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4.1. Gestos¢

Operacje magazynowania, transportu i dystrybucji paliw ptyn-
nych, olejéw i innych cieczy eksploatacyjnych, wymagaja rozliczen
materiatowych wykonywanych w jednostkach masy (kg, tony, itp.)
lub objetosci (litry, m? itp.). Obrét paliwami ptynnymi i rozpuszczal-
nikami czesto jest dokonywany w jednostkach masy, podczas gdy
pomiar ilosci produktu do celéw formalnych i finansowych wyko-
nywany w jednostkach objetosci. Przy masowym obrocie produk-
tami, brak umiejetnosci wzajemnego przeliczania jednostek masy
i objetosci moze by¢ zrédtem powaznych strat lub nieuzasadnio-
nych zyskéw. W skrajnych przypadkach btagd pomiaru moze docho-
dzi¢ do 1,5% wartosci rzeczywistej. W przypadku olejéw i innych
cieczy roboczych najczesciej stosowanymi w obrocie jednostkami
sg litry, podczas gdy pomiar jest najczesciej wykonywany w kilo-
gramach. Wielkoscig pozwalajaca na wzajemne przeliczanie masy
i objetosci jest gestosc.

Gestosc jest takze wielkoscia charakteryzujaca jakos¢ niektd-
rych cieczy eksploatacyjnych i pozwalajagcg na odréznienie po-
szczeg6lnych gatunkdéw tych cieczy, a niekiedy nawet ustalenie,
z jakiego zaktadu produkcyjnego pochodza.

4.1.1 Pojecie gestosci

Gestosc jest jedng z podstawowych cech materii, jest ona defi-
niowana nastepujaco:

Gestos$¢ (masa wlasciwa) — jest to masa jednostki objetosci
ciata, lub stosunek masy ciata do jego objetosci.

Z definicji tej wynika, ze gestos¢ — p, moze by¢ wyrazona jako
stosunek masy ciata — m, do jego objetosci — V, mierzonych w tej
samej temperaturze, co wyraza wzor (4.1).

m

Vv

p= @.1)

Obowigzujaca jednostky gestosci, w uktadzie SI, jest kilogram
na metr szescienny [kg/m?3], a takze tona na metr szescienny [t/mA].
W praktyce takze jeszcze jest stosowana jednostka CGS [g/cm?] lub
[g/ml], a takze [kg/dm?] lub [kg/I].

W Polsce obowigzujaca jednostka gestosci jest [kg/m?3], a do-
puszczalnymi tona na metr sze$cienny [t/m3] oraz kilogram na
litr [kg/11.

Aktualnie podstawowa temperatura, dla ktérej podaje sie ge-
sto$¢ produktow naftowych jest 15°C.

Czasami jest stosowane pojecie gestosci wzglednej. Jest to sto-
sunek gestosci substancji w okreslonej temperaturze do gestosci
wzorca. Jako wzorzec najczesciej jest stosowana woda w tempe-
raturze 4°C, 15°C lub 20°C, a w niektérych krajach anglosaskich
w temperaturze 60°F.

Symbolem gestosci wzglednej jest p, z indeksami: gérnym
oznaczajagcym temperature pomiaru gestosci dla badanej sub-
stancji oraz dolnym oznaczajagcym temperature odniesienia dla
substancji wzorcowej, najczesciej wody w temperaturze 4°C.

Miedzy gestoscia i gestoscia wzgledna jest zaleznos¢ (4.2):

(4.2)

gdzie:
P, — ggstos¢ produktu w temperaturze t,
Pw ™ gestos¢ wzorca w temperaturze t,

przy czym tit, moga ale nie muszq bys sobie réwne.
Gestos¢ wzgledna jest wielkoscig bezwymiarowa.

Zdarza sig, ze w dokumentacji produktéw naftowych jest sto-
sowane pojecie ciezaru wtasciwego, oznaczanego symbolem y.
Jest to ciezar jednostki objetosci substancji. Jest on wyrazany jako
stosunek ciezaru ciata G do jego objetosci V, wg wzoru (4.3):

Ve — (4.3)

v

Analogicznie jak w przypadku gestosci wzglednej, istnieje poje-
cie wzglednego ciezaru wiasciwego. Miedzy wzglednym ciezarem
wiasciwym a gestoscig wzgledna, w tych samych temperaturach
odniesienia istnieje zaleznos¢ (4.4):

t t

Yiw=Ptw (4.4)

Pojecie ciezaru wtasciwego wspédtczesnie nie jest uzywane.

W Stanach Zjednoczonych i niektérych innych krajach gestos¢
czesto jest wyrazana w umownych jednostkach — stustopniowej
skali American Petroleum Institute (°API). Zalezno$¢ miedzy gesto-
$cig wyrazang w stopniach APl i gestoscig wzgledng, jest wyrazana
wzorem (4.5):

141,5
°API =

-131,5 (4.5)

60F

Yeor

v



"7 TOTAL

N

4.1.2 Zaleznos¢ gestosci od temperatury

Gestosc ciata jest zalezna od ci$nienia i temperatury. Wraz ze
wzrostem ci$nienia gestos¢ ciat wzrasta. Zaleznos¢ ta jest szcze-
golnie istotna w przypadku gazéw. W przypadku olejéw, paliw
ptynnych i innych cieczy eksploatacyjnych moze by¢ pominieta,
natomiast moze miec istotne znaczenie w przypadku cieczy hy-
draulicznych.

Duze znaczenie praktyczne ma zaleznos$¢ gestosci od tempera-
tury. W pierwszym przyblizeniu, przy niewielkich zmianach tempe-
ratury, mozna przyja¢, ze zmiana objetosci cieczy AV jest zalezna
od zmiany temperatury wedtug wzoru (4.6):

AV=V-a-AT (4.6)
Zaktadajac, ze sredni temperaturowy wspétczynnik zmian gestosci
,a”dla olejow mineralnych ma wartos¢ (4.7):

a=0,007 na1°C (4.7)
na podstawie wzoru (4.6), po odpowiednich przeksztatceniach
matematycznych, otrzymuje sie wzér (4.8), pozwalajacy na przybli-
zone obliczenie gestosci w dowolnej temperaturze t (zblizonej do
temperatury 15°C).

1
pli=pt ——— (4.8)
1+a-°(t-15)

gdzie:

p'° - gestos¢ w temperaturze 15°C,

p'- gestos¢ w temperaturze t, °C,

a - wspotczynnik temperaturowych zmian gestosci,
t — temperatura pomiaru gestosci, °C.

Wspétczynnik temperaturowych zmian gestosci a dla réznych
cieczy jest na ogét rézny.

Poniewaz gestosc¢ zalezy od temperatury, przy symbolu gestosci
podawana jest temperatura jej pomiaru (t), np. (p), Przyktadowo
gestos¢ w temperaturze 15°C jest oznaczana jako p'5, a w tempe-
raturze 20°C jako p?°. Temperatura moze by¢ wyrazana w réznych
innych jednostkach, np.: stopniach Fahrenheita (°F = deg F), Kelvi-
nach (K).

Aktualnie podstawowg temperaturg, dla ktérej podaje sie ge-
stos¢ produktéw naftowych jest 15°C.
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Rys. 4.2 Zaleznos¢ gestosci od temperatury produktow naftowych o réznej gestosci

Przyktadowg zalezno$¢ gestosci wybranych cieczy od tempera-
tury przedstawiono na rys. 4.1.

Wzajemne przeliczanie masy na objetos¢ oraz gestosci w réz-
nych temperaturach, dla celéw formalnych i finansowych powinno
by¢ wykonywane metodami znormalizowanymi, zgodnie z PN-ISO
91-1" oraz PN-ISO 91-22 wg specjalnych tabel ASTM D 12503, Istnie-
ja réwniez odpowiednie komputerowe programy przeliczeniowe.

Zaleznos¢ gestosci od temperatury dla przetworéw naftowych
o réznej gestosci przedstawiono narys. 4.2.

4.1.3 Zalezno$¢ gestosci od cisnienia

Scisliwoé¢ czystych cieczy: paliw, rozpuszczalnikéw, olejéw
mineralnych i syntetycznych jest niewielka, jednakze nie mozna
jej pomina¢ w zastosowaniach przy wysokich cisnieniach. Jezeli
ciecz znajduje sie pod dziataniem cisnienia w statej temperaturze,
zmniejszanie objetosci jest zwigzane ze wzrostem ci$nienia wedtug
zaleznosci (4.9):

AV =V, RAp (4.9)

1,2
E 1 dzie: R (kappa) jest (teovnnikiem  $ciéliwocc
B 11 - gdzie: appa) jest wspStczynnikiem Scisliwosci,
§ \\\ charakterystycznym dla kazdego rodzaju cieczy. Dla
B 10 2 S niektorych cieczy wartosci R s stabelaryzowane. Po
o \\‘k I odpowiednich przeksztatceniach otrzymujemy zalez-

09— — — nos¢ (4.10), pozwalajacg na obliczenie gestosci pod

— | 5 T ~_ dowolnym cisnieniem:
08 g
—
o \\ Z\\; p15
i —— iy p= — (4.10)
\\\wt\ 1- NAp

08 ~—— ~

05 T~ ) Zalezno$¢ gestosci od cisnienia innego niz atmosfe-

' ~— ryczne dla cieczy hydraulicznych w temperaturach 15, 50

0,4 i 100°C, przedstawiono na rys. 4.3.
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Rys. 4.1 Zaleznos¢ gestosci niektorych zwiqgzkéw chemicznych i produktow nafto-
wych od temperatury

1 - glikol etylenowy, 2 - woda, 3 - eter monoetylowy glikolu etylenowego, 4 - ben-
zen, 5 - metanol, 6 - etanol, 7 - cykloheksan, 8 - izooktan (2,2,4 - trimetylopen-
tan), 9-n - heksan, 10 - n - pentan, 11 -n - butan, 12 - n - propan

vV

PN-1SO 91-1: 1999 Tablice przeliczeniowe dla przetworéw naftowych
- Tablice oparte na temperaturach odniesienia 15°Ci 60°F.

PN-1SO 91-2: 1999 Tablice przeliczeniowe dla przetworéw naftowych
- Tablice oparte na temperaturze odniesienia 20°C.

ASTM D 1250- Petroleum Measurement Tables.
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} \ W przypadku pomiaru gestosci produktéw naftowych
£ o duzej lepkosci (powyzej 200 mm?/s w temp. 40°C), pro-
2 980 | — dukt nalezy uprzednio rozcienczy¢ nafta o znanej gesto-
g 960 — | $ci w temp. 20°C, w stosunku objetosciowym 1: 1 izmie-
2 A5°C L] /// rzy¢ gestos¢ otrzymanego roztworu. Wynik zredukowac
& 940 _— N — do temperatury 20°C zgodnie z wzorem (4.11).
920 | —"" 50—
20
T = ps=pa+alt-20) @.11)
900 — a - wspotczynnik jak we wzorze 4.7.
'\0 &//
880 — Gestos¢ produktu obliczy¢ wg wzoru (4.12):
—
860 2
P =2p1 - P2 (4.12)
840
gdzie:
820 - s¢ bad duk fei
0 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000 1100 P1 - gestosc roztworu badanego produktu w naicie,
Cisnienie, bary Wtem,R' 20°C,
P2 — gestos¢ nafty w temp. 20°C.

Rys. 4.3 Zaleznos¢ gestosci cieczy hydraulicznych od cisnienia,
dla réznych temperatur

4.1.4 Pomiar gestosci

Pomiar gestosci moze by¢ wykonywany wieloma przyrzada-
mi. Najprostszym sposobem jest pomiar przy uzyciu areometru,
z jednoczesnym pomiarem temperatury lub czesciej odmiana
areometru z wbudowanym termometrem tzw. termoareometrem.
Budowe areometru i termoareometru przedstawia rys. 4.4. Naj-
czesciej sa stosowane termoareometry o najmniejszej podziatce
0,0005 lub 0,001 g/ml.

Dla metody z aerometrem btad pomiaru produktéw ciemnych wy-
nosi 0,0015, a jasnych 0,001.

