
80W-90 FH42 (Yellow)

Oznaczenie x, [mg/kg] 418 477 697 823 38 61 137
Oznaczenie x, [mg/kg] 422 451 684 779 41 77 157
Srednia x,, [mg/kg] 420 464 690,5 801 39,5 69 147
Rozstep, 4 = x, — x, [mg/kg] 4 26 13 44 3 16 20
Rozstep D, jako % $redniej,
D=A- 100/, 0,95 5,60 1,88 5,49 7,59 23,19 13,61
Sredni rozstep [%] 8,33

Tabela 3. Wyniki badan w warunkach ogrzewania pieca do 180°C i szybkos$ci przeptywu gazu no$nego 50 ml/min

Table 3. Test results with furnace heating to 180°C and a carrier gas flow rate of 50 ml/min

Olej Olej Olej Olej Mmeralny' olej Syntetyczny ply’n Mmeraln'y olej
o o o o przekladniowy | do amortyzatorow hydrauliczny
Parametr silnikowy | silnikowy | silnikowy | silnikowy . .
15W-40 SW-40 1OW-40 SW-30 Hipol GL-5 Hydrauny Coil Castrol Aero 35
80W-90 FH42 (Yellow)

Oznaczenie x, [mg/kg] 497 583 1042 1030 1148° 84 204
Oznaczenie x, [mg/kg] 458 605 861 1137 756" 89 200
Srednia x,, [mg/kg] 477,5 594 951,5 1083,5 952 86,5 202
Rozstep, 4 = x, — x, [mg/kg] 39 22 181 107 392 5 4
Rozstep D, jako % $redniej,
D=A- 100k, 8,17 3,70 19,02 9,88 41,18 5,78 1,98
Sredni rozstep [%] 12,81

“ Probka ulegla rozktadowi.

Tabela 4. Wyniki badah w warunkach ogrzewania pieca do 110°C i szybkosci przeptywu gazu no$nego 20 ml/min

Table 4. Test results with furnace heating to 110 °C and a carrier gas flow rate of 20 ml/min

Olej Olej Olej Olej Mlneralny. olej Syntetyczny pl):n Mmeralr{y olej
o o o o przekladniowy | do amortyzatorow hydrauliczny
Parametr silnikowy | silnikowy | silnikowy | silnikowy . .
15W-40 SW-40 LOW-40 SW-30 Hipol GL-5 Hydrauny Coil Castrol Aero 35
80W-90 FH42 (Yellow)

Oznaczenie x, [mg/kg] 145 258 292 506 19 62 146
Oznaczenie x, [mg/kg] 183 167 285 381 7 35 128
Srednia x,, [mg/kg] 164 2125 288.5 4435 13 48,5 137
Rozstep, A = x, — x, [mg/kg] 38 91 7 125 12 27 18
Rozstep D, jako % $redniej,
D=A- 100k, 23,17 42,82 2,43 28,18 92,31 55,67 13,14
Sredni rozstep [%] 36,82

Tabela 5. Wyniki badan w warunkach ogrzewania pieca do 150°C i szybkos$ci przeptywu gazu nosnego 70 ml/min

Table 5. Test results with furnace heating to 150°C and a carrier gas flow rate of 70 ml/min

Olej Olej Olej Olej Mlneralny. olej Syntetyczny pl)in Mmeraln.y olej
o o o o przekladniowy | do amortyzatorow hydrauliczny
Parametr silnikowy | silnikowy | silnikowy | silnikowy . .
15W-40 SW-40 LOW-40 SW-30 Hipol GL-5 Hydrauny Coil Castrol Aero 35
80W-90 FH42 (Yellow)

Oznaczenie x, [mg/kg] 433 472 690 815 49 90 193
Oznaczenie x, [mg/kg] 373 502 698 866 40 92 156
Srednia x,, [mg/kg] 403 487 694 840,5 44,5 91 174,5
Rozstep 4 = x;, — x, [mg/kg] 60 30 8 51 9 2 37
Rozstep D, jako % $redniej,
D=A- 100k, 14,89 6,16 1,15 6,07 20,22 2,20 21,2
Sredni rozstep [%] 10,27
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Rys. 2. Probka oleju smarowego przed (a) i po anali-
zie (b), w czasie ktorej nastapit jej rozktad

