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[ NORMA BRANZ OWA BN 65
ROPA NAFTOWA
GAZ ZIEMNY Badanie odpornosci olejéw | 0535-15
| PRZETWORY NAFTOWE o
na utlenianie metodg WTI

Grupa katalogowa Il 29

1., WSTEP

1.1, Przedmiot normy. Przedmiotem normy Jest badanie odpdrnoéci olejoéw na utle-
nianie metodg WTI,

1.2, Zastosowanie., Metode niniejszg stosuje sig do badania odpornodci na utlenia-
nie olejéw turbinowych, transformatorowych oraz olejéw do sprgzarek powietrznyche.

.2, Normy zwigzane
PN-66/C-04000 Ropa naftowa i przetwory naftowe. Pobieranie prébek

PN-71/C-04524 Oznaczanie liczby zmydlenia i zawartosci tiuszczéw w olejach
PN~-£5/B-82120 Miedz, Gatunki

PN-71/NM=-50107 Wyroby &cierne, Scierniwo. Klasyfikacja wielkosci ziarna
BN-7%/6851-10 Szklany sprzet laboratoryjny. Naczynia pomiarowe. Cylindry pomiarowe

2o METODA BADANIA

2,1, Zasada bedania polega na poddaniu olejéw utlenieniu w warunkach okreélonych normg.Jako
kryteriﬁm oceny odpornosci olejéw na utlenianie przyjmuje sie¢ zawarto$é kwaséw rozpu-
szczalnych w wodzie (lotnych 1 nielotnych) po wstepnym utlenieniu w tagodnych warun-
kach odpowiadajgcych poczgtkowemu stadium starzenia oleju, a takze liczbg kwasowg 1
zawarto$é wytworzonego osadu po catkowitym utlenieniu oleju, Zasadniczym kryterium
jest zdolnosé oleju do tworzenia rozpuszczalnych w wodzie kwasdw na poczgtku utlenia-
nia, Jezelil olej nie wytrzyma tego badania, wéwczas nie nalezy poddawaé go caikowite-
mu utlenieniu,

Instytut Technologii Nafty
Ustanowiona przez Dyrektora Zjednoczenia Przemystu Rafinerii Nafty dnia 27 wrzesnia 1965 r.
jako norma obowigzujgca w zakresie metod badan od dnia 1 kwietnia 1966 r. (Mon. Pol. nr 11/1966 poz.78)
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Przekazano do produkcjl T7.11.74. Druk vuvkohczono w marcu 75.
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2.2. Przyrzgdy

a) Zatnia olejowa A (rys. 1 lub 2) z ogrzewaniem elektrycznym i mieszadlem z sa-
moczynng regulacjg temperatury lub za pomocg opornika, umozliwiajgca utrzymanie tenm-
peratury 120 +19C oraz réwnoczesne wykonywanie co najmniej dwéch badar., Zaznia powinna
byé tak wysoka, aby bylo mozliwe calkowite zanurzenie w niej] wezownicy naczynia C.
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Ryse 2

b) Termometr rteciowy B o obszarze mierniczym O %.15000 z dzialkg elementarng co
1°¢c. |
¢) Naczynie szklane C o wymiarach jak na ryse. 3.
d) Ptuczki szklane D, E, F,
e) Ptuczka szklana (z wodg) do chwytania lotnych kwaséw wg rys. 4.
f) Przepiywomierze: G - umozliwiajgoy pomiar przepiywu powietrza w iloéoi 30
£ 100 cw’/min, H - tlenu w ilosci 50 + 300 cm”/min,
g) Wodny regulator ciénier K.
h) Butla z tlenem.

i) Dmuchawa powietrzna, lub sprezarka, lub butla ze sprezonym powietrzem, lub pom-
pka wodna albo prdézniowa do zasysania powietrza z pluczkg ochronng i naczynie do wy-
réwnania ciénien.

j) Spirala o $rednicy 15 mm i diugodeci 65 mm, z drutu stalowego o zawartodcl we-
gla do 0,2%, érednicy 1 mm i diugoéci 1000 mm,

e
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Rys. 4

k) Piytka L (rys. 3) z miedzi cecha MOB, MiE lub LiG wg PN-o6/H-82120, grubos-

ci 0,2 + 0,3 mm, o pozostalych wymiarach jak na rys. 3.
1) Dwie kulki o érednicy 5 #0,1 mm, jedna z miedzi gatunku MO lub M1
H-82120, druga ze stali o zawartodci wegla do 0,2%.