Wieksza doktadnos$¢ pomiaru mozna uzyskac stosujac pikno-
metr. Istniejg piknometry o réznej konstrukgji (rys. 4.6) i ré6znej ob-
jetosci: 10...50 cm3. Pomiar gestosci przetworéw naftowych przy
uzyciu piknometru powinien by¢ wykonywany w laboratorium
wyposazonym w wagi analityczne i termostaty. Z tych wzgledéw
technika ta nie znalazta szerszego zastosowania w warunkach ob-
rotu produktami naftowymi. Jest natomiast stosowana do rozstrzy-
gniec arbitrazowych lub w pracach badawczych.

Zasada pomiaru gestosci
areometrem polega na wlaniu A B C
a b badanej cieczy do szklanego
f f cylindra, wiozeniu do cieczy are-
: B ometru i odczytaniu, do jakiego
- 1 E poziomu zanurzy sie jego nézka.
E = Gestos¢ ptynu eksploatacyjnego
E B odczytuje sie na skali termoare-
E ometru; dla produktéw jasnych
E E (np. paliwa ptynne) na poziomie
: E cieczy (rys. 4.5A, dla produktow
E ciemnych (np. oleje) na wysoko-
2 i $ci, do ktoérej ciecz zwilza nézke
areometru (rys. 4.5B).
Rys. 4.6 Rozne typy piknometrow
A - Wardena, B - z korkiem kapilarnym, C - Hubbarda
4 3 Zasada metody z uzyciem piknometru polega na pomiarze
Rys. 4.4 Termoareometr (A) i areometr (B) stosunku masy badanego produktu wprowadzonego do pikno-
1 - skala gestosci, 2 - skala temperatury, metru, do masy wody o tej samej objetosci, w tej samej tempe-
3 - obciqznik, 4 - zbiornik rtecitermometru  at\,r70 Pomiar gestosci polega na zwazeniu pustego piknometru
(my), piknometru z woda (ms), a nastepnie piknometru
A B napetnionego badanym produktem (m,). Wszystkie po-
miary powinny by¢ wykonane w tej samej temperaturze.
Gestos¢ produktu w temperaturze badania t moze by¢
[ N obliczona na podstawie wzoru (4.13):
(m; - m,) ptH°
p= —— +C (4.13)
/ Yl N "
piniieniienl il Innieniientl > - - rrr——_—_ gdzie:
- 11— - rrFQr— ptH2°- gestos¢ wody w temperaturze badania (odczy-
| | tywana z tabel),
C - poprawka na ci$nienie atmosferyczne (odczyty-

Rys. 4.5 Sposob odczytu gestosci produktow przy uzyciu areometru
A - dla produktéw jasnych, B - dla produktéw ciemnych

wana z tabel).
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Pomiar gestosci moze by¢ réwniez wykonywany metodami
automatycznymi poprzez stosowanie tzw. piknometru z oscylujaca
u-rurka.

Coraz szersze zastosowanie do pomiaru gestosci zyskuja
mierniki elektroniczne z wyswietlaczem cyfrowym do pomiaréw
stacjonarnych oraz w przeptywie. Pozwalaja one na szybki pomiar
gestosci z jednoczesnym zredukowaniem wyniku do zadanych wa-
runkéw temperaturowych. Pomiar przy uzyciu przyrzadu stacjo-
narnego polega na wprowadzeniu do badanej cieczy ssacej rurki
przyrzadu, zassaniu cieczy lub wlaniu do specjalnego zbiorniczka
i odczycie skorygowanego wyniku.

Gestos¢ cieczy w zbiorniku w jego poszczegélnych warstwach
moze nie by¢ jednakowa. Przyczynami tego zjawiska moga by¢:
® rdznice gestosci poszczegodlnych partii produktu wlewanego

kolejno do zbiornika strumieniem laminarnym, bez doktadnego

wymieszania,

® rbznice temperatury poszczegdlnych warstw produktu, powsta-
jace w wyniku nagrzewania lub schtadzania okreslonych czesci
zbiornika lub wlewania do zbiornika kolejnych partii tego same-
go produktu, posiadajacego rézng temperature.

Oczywiste jest, ze niezaleznie od przyczyny, warstwa produktu
o wiekszej gestosci znajduje sie blizej dna zbiornika.

Aby zmniejszy¢ bfagd pomiaru sredniej gestosci produktu, nalezy
do pomiaru pobrac srednig prébke, z catego stupa produktu. Pobra-
nie probki z warstwy gérnej moze by¢ powodem, ze pomiar gestosci
da wynik mniejszy od wartosci sredniej dla catego produktu zawar-
tego w zbiorniku, a tym samym zmierzona ilos¢ produktu zostanie
oceniona jako mniejsza niz w rzeczywistosci i odwrotnie, pobranie
probki z warstwy dennej w wyniku zawyzenia gestosci da pomiar
ilosci produktu zawyzony w stosunku do rzeczywistej ilosci.

4.1.5 Przeliczanie masy na objetos¢

Jak wynika ze wzoru (4.1), mierzac gestos¢ produktu (p) i jego
objetos¢ (V) mozna obliczy¢ jego mase (wzdér 4.14), a znajac ge-
stos¢ (p) oraz mase (m) mozna obliczy¢ objetos¢, na podstawie
wzoru (4.15):

m=p-V (4.14)
m

V=— (4.15)
P

Wiekszos¢ wymagan na przetwory naftowe, przy pomiarze ge-
stosci wymienia norme EN-ISO 3675 (PN-EN ISO 3675) lub EN-ISO
12185 (PN-EN ISO 12185). Wedtug tych norm jako standardowe
temperatury odniesienia przyjmuje sie 15°C lub 20°C, natomiast
pomiary sa dokonywane w dowolnej temperaturze. W zaleznosci
od tego, w jakiej temperaturze byt kalibrowany areometr, odczyty
jego mozna przeliczy¢ odpowiednio na gestos¢ w 15°C lub 20°C.
W tym celu norma PN-ISO 3675 wymaga stosowania tabel przeli-
czeniowych, ISO 91-1 (PN-ISO 91-1) dla temperatury 15°Ci1SO 91-2
(PN-ISO 91-2) dla temperatury 20°C.

Normy ISO 91-1 i 91-2 powotuja tabele zawarte w ASTM D 1250.
Tabele te zostaty opracowane przez API, ASTM oraz IP (dalej tabele
API-ASTM-IP). Pozwalaja one na przeliczenia gestosci, objetosci
i masy ropy naftowej oraz przetworéw naftowych, z réznych tem-
peratur na temperatury standardowe. Tabele te powinny by¢ stoso-
wane do legalizowanych pomiaréw paliw, ropy naftowej oraz innych
produktow naftowych. Doktadne oznaczenie gestosci lub gestosci
wzglednej ropy naftowej i jej przetworéw jest konieczne do prze-
liczer\ objetosci zmierzonej, na objetos¢ w temperaturze 15°C lub
20°C, a takze do przeliczania objetosci na mase i odwrotnie.

W wielu przypadkach areometry sa kalibrowane w tempe-
raturze 20°C, podczas gdy objetos¢ produktow naftowych jest
podawana w temperaturze 15°C. W takich przypadkach zachodzi
koniecznos¢ przeliczania gestosci zmierzonej areometrem kalibro-

vV

wanym w temperaturze 20°C na gesto$¢ mierzong areometrem
kalibrowanym w temperaturze15°C. Do tych celéw jest stosowany
wzér (4.16) stuzacy do obliczania poprawek odczytéw areometréw
wykonanych ze szkta sodowo-wapniowego, kalibrowanych w tem-
peraturze innej niz 15°C.

pt
15 = (4.16)
P 1-23.10%(-15)-2-108(t-15)

gdzie:

p'® - gestos¢ w temperaturze 15°C;

t - temperatura w stopniach Celsjusza, w jakiej wykonano ozna-
czenie;

p' - odczyt areometru w temperaturze t.

Po zastosowaniu obliczonej w ten sposéb poprawki, do odczytu
areometru kalibrowanego w temperaturze 20°C uzyskuje sie wynik
z tego areometru skorygowany na wskazania areometru kalibro-
wanego w 15°C.

W niektérych przypadkach zachodzi koniecznos¢ obliczenia
ciezaru produktu (W) w powietrzu. Przeliczenie nalezy wykonac¢ we-
dtug wzoru (4.17), przytoczonego za DIN 51 757, z ktérego wynika,
ze od gestosci w temperaturze 15°C nalezy odja¢ liczbe 1,1:

W=V-(p-1,1) (4.17)

We wzorze tym p jest wyrazone w kg/m3, a V w m?3,

Pojecie ciezaru w powietrzu $cisle wiagze sie z prawem Archime-
desa: ,Ciato zanurzone w cieczy traci pozornie na wadze tyle, ile
wynosi ciezar cieczy wypartej przez to ciato”. Poniewaz produkt jest
zanurzony w powietrzu traci on pozornie na ciezarze tyle ile wazy
powietrze o objetosci rownej objetosci produktu, stad wzér (4.17).
Na tej podstawie masa produktu uzyskana z mnozenia objetosci
przez gestos¢ bedzie zawsze wieksza od masy produktu uzyskanej
w operacji bezposredniego wazenia. Rozbieznos¢ ta ma znaczenie
praktyczne wtedy, gdy czes¢ operacji przetadunkowych jest wyko-
nywana objetosciowo (zatadunek zbiornikowca) i potem ma miej-
sce przeliczanie na mase, a czes$¢ operacji przetadunkowych jest
wykonywana poprzez wazenie (cysterny kolejowe).

4.2 Charakterystyki reologiczne

W przypadku cieczy eksploatacyjnych, charakterystyki reolo-
giczne obejmuja kilka podstawowych parametréw, do ktérych
zalicza sie:
® |epkos$¢ dynamiczna,
® |epkos¢ kinematyczna,
® |epkosc wzgledna.

Lepkos¢ jest to parametr charakteryzujacy opory przeptywu,
jakie stawia ptyn (ciecz lub gaz) podczas przemieszczania sie.
Lepkos¢ okresla wewnetrzne tarcie ptynu i jest odpowiednikiem
wspotczynnika tarcia, wystepujacego w przypadku wzajemnego
przemieszczania sie ciat statych. Opory ruchu ptynu zaleza od struk-
tury jego czasteczek i sa bezposrednio odpowiedzialne za wielkos¢
sit, jakie musza by¢ przytozone aby wymusic przeptyw.

Do charakterystyk reologicznych zalicza sie réwniez wskaznik
lepkosci (indeks wiskozowy), oznaczany akronimem VI.

Lepkosc cieczy jest funkcja temperatury, maleje wraz z jej wzro-
stem. Dla olejoéw smarnych i cieczy eksploatacyjnych zjawisko to
ma duze znaczenie. Dla kazdego uktadu technicznego istnieje
optymalny zakres lepkosci cieczy stosowanych jako substancje
smarujace, ciecze hydrauliczne lub inne ciecze eksploatacyjne.
Zwiekszenie lepkosci przy obnizaniu temperatury powoduje
zwiekszenie strat energii na pokonywanie oporéw tarcia. W skraj-
nych przypadkach, zwigkszenie lepkosci cieczy smarujacej moze
uniemozliwi¢ dziatanie maszyny lub prowadzi¢ do zniszczenia nie-
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ktorych jej czesci. Zmniejszenie lepkosci, towarzyszace wzrostowi
temperatury cieczy smarujacej, moze spowodowac jej wyciek spo-
miedzy smarowanych elementéw, a w konsekwencji zwiekszenie
zuzycia wspétpracujacych powierzchni, a nawet zatarcie.

4.2.1 Lepkosc¢ dynamiczna

Kazde ciato fizyczne pod wptywem dziatania sit ulega deforma-
¢ji. Przyktadami tego zjawiska moga by¢: zgiecie preta, rozcigganie
gumy, fale na powierzchni cieczy, wiatr itp. W przypadku cieczy,
deformacja wywotana dziataniem sit jest zalezna od:
® wielkosci przytozone;j sity,
® wielkosci wzajemnie przemieszczajacych sie powierzchni,
® oporu tarcia wewnetrznego.

W przypadku ptynéw deformacja zalezy réwniez od rodzaju
wywotanego ruchu. Przylozona sita wywotuje przeptyw plynu.
Wyréznia sie dwa rodzaje przeptywu:
® laminarny, majacy miejsce wéwczas, gdy warstewki ptynu prze-

suwaja sie po sobie rownolegle, bez zawirowan, gwattownych

zmian kierunku, pulsacji itp. (rys. 4.7),
® burzliwy (turbulentny), majacy miejsce wéwczas, gdy podczas

ruchu ptynu nastepuja zawirowania (rys.4.8).