Fig. 2. Lubricating oil sample before (a) and after the
analysis (b), during which it was decomposed

Tabela 6. Porownanie wynikéw badan tych samych probek w réznych warunkach pomiaru
Table 6. Comparison of the test results of the same samples under different measuring conditions

artykuty

Oleje silnikowe z kolei wymagaja wyzszych temperatur
do uwolnienia wody, ale pod warunkiem, ze nie dojdzie do
rozktadu probki. Prawdopodobnie uzycie azotu jako gazu no-
$nego mogtoby poprawi¢ warunki badania i nie dopusci¢ do
rozktadu. Generalnie najbardziej korzystne warunki to tem-
peratura pieca 150°C i przeptyw gazu nosnego na poziomie
50 ml/min lub 70 ml/min.

Wptyw masy badanej prébki na wyniki i czas analizy

Jedng z zalet miareczkowania kulometrycznego Karla
Fischera jest stosunkowo krotki czas analizy. Miareczkowanie
bezposrednie trwa z reguly kilka minut. Czas analizy $cisle
zwigzany jest z masg badanej
probki. Im wigksza nawazka
probki, tym wiecej wody zo-

Zawartosé wody stanie wprowadzone do ukta-

[mg/kg] du, a tym samym wiecej jodu

Nazwa prébki 150°C, 180°C, 110°C, 150°C, potrzeba na jej odmiarecz-

50 mVmin | 50 mVmin | 20 mVmin | 70 mVmin | kowanie. W zwigzku z tym

Olej silnikowy 15W-40 420 478 164 403 czas analizy bedzie dtuzszy.
Olej silnikowy SW-40 464 594 212 487 Dodatkowg wada zbyt duzych
Olej silnikowy 10W-40 690 952" 288 694 nawazek jest szybsze zuzywa-
Olej silnikowy SW-30 801 1084 444 840 nie Oqczynni}fa.Kaﬂa Fischera
Olej przekladniowy Hipol GL-5 80W-90 40 952 13 44 ! komécz'nosc Je.go. Wymlfmy.
- Zbyt niskie nawazki probki za-
I;;ig?;,gzngo;yilztzamortyzatOréw 69 86 48 91 wieraja mate iloéci wody, tak
Olej hydrauliczny Castrol Aero 35 (Yellow) 147 202 137 174 wige miareczkowanie obarczo-

" Prébka ulegla rozktadowi.

Najmniejsze rozrzuty wynikow uzyskano dla ustawien tem-
peratury pieca 150°C i przeptywu gazu no$nego na poziomie
50 ml/min oraz odpowiednio 150°C i 70 ml/min. Dla wigk-
szo$ci probek procentowa warto§¢ rozrzutu wyniosta poni-
zej 10%. W tabeli 6 zestawiono otrzymane wyniki badan dla
tych samych probek olejow smarowych w réznych warun-
kach badania.

Analiza wynikow pomiardw zestawionych w tabeli 6 po-
kazuje, ze dla wszystkich probek najbardziej odstajace sa wy-
niki uzyskane w warunkach ogrzewania pieca do 110°C i przy
przeptywie gazu no$nego 20 ml/min. Parametry te wydaja si¢
niewystarczajace do efektywnego przeniesienia wilgoci do celi
miareczkujacej i w rezultacie wyniki sg zanizone.