1) Cylindry pomiarowes CK I 100 i C III 250 wg BN-73%/6851-10,
m) Mikrobiureta pojemnosci 2 cm>.

n) Pipety pojemnodci 3, 20, 25 cm3.

0) Kolba pomiarowa pojemnosci 25'cm5.,

wg PN-66/
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p) Lejek Schotta ze .szkia splekanego G4,
r) Szklane leiki drednicy 70 % 100 cma.
8) Chlodnica T.iebiza.

t) Xolba présniowa do wesza,

u) Nasadka do &estylaeji z Jednym zzlifem.

w) Rozdzielscze  pojemnodei 500 i 4150 cm”.

y) Kolba destylacyina pojemnosci 500 cma.

z) Deflegmator  wysokosei 200 cm”,

x) Kolby stozkowe ze szlifem pojemnodei 50 i 250 cm3.

z) Piytka elektryczna krvia. ’

%) Lafnia wodna,

2e3. Materiaiy

a) Prbébtno lub papier Scierny o nasypie korundowym 100 lub 120 wg PN~71/M<=59107.,

b) Bibuia do saczenia. |

2elte Odczynnilki

a) Benzyna oczyszczonae W celu_jej przygotowania wytrzgsaé w rozdzielaczu  przez

30 min nieetylizowsiig benzyng pochodzgcg 2 2zachowawczej przerdbki ropy naftowe
z 98-procentowym kwoszen siarkowym, poczgtkowo w stosunku 1:1, po czym dwukrotnie w
stosunku 2:1. Nastepnie roztwdr w rozdzielaczu zobojetnié 3-procentowym roztworem
wodorotlenku sodowe o L przemywalé wodg destylowang do uzyskania obojetnej reakeji wo=
bec fenoloftaleiny. o czym osuszyé sgczgc kilkakrotnie przez bibule do sgczenia,

Tak oczyszczong benzyne Oﬂzedeetyjowac stosujgc deflegmator. Odbieraé frakcje WIzg=
ca w Lemperaturze 60 + 120° °C.

b) Benzen cz.d.2. dwiezo destylowany.

¢) Alkohol etylowy 96%, rektyfikowany,

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

e) Alkohol metylowy cz.

f£) Kwas siarkowy cz.d.z. lub cz., (1,83),

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

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

i) Wodorotlenek potasowy, 0,0%n roztwér alkoholowy.

j) Wodorotlenek potasowy, roztwér 0,025n.

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

1) Oranz metylowy, roztwér O,1n.

t) Fenoloftaleina, 1-precentowy roztwédr alkoholowy.

m) Olej mineralny o temperaturze zaplonu nie nizszej niz 25000 _

n) Izooktan (2,2,4~trdjmetylopentan o gestodeis 0o = 0,6919 +0,0001 s/cn? i wspbi-
czynniku zalamania $wiata n2’ =1,3915 +0,0001,

2.5, Praygotowanie przyrzzddw. Przyrzgdy szklane nale2y po wymyoiu mieszaning chro-
mows 1 wods dokiadnie opiukaé wodg destylowang, przy czym wode 2z ostatniego piukania
nalezy sprawdzié na nieobecnodé kwaséw wobec oranzu metylowego. Szklo nalezy suszyé
ogrzewanym powietrzem, Naczynie szklane C nalezy przemyé uprzednio zimng mieszaning al-
koholowo-benzenows, z nastepnie napeinié je mieszaning i ogrzewaé do wrzenia w ciggu
15 min, po czym, po orzemyciu alkoholem etylowym i kwasem siarkowym postepowaé jak
wWyzZeje

Do badania nalezy stosowaé naczynlie C, w ktérym uprzednio wykonano co najmniej je-
dno utlenienie,
Drut na spirale oraz kulki stalowe oczydcié dokzadnie za pomocg pzdtna lub papie-

ru $cilernego, zanurzyé na 15 min we wrzgce] mieszaninie alkoholowo-benzenowej, naste-
nie przemyé alkoholem etylowym i osuszyé bibulg do saczenia.
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Prytled 4 kvikl miedziane ogizewz4 w plomieniu redukujgeym palnika gazowego, a na-
stepnie zanuruv* 32 w alkohelu metylowym.