Zatézmy, ze mamy do czynienia z przeptywem laminarnym,
ktérego model przedstawia rys. 4.9. Dwie warstwy cieczy o po-
wierzchni S, odlegte od siebie o dx, poruszaja sie jedna z predko-
$cig v, druga z predkosciag v+dv. Przemieszczanie wzgledem siebie
dwdch warstw cieczy, w celu przezwyciezenia oporéw stycznych

A

A

AMAAL

\

A

Rys. 4.8 Model burzliwego (turbulentnego) ruchu cieczy

S
/ /5
dx s v+dv

/

—_—>V

-

Rys. 4.9 Model laminarnego ruchu cieczy - definicja jednostki lepkosci
dynamicznej
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cieczy, wymaga sity F. Wspotczynnik proporcjonalnosci n, pomie-
dzy naprezeniem stycznym F/S a gradientem predkosci dv/dx,
okresla sie jako lepkos¢ dynamiczng cieczy. Zaleznos$¢ te wyraza
wz6r Newtona (4.18):

F dv
—=n-—
S dx

(4.18)

Przy zatozeniu liniowej zaleznosci miedzy predkoscia przeptywu
v i odlegtoscia miedzy warstwami x, przeksztatcajgc odpowiednio
wzér (4.18), otrzymuje sie wzér (4.19) na lepkos¢ dynamiczna n:

F x

. 4.19
s v (4.19)

rl:

Wielko$¢ F/S (sita na powierzchnig) jest wyrazana w jednostkach
cisnienia — paskalach [Pa], a wielkos¢ x/v (odlegtos¢ do predkosci)
w jednostkach czasu - sekundach [s]. Stad, jednostka lepkosci
dynamicznej jest paskalosekunda [Pa:s]. W praktyce jest uzywana
jednostka 1000 razy mniejsza — milipaskalosekunda [mPa-s].

W starszych opracowaniach, w stosowanym wéwczas uktadzie
jednostek CGS, jako jednostke lepkosci dynamicznej stosowano
puaz [P] lub jednostke 100 razy mniejsza — centipuaz [cP]. Miedzy
jednostkami uktadu CGS, a stosowanymi obecnie jednostkami
ukfadu S|, istnieja zaleznosci wyrazane wzorami (4.20) i (4.21):

1P=0,1Pa:s (4.20)

TcP=1mPa:s (4.21)
Dla zobrazowania jednostki lepkosci dynamicznej warto zapa-
mieta¢, ze woda w temperaturze 20,2°C ma lepko$¢ dynamiczna
1 mPa-s, a lepko$¢ dynamiczna oleju silnikowego, klasy lepkoscio-
wej SAE 15W/40, w temperaturze 15°C, wynosi okoto 3500 mPa:-s.

Odwrotnos¢ lepkosci dynamicznej nazywa sie ptynnoscia
@ i jest wyrazana wzorem (4.22):

O=— (4.22)

Do réwnania (4.18) stosuja sie wszystkie gazy, natomiast nie
wszystkie ciecze. Ciecze, ktére stosuja sie do tego réwnania, sg
nazywane cieczami newtonowskimi. Dla cieczy newtonowskich
lepkos¢ dynamiczna jest wiasciwoscia zalezng tylko od ich wia-
sciwosci fizycznych i stanu termodynamicznego, tzn. jest funkcja
temperatury i ci$nienia (4.23):

n=f(T,p (4.23)

Do cieczy newtonowskich nalezy wiekszo$¢ substancji w stanie
cieklym, a w szczegdlnosci ciecze, majace mate czasteczki i miesza-
niny takich cieczy oraz roztwory ciat statych, o matych czastecz-
kach, w cieczach newtonowskich.

Ciecze, ktérych lepkos¢ dynamiczna jest zwigzana z istnieniem
nadczasteczkowej, przestrzennej struktury i jest uzalezniona od
predkosci scinania, s3 nazywane cieczami nienewtonowskimi. Lep-
kos¢ tych cieczy jest nazywana lepkoscia strukturalna.

Charakter zaleznosci zmian gradientu predkosci od naprezenia
scinajacego (krzywe ptyniecia cieczy) dla poszczegdlnych typow
cieczy, przedstawiono na rys. 4.10. Rys. 4.10A przedstawia te zalez-
nos¢ dla cieczy newtonowskich.

Zaleznie od charakteru zmian gradientu predkosci dv/dx,

od naprezenia $cinajacego T, ciecze nienewtonowskie sg dzie-
lone na:

v
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Rys. 4.10 Krzywe plyniecia cieczy
A - newt ka, B - pseud:

E - tiksotropowa, F - reopeksyjna

yczna, C - dylatacyjna, D - binghamowska,

P

Ciecze pseudoplastyczne (rys. 4.10B) sg to ciecze, ktérych
lepkos¢ maleje wraz ze wzrostem gradientu predkosci. Wiasci-
woscia taka odznaczaja sie substancje, ktérych czasteczki maja
budowe wydtuzong i niesymetryczng. W miare zwiekszania
gradientu predkosci utozenie czasteczek ulega uporzadkowaniu
wzdtuz kierunku ptyniecia, wskutek czego zmniejszaja sie opory
tarcia wewnetrznego.

Ciecze dylatacyjne (rys. 4.10C) sa to ciecze, ktérych lepkos¢
ro$nie wraz ze wzrostem gradientu predkosci. Przyktadem cieczy
o takiej wtasciwosci, moga by¢ sproszkowane sprezyste ciata sta-
te, zwilzone ciecza stanowigca czynnik smarujacy. Podczas ptynie-
Cia ciecz jest wyciskana spomiedzy czastek ciata statego, a opory
tarcia wewnetrznego rosng wraz z predkoscig przemieszczania.

Ciecze binghamowskie (rys. 4.10D) sa to ciecze, ktére zaczy-
naja ptynac¢ wéwczas, gdy naprezenie scinajace osiggnie pewnga
wartos¢ graniczna tgr. Poczynajac od tego momentu, ciecze
binghamowskie zachowuja sie jak ciecze newtonowskie. Ciecze
binghamowskie w stanie spoczynku majg pewna strukture. Po
osiaggnieciu przez naprezenie scinajgce wartosci granicznej, struk-
tura ta zostaje zniszczona, a ciecz zaczyna ptyna¢. Po zmniejsze-
niu naprezenia $cinajacego ponizej wartosci granicznej, struktura
zostaje odbudowana. Przyktadami cieczy tego typu sa zawiesiny
ciat statych w cieczach newtonowskich, pasty.

Ciecze tiksotropowe (rys. 4.10E) sa to ciecze, ktére do pew-
nego momentu zachowuja sie jak ciecze binghamowskie. Dalsze
zwiekszanie naprezenia $cinajacego powoduje niszczenie struk-
tury wewnetrznej. Stan zniszczenia struktury zalezy od czasu
dziatania naprezenia $cinajgcego. Zaprzestanie dziatania napre-
zenia $cinajacego i pozostawienie cieczy w spokoju, powoduje
odbudowe struktury. Przyktadami cieczy tiksotropowych sg sma-
ry plastyczne, ktorych lepkos¢ strukturalna ulega zmniejszeniu
pod wptywem oddziatywan mechanicznych.

Ciecze reopeksyjne (rys. 4.10F) sa to ciecze, w ktérych pod
wplywem dziatania naprezenia $cinajgcego powstajg struktury
wewnetrzne, ktorych ilos¢ jest zalezna od czasu dziatania napre-
zenia.

Ciecze lepkosprezyste s3 to ciecze, ktére zachowujg sie
jak ciecze newtonowskie, a jednoczesnie spetniajg w pewnym
obszarze prawo sprezystosci Hooke’a. S to ciecze o duzej lep-
kosci. Przyktadami moga by¢ asfalty, szklto, niektére tworzywa
sztuczne.

Lepkos¢ cieczy zalezy od cisnienia. Wraz ze wzrostem ci$nienia
zwieksza sie lepkos¢. Zjawisko to ma znaczenie praktyczne przy
projektowaniu uktadéw hydraulicznych oraz w obliczeniach prze-
ktadni i innych mechanizméw, w ktérych miejscowo olej znajduje
sie pod wysokim cisnieniem. Na ogét przyjmuje sie, ze dla olejow
znajdujacych sie pod cisnieniem do 25 MPa, zalezno$¢ ta jest
w przyblizeniu liniowa, co przedstawia wzér (4.24):

vV

Np=No (1 +aP) (4.24)
gdzie:

ne - lepkos¢ dynamiczna oleju przy ci$nieniu p,

No - lepkos¢ dynamiczna oleju przy cisnieniu atmosferycznym,
a - wspétczynnik doswiadczalny.

Dla ci$nief wyzszych niz 25 MPa, wraz ze wzrostem cisnienia,
nastepuje znaczne zwiekszenie lepkosci. W tym zakresie jest stoso-
wany wzor (4.25):

Np=No-aP (4.25)
gdzie:
Np: Nos P — jak we wzorze (4.24),
a - statadoswiadczalna,dlaolejéwmineralnych:a=1,002...1,004,
dla olejéw roslinnych i zwierzecych: a = 1,001...1,0015, dla
p wyrazonego w kg/cm?.

Wzory te moga stuzy¢ tylko do
obliczenn przyblizonych. Dla obliczen
doktadnych zaleznosci sg bardziej
skomplikowane.

Pomiary lepkosci dynamicznej
najczesciej s3 wykonywane tzw. lep-
kosciomierzami rotacyjnymi. Zasade
dziatania takiego lepkosciomierza
przedstawia rys. 4.11.

W badanej cieczy 8 jest umieszcza-
ny wirnik lepkosciomierza 7. Wirnikowi
ruch obrotowy nadaje $cisnieta spre-
zyna 3, poprzez sprzegto 6, 7. Moment 4
obrotowy, bedacy miarg lepkosci
dynamicznej cieczy, jest odczytywany
na skali 7.

Istnieje wiele rozwigzan konstruk-
cyjnych lepkosciomierzy rotacyjnych.
Najczesciej jest stosowany Scisle 7
znormalizowany lepkosciomierz Bro-
okfielda. Jest on wyposazony w kilka
réznych  wirnikéw, dostosowanych
do lepkosci badanej cieczy. Badanie
mozna wykonywa¢ w réznych tempe-
raturach. Naped wirnika w tym wisko-
zymetrze stanowi silnik elektryczny.
Specjalne typy wiskozymetréw rota-
cyjnych sa stosowane do pomiaréw
lepkosci dynamicznej olejow silniko-
wych. Pomiary z zastosowaniem tych
wiskozymetréw stanowig podstawe
do zakwalifikowania oleju silnikowego
do okreslonej klasy lepkosciowej wg
SAE J300 oraz samochodowych olejéw
przektadniowych wg SAE J306.

~———

Rys. 4.11 Zasada dziatania
lepkosciomierza rotacyjnego
1-skala, 2 - wskazéwka,

3 -sprezyna, 4 - tozysko,

5,6 - sprzegto, 7 - wirnik,

8 - badany olej

4.2.2 Lepkos¢ kinematyczna

W technice bardzo czesto jest stosowane pojecie lepkosci ki-
nematycznej, zwanej réwniez lepkoscia kinetyczng lub lepkoscia
bezwzgledna. Lepkos¢ kinematyczng v definiuje sie (4.26), jako
stosunek lepkosci dynamicznej n cieczy do jej gestosci p:

vo

P

(4.26)

W ukfadzie CGS, stosowang jednostka lepkosci kinematycznej
jest stokes [St]. W praktyce uzywa sie jednostki 100 razy mniejszej
zwanej centystokesem [cSt].
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Rys. 4.12 Lepkosciomierze kapilarne
a - Ubbelohdego, b - Ostwalda - Pinkiewicza, b - Canon-Fenske

1 - zbiorniczek na badany produkt, 2, 3 - kreski wyznaczajqce poziom badanej cieczy

przed pomiarem i po pomiarze, 4 - kalibr kapilara, 5 - zbiorniczek dolny na
sptywajqcq ciecz
A B
1
. d
3
- 4
_ 5

Rys. 4.13 Zasada pomiaru lepkosci kinematycznej przy uzyciu lepkosciomierza
kapilarnego
A - poczqtek pomiaru, B - k pomiaru, 1 - lepkosciomierz kapilarny Ostwalda-

Pinkiewicza, 2 - taznia termostatyczna, 3 - kreska wyznaczajqca poziom badanej
cieczy przed pomiarem, 4 - kreska wyznaczajqca poziom badanej cieczy w chwili
pomiaru czasu wyplywu ze zbiorniczka, 5 - zbiorniczek dolny na sptywajqcq ciecz
6 - kierunek przepltywu badanej cieczy

Jednostka lepkosci kinematycznej w ukfadzie SI, jest metr kwa-
dratowy na sekunde [m?/s]. W praktyce uzywa sie jednostki 10°
razy mniejszej [mm?2/s].