Najmniejszy wptyw réznych warunkéw pomiaru zaob-
serwowano w przypadku oleju hydraulicznego. Olej przekta-
dniowy w temperaturze 180°C ulegt rozktadowi, co sugeru-
je, ze wyzsze temperatury ogrzewania nie sg wskazane dla ta-
kich produktow.

ne jest duzym btedem. Wynik
oznaczenia zblizony do pozio-
mu $lepej proby powoduje, ze btad pomiaru moze wynosic na-
wet kilkadziesiat procent. W takim wypadku nalezy zwigkszy¢
masg¢ badanej probki, co nie zawsze jest mozliwe ze wzgledu
na ograniczenie pojemnosci fiolki probki (okoto 8 ml) umiesz-
czanej w piecu. W zwigzku z powyzszym masg¢ badanej prob-
ki nalezy dopasowac tak, aby ilo§¢ odmiareczkowanej wody
byta na tyle duza, zeby wptyw wilgoci pochodzacej z powie-
trza nie byt znaczacy, ale tez na tyle mata, zeby nadmiernie
nie wydtuza¢ czasu analizy. Sam proces ogrzewania, odparo-
wania probki w piecyku i transportu pary wodnej do celi mia-
reczkowej wydtuza czas analizy.

Na przyktadzie dwoch probek sprawdzono wptyw masy
badanej probki na uzyskane wyniki z wykorzystaniem anali-
zy statystycznej (tab. 7 i 8). W tym celu kazdg probke anali-
zowano pi¢ciokrotnie. Otrzymane wartosci wspoltczynnikow
zmiennosci dla obu probek sg mniejsze niz 10% — wyniosty
5,2% 1 6,0%, zatem zmiennos$¢ cechy nie jest istotna staty-
stycznie. Masa probki nie miata zatem wplywu na otrzyma-
ne wyniki badan.
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Tabela 7. Wyniki badania wplywu masy probki na wynik oznaczenia dla oleju

hydraulicznego

Table 7. Results of testing the influence of sample weight on the determination
result for the hydraulic oil

) Numer Masa prébki Wynik oznaczenia
Probka .
oznaczenia [g] [mg/kg]
oznaczenie 1 0,3782 218
oznaczenie 2 0,7747 217
oznaczenie 3 1,3418 203
OIEJ hydrauliCZny oznaczenie 4 2,4900 194
Castrol Aero 35 oznaczenie 5 4,1066 200
(Yellow) srednia wynikéw [mg/kg] 206
odchylenie standardowe [mg/kg] 10,6442
wzgledne odchylenie standardowe RSD 0,0515
wspolczynnik zmiennosci CV [%] 5,1571

Tabela 8. Wyniki badania wptywu masy probki na wynik oznaczenia dla oleju

silnikowego

Table 8. Results of testing the influence of the sample weight on the determina-
tion result for the engine oil

Numer Masa prébki Wynik oznaczenia
Préobka .
oznaczenia [g] [mg/kg]
oznaczenie 1 0,4314 224
oznaczenie 2 0,7284 204
oznaczenie 3 1,1438 218
oznaczenie 4 2,2480 216
Olej silnikowy -
10W-30 oznaczenie 5 3,1455 240
srednia wynikoéw [mg/kg] 220
odchylenie standardowe [mg/kg] 13,1453
wzgledne odchylenie standardowe RSD 0,0596
wspbtczynnik zmiennosci CV [%] 5,9643

Na podstawie analiz przedmiotowych probek
zbadano wptyw ich masy na czas oznaczenia.
Obliczono procentowe przyrosty masy dla kaz-
dego kolejnego oznaczenia oraz procentowe wy-
dtuzenie czasu analizy w stosunku do poprzed-
niego oznaczenia. Wyniki przedstawiono w ta-
beli 9. W przypadku nawazek mniejszych od 1 g
wzrost masy nawet o 100% nie powoduje zna-
czacego wydhuzenia czasu analizy. Dla nawazek
powyzej 1,5 g wzrost masy powoduje zauwazal-
ne wydtuzenie tego czasu, cz¢sto w przyblizeniu
o taka sama warto$¢ procentowa jak przyrost masy.

Wplyw przeplywu gazu na czas analizy

Na podstawie badan wszystkich probek okre-
slono wptyw szybkosci przeptywu gazu nosnego
na czas analizy. W tym celu przedmiotowe prob-
ki ogrzewano w piecyku w identycznej tempe-
raturze (150°C) oraz przy réznych predkosciach
przeplywu gazu no$nego. Doktadnie tej samej
porcji probki nie mozna bada¢ dwa razy, ponie-
waz po ogrzaniu i odparowaniu probka nie zawie-
ra juz wody. W celu poréwnania poszczeg6lnych
oznaczen obliczono wspotczynnik, bedacy ilora-
zem czasu analizy i masy probki. Stwierdzono,
ze im nizsza warto$¢ osiggnie wspdlczynnik,
tym czas analizy jest krotszy. Wyniki przedsta-
wiono w tabeli 10.

Na podstawie dokonanych obliczen nie
stwierdzono znaczacych réznic w czasie analizy.

Tabela 9. Wyniki badania wplywu masy probki na czas oznaczenia na przyktadzie oleju silnikowego i oleju hydraulicznego

Table 9. Results of testing the influence of the sample weight on the determination time on the example of engine oil and hydraulic oil

S . Przyrost masy — Wydluzenie czasu
Masa prébki | Czas oznaczenia ! . .
Prébka Numer oznaczenia o ile procent oznaczenia — o ile procent
[g] [minuty] [%o] [%]
oznaczenie 1 0,3782 5,0 - -
oznaczenie 2 0,7747 5,0 104,84 0,07
Olej hydrauliczny .
Castrol Aero 35 (Yellow) oznaczenie 3 1,3418 5,5 73,20 9,38
oznaczenie 4 2,49 10,0 85,57 80,98
oznaczenie 5 4,1066 15,7 64,92 57,59
oznaczenie 1 0,4314 8,9 — —
oznaczenie 2 0,7284 11,1 68,85 24,94
Olej silnikowy .
10W-30 oznaczenie 3 1,1438 19,1 57,03 71,51
oznaczenie 4 2,2480 36,8 96,54 93,15
oznaczenie 5 3,1455 56,0 39,92 52,13
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Tabela 10. Wyniki obliczen okreslajacych wptyw szybko$ci przeptywu gazu no$nego na czas analizy

Table 10. Calculation results determining the influence of the carrier gas flow rate on the analysis time

Warunki badania 150°C, 50 ml/min 150°C, 70 ml/min
masa m czas analizy ¢ | wspolczynnik #/m masa m czas analizy ¢ | wspolczynnik #/m
Rodzaj probki
le] [minuty] [minuty/g| le] [minuty] [minuty/g|

Olej silnikowy IIS" 1,9734 23,6 11,94 2,2994 39,1 17,00
Olej silnikowy IS 1,7341 20,4 11,77 0,9622 8,8 9,12
Olej silnikowy 15W-40 2,8893 43,3 14,99 2,0695 37,5 18,11
Olej silnikowy 15W-40 2,0684 30,3 14,64 2,7174 32,6 12,01
Olej silnikowy 5W-40 2,1284 33,9 15,94 2,0864 39,4 18,90
Olej silnikowy SW-40 3,3046 50,9 15,40 2,0891 42,1 20,16
Olej silnikowy 10W-40 3,5012 69,4 19,82 1,8943 42,9 22,64
Olej silnikowy 10W-40 2,1166 40,0 18,92 2,3902 53,6 22,45
Olej silnikowy SW-30 42118 89,5 21,25 2,2634 57,8 25,52
Olej silnikowy SW-30 1,5217 32,5 21,39 2,3414 63,3 27,04
gi;{){’réilfgaggagyo 3,2635 5,0 1,55 1,3993 5,0 3,60
gigjof’giliagg&‘gyo 2,8157 5,0 1,79 3,1653 55 1,73
Ptyn hydrauliczny 2,3954 7,6 3,17 1,7578 8,2 4,67
Ptyn hydrauliczny 2,816 11,0 3,90 2,9722 10,0 3,36
Olej hydrauliczny 1,778 6,5 3,64 2,8119 10,5 3,75
Olej hydrauliczny 3,3177 13,1 3,96 2,0827 6,0 2,86
Olej turbinowy 0,8082 5,0 6,23 1,9821 5,0 2,54
Olej turbinowy 2,4641 5,0 2,04 2,2119 5,0 2,28
Olej bazowy 2,4986 5,0 2,02 2,5957 5,0 1,94
Olej bazowy 4,6687 5,0 1,08 2,4853 5,0 2,03
Sredni wspotezynnik #/m [min/g] 10,2 11,6

" IIS — probka pochodzi z miedzynarodowych badan miedzylaboratoryjnych organizowanych przez IIS.

Teoretycznie wigksza predkos$¢ przepltywu gazu nosnego
powinna skutkowa¢ szybszym uwolnieniem wody z prob-
ki 1 przetransportowaniem jej do celi miareczkowej. Wyniki
doswiadczalne nie potwierdzaja jednak tej tezy. Wrecz prze-
ciwnie — $rednia wspotczynnika obliczonego dla przepty-
wu 50 ml/min jest minimalnie mniejsza niz dla przeptywu
70 ml/min. Kolorem szarym w tablicy 10 zaznaczono nizsza
warto$¢ wspotczynnika dla danego produktu. W przypadku
olejow smarowych wystepuja bardzo niewielkie réznice, za-
tem w praktyce mozna stosowac obie predkosci przeptywu
gazu nosnego.

Wplyw temperatury pieca na czas analizy

Na podstawie badan wszystkich probek okreslono wptyw
temperatury grzania piecyka na czas analizy. W tym celu takie
same probki ogrzewano w piecyku w dwoch roznych tempera-
turach: 150°C 1 180°C przy takiej samej predkosci przeptywu

gazu nosnego, wynoszacej 50 ml/min. Dla poréwnania po-
szczegoOlnych oznaczen obliczono wspolczynnik bedacy ilo-
razem czasu analizy i masy probki. Im nizszg warto$¢ osig-
gnie wspotczynnik, tym czas analizy jest krotszy. Wyniki ob-
liczen przedstawiono w tabeli 11.

Na podstawie doswiadczen i dokonanych obliczen mozna
stwierdzi¢, ze po odrzuceniu wynikoéw probek, ktére w trak-
cie analizy ulegly rozktadowi lub dla ktorych nie osiggnieto
punktu réwnowaznikowego, $redni wspotczynnik #/m dla wa-
runkoéw w temperaturze 150°C jest nizszy niz w 180°C. Zatem
korzystniej jest stosowac temperature grzania pieca do wyso-
kosci 150°C. Kolorem szarym zaznaczono w tabeli 11 nizsza
warto$¢ wspotczynnika dla danego produktu. Jedynie w przy-
padku oleju turbinowego zaobserwowano skrocenie czasu ana-
lizy pod wptywem wyzszej temperatury pieca — oraz mini-
malne w przypadku ptynu hydraulicznego. Generalnie mozna
stwierdzi¢, ze wzrost temperatury ogrzewania pieca ze 150°C
do 180°C nie powoduje skrocenia czasu analizy dla badanych
produktow.
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Tabela 11. Wyniki obliczen okreslajacych wplyw temperatury grzania piecyka na czas analizy

Table 11. Calculation results determining the influence of the oven’s heating temperature on the analysis time

Warunki badania 150°C, 50 ml/min 180°C, 50 ml/min
masa m czas analizy ¢ | wspolczynnik #/m masa m czas analizy 7 | wspolczynnik #/m
Rodzaj probki
lg] [minuty] [minuty/g| le] [minuty] [minuty/g]|

Olej silnikowy I1S™ 1,9734 23,6 11,94 1,5457 254 16,40
Olej silnikowy I1S™ 1,7341 20,4 11,77 1,6495 33,5 20,29
Olej silnikowy 15W-40 2,8893 433 14,99 2,5561 46,3 18,11
Olej silnikowy 15W-40 2,0684 30,3 14,64 1,564 253 16,18
Olej silnikowy SW-40 2,1284 33,9 15,94 1,3146 238 18,10
Olej silnikowy SW-40 3,3046 50,9 15,40 1,5639 30,5 19,47
Olej silnikowy 10W-40 3,5012 69,4 19,82 2,613 118,2 45,24
Olej silnikowy 10W-40 2,1166 40,0 18,92 2,1469 50,5 23,54
Olej silnikowy SW-30 4,2118 89,5 21,25 2,4125 68,9 28,55
Olej silnikowy SW-30 1,5217 32,5 21,39 1,9878 71,3 35,89
g};j()ll’réilf?ggi\;v_‘;yo 3,2635 5.0 1,55 3,1239 461,6 147,77°
%g{)fréiliaggi\;vgo 2,8157 5,0 1,79 3,4534 2412 69,84°
Ptyn hydrauliczny 2,3954 7,6 3,17 2,5581 7,4 2,91
Ptyn hydrauliczny 2,816 11,0 3,90 3,5352 9,9 2,81
Olej hydrauliczny 1,778 6,5 3,64 3,0298 19,6 6,46
Olej hydrauliczny 3,3177 13,1 3,96 3,8664 24,5 6,34
Olej turbinowy 0,8082 5,0 6,23 3,2805 5,0 1,53
Olej turbinowy 2,4641 5,0 2,04 3,5365 5,0 1,43
Olej bazowy 2,4986 5,0 2,02 3,6461 148,3 40,67*
Olej bazowy 4,6687 5,0 1,08 1,1589 73,9 63,72%
Sredni wspotezynnik #/m [min/g] 10,2 13,9

" Z obliczef wytgczono wyniki oznaczone gwiazdka ze wzgledu na rozktad probki lub bardzo dtugi czas analizy, ktorg przerywano bez osiggniecia punk-

tu koncowego.

" 1IS — probka pochodzi z migdzynarodowych badan miedzylaboratoryjnych organizowanych przez I1S.

Wyniki i wnioski

Przeprowadzone badania mialy na celu dobranie optymal-
nych warunkow oznaczania zawarto$ci wody metodg miarecz-
kowania Karla Fischera z odparowaniem probki dla olejow
smarowych. Wykonano badania w czterech r6znych warun-
kach pomiarowych: 110°C i 20 ml/min; 150°C i 50 ml/min;
180°C 1 50 ml/min oraz 150°C i 70 ml/min. Stwierdzono, ze
najlepsze wyniki uzyskano w temperaturze pieca 150°C i przy
przeptywie gazu no$nego 50 ml/min lub 70 ml/min.

Zwigkszony przeplyw gazu no$nego do 70 ml/min nie po-
woduje skrocenia czasu analizy. W niektérych przypadkach
wzrost temperatury pieca moze przyspieszy¢ szybkosc¢ anali-
zy, ale jest to do$¢ ryzykowne, poniewaz cze¢$¢ probek w tej
temperaturze ulega rozktadowi. W zwigzku z tym bezpieczniej
jest prowadzi¢ badanie w temperaturze pieca 150°C.
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Najwickszy wptyw na szybkos$¢ analizy ma odpowiedni
dobor nawazki probki poddanej analizie. W zaleznosci od za-
warto$ci wody w badanej probce nalezy dobra¢ odpowiednig
nawazke probki. Powinna by¢ na tyle mata, aby nadmiernie
nie wydtuza¢ analizy, ale takze na tyle duza, zeby ilo$¢ od-
miareczkowanej wody byta przynajmniej dwukrotnie wigk-
sza niz w §lepej probie.

Artykul powstal na podstawie pracy badawczej pt. Optymalizacja
warunkow oznaczania wody metodq kulometryczng z odparo-
waniem dla roznych produktow — praca INiG — PIB na zle-
cenie MNiSW; nr zlecenia: 0042/TA/2020, nr archiwalny:
DK-4100-0030/2020.
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