206, Wykonanie badania

2061, Oznaczanie zawartoéci Vwaséw rozguszczalgxch w wodzie po wstgpgxg utlenie-
niu oleju

206:10% Utlenianie oleju za pouocy gowietrza. z prébki pobranej zgodnie z PN-66/
C-04000 odwazy¢é w naczyniu C przygotowanym wg 2.5 30 0,1 g oleju. Na=-
stepnie wioiyé jedng atalowa 1 Jedng miedziang kulke. Naczynie zamkngé korkiem gu-
mowyn (uprzednio umytym alkoholem etylowym i kilkskrotnie opiukanym, a nastepnie

wysuszonym) . | | .
Przygotowane w ten sposéb nszczynie C wstawié do 2asni olejowej o temperaturze

120 +1°¢ tak, aby gwoje wgZownicy oraz poziom oleju w naozyniu C znajdowaziy sie nize}]
poziom oleju w 2aini,

Do piuczki E wlad kwew Si@r?QWV do ptuczki F zad roztwér wodorotlenku  sodowego
(1, 365)3 ptuczka C pozostsje vusita jako piuczka ochronna., Nastgpnie zestawié przyrzad
Jak na rys. 2 % Gym, &c¢ kopiee unomyaia C poxgozyé za pomoca weza gumowego 2z Ddiuczksg
WE rys. 4 zawiers gci 20 om’ wody destylowaned.

Przez badany o0l graepggyzgzﬁ atrumier rowlietrze przy natezeniu przepiyvu. 500m3/
/min w oiggu 6 gzeodzm, vrrsymuige Foovearstars tagni 120 4 S.

2,612 Ognaczanie zawartogel unislotnych kwaséw rozpuszczalnych w wodzie, Po za-
korczeniu utleniania wyJjaé naczynie C 2z tazni olejowej i ochtodzié do temperatury
20 +3°C, Nastepnie w kolbie stozkowej pojemnosci 250cm3'odwa2yé 25 +0,1 g utlenio-
nego oleju , wlaé¢ 25 cm3 destylowanej wody i calos¢ ogrzaé na lazni wodnejdo tem=-
peratury 70°C. W przypadku badania ole jow turbinowych i emulgujacych olejow trans-
formatorowych do odwazki utleniocnsgoe oleju wlaé najpierw 25 cm5 wzorcoweze 1z00k-
tanu, a potem dopiero destylowang wode.

0grzang misszanine vrzelaé z kollby do rozdzielacza 1 wstrzgsaé przez 5 min. Po
odataniu i rozuzleleniu sie ZaWa?*PmGl gpusclié dolng wodng warstwe do stozkowe] kolby
podonnodei 50cm®. Pobrad pipeta 30m§*myeiagu wodnego do czystej probdéwki, dodaé 1 kro-
pln roztworu cransu metylowego i1 porédwnaé barwe otrzymanego.roztworu z barwg 1cm? de-
‘stylowanej wody z 1 kroplg oranzu metylowego znajdujgcego sig¢ w drugiej probdwce.

Jezell barwa wody w obydwu probéwkach jest jednakows, wéwezas odezyn wycliggu wod-
' nego jest cbojetny wobec oranzu metylowego.

Gérng warstwe znajdujgecg sie w rozdzielaczu wytrzgsad ponownie z 25 cm5 destylowane]
wody, ogrzane] poprzednic do temperatury 70 %. Po odstaniu dolng wodng warstwg spug-
0lé dg drugie kolby stozkowe] i sprawdzié-ndezyn wyciggu wodnego wobec oranzu metylowego
jak poprzednic. | T

Frstrakeie oleju powtarzaé tak diugo, az wycigg wodny wykaze odczyn obojetny wo-
bec oranzu metylowegoe.

Z kazdej kolby (réwnies z tej, ktéra zawiera wycigg obojetny) przenieéé pipetg po
20cm?'wyciqgu wodnego do jednej kolby stozkowej pojemnosci ZSOcm}.

Catg zawarto$é kolby miareczkowaé 0,025n roztworem wodorotlenku potasowego w obe-
cqpéci 3 kropli roztworu fenoloftaleiny do pojawienia sie Jasnordézowego zabarwienia,
Réwnoczesnie wykonaé Slepg prébg miareczkujgc 0,025n roztworem wodorotlenku potasowe-
g0 w obecnodci 3 kropli roztworu fenoloftaleiny 60 cm’ destylowanej wody (tej samej,
ktéra byla stosowana do ekstrakcji) po poprzednim ogrzaniu do 70°C i ochlodzone} do
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temperatury 20 +3°C. Zawartoié nielotnych kwaséw rozpuszczalnych w wodzie (X) w bada-
nym oleju w mg KOH na 1 g obliczyé wg wzoru
v -n

1425
X = (v- ﬁ_,_ﬁi...h-). 1,4025 . -;3— = 0,05 (v-

Y

;")-1,a025 (1)

w ktdédrym:

V = objetosc¢ Scisle 0,025n roztworu wodorotlenku potasowego zuzytego do mia-
reczkowania mieszaniny wodnych wyciagéw,cm?,

Vi - objetos$é 4cisle 0,025n rczt@oru wodorotlenku potasowego zuzytego do Sle-
pej pf*‘*spﬁ5s

n = liczba wodnych wyciggdéw, z ktdérych pobrano po 20<n? do miareczkowania,

1,4025 = 1lo$é wodorotienku potasowego znajdujgca sig w 1 qm} 0,025n roztworu wo-

dorotlenku sodowego, mg, |

3 = stosunek objetosci wody destylowane] uzytej do $lepej prdby (600m?) do
objetosci wyclggu woonego badanego oleju po wstepnym utlenieniu (200&?), |

1,25 = stosurel objictodcel wody destylowane] zuzytej na otrzymanie jednego wycig-
gu wodnego do objgtoscl ted czedci wyciggu wodnego, ktérg pobrano do miareczkowania,
25 = odwazka ntlenionego oleju, ge

Za wynik nalezy przyisgd drednig arytmetyczng wynikdw co najmniej dwdch oznaczan
nie rdznigeych sig¢ miqdzy sobg o wigecej niz 0,002 mg KO:r /1 g oleju.

206e1.3. Oznaczanie zawartodeil lotnych kwasédw rozpuszczalnych w wodzie. Po zakori-
czeniu utlenienia zawartodécli piuczki stuzgcej do chwytania lotnych kwasdw przelaé do
kolby pomiarowej pojemnosci 250m§. Piuczke przemyé 5cm; destylowanej wody, Dpo czym

roztwér z przemycia doigczyé do zawarto$ci kolby, a nastepnie dopeinié jg do kreski
odpowiadajgce]j pojemnosci 250m? destylowanej wody. Nastepnie z kolby .pobraé plpets
20(3; badanego roztworu do kolby stozkowe] pojemnoéoi‘50cm? i miareczkowaé 0,025n roz-
tworem wodorotlenku potasoﬁego w obecnos$ci 3 kropli roztworu fenoloftaleiny do poja-
wienia sie Jasnordzowego zabarwienia,.

Zawartosd lotnych kwasow rozpuszczalnych w wodzie tworzgcych sie przy wutlenieniu
badanego oleju (X,) w mg KOH na 1 g obliczyé wg wzoru

% 1,25 Y
x,= (y- _.3_). 1,4025 - —152 = 0,0417 (v - —5-)- 1,4025 (2)

w ktdryms
V, = objgtoé¢ $cidle 0,025n roztworu wodorotlenku potasowego zuzytego na mia-
reczkowanie 4lepej préby (60cm?,destylowanej wody),cmE,
V, - objetos¢ 0,025n roztworu wodorotlenku potasowego zuzytego do miareczkowa-
nia 200m5 badanego roztworu, cmaa
1,25 = stosunek catej objetodci wodnego roztworu badanych kwasdw do objetosci po-
branej do miareczkowania,
30 -~ odwazka badanego oleju, g,
1,025 - 1loéé wodorotlenku potasowego znajdujacego sig w 1<nm50,025n roztworu wo=
dorotlenku potasowego, mge.

2.0.2. Oznaczanie zawartoéci osadu i liczby kwasowej po calkowijxmtnﬂenieniu oleju

2.6.2.1. Utlenianie oleju za pomocs tlenu., Z prébki pobranej 2zgodnie 2z PN-66/
C=04000 odwazyé w naczyniu C przygotowanym wg 2.5 350 £0,1 g oleju.
Nastepnie wlozyé piytke L z nawiniets stalowg spiralg (rys. 3). W tym celu skrzydetka
prytki nalezy odgia¢ w dwéch kierunkach, tak aby mozna bylo swobodnie wprowadzié piy-

tki do naczynia C. Naczynie zamknaé korkiem lub tamponem z waty. Przygotowane w _ten
sposdb naczynie C wstawié do tazni olejowej o temperaturze 120 +1°¢ tak, aby zwoje we-
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zownicy oraz poziom oleju w naczyniu C znajdowaly sig nize] poziomu oleju w zazni,
Nastepnié zestawié przyrzady wg Trys. 1, przy czym pusta pluczka D Jest piuczks
ochronng, szez badany-olej przepuszcza¢ strumien tlenu przy natezeniu przepiywu
2000m5/min w ciggu 14 godz, utrzymujgc naczynie w temperaturze 2aZni 120 +1°¢. Po
uptywie 14 godz wyjadé naczynie C 2z lasni olejowej, oziebié do temperatury okozo 6d%}
po czym po wymieszaniu zawartodci naczynia za pomoca powietrza pobraé prébke utlenio-
nego oleju do oznaczanla zawartoécli wytworzonego osadu oraz liczby kwasowe].

2.6.2.2. Oznaczanie zawartosci osadu. Po zakoriczeniu utleniania zwazyé w cylindrze
pojemnosci 100 cmj 20 + 25 %0,01 g utlenionego oleju. W przypadku koniecznosci ozna-
czania liczby zmydlenia zwazy¢ dodatkowo w kolbie stozkowej 2 <+ 4 0,001 g utlenio-
nego oleju. Nastepnie rozcienczy¢ olej przygotowang wg 2.4 a) benzyng w stosunku 1 : 3
i pozostawi¢ w miejscu zaciemnionym na 12 godz w temperaturze 20 1500. Czynnosci po-
wstzé'naleZy wykonaé¢ bezpoérednio po zakoinczeniu utleniania. .

Po upiywie 12 godz przesgczyé zawartoéé cylindra przez lejek Schotta. Osad na lej-
ku przemyé dokladnie benzyng przygotowang wg 2.4 a). Przesgcz oraz benzyne 2z przemy-
cla przelaé ilodciowo do cylindra pomiarowego pojemnodci 250 ml. Zanotowad oqutoéé
roztworu benzynowego. Do rozciehczenia oleju po utlenieniu oraz do przemycia osadu na
lejku nalezy uzyé 4150 + 200 cﬁibenzyny. Osad na lejku rozpudcié za pomocs swiezo przy-
gotowanej gorgcej mieszaniny alkoholowo-benzenowej. Roztwdr zbieraé do zwazonej kol-
by stozkowe] pojemnoscil SOcmP. Kolbe umie$cié na tazni wodnej i po zazozeniu nasadki
do destylacji oddestylowaé rozpuszczalnik, a nastepnie osad w kolbie suszy¢ w tempe-
raturze 105 +3°C dopéty, dopdki réznica migdzy dwoma kolejnymi wazeniami nie bedzie
réwna lub mniejsza niz 0,0004 g.

Zawartpéé osadu (X;) w procentach wagowych w utlenianym oleju obliczy¢é w procen-
tach wg wzoru

G
X,= 5 * 100 (3)
w ktérym:

G, - masa osadu, g,

G - odwazka utlenianego oleju, ge

2+6424 3. Oznaczanie liczby kwasowej. Do kolby stozkowe] pojemnosci 250 cm5 odmierzyé 25 c:m3
raztworu benzynowego z 2.6.2.2, nastepnle dodaé 20+2Scm? mieszaniny alkoholowo-benze-
nowej, zobojetnionej 0,05n roztworem wodorotlenku potasowego wobec 1 <+ 2 kropli big=-
kitu alkalicznego 6B. Otrzymany roztwdr miareczkowaé 0,05n roztworem wodorotlenku po-
tasowego wobec kilku kropli roztworu blekitu alkalicznego 6B. W przypadku ciemnej ba-—
rwy utlenionego oleju dodaé wiekszg objetosé mieszaniny alkoholowo-benzenowe ] oraz
btekitu alkalicznego 6B (18 = 20 kropli dla bardzo ciemnych olejéw).

Liczbe kwasowg (K) w miligramach wodorotlenku potasowego na 1 gram obliczyé wg
wzoru

(4)

w ktérym:
V - objetosé Scisle 0,05n roztworu wodorotlenku potasowego uzytego do miare-
czkowania,gm?,
2,805 = iloé@ wodorotlenku potasowego znajdujgacego sie w 1 cﬁao,OSn roztworu wo-
dorotlenku potasowego, mg,

|
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n - stosunek caie] objetosci roztworu benzynowego do objetosci pobranej do mia-
reczkowania, '

G - odwazka utlenionegb oleju, g,

2s602.4. Wynik, Za wynik nalezy przyjgaé $rednig arytmetyczng wynikéw co najmnie]
dwéch oznaczan zawarto$cl os=du 1 liczby kwasowe] nie réznigecych sie od ich 4rednie]
arytmetycznej o wiecej niz 5%,

2,643, Oznaczanie liczby zmydlenia wykonaé wg PN-71/C-04524 z zastosowaniem wska-
znika - biekitu alkalicznego.

KONIEC

INFORMACJE DODATKOWE do BN=-65/0535-15

ZSRR TOCT 981-55 —~ norma cazkowicie zgodna,