Wzajemne relacje miedzy tymi jednostkami sg nastepujace:

1St=10"*m?/s
1cSt=1mm?/s

Aby przyblizy¢ te wielkosci dodajmy, ze w temperaturze 20°C
lepkos$¢ kinematyczna wody, wynosi okoto T mm?/s (1 ¢St).

Pomiary lepkosci kinematycznej cieczy sa oparte o bezposredni
lub posredni pomiar oporu, jaki stawia ciecz przy wzglednym ruchu
w stosunku do ciata statego. Ruch cieczy powinien by¢ laminarny.
Ruch taki ma miejsce przy matych predkosciach i w przewodach
o matej $rednicy, zwanych kapilarami. W praktyce lepkos¢ kinema-
tyczna jest obliczana na podstawie czasu przeptywu, okreslonej
objetosci cieczy przez kalibrowang kapilare, w $cisle okreslonych
warunkach pomiaru i w $cisle ustalonej temperaturze, zgodnie
zwzorem (4.27):

v=k-t (4.27)
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gdzie:

v - lepkos¢ kinematyczna

k - stata kapilary,

t — czas przeptywu cieczy o okreslonej objetosci, przez kapilare.

W celu zmierzenia lepkosci kinematycznej jest niezbedna
znajomos¢ wartosci k — tzw. statej kapilary i czasu t - przeptywu
przez kapilare ustalonej objetosci cieczy. Stata kapilary jest wy-
Znaczana przez pomiar czasu przeptywu przez kapilare, okreslo-
nej objetosci oleju wzorcowego, o doktadnie znanej lepkosci.

Urzadzenia do pomiaru lepkosci z kapilarami sg nazywane
lepkosciomierzami kapilarnymi lub wiskozymetrami kapilarny-
mi. Przyktadowe typy lepkosciomierzy kapilarnych przedsta-
wiono narys. 4.12.

Zasada pomiaru lepkosci kinematycznej lepkosciomierzem
kapilarnym Ostwalda-Pinkiewicza 4.12B 1, jest zilustrowana
na rys. 4.13. Rys. 4.13A przedstawia stan napetnienia zbiornika
lepkosciomierza bezposrednio przed pomiarem, gdy poziom
badanej cieczy jest zréwnany z gorna kreska pomiarowa 3,
a rys. 4.13B w momencie gdy poziom badanej cieczy jest zréw-
nany z dolng kreska pomiarowa 4. Pomiar polega na zmierzeniu
czasu przeptywu badanej cieczy z ze zbiorniczka pomiarowego
kapilary, o objetosci scisle okreslonej kreskami pomiarowymi
3, 4 do zbiorniczka 5. Na podstawie znajomosci statej kapilary
k oraz czasu przeptywu cieczy t, po podstawieniu tych wartosci
do wzoru (4.27) jest obliczana lepko$¢ kinematyczna badanej
cieczy. Pomiar jest wykonywany w $cisle okreslonej temperatu-
rze w termostatowanej fazni cieczowej 2.

Zaréwno lepkos¢ dynamiczna, jak i kinematyczna zalezg od
cisnienia. Ma to istotne znaczenie w przypadku cieczy hydrau-
licznych pracujacych pod wysokimi ci$nieniami (powyzej 5 bar).
Zaleznos¢ lepkosci kinematycznej olejéw mineralnych o lepko-
$ciach v, z przedziatu 1...100 mm?/s, w zakresie zmian cisnienia
0...450 bar, przedstawia wykres na rys. 4.14.
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v - lepko$é kinematyczna, mm?/s,
przy ci$nieniu atmosferycznym - P,

Rys. 4.14 Zaleznos¢ lepkosci kinematycznej olejéw mineralnych od cisnienia

v
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4.2.3 Lepkosc¢ wzgledna

W niektdrych przypadkach, do oceny jakosci cieczy jest stoso-
wana lepkos¢ wzgledna. Lepkos¢ wzgledna (nu.g) jest to stosunek
lepkosci dynamicznej badanej cieczy (n.) do lepkosci dynamicznej
cieczy wzorcowej (nw), wg wzoru (4.28):

N
Nwzg = —

(4.28)

Lepkos¢ wzgledna jest wielkoscig bezwymiarowa. W przypadku,
gdy za wzorzec jest przyjeta woda w temperaturze 20,2°C, woéw-
czas lepkos¢ wzgledna liczbowo jest réwna lepkosci dynamicznej
wyrazonej w mPa-s, w temperaturze 20,2°C.

W wiekszosci przypadkéw lepkos¢ wzgledna jest wyrazana
w jednostkach umownych, stanowiagcych stosunek czasu wyptywu
badanej cieczy do czasu wyplywu takiej samej objetosci cieczy
wzorcowej, w okreslonej temperaturze lub jest podawana jako
czas wyptywu badanej cieczy ze znormalizowanego aparatu w $ci-
$le okreslonych warunkach.

Stad w krajach anglosaskich jednostkami lepkosci wzgledne;j,
w zaleznosci od stosowanego aparatu, sa odpowiednio:
® sekundy Redwooda nr 1 [SR],
® sekundy Redwooda Admirality [SRA],
® sekundy Saybolta Uniwersalne [SUS], Saybolta Furol [SSF].

We Francji sg stosowane stopnie Barbe [°B].

W Polsce i wiekszosci krajéw europejskich sa stosowane stopnie
Englera [°E], wyrazajace stosunek czasu wyptywu 200 cm? badanej
cieczy do czasu wyptywu 200 cm?® wody destylowanej w tempe-
raturze 20°C, przez kapilare, $cisle znormalizowanego aparatu
Englera.

Dla celéw wzajemnego przeliczania, jednostek lepkosci wzgled-
nej oraz lepkosci dynamicznej i kinematycznej, sa stosowane
specjalne tabele przeliczeniowe i nomogramy. Maja one charakter
przyblizony. W przypadkach gdy sa niezbedne doktadne wartosci,
jest konieczne wykonanie odpowiednich pomiaréw.

W ostatnim czasie lepkos¢ wzgledna jest stosowana w bardzo
ograniczonym zakresie.

4.2.4 Wskaznik lepkosci

Zaleznos¢ lepkosci od temperatury ma charakter wyktadniczy,
co zilustrowano na rys. 4.15. Rysunek ten przedstawia przykfad
zmiany lepkosci w funkcji temperatury dla olejéw: mineralnego

Lepkosc¢

N
>

Temperatura

o duzej zmiennosci lepkosci od temperatury (krzywa 2) i synte-
tycznego o mniejszej zmiennosci lepkosci od temperatury (krzywa
1), w ukfadzie, wspétrzednych: — temperatura T - lepko$¢ v. Ze
wzgledu na duza stromos¢ krzywej lepkosci, stosowanie uktadu
wspétrzednych T - v jest ograniczone do przypadkéw matych
przedziatéw temperatury.

W uktadzie wspétrzednych Ig T - Ig Ig v, zalezno$¢ lepkosci
od temperatury moze by¢ przedstawiona jako linia prosta. Rys.
4.16 przedstawia zaleznos¢ lepkosci od temperatury dla tych
samych olejéw, co na rys. 4.15 ale w uktadzie wspétrzednych
Ig T - Ig Ig v. Taki uktad wspotrzednych najczesciej jest stosowany
do przedstawiania zaleznosci lepkosci kinematycznej od tempera-
tury dla olejéw smarnych i innych cieczy eksploatacyjnych.

Zaleznos¢ lepkosci od temperatury dobrze opisuje empiryczny
wzoér Walthera (4.29):

Iglg(v+c)=k-m-T (4.29)

gdzie:

v - lepko$¢ kinematyczna, mm?/s,
T - temperatura, K,

¢, k, m - state doswiadczalne.

Wartos¢ c dla produktéw naftowych waha sie w niewielkich gra-
nicach. W normach wiekszosci krajéw europejskich przyjmuje sie
¢ = 0,8, w normach amerykanskich ¢ = 0,65...0,75. Przy ustalonej
wartosci ¢, znajomos$¢ lepkosci w dwoéch dowolnych temperatu-
rach T; i T, pozwala na obliczenie lepkosci w temperaturze T,
spetniajacej warunek T; > T; > T,. To znaczy, ze interpolacja jest
dozwolona, natomiast ekstrapolacja, zwtaszcza w kierunku niskich
temperatur, moze prowadzi¢ do znacznych btedéw.

Wz6r na lepkos¢ kinetyczna vs, w temperaturze T3, w opar-
ciu o znajomos¢ lepkosci v, i v, w temperaturach T; i T, ma
postac (4.30).
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Rys. 4.15 Charakter zaleznosci lepkosci od temperatury w uktadzie wspotrzed-
nych v-T

1 - olej o matej zmiennosci lepkosci od temperatury, 2 - olej o duzej zmiennosci
lepkosci od temperatury

vV

Rys. 4.16 Zaleznosc¢ lepkosci od temperatury w uktadzie wspétrzednych
Iglg Vv - log T dla dwéch cieczy o réznych wskaznikach lepkosci
1-WL=150

2-WL=100



Rozdziat IV: Podstawowe metody oceny jakosci...

Iglg (v:+0,8)=-m(lgT,-1g T;) +1g lg(v; + 0,8) (4.30)
gdzie m jest obliczane wg wzoru (4.31)
lglg (v;+0,8)-1glg(v,+0,8)
m= (4.31)

IgT, -1gT,

Obliczenia wg wzoréw (4.30) i (4.31) s dos¢ zmudne. Z tego
wzgledu, do celéw technicznych czesciej sa stosowane oparte na
nich nomogramy lub tabele.

Wartos¢ m ze wzordw (4.30) i (4.31) jest rowna tangensowi kata
nachylenia prostej, stanowigcej zaleznos¢ lepkosci od temperatury
w uktadzie wspétrzednych Ig Ig (v + ¢) - Ig T. Btad wyznaczania
lepkosci na podstawie wzoréw (4.30) i (4.31) nie przekracza na ogét
5...10%. Tylko w niskich temperaturach, w poblizu temperatury
ptyniecia dochodzi do 30...60%.

Obok lepkosci, wazng witasciwoscig reologiczng olejéw smaro-
wych i niektérych innych cieczy technicznych jest wskaznik lepko-
$ci. Wskaznik lepkosci jako parametr charakteryzujacy zmiany lep-
kosci olejow wraz ze zmiana temperatury, zostat zaproponowany
w 1929 r. przez Deana i Davisa. Z pewnymi modyfikacjami, jest on
aktualnie znormalizowany w wiekszosci krajow.

Wskaznik lepkosci WL (VI - viscosity index) zostat opracowany
na podstawie pomiaréw lepkosci dwdch serii olejéw wzorcowych,
oznaczonych H i L. Seria L charakteryzowata sie duza zaleznoscia
lepkosci od temperatury, natomiast seria H — mata. Oleje zostaty
dobrane parami w taki sposéb, ze ich lepkos¢ w temperaturze
210°F (98,89°C) byfa jednakowa, a jako miare zaleznosci lepkosci
od temperatury zastosowano lepkos¢ olejow wzorcowych w tem-
peraturze 100°F (37,78°C) (rys. 4.17). Olejom serii L przypisano
wartos¢ wskaznika lepkosci réwna zero, a olejom serii H réwna 100.
Odcinek 0...100 zostat podzielony na 100 czesci. Punkty przeciecia
krzywych lepkosci olejow eksploatacyjnych, majacych w tempe-
raturze 210°F takg samg lepkos¢ jak oleje wzorcowe, z odcinkiem
0...100 wyznaczaja dla tych olejéw wartos¢ wskaznika lepkosci.
Tak zdefiniowany wskaznik lepkosci wyraza wzér (4.32):

WL=100- ”:'—U

(4.32)

gdzie:

L -lepkos¢ oleju wzorcowego serii L w temperaturze 100°F, SUS,
H - lepkos¢ oleju wzorcowego serii H w temperaturze 100°F, SUS,
U - lepkos¢ oleju badanego w temperaturze 100°F, SUS.

Ustalajac, ze oleje w temperaturze 210°F maja jednakowa lep-
kos¢, wartosci L i H dla réznych lepkosci w temperaturze 100°F
zostaty stabelaryzowane. Znajac wartos¢ lepkosci oleju badanego
w temperaturze 210°F i 100°F, na podstawie tabel mozna odczytac
wskaznik lepkosci tego oleju.

L-H
L-
> &
o o

Lepkos¢ kinematyczna v,,

<
<

Vioo -

40 100
Temperatura, °C

Rys. 4.17 Graficzna interpretacja wskaznika lepkosci
1- olej serii L, 2 - olej serii H, 3 - olej badany
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Rys. 4.18 ilustruje réznice zmian lepkosci od temperatury dla
dwoch przyktadowo wybranych olejéw, o duzym wskazniku lep-
kosci wynoszacym VI = 150 (prosta 1) oraz o przecietnym VI = 100
(prosta 2).

20000 4—
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1000 > >\\
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WL=150\

100
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U'Ia
Yy
A

2
-30 0 100 200
Temperatura, °C
Rys.4.18 Poro ie przebiegu krzywych lepkosci olejow o réznych wskaznikach

lepkosci
1-olejo WL=150, 2 - olej o WL=100

Wzér (4.32), przewidziany poczatkowo do obliczania wskazni-
kéw lepkosci dla zakresu 0...100, po wprowadzeniu do produkgji
i uzytkowania olejéw z dodatkami i syntetycznych, okazat sie
niewystarczajacy. Sekundy Saybolta SUS zastapiono jednostkami
lepkosci kinematycznej, a temperatury 100°F i 210°F odpowiednio
temperaturami 40°C i 100°C. Zmiany te wymagdaja do wyznaczenia
wskaznika lepkosci zmudnych obliczer logarytmowania i rachun-
ku interpolacyjnego. Z tego wzgledu opracowano réznego rodzaju
nomogramy i tabele.

Do obliczen wskaznika lepkosci z zakresu powyzej 100 opraco-
wany zostat wzér (4.33):

antylog N -1
WLp= anyo9 =1 100
0,0075

(4.33)

gdzie:
WL - rozszerzony wskaznik lepkosci,

N= IgH-1g Us;,75
Ig Ugg,s9

H - lepkos¢ kinematyczna w temperaturze 37,78°C oleju wzorco-
wego serii H o WL=100, majacego w temperaturze 98,89°C
taka sama lepkos¢ jak olej badany, mm?/s,

Us;,75 Ugg g9 — lepkos¢ kinematyczna oleju badanego, odpowiednio
w temperaturach 37,78°C i 98,89°C, mm?/s.

Wspotczesne tabele, nomogramy i programy komputerowe,
stuzace do wyznaczania wskaznika lepkosci, sa oparte o pomiary
lepkosci kinematycznej w temperaturach 40°C i 100°C.

Jako parametr jakosci olejéw, charakteryzujacy zaleznos$¢
lepko$¢ — temperatura, niekiedy przyjmuje sie stosunek lepkosci
w dwdch réznych temperaturach np. vo0/Vso; V_20/Vso; Vso/Vigo lub
tzw. wspotczynnik lepkosci, wyrazony wzorem (4.34):

Vt/vtz
KW=

ve, (4.34)
gdzie:
Vi, Vt,~ lepkos¢ kinematyczna oleju odpowiednio w temperatu-
rach: t;, t,,
t+t

2

Vt, - lepko$¢ kinematyczna oleju w temperaturze t, =

Tego typu wskazniki maja charakter orientacyjny. Ich zaleta jest
prostota obliczen.

v
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4.3 Whasciwosci niskotemperaturowe

Obnizanie temperatury cieczy, powoduje zwiekszenie jej lepko-
$ci, a dla wiekszosci substancji réwniez gestosci. Zmianie ulegaja
rowniez inne wiasciwosci. Charakter tych zmian, ma Scisty zwigzek
z budowa zwigzkéw chemicznych wchodzacych w skfad cieczy.

Ciecze newtonowskie, bedace czystymi zwigzkami chemiczny-
mi, zmieniajg swoje whasciwosci w sposdb w przyblizeniu propor-
cjonalny do zmian temperatury, az do temperatury krzepniecia.
W temperaturze krzepniecia odprowadzanie ciepta nie powoduje
dalszego obnizania temperatury, lecz zwiekszanie ilosci skrzep-
nietej cieczy. Temperatura, w ktérej nastepuje krzepniecie cieczy,
jest nazywana temperatura krzepniecia. Taki przebieg zjawiska ma
miejsce, az do momentu, gdy cafa ciecz skrzepnie. Odwrécenie
procesuy, tj. dostarczanie ciepta do skrzepnietej cieczy, powoduje
zjawisko topnienia.

Temperatura, w ktérej nastepuje topnienie ciata statego, jest nazy-
wana temperatura topnienia. Temperatura krzepniecia i topnienia s
to wielkosci charakterystyczne dla czystych zwigzkédw chemicznych.
Substancje o jednorodnym skfadzie chemicznym maja jednakowa
temperature krzepniecia i topnienia. Zaleza one od cisnienia. Z tego
wzgledu, w okreslonych przypadkach, ta wtasciwos¢ substancji jest
podawana wraz z ci$nieniem, w ktérym zostata zmierzona. Zjawiska
krzepniecia i topnienia sa nazywane przemianami fazowymi.

Przyktadem substancji, zachowujacej sie w podany sposdéb, jest
woda. Przy cisnieniu atmosferycznym, temperatura krzepniecia
i topnienia wody jest jednakowa i wynosi 0°C.

Ciecze o duzej masie molowej, lub mieszaniny wielu zwigzkéw
chemicznych, np. produkty naftowe, zachowuja sie odmiennie.
Odprowadzanie ciepta od takich cieczy powoduje ptynna zmiane
ich temperatury i wtasciwosci. Zwieksza sie lepkos¢ i gestos¢, az do
uzyskania konsystencji ciata statego, a substancja w dalszym ciggu
jest ciecza. W przypadku takich substancji, nie mozna jednoznacz-
nie wyrézni¢ temperatury przemiany fazowej. Przyjmuje sie, ze
temperatura krzepniecia takich cieczy, jest temperatura, w ktorej
ciecz osiggnie okreslong lepkos¢ (konsystencje) i jest nazywana
temperaturg ptyniecia.

Podczas obnizania temperatury cieczy, bedacej roztworem ciat
statych lub innych cieczy, rozpuszczone substancje moga wypadac
zroztworu w postaci krysztatkéw lub odrebnej fazy ciektej, tworzac
zawiesine lub emulsje. Wypadanie substancji z roztworu, nastepuje
w temperaturze i w warunkach, gdy stezenie tej substancji jest
wieksze niz jej rozpuszczalno$¢. Temperatura, w ktérej rozpoczyna
sie wypadanie rozpuszczonej substancji z roztworu, jest nazywana
temperaturg poczatku krystalizacji lub temperatura metnienia.
Zjawisku wypadania rozpuszczonej substancji z roztworu, to-
warzyszy skokowa zmiana wiasciwosci reologicznych roztworu.
W wiekszosci przypadkéw ciecz newtonowska przechodzi w ciecz
nienewtonowska.

Temperatury przemian fazowych sa waznymi wielkosciami,
charakteryzujagcymi produkty naftowe i inne ciecze eksploatacyj-
ne. Okreslaja one dolng granice, w ktérej ciecz moze by¢ jeszcze
uzytkowana. Na ogét, jest stosowany pewien margines bezpie-
czenstwa. Ciecz powinna by¢ uzytkowana w temperaturze nieco
wyzszej niz temperatura przemian fazowych. Szczegéty dotyczace
mozliwosci stosowania cieczy eksploatacyjnych w warunkach
niskich temperatur podano w rozdziatach dotyczacych poszcze-
golnych rodzajéw cieczy.

Schfadzanie rozpuszczalnikow, a takze paliw ciektych, obok zmian
lepkosci powoduje w pewnej temperaturze zmetnienie, wywofane
wydzielaniem sie odrebnej fazy statej lub ciektej, np.: benzenu,
parafiny, wody lub innych substancji statych. W temperaturze met-
nienia rozpuszczalnik zachowuje jeszcze ptynnos¢, nastepuje jednak
skokowa zmiana lepkosci, utrudniona jest filtracja i przeptyw przez
szczeliny.

Dalsze obnizanie temperatury rozpuszczalnika bedacego mie-
szaning, powoduje wypadanie krysztatkdw rozpuszczonych sub-
stancji, ktore w tej temperaturze maja konsystencje stata.

vV

Przebieg procesu krystalizacji, jest zalezny od warunkéw
schtadzania. Jezeli w rozpuszczalniku znajduja sie zarodki krysta-
lizacji, np. zanieczyszczenia mechaniczne, krysztaty zaczynaja ro-
sna¢ wihasnie na nich. W przypadku braku zarodkéw krystalizacji,
moze dojs¢ do zjawiska przechtodzenia, tzn. braku krystalizacji,
pomimo obnizenia temperatury ponizej temperatury poczatku
krystalizacji. Zewnetrzny bodziec lub wprowadzenie zarodkéw
krystalizacji, powoduje gwattowne wypadanie krysztatow.
Okreslona ilo$¢ wypadnietych krysztatdw moze np. zablokowa¢
instalacje.

W wyniku schfadzania olejéw i niektérych innych cieczy eks-
ploatacyjnych, po przekroczeniu pewnej temperatury, lepkosc¢
jest tak duza, ze przestaja by¢ przydatne jako substancje smaruja-
ce lub ciecze robocze.

Uzytkowanie wiekszosci cieczy eksploatacyjnych ponizej
temperatury przejscia ze stanu cieklego w stan staty lub zblizony
konsystencja do statego jest niecelowe, albowiem najczesciej taki
ptyn przestaje spetnia¢ swoje funkcje.

Oznaczanie temperatury przemian fazowych, w przypadku
ptynéw eksploatacyjnych, wymaga zachowania wielu warunkéw
jednoznacznie ustalajgcych przebieg procesu schtadzania oraz
kryteria, przy ktérych nalezy uznad, ze ciecz osiggneta okreslony
stan przemiany fazowej. Z tego wzgledu definiuje sie wiele r6z-
nych pojec okreslajacych temperature przemiany fazowe;j.

Temperatura krystalizacji (krzepniecia) - jest to temperatura
przejscia cieczy w stan staty podczas oziebiania, w znormalizowa-
nych warunkach oznaczania.

Zasada pomiaru temperatury krystalizacji polega na wstep-
nym ogrzaniu badanego produktu (w celu rozpuszczenia ewen-
tualnych zarodkéw krystalizacji) w aparacie, ktérego zasadnicza
cze$¢ przedstawia rys. 4.19, a nastepnie oziebianiu w warunkach
ustalonych odpowiednig norma, az do pojawienia sie pierwszych
krysztatkow.

Pojecie temperatury krystalizacji najczesciej jest stosowane do
charakteryzowania substancji (np. rozpuszczalnikéw) bedacych
czystymi zwigzkami chemicznymi i stanowi ich charakterystyczna
wiasciwos¢. Temperatury krystalizacji czystych zwigzkéw chemicz-
nych s stabelaryzowane. Obecno$¢ rozpuszczonych substancji
obcych (zanieczyszczen i innych skfadnikéw) obniza temperature
krystalizacji, w stosunku do wartosci tabelarycznej. W przypadku
substancji bedacych mieszaning réznych zwiazkéw chemicznych
(np. rozpuszczalnikéw naftowych) do charakteryzowania ich wta-

N\

Rys. 4.19 Schemat czesci
pomiarowej aparatu do u —
oznaczania temperatury
kr pnie iﬂil’u, izacji
1-termometr do pomia-
ru temperatury tazni,

2 - termometr do pomia-
ru temperatury badanego
produktu, 3 - probowka
zbadanym produktem,

4 - taznia oziebiajgca
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Rozdziat IV: Podstawowe metody oceny jakosci...

sciwosci niskotemperaturowych czesciej sg stosowane: temperatura
metnienia i temperatura plyniecia.

Temperatura metnienia - jest to najwyzsza temperatura,
w ktérej przezroczysty produkt, schtadzany w sposéb znorma-
lizowany staje sie metny, wskutek wydzielenia odrebnej fazy
statej lub ciektej.

Zasada pomiaru temperatury metnienia polega na oziebieniu
probki badanego produktu, w aparacie, ktérego zasadniczg czes¢
przedstawia rys. 4.20, do temperatury, w ktérej pojawi sie zmet-
nienie, a nastepnie po dalszym schtadzaniu az do pojawienia sie
pierwszych krysztatéw. W metodzie oznaczania wazne jest potoze-
nie zbiornika termometru. Musi on znajdowac sie w poblizu dna
badanego produktu. Odczyt temperatury moze by¢ wykonywany
wzrokowo lub z uzyciem odpowiednich czujnikéw dziatajacych
automatycznie.

Temperatura ptyniecia - jest to najnizsza temperatura, w ktérej
obserwuje sie jeszcze ptynnos¢ badanego produktu podczas
jego oziebiania, w znormalizowanych warunkach.

Zasada pomiaru polega na wstepnym ogrzaniu produktu,
a nastepnie oziebianiu w warunkach ustalonych norma. Badanie
wykonuje sie w aparacie, ktérego schemat zasadniczej czesci
(probowki) umieszczonej w fazni ozigbiajacej, przedstawia rys.
4.21. W metodzie oznaczania wazne jest potozenie zbiornika ter-
mometru. Musi on znajdowac sie w poblizu powierzchni badanego
produktu (odmiennie niz w przypadku temperatury krystalizacji).
Ocene ruchliwosci menisku wykonuje sie metoda polegajaca na
stopniowym schfadzaniu produktu w probdwce, okresowym prze-
chylaniu probéwki, pod katem 90°, na 5 sekund i ocenie wzrokowej
lub automatycznej zachowania sie menisku. Najnizsza temperatu-
re, w ktérej obserwuje sie jeszcze ruchliwos¢ menisku badanego
produktu, po doprowadzeniu probéwki do pozycji poziomej, przyj-
muje sie za temperature ptyniecia.

Istnieje wiele metod ozna-
czania niskotemperaturowych
2 wiasciwosci cieczy eksploata-
cyjnych, specyficznych dla okre-
$lonych rodzajéw tych cieczy.
Metody te najczesciej modelujg
rzeczywiste warunki uzytko-
wania tych ptynéw. Do metod
takich mozna zaliczy¢:
® temperature metnienia pa-

liw silnikowych,
® temperature poczatku kry-

stalizacji paliw silnikowych,
® temperature poczatku kry-
stalizacji paliw lotniczych,
~_~] ® temperature krystalizacji
— | paliw lotniczych,
| ® temperature zablokowania
- zimnego filtra (oleje napedo-

Sl 3 e
- we i oleje opatowe),
1 ® temperature krzepniecia
- H woskoéw naftowych i petro-
—_ 4 latum.

5

Rys. 4.20 Schemat czesci pomiarowej
aparatu do oznaczania temperatury
metnienia i poczqtku krystalizacji

1 - mieszadetko, probowka szklana

o podwdjnych sciankach, 2 - termo-
metr do pomiaru temperatury bada-
nego produktu, 3 - probéwka szklana
o podwdjnych sciankach, zbadanym
produktem, 4 - przezroczyste naczynie
Dewara
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Rys. 4.21 Sch
plyniecia

1 - termometr do pomiaru temperatury tazni, 2 - termometr do pomiaru tem-
peratury badanego produktu, 3 - naczynie szklane lub metalowe z badanym
produktem, 4 - taznia oziebiajqca

t czesci pomiarowej aparatu do oznaczania temperatury

4.4 Sktad frakcyjny

W celu charakteryzowania skfadu lotnych produktéw (paliw
ciektych, rozpuszczalnikéw i niektérych innych cieczy eksploatacyj-
nych) czesto jest badany tzw. sktad frakcyjny. Jest to zaleznos$¢ mie-
dzy temperatura destylacji a udziatem w produkcie sktadnikéw de-
stylujgcych do tej temperatury, w warunkach znormalizowanych.
Zaleznos¢ ta jest okreslana przez wyznaczenie kilku temperatur,
do ktérych oddestyluje okreslony procent objetosciowy produktu,
lub przez wyznaczenie procentu objetosciowego produktu, jaki
oddestyluje do okreélonej temperatury. Sposéb pierwszy pozwala
na przedstawienie skladu frakcyjnego jako zaleznosci w postaci
wzoru (4.35). W sposobie drugim skfad frakcyjny przedstawiono
jako zaleznos¢ w postaci wzoru(4.36).

%(V/V) =f(t) (4.35)

t=F{%(V/V)} (4.36)
W okreslonych przypadkach stosuje sie oba sposoby jednocze-
s$nie, dla ré6znych punktéw krzywej destylacji.

Funkcje przedstawione we wzorach (4.35 i 4,36) opisuja
krzywa destylacji. W zaleznosci od sposobu zdefiniowania
sktadu frakcyjnego, krzywa destylacji moze by¢ przedstawiana
w uktadzie wspdtrzednych, gdzie na osi rzednych jest odtozona
temperatura, a na osi odcietych procent oddestylowania (objeto-
Sciowy), jak to pokazano na rys. 4.22A lub czesciej z odwréconymi
osiami wspoétrzednych, jak to pokazano na rys. 4.22B. Oba rysunki
przedstawiajq sktad frakcyjny tego samego produktu naftowego
- benzyny silnikowe;j.
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Rys. 4.22 Funkcje sktadu
100 A A frakcyjnego
| FBP A - Zaleznos¢ sktadu frak-
| cyjnego odtemperatury
< %(VIV) = fit | destylacji
§ b(VIV) =1V | B - Temperatura destylacji
< 75 / + t jako funkcja objetosci
‘;“_ I 1) destylatu
§ I 3
o | 2
%. 50 : g t,
Qo
g | 5
S : = t=F{%(Y/V)}
C
8 25 / t t;
o |
o |
| IBP
|
1 |
0 >
IBP t, t; FBP 0 25 50 75 100
Temperatura, °C Procent oddestylowania, %(V/V)

Sktad frakcyjny jest oznaczany przy uzyciu aparatu ,recznego”
lub ,automatycznego”. Oba typy aparatéw dziatajg na identycznej
zasadzie, przy czym w wersji automatycznej parametry oznaczania
sa regulowane samoczynnie, a rezultaty badania obrabiane przez
komputer i moga by¢ wyswietlane na monitorze oraz zapamiety-
wane i poréwnywane dla kolejnych wynikéw badan. Aparat reczny
przedstawiono na rys. 4.23.

Rys. 4.23 Aparat do ozna-
czania sktadu frakcyjnego
1 - kolba destylacyjna
(rys. 4.24), 2 - termometr,
3 - taznia oziebiajqca

4 z pokrywaq, 4 - chiodnica,

5 - odbieralnik, 6 - palnik

Rys. 4.24 Kolba destyla-
cyjna z prawidtowo umiesz-
czonym termometrem
iwlanym produktem do
badan

1 - podktadka pierscienio-
wa, 2 - kolba, 3 - badany
produkt, 4 - termometr,

5 - szyjka kolby,

6 - chtodnica

Jego zasadniczymi czesciami sa:
® kolba destylacyjna 71 (rys. 4.24), o nominalnej pojemnosci

100 ml,
® termometr 2 lub termopara,
® laznia oziebiajaca 3 z umieszczong wewnatrz chtodnica 4, w kté-

rej sg skraplane pary destylujacej cieczy,
® palnik 5 lub grzejnik elektryczny,
odbieralnik 6, stanowiacy cylinder miarowy pojemnosci 100 ml,
® pozostate elementy stanowiace konstrukcje mocujaca elementy

zasadnicze.

Prébke na podstawie jej sktadu i przewidywanej charakterystyki
lotnosci przypisuje sie do jednej z pieciu grup produktéw o zdefi-
niowanym sposobie zmontowania aparatu do oznaczania skfadu
frakcyjnego, temperatury w chtodnicy oraz sposobu wykonania
pomiaru.

Zasada oznaczania polega na umieszczeniu 100 ml badanego
produktu w kolbie destylacyjnej, umieszczeniu w szyjce kolby
termometru, a nastepnie zamontowaniu kolby w szafce aparatu.
Bardzo wazne jest, aby zbiornik z rtecig termometru 2 znajdowat
sie na poziomie wylotu rurki bocznej kolby. Produkt w kolbie jest
podgrzewany w znormalizowany sposéb. Pary produktu przecho-
dza do chtodnicy 4, gdzie ulegaja skropleniu. Skroplone sktadniki
sptywajg do odbieralnika 6. Ich objetos¢ jest mierzona jednocze-
$nie z temperaturg wskazywang przez termometr lub w wersji au-
tomatycznej przez termopare. Wskazania termometru koryguje sie
do cisnienia barometrycznego. W celu uzyskania poréwnywalnych
wynikéw badan, niezwykle waznym jest Sciste przestrzeganie wa-
runkéw oznaczania podanych w normie czynnosciowej na metode
oznaczania.

Na podstawie pomiaréw objetosci przedestylowanego pro-
duktu i temperatury sg sporzadzane wykresy skfadu frakcyjnego
lub wyniki sg poréwnywane z wymaganiami dokumentéw nor-
matywnych.

W sktadzie frakcyjnym sa definiowane liczne terminy pomocni-
cze, wystepujace w dokumentacji technicznej:

® temperatura rozkltadu - wskazanie termometru, przy ktérym
wystapig pierwsze oznaki termicznego rozktadu cieczy w kol-
bie;

® temperatura suchego punktu — wskazanie termometru, ktére
obserwuje sie w momencie odparowania ostatniej kropli cieczy
z dna kolby; pomija sie jakiekolwiek krople lub film cieczy na
Sciance kolby lub na termometrze;

e temperatura konca destylacji (FBP), koniec destylacji - maksy-
malne wskazanie termometru zaobserwowane w czasie badania;
temperatura konca destylacji jest zazwyczaj obserwowana po
odparowaniu catej cieczy z dna kolby;

® temperatura poczatku destylacji (IBP) - wskazanie termome-
tru, ktére obserwuje sie gdy pierwsza kropla destylatu spadnie
do kolby z dolnej krawedzi chfodnicy;
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Rys. 4.25 Konstrukcja krzywej destylacji

A - krzywa destylacji, B - diagram obrazujqcy objetos¢ destylatu
przypadajqcq na okreslone przedziaty temperatur,

1 - krzywa destylacji, 2 - pozostatos¢ po destylacji

® odparowanie — suma uzysku (objetosci destylatu)
i strat, w %(V/V);

® procent strat — 100% pomniejszone o sumaryczny
odzysk produktu, w %(V/V);

® strata skorygowana - procent strat skorygowany
do ci$nienia barometrycznego, w czasie wykony-
wania oznaczenia;

® procent uzysku - objetos¢ destylatu, wyrazona
w procentach jako utamek objetosci wyjsciowej
obserwowany w odbieralniku, w dowolnym mo-
mencie destylacji, odniesiony do jednoczesnego
odczytu temperatury;

® uzysk - maksymalna objetos¢ destylatu, wyrazona
w %(V/V) objetosci wyjsciowej;

® pozostalo$¢ - objetos¢ pozostatosci w kolbie
wcm?;

o uzysk catkowity - wyrazona w %(V/V) suma uzy-
sku i pozostatosci;

® wskazanie termometru - temperatura nasyco-
nych par mierzona w szyjce kolby destylacyjnej
ponizej rury chtodnicy;

® odczyt temperatury — wskazanie termometru lub
termopary skorygowane do ci$nienia barometrycz-
nego 101,3 kPa.

Pod pojeciem destylacja normalna nalezy rozumiec
sposdb oznaczania sktadu frakcyjnego w znormalizo-
wanej aparaturze. Obok parametréw podanych wyzej,
najczesciej sa oznaczane: temperatura destylacji: 10,
50, 90, 97,5, 98 %(V/V). W przypadku paliw ciektych
takze moze by¢ oznaczana suma temperatur oddesty-
lowania 10 50 %(V/V).

Sktad frakcyjny charakteryzuje zdolno$¢ produktu
do przechodzenia w stan pary (lotnos¢). W przypadku
produktéw naftowych i rozpuszczalnikdw sktad frak-
cyjny ma istotne znaczenie dla bezpieczenstwa ich
stosowania, a w przypadku paliw ciektych znaczaco
wptywa na ich whasciwosci eksploatacyjne. Znajomos¢
sktadu frakcyjnego pozwala na wnioskowanie, z jakiej
liczby i ilosci sktadnikéw sktadaja sie poszczegdine
produkty, co ilustruje rys. 4.26.

Na tym rys., krzywa 1 ilustruje sktad frakcyjny pro-
duktu naftowego (sktadajacego sie z bardzo wielu roz-
nych weglowodoréw) o zakresie temperatur destylacji
t;...ts. Krzywa 2 przedstawia sktad frakcyjny miesza-
niny dwuskfadnikowej, o temperaturze wrzenia sktad-
nikéw t, oraz t,. Z krzywej destylacji mozna odczytac,
ze sktadnika o temperaturze wrzenia t, mieszanina
zawiera okoto 30%(V/V), a sktadnika o temperaturze
wrzenia tq okoto 70%(V/V). Krzywa 3 przedstawia sktad
frakcyjny substancji technicznie czystej, destylujacej
w temperaturze ts.

Na podstawie krzywej destylacji moze by¢ skon-
struowany diagram (rys. 4.25 A i B) okreslajacy jaka
czes¢ produktu destyluje w dowolnie wybranych
przedziatach temperatury.

Rys. 4.26 Krzywe destylacji

1 - wielosktadnikowego produktu naftowego o zakresie destylacji
ti...ts, 2 - sub ji jednosktadnik j 0 temperaturze wrzenia
t3, 3 - mieszaniny dwuskfadnik j sktadajqcej sie z 30 % sktad-
nika o temperaturze wrzenia t; i 70 % sktadnika o temperaturze
wrzenia ty
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Sktad frakcyjny produktéw o wysokich temperaturach wrzenia,
takich jak: bazy olejowe, oleje mineralne, oleje roslinne, oleje syn-
tetyczne, niektére ciecze hydrauliczne i inne, majace temperature
konca destylacji wyzsza niz 360°C jest oznaczany pod zmniejszo-
nym cisnieniem, z zastosowaniem specjalnej aparatury.

4.5 Lotnos¢

Pod pojeciem lotnosci rozumie sie pojecia charakteryzujace
fatwos$¢ parowania substancji. W tym zrozumieniu skfad frakcyjny,
przedstawiony w p. 4.4, jest jednym z parametréw charakteryzuja-
cych lotnos¢. Lotno$¢ w znacznym stopniu zalezy od temperatury.
Teoretycznie pojecie lotnosci jest definiowane nastepujaco:

Lotnos$¢ - jest to stosunek preznosci czastkowej skfadnika w sta-
nie pary do jego utamka molowego w fazie ciektej.

W przypadku czystych cieczy lotnos¢ jest rowna preznosci pary
nasycone;j.

Do celéw praktycznych jest definiowana lotnos¢ wzgledna, wy-
razana jako stosunek lotnosci dwu sktadnikéw w procesie desty-
lacji i charakteryzuje ona stopien trudnosci rozdzielania mieszanin
metodami destylacji.

Obok metod stosowanych podczas kontroli lotnosci przetwo-
row naftowych i rozpuszczalnikéw, sg stosowane metody specy-
ficzne, ktérymi oznacza sie:
® czas odparowania,
® szybkos¢ parowania,
® preznosc par.

Czas odparowania - jest to parametr charakteryzujacy zdol-
nos¢ rozpuszczalnika do odparowywania, okreslany czasem
odparowania okreslonej ilosci rozpuszczalnika z nasaczonej nim
bibuty filtracyjnej.

Czas odparowania jest wyrazany w sekundach lub w jednost-
kach wzglednych, w ktérych przyjmuje sie jako rozpuszczalniki
odniesienia:
® eter dietylowy =1,
® octanu butylu=1,
® trichloroetylen - 1,1,1 (,tri") = 1.

Czas odparowania jest parametrem stosowanym do oceny fa-
twosci odparowania rozpuszczalnikéw z powierzchni porowatych,
takich jak: tkaniny, pianki, papier itp.

Szybkos¢ parowania - jest to parametr charakteryzujacy zdol-
nos¢ rozpuszczalnika do odparowywania z powierzchni.

Szybkos¢ parowania najczesciej jest okreslana jako masa
rozpuszczalnika, ktéra odparowuje w okreslonych warunkach
cis$nienia i temperatury, z jednostki powierzchni rozpuszczalnika,
wyrazana w kg/m?h.

Badanie szybkosci parowania najczesdciej jest wykonywane
w dwdch znormalizowanych temperaturach:
® 30°C dla rozpuszczalnikéw, ktérych 90% destyluje do tempera-

tury ponizej 125°C,
® 380°C dla rozpuszczalnikéw, ktérych 90% destyluje do tempera-

tury powyzej 125°C.

W przypadku lekkich produktéw naftowych, w szczegélnosci
ciektych paliw i niektérych rozpuszczalnikdw, podstawowym pa-
rametrem charakteryzujgcym ich lotnos¢ jest, przedstawiona dalej
preznos¢ par wg Reida.

Preznos¢ par - jest to cisnienie, jakie wykazuje para produktu
znajdujaca sie w rownowadze dynamicznej z faza ciekla (para
nasycona).

vV

W przypadku lotnych cieczy, za moment réwnowagi uwaza sie
stan, w ktorym liczba czastek odrywajacych sie od powierzchni fazy
ciektej i skraplajacych sie, jest jednakowa. Praktycznie jest to mo-
ment ustalenia sie cisnienia fazy gazowej w warunkach pomiaru.

Preznos¢ pary nasyconej w sposéb zasadniczy zalezy od tem-
peratury, a w mniejszym stopniu od ksztattu powierzchni cieczy
i obecnosci gazu obojetnego. Preznos¢ pary czystych zwigzkow
chemicznych nie zalezy od stosunku objetosci fazy ciektej do obje-
tosci stykajacej sie z nig fazy gazowej. W okreslonej temperaturze,
preznos¢ par jest wielkoscia charakterystyczna dla danego zwigzku
chemicznego. Zaleznos¢ preznosci pary od temperatury jest opisy-
wana réwnaniem Clausiusa-Clapeyrona (4.37):

Ap q
L — (4.37)
AT AV-T

gdzie:

Ap - przyrost preznosci pary, wywotany przyrostem temperatury
AT w stanie rownowagi fazowej,

q - ciepto parowania,

AV - zmiana objetosci substancji podczas parowania.

Preznos¢ pary czystych zwigzkéw chemicznych, w okreslonej
temperaturze, moze by¢ obliczona na podstawie wzoru Antonie
(4.38):

b

I =qet-——
ogp atc_1

(4.38)
gdzie:

a, b, c — wielkosci doswiadczalne, charakterystyczne dla kazdego
zwiazku,

t - temperatura,’C.

Wartosci a, b, ¢ - dla wielu weglowodoréw sa stabelaryzowane.
Zalezno$¢ preznosci par od temperatury, dla przyktadowo wybra-
nych weglowodordw, przedstawiono na rys. 4.27.
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Rys. 4.27 Zaleznos¢ preznosci par niektorych weglowodoréw od temperatury
1 - cyklopentan CsHjo, 2 - n - heksan C¢H14, 3 - benzen C¢He, 4 - izooktan (2,2,4
- trimetylopentan) CgHis 5 - etylobenzen CgHi,o.
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Przy wzroscie temperatury, w momencie zréwnania preznosci
pary nasyconej z cisnieniem atmosferycznym, nastepuje parowa-
nie cieczy w catej objetosci, czyli wrzenie. Na rys. 4.27 zaznaczono
preznosci par zwigzkéw pod cisnieniem atmosferycznym i odpo-
wiadajace temu cis$nieniu temperatury wrzenia.

Prezno$¢ par mieszanin zwiazkéw chemicznych jest okreslona
prawem Daltona. Wedtug tego prawa preznos¢ par mieszaniny
jest suma preznosci par (cisnien czastkowych) wszystkich jej skfad-
nikéw. Preznos¢ par mieszaniny zalezy od zawartosci w niej po-
szczego6lnych sktadnikéw oraz od stosunku objetosci faz gazowej
i ciektej. Przechodzenie skfadnikéw lotnych z fazy ciektej do fazy
gazowej zachodzi tym intensywniej, im ten stosunek jest wiekszy
i im wieksza jest powierzchnia obu faz.

Prezno$¢ par jest wyrazona w jednostkach cisnienia w ukfadzie
Sl w paskalach [Pa]. W niektdrych krajach, jednostka stosowana do
okreslenia preznosci par jest cal stupa rteci, ["Hg] = 3386,4 Pa.

Istnieje wiele metod pomiaru preznosci par. Stosowane najcze-
$ciej sg oparte na nastepujacych zasadach:
® metody statyczne polegaja na bezposrednim pomiarze prezno-

$ci par, znajdujacych sie w réwnowadze z faza ciekta. Metody

statyczne s3 stosowane do pomiaru preznosci par cieczy i ciat
statych, powyzej 130 Pa,

® metody dynamiczne polegajg na pomiarze w temperaturze
wrzenia cieczy, odpowiadajacej danemu ci$nieniu. Metody
dynamiczne sg stosowane do pomiaru preznosci par cieczy do

260 kPa,
® metody nasycenia gazowego polegaja na przeptywie nad bada-

na ciecza laminarnego strumienia gazu obojetnego. Preznos¢

par jest obliczana na podstawie pomiaru ilosci odparowanej
cieczy. Metody nasycenia gazowego sg stosowane do pomiaru
preznosci par do 13 Pa.

Stosowanie innych metod pomiaru preznosci par jest ograni-
czone do celéw badawczych.

Prezno$¢ par ciektych paliw, rozpuszczalnikéw i niektérych
innych cieczy eksploatacyjnych, o preznosci par nie wiekszej niz
180 kPa, jest oznaczana znormalizowanymi metodami, o Scisle
ustalonym stosunku objetosci fazy gazowej do fazy ciektej. Naj-
czesciej jest stosowana metoda Reida.
W metodzie tej stosunek objetosci fazy
gazowej do fazy ciektej wynosi 4 : 1.
Zasadniczg czescig aparatu jest tzw.
bomba Reida (rys. 4.28), ktérej elemen-
tami s3: komora cieczy 1, komora par
2, oraz manometr 4. W czasie pomiaru
bomba jest zanurzona w tazni wodnej
o okreslonej norma temperaturze, naj-
czesciej jest to temperatura 37,8°C, ale
moze by¢ inna jezeli nakazuje to norma
produktowa.

Komore cieczy, napetniong bada-
nym produktem, taczy sie z komorg
par i manometrem. Aparat zanurza sie
w fazni wodnej do poziomu szyjki ma-
nometru. Po pewnym czasie cisnienie
w komorze par ustala sie. Wynik pomia-
ru cisnienia (z poprawkami na preznos¢
pary wodnej i cisnienia powietrza) jest
preznoscia par produktu. Metoda Reida
zostata przyjeta w wiekszosci paristw,
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Rys. 4.28 Bomba Reida do oznaczania preznosci
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Wyréznia sie nastepujace podstawowe pojecia z zakresu prez-

nosci par lotnych rozpuszczalnikéw oraz paliw ciektych:

® preznos¢ par wg Reida metoda suchg (RVP), przeznaczona do
ciektych paliw silnikowych i lotnych rozpuszczalnikéw zawiera-
jacych skfadniki rozpuszczalne w wodzie (np. zwigzki tlenowe
w benzynach),

® prezno$¢ par wg Reida metoda mokra, przeznaczona do cie-
ktych paliw silnikowych i lotnych rozpuszczalnikéw nie zawiera-
jacych sktadnikéw rozpuszczalnych w wodzie

® preznos$¢ par nasyconych powietrzem (AVSP).

Preznos$¢ par wg Reida metoda sucha (RVP) - jest to catkowite
cisnienie wytwarzane przez pary produktu, przy braku nieroz-
puszczonej wody w prébce.

Preznos¢ par wg Reida metoda mokra - jest to catkowite ci-
$nienie wytwarzane przez pary produktu nasycone powietrzem,
gdy badana prébka zawiera wode w postaci nierozpuszczone;j.

Obie metody wg Reida sa przeznaczone do oznaczania prez-
nosci par ropy naftowej i lekkich produktéw naftowych o matej
lepkosci, ktérych preznos¢ par jest nizsza niz 180 kPa.

Prezno$¢ par nasyconych powietrzem (AVSP) - jest to cal-
kowite ci$nienie wytwarzane w prézni przez pary produktu
nasycone powietrzem, gdy badana prébka nie zawiera wody
W postaci nierozpuszczone;j.

Preznos¢ par jest waznym parametrem stosowanym do oceny
jakosci lotnych cieczy eksploatacyjnych. W przypadku paliw ma
ona obok sktadu frakcyjnego decydujace znaczenie dla tworzenia
mieszanek paliwowo-powietrznych, a takze ma wptyw na zjawi-
ska tworzenia sie korkéw gazowych w przewodach paliwowych,
strat paliwa oraz zjawiska kawitacji i zwigzanej z nimi korozji
kawitacyjnej. Preznos¢ par paliw i lotnych rozpuszczalnikow
jest uwzgledniona przy projektowaniu zamknietych zbiornikéw
rozpuszczalnikéw i paliw. Preznos¢ par rozpuszczalnikéw i innych
cieczy eksploatacyjnych okresla sktonnos¢ do tworzenia z powie-
trzem mieszanek wybuchowych i palnych, a tym samym decyduje
o bezpieczenstwie pracy z tymi cieczami.

Pobieranie prébek do badania preznosci par, ze wzgledu na
istotna zaleznos¢ wynikéw pomiaréw od strat, powodowanych
przez odparowanie najbardziej lotnych sktadnikéw, musi odby-
wac sie z zachowaniem szczegdlnych srodkéw ostroznosci. Nie
jest zalecane stosowanie technik automatycznych, a takze tech-
nik polegajacych na wypieraniu produktu woda. Réwniez w od-
niesieniu do pojemnikéw i sposobéw postepowania z probka,
normy zalecaja specjalne postepowanie tak, aby zapobiec utracie
lekkich frakgji. Probka i pojemniki powinny by¢ schtodzone i prze-
chowywane w lodéwce.

Zalecany sposéb pobierania probki do badania preznosci par

z probki ogélnej, zilustrowano na rys. 4.29. Wedtug tej procedury

zalecany jest nastepujacy tok postepowania:

® pojemnik z probka 0gdlng (rys. 4.29A) powinien by¢ wypetnio-
ny przynajmniej w 70% i szczelnie zamkniety,

® do pojemnika nalezy wprowadzi¢ korek wyposazony w dwie
rurki 4, jedng siegajaca dna, a druga do przestrzeni gazowej
(rys. 4.29B),

® na rurke potaczona z przestrzenia gazowa natozy¢ pojemnik
na probke do badan preznosci par 5 tak, aby lotne pary pro-
duktu mogty by¢ schwytane w tym pojemniku (rys. 4.29C),

® pojemnik z prébka ogdlng nalezy odwrécic tak, aby ciecz wyle-
wata rurka sie pod wiasnym ciezarem, a powietrze przedosta-
wato sie do przestrzeni par przez druga rurke (rys. 4.29D).
Podczas pobierania, przechowywania i badania préobki nalezy

zachowac¢ wszelkie mozliwe srodki ostroznosci tak, aby lotne

skfadniki nie zostaty utracone.

v
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Rys. 4.29 Prawidfowy sposéb pobierania probki z probki ogdlnej paliw i lotnych rozpuszczalnikéw do badania preznosci par

A - zamkniety pojemnik z probkgq, B - pojemnik z rurkami zapobiegajgcymi ulatni

h ; )

D - napetnianie pojemnika produktem do badarn preznosci par

iu sie par, C- nap poj

na probke do badarn preznosci par produktu,

1- badany produkt, 2 - pojemnik z probkq zbiorczq, 3 - przestrzen par produktu, 4 - korek z rurkami, 5 - pojemnik na probke do badarn preznosci par

Smary plastyczne i oleje smarne moga zawiera¢ lotne substan-
cje. Na ogét sa to sktadniki niepozadane. Odparowujg one podczas
pracy smaru czy oleju, co powoduje zmiane ich wiasciwosci uzyt-
kowych. Lotne sktadniki oleju moga by¢ przyczyna jego pienienia,
a takze kawitacji, wywotujacej korozje kawitacyjna.

4.30 Zasadnicza czes¢ aparatu do badania zawartosci lotnych sktadnikéw w sma-
rach plastycznych i olejach

1 - pokrywa, 2 - wylot powietrza i par oleju, 3 - uchwyt pokrywy, 4 - komora

w bloku al iowym, 5 - badana probka oleju, 6 - wlot powietrza, 7 - naczyriko
zbadangq prébkg, 8 - blok aluminiowy
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Do oceny zawartosci lotnych sktadnikéw smaréw plastycznych
i niektérych olejéw smarnych jest stosowana metoda, polegajaca
na ogrzewaniu zwazonej probki produktu w ciggu 22 godzin,
w specjalnym urzadzeniu (rys. 4.30), umieszczonym w termo-
statujagcym bloku aluminiowym 8. Temperatura badania jest
ustalana norma produktowa, na ogét w przedziale temperatury
100...350°C. Ponad powierzchnig prébki 5 przeptywa strumien
ogrzanego w bloku powietrza, z ktérym, poprzez kanat 2, s3 uno-
szone lotne sktadniki produktu.

Do badania zawartosci lotnych skfadnikéw w olejach prze-
znaczonych do pracy w wysokich temperaturach (np. olejach do
turbinowych silnikéw lotniczych), olejach silnikowych i samocho-
dowych sa stosowane specjalne metody (np. metoda Noack’a). Do
celéw badawczych sg stosowane metody derywatograficzne (ana-
liza termograwimetryczna), polegajace na ciagtej rejestracji masy
prébki ogrzewanej stopniowo, w znormalizowanych warunkach.

4.6 Whasciwosci zaptonu i palenia

Ogrzewanie produktéw naftowych i innych palnych cieczy
powoduje wydzielanie Izejszych frakcji. Tworza one z powietrzem
mieszaniny, ktére w zetknieciu z ptomieniem lub iskra moga ulec
zaptonowi. Jednym z warunkéw powstania zaptonu jest, aby pto-
mien lub iskra wniosty do ukfadu energie wieksza od niezbednej
do wywofania tancuchowej reakcji palenia tzw. energie zaptonu.
Ptomien lub iskra, o energii mniejszej niz energia zaptonu powodu-
je, ze w reakcje wchodzi zbyt mata liczba czastek, aby wytworzone
w wyniku reakcji ciepto zapoczatkowato reakcje spalania nastep-
nych czastek. Jezeli ilos¢ ciepta, wydzielonego w wyniku reakgji, jest
wieksza od ilosci ciepta odprowadzanego do otoczenia, to reakcja
przebiega az do spalenia catej ilosci par substancji. Warto$¢ energii
zaptonu jest zalezna od wielu czynnikéw, jak: sktad chemiczny pro-
duktu, ci$nienie, temperatura mieszaniny, ciepto wtasciwe skfadni-
kéw mieszaniny, charakter ptomienia itp. Wielkos¢ energii zaptonu,
w zaleznosci od temperatury mieszanek z powietrzem wybranych
ciektych paliw i rozpuszczalnikéw naftowych, przedstawiono na
rys. 4.31.W przypadku wiekszosci weglowodoréw, energia zaptonu
wynosi 5 mJ.

Pary produktu moga ulec zaptonowi tylko wéwczas, gdy ich
stezenie zawiera sie w okreslonych granicach, zwanych granica-
mi zaptonu. Wyréznia sie dolng i gérna granice zaptonu. Dolna
granica zaptonu jest to minimalne stezenie par produktu w po-
wietrzu, przy ktérym wprowadzenie ptomienia lub iskry, o energii
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Rys. 4.31 Zalez j energii od temperatury (mieszanek paliwo

- powietrznych) wybranych produktéw naftowych

1 - lekka benzyna (rozpuszczalnik), 2 - benzyna lotnicza, 3 - lotnicze paliwo szero-

kofrakcyjne, 4 - benzyna lakowa, 5 - nafta lotnicza

7 TOTAL

-

wiekszej niz energia zaptonu, spowoduje zapton. Gérna
granica zaptonu jest to stezenie par produktu, powyzej
ktérego zapton nie nastepuje. Jest to spowodowane
zbyt matym stezeniem tlenu, ktéry jest niezbedny do
podtrzymywania faricuchowej reakcji spalania. Granice
zaptonu zaleza od wielu czynnikéw, z ktérych najwaz-
niejsze to: sktad chemiczny par substancji, ci$nienie,
stezenie tlenu, stezenie gazéw obojetnych, umiejsco-
wienie ptomienia.

Zdolnos¢ do zapalania sie par produktow w warun-
kach otoczenia charakteryzuje temperatura zaptonu.

Temperatura zaptonu - jest to najnizsza temperatura,
przy ktérej produkt ogrzewany w znormalizowanych
warunkach wydzieli ilos¢ par, wystarczajacg do wy-
tworzenia z powietrzem mieszaniny zapalajacej sie po
zblizeniu ptomienia.

W warunkach, gdy ilos¢ wytwarzanych par jest niewy-
starczajgca do podtrzymywania ptomienia, po wypaleniu
wydzielonych par, ptomien gasnie.

Oznaczanie temperatury zaptonu jest wykonywane
w aparatach o $cisle znormalizowanej budowie i w usta-
lonym trybie postepowania: szybkosci podgrzewania,
czestotliwosci wprowadzania ptomienia do przestrzeni,
w ktdrej nastepuje zapton itp.

Metody oznaczania temperatury zaptonu i stosowane
aparaty dzieli sie na dwie zasadnicze grupy:
® w tyglu zamknietym, w ktérym przestrzerr nad pro-
duktem jest zakryta specjalna pokrywka,
® w tyglu otwartym, w ktérych ta przestrzen jest od-
kryta.
Do oznaczania temperatury zaptonu w tyglu zamknie-
tym sg stosowane rézne aparaty, wsrdd ktérych, najwiek-
sze zastosowanie znalazly:

Rys. 4.32 Aparat do oznaczania temperatury
zaptonu w tyglu zamknietym wg Abel-Pensky
1 - termometr do pomiaru temperatury bad

////////////// A

Rys. 4.33 Aparat do oznaczania temperatury zaptonu

w tyglu zamknietym wg TAG
tr do pomi

1-ter

produktu, 2 - termometr do pomiaru temperatury
tazni wodnej, 3 - mechanizm zapalajqcy, 4 - tygiel
wewnetrzny z badanym produktem,

5 - taznia wodna

u temperatury badanego

Rys. 4.34 Aparat do oznaczania temperatury zaptonu
w tyglu zamknietym wg Martens-Pensky
1 -zawor do regulacji doptywu gazu, 2 - palnik,

produktu, 2 - mechanizm zapt y, 3 - ter

pomiaru temperatury tazni, 4 - pokretfo uruchamiajqce

tr do 3 - tygiel zbadanym produktem, 4 - ostona, 5 - blok

palnik, 5 - badany produkt, 6 - taznia wodna, 7 - palnik

Yy, 6 - urzqdzeme zaptonowe z ruchomym
palniczkiem, 7 - nape detka, 8 - ter tr
do pomiaru temperatury produktu, 9 - pokretto uru-
chamiajqce otwarcie okienka i nachylenie palniczka,
10 - mieszadetko

v
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Rys. 4.35 Aparat do oznaczania temperatury zapfonu w tyglu otwartym

wg Cleveland

1- palnik, 2 - ptytka lowa, 3 - dZwignia do przemieszczania palniczka,

4 - tygielek na badanq probke, 5 - palniczek, 6 - termometr, 7 - badany produkt

® Abel-Pensky (rys. 4.32) — Europa,

® TAG Closed Cup (rys.4.33) — Stany Zjednoczone, kraje anglosa-
skie,

® Martens-Pensky — (rys. 4.34) — wiekszos$¢ krajow.

Aparaty te sa wyposazone w automatyczny, zegarowy mecha-
nizm zapalajacy, co pozwala na zwiekszenie dokfadnosci wynikéw
oznaczania. Aparaty z tyglem zamknietym sg stosowane do oznacza-
nia temperatury zaptonu paliw i rozpuszczalnikéw oraz niektérych
olejéow smarnych i innych stosunkowