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1. WSTEP

1.1. Przedmiot normy. Przedmiotem normy jest wy-

krywanie 1 oznaczanie zawartos$ci foju w smalcu meto-
da réznicowych krzywych krzepniecia z zastosowaniem
termoelementéw Cu-CuNi lub NiCr-NiAl polgczonych
w ukladzie réznicowym. |

1.2. Zakres stosowania metody. Metode¢ nalezy stoso-
wa¢ do wykrywania i oznaczania zawarto$ci loju
w smalcu w granicach 5-43%.

2. METODA OZNACZANIA

2.1. Wytyczne ogélne. Probke poréwnawcza nalezy
odwazac¢ z doktadnoscig do 10,05 g. Nalezy ja chronié
przed bezposrednim $wiatlem slonecznym przez caty
okres pracy. Probke badana nalezy odwazaé¢ z doklad-
nosciag od +0,05 do #0,1 g. Skiadniki mieszanin po-
mocniczych nalezy odwaza¢ z doktadnoscig do 10,05 g.
Tluszcze stale nalezy odwaza¢ w formie stopionej, od-
mierzajac je kroplami na wadze analitycznej.

2.2. Zasada metody. Metoda polega na dodawaniu
do probek badanego smalcu wzrastajgcych ilosci toju
wolowego okotonerkowego do poziomu, w ktérym cal-
kowita zawarto$¢ loju w probce wyniesie 35-+43%
toju, co odpowiada zanikowi piku dwunasyconych jed-
nonienasyconych glicerydéw (S;U) na réznicowej krzy-
wej krzepnigcia rejestrowanej przy zastosowaniu uktadu
termoelementéw wspotpracujacych z mikrowoltomie-
rzem typu kompensacyjnego.

2.3. Aparatura

a) Zestaw aparaturowy do wykreslania réznicowych
krzywych krzepnigcia — wg rys. 1.

b) Mikrowoltomierz kompensacyjny z rejestratorem
o zakresie 0-1 mV. Szybko$¢ przesuwu tasmy rejestra-
tora — 20 mm/h.

c) Ultratermostat uniwersalny pojemnosci 5S-=+15 1
nastawiony na temperatur¢ okoto 60 XI°C.

d) Termoelementy — wg rys. 2.

Do pomiaréw sluzag dwa termoelementy: Cu-CuNi
lub NiCr-NiAl, polaczone w uktadzie réznicowym,

o charakterystyce zgodnej z PN-81/M-53854. Termaoeic-
menty powinny by¢ bez izolacji i bez obudowy sto-
sowanej fabrycznie. Diugo$é wprowadzen Cu do Cil’r
— okoto 300 mm, dlugo$é drutu CuNi lub NiAl —
okoto 500 mm. Przewody termoelementow umiescic
(kazdy przewdd osobno) w rurkach szklanych o $redni-
cy wewng¢trznej odpowiadajgce] przekrojowi drutéw
oraz dlugosci odpowiadajacej dlugosci ziacz szklanych
ze szlifem WSz-19 i WSW-19 wg PN-74/B-13011.
W dwoéch zitaczach szklanych ze szlifem zewngtrznym
WSz-19 umiesci¢ centrycznie rurki szklane zawierajgce
przewody termoelementéw. Koncowki wyprowadzer
ukfadu termoelementéw potaczyé z odpowiednimi za-
ciskami mikrowoltomierza, wybierajac takie wzmocnie-
nie sygnatu, aby wysokos¢ piku trojnasyconych glice-
rydow (S3) na krzywej krzepnigcia dla smalcu wyno-

sita  400-+500 pV, a dla loju okotonerkowego
800 +900 pV.
e) Probéwki pomiarowe — wg rys. 2.

Dwa zltacza szklane ze szlifem wewngtrznym WSw-19
zatopi¢ od dohu lub zamkng¢ korkami gumowymi dia
otrzymania probéwek pomiarowych. Po potgczeniu ich
ze ztaczami WSz-19, spoiny, termoelementéw powinny
miescié si¢ centrycznie w probowkach oraz w jednost-
kowej odleglosci od dna (np. S mm od dna). Nalezy
zwroOci¢ uwage na to, aby probowki miaty jak najbar-
dziej - zblizong Srednicg.

f) Statyw dla probowek z termoclementami — wg
rys. 1.

Dla utrzymywania probéwek w statej odleglosc: od
siebie (8 +10 mm) w czasie wykonywania oznaczenia,
nalezy je umiesci¢ w statywie wykonanym z kawatka
drutu tak, aby réwniez umozliwial on swobaodne fgcze-
nie i rozlgczania zestawu.

g) Laznia chlodzagca — wg rys. 1.

. LaiZnie chlodzaca wykonaé z trzech naczy?# z tworzyw
sztucznych. Naczynie zewngtrzne w ksztalcic &cigiego
stozka wykona¢ ze styropianu dla zmniejszenia przeni-
kania ciepta z otoczenia do lazni. Wne¢trze naczynia
wywoskowa¢é dla zapobiezenia przenikania wody przez
scianki. Wewnatrz umiesci¢ dwa inne naczynia o ksztai-
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cie cylindrycznym, z bardziej elastycznego tworzywa
np. polietylenu tak, aby czg$ciowo na siebie zachodzily
tworzac dwie komory: jedng dla koncéwki mieszadta,
drugg dla probdéwek z termoelementami. W obu tych
naczyniach wycia¢ okragte lub podtuzne otwory o $red-
nicy 11,5 cm dla swobodnego przeptywu wody chto-
dzonej lodem. W przestrzéﬁ mi¢dzy naczynie ze styro-
planu a naczynia z polietylenu wsypaé kostki lodu,
zala¢ je zimnga woda wodociggowa w takiej ilosci, aby
po wstawieniu probowek poziom wody si¢gat ponize]
dolnej krawedzi szlifow. Lod uzupetniaé w miarg top-
nienia, a powstajgcy nadmiar wody usuwad przez zas-
sanie laboratoryjng pompa wodna. Temperatura tazni
chtodzace) przed wstawieniem w nig probowek pomia-
rowych powinna by¢ jak najnizsza (okoto +0,5 do
+1°C),

h) Mieszadlo laboratoryjne z walem gigtkim typu
ML. Koncéwke mieszadta umieSci¢ w przeznaczone]
do tego celu komorze.

No

Rys. 1. Zestaw aparatury do wykre$lania roznmicowych krzywych
krzepnigcia
I — naczynie ze styropianu, 2 — l6d + woda, 3 — statyw z drutu dla

probowek, 4 — naczynie z tworzywa dla ostony mieszadta i probo-
wek, 5 — mieszadto z watem gi¢tkim, 6 — rejestrator (mikrowolto-

mierz kompensacyjny), 7 — ultratermostat
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Rys. 2. Termopary z probowkami pomiarowymi
! — drut NiCr, 2 — drut NiAl, 3 — korek gumowy, 4 — rurka szkla-
na, 5 — szlif Ws-19, 6 — spoina termopary

2.4. Odczynniki i roztwory

a) L6j wolowy okotonerkowy topiony. Prébk¢ toju
wolowego okolnerkowego zmieli¢, stopi¢ w temperatu-
rze nie wyzszej niz 105 110°C 1 przesaczyc.

b) Winteryzowany olej sojowy, stonecznikowy lub
uniwersalny. Przygotowanie winteryzowanego oleju:
250 cm?® oleju handlowego pozostawi¢ w lodowce na
24 h w temperaturze od 0 do 2°C. Nast¢pnie przesg-
czy¢ przez bibule do saczenia jakosciowa migkka na
ochtodzonym w lodéwce lejku szklanym. Krysztaly po-
zostale na saczku odrzuci¢. Do analiz stosowaé prze-
sgcz. Dla przedluzenia trwalosci doda¢ do przesaczu
0,01% antyutleniacza, np. butylohydroksytoluenu
(BHT) lub butylohydroksyanizolu (BHA). Jednorazo-
wo przygotowana odwazka oleju starcza na okoto
I miesigc pracy.

2.5. Przygotowanie probek do badan

a) Probka porownawcza. Probkg porownawczg jest
winteryzowany olej. Do probowki ze szlifem WSw-19
wytarowanej na wadze analitycznej wla¢ kroplami 6 g
oleju.

b) Probka badana. Probke tluszczu otrzymanego do
badan ogrza¢ do stopienia. Do drugiej proboéwki ze
szlifem WSw-19 wytarowanej na wadze analityczne;
wla¢ kroplami 6 g badanego tluszczu.

c) Mieszaniny pomocnicze badanej probki z tojem
okolonerkowym. Z 10 g probki oraz odpowiednich
ilosci toju wolowego okolonerkowego przygotowac
mieszaniny pomocnicze w zalezno$ci od przewidywa-
nego skladu badanej probki, ktéry nalezy w-przybli-
zeniu oceni¢ na podstawie wykresu krzepnigcia probki
wg 2.6b).

Sktad mieszanin pomocniczych nalezy dobierad
w taki sposéb, aby szacowana ilos¢ toju obecna
w prébee otrzymanej do badan razem z dodang iloscig
loju wolowego okotonerkowego wynosita 40%.
Przyktadowy skiad mieszanin pomocniczych dla prébek
rozniagcych si¢ o 5% pod wzglgdem szacowanej zawar-
tosci toju podano w tablicy.

2.6. Wykonanie oznaczania

a) Sprawdzanie zestawu wykonuje si¢ po dluzszych
przerwach w badaniach. Napelni¢ obie probowki ze
szlifem WSw-19 olejem winteryzowanym. Zamknac ze-
stawy za pomoca zigcz zawierajacych umocowane w
nich termoelementy. Probéwki umocowaé w statywie
z kawatka drutu 1 umiesci¢ w lazni ultratermostatu
o temperaturze 60°C. Poziom wody powinien znajdo-
waé si¢ ponizej dolnej krawedzi szliféw. Probowki
z olejem ogrzewa¢ w ultratermostacie przez 10 min.
Do tazni chlodzgce) wsypac 16d 1 wla¢ wodg. Urucho-
mi¢ mieszadto 1 uzyska¢ w fazni temperature okoto
0,5°C. Szybko$¢ obrotow mieszadta powinna by¢ jak
najwyzsza 1 w przyblizeniu jednakowa, nie moze jednak
powodowac¢ drgania probowek. Wigczy¢ do siect mi-
krowoltomierz kompensacyjny z rejestratorem. Po
10 min ogrzewania probek, nie wyjmujac ich z tazni
ultratermostatu, uruchomic¢ pisak 1 przesuw tasmy re-
jestratora. Na wykresie otrzymuje si¢ lini¢ prosta, row-
nolegta do osi czasu, co oznacza ze w obu probdéwkach
ustalita si¢ jednakowa temperatura wyjsciowa. Nastep-
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Zakladana catkowita
Mieszanina | Zawarto$¢ loju okreslona | Odwazka badanej | Odwazka toju okoto- Masa mieszaniny zawartosc¢ toju
nr na podstawie wykresu, % | probki (m), % nerkowego (), g pomocniczej (M), g w mieszaninie pomoc-
niczej, %
1 0 10 6,7 16,7 40
2 2 10 6,3 16,3 40
3 5 10 5.8 15,8 40
4 10 10 5,0 _ 15,0 40
5 15 3 10 4,2 14,2 40
6 20 10 33 13,3 40
7 25 10 2,5 : 12,5 40
8 30 10 1,7 11,7 40
9 35 10 0,8 10,8 40
10 40 10 0 10,0 40
nie szybkim ruchem wyja¢ probowki z ultratermostatu (a-b) jest réwne lub wigksze od zera — probka

1 umiesci¢ je w lazni chtodzacej, w komorze przezna-
czonej dla probowek. Rejestrator powinien w dalszym
ciggu kreslié¢ lini¢ prostg na tasmie, rownolegia do osi
czasu. Pojawienie si¢ piku w czasie ochtadzania w tazni
wskazuje na niejednakowe umieszczenie koncowek
termoelementow w probowkach. Przed rozpoczgciem
eksploatacji zestawu nalezy t¢ wade¢ bezwzglednie usu-
na¢. Dopuszcza sig¢ jedynie powstawanie na wykresie
niewielkiego piku w czasie przenoszenia probowek
z ultratermostatu do tazni, ktéry nie wpltywa na inter-
pretacj¢ wynikow.

b) Wykonanie pomiaréow dla probki badanej 1 mie-
szanin' pomocniczych. Olej winteryzowany pozostawic
w probowce porownawczej. Do drugiej probowki wla¢
kroplami stopiona probke przeznaczong do badan.
W proboéwkach umiesci¢ termoelementy i calos¢ wsta-
wi¢ do tazni ultratermostatu na 10 min, post¢pujac jak
w poz. a). Po umieszczeniu proboéwek w tazni chtodza-
cej, w miar¢ krzepnigcia prébki pisak rejestratora kresli
na ta$mie réznicowa krzywa krzepnigcia. Pomiar za-
konczy¢ po wyrysowaniu piku dwunasyconych jedno-
nienasyconych glicerydow (rys. 3 i 4). Powtdrzenie
oznaczania wykona¢ na tej samej probce przez ponow-
ne wstawienie probowek do tazni ultratermostatu na
10 min i wykonanie jeszcze raz wyzej opisanych czyn-
nosci. Zaleca si¢ wykonanie trzech powtdrzen pomiaru
dla probki badanej. Po wykonaniu pomiarow caty
zestaw wstawi¢ ponownie do ultratermostatu w celu
stopienia badanej prébki. Probke pordwnawcza pozo-
stawi¢, natomiast badang wyla¢ z probowki, przemy¢
termoelement kilkoma cm?® chloroformu lub innego
dobrego rozpuszczalnika tluszczu, probéwke¢ umy¢ de-
tergentem 1 wysuszy¢ bibulg. Wykresy dla mieszanin
pomocniczych wykonywaé¢ bez powtdrzen z wyjatkiem
tej mieszaniny, dla ktérej zaznaczona na wykresie war-
to$¢ (c-b) okaze si¢ rowna-zero (rys. 4). Sktad tej mie-
szaniny nalezy zastosowa¢ do obliczania wyniku.

2.7. Obliczanie wyniku
a) Ocena wykresu probki badanej. Na wykresach
probki badanej zmierzy¢é wysokos¢ odcinka a1 b w pVvV
(rys. 3).
Jezeli:
(a-b) jest mniejsze od zera — probka nie zawiera
foju,

zawiera 10j.
Dla okres$lenia jego zawartosci nalezy przygotowac
odpowiednie mieszaniny pomocnicze;
(a-b) réwne lub prawie réwne zeru wskazuje na nie-
wielkg zawarto$¢ toju, do dalszych badan nalezy przy-
gotowaé mieszaniny pomocnicze zawierajagce od 2 do
5% toju.

b) Ocena wykreséw mieszanin pomocniczych. Na
wykresach mieszanin pomocniczych prébki badane;
z tojem okolonerkowym zmierzy¢ wysokos$¢ odcinka
c1bw puV (rys. 3 1 4).

Jezeli:

(c-b) 'jest mniejsze od zera — probka zawiera wigce]
toju niz przewidywano. Nalezy przygotowac
inng mieszaning o mniejszym dodatku toju.

(c-b) jest wicksze od zera — probka zawiera mniej
loju niz przewidywano. Nalezy przygotowac
inng mieszaning o wiekszym dodatku loju.

(c-b) jest rowne zeru — probka zawiera okoto 40%
loju. Skiad tej mieszaniny nalezy zastosowac
do obliczania wyniku.

c) Zawarto$¢ toju w badanej probce obliczy¢ w pro-
centach wg wzoru

40M - 1001
m

X =

w ktorym:
M — masa mieszaniny pomocniczej otrzymane]
przez zmieszanie badanej probki z tojem oko-
tonerkowym, dla ktoérej (¢-b) = 0, g,

£ — masa toju okolonerkowego uzytego do przy-
gotowania mieszaniny, dla ktérej (c-b) = 0, g,
m — masa badanej prébki uzytej do przygotowania

mieszaniny pomocniczej, dla ktorej (c-b)=0, g.
Za wynik koncowy oznaczania nalezy przyjac Srednig
arytmetyczng co najmniej trzech pomiaréw wykona-
nych kolejno po sobie, dla ktorych (c~b) = 0. Wynik
nalezy podaé¢ z doktadnoscig do 1% toju.
Réznica miedzy trzema kolejno po sobie wykona-
nymi pomiarami dla tej samej probki nie moze prze-
kracza¢ =15 pV wartosci odcinka c-b.
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Rys. 4. Roznicowe krzywe krzepnigcia
I — 16j wotowy, 2 — smalec +40% loju wotowego, S — pik troj-
nasyconych glicerydéw

Rys. 3. Roznicowe krzywe Kkrzepnigcia
] — smalec, 2 — +25% toju wotowego, S 3 — pik tréjnasyconych gli-
cervdow, 82U — pik dwunasycomnych jednonienasyconych glicerydow
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3. Autor projektu normy — mgr Barbara Karpinska — Instytut
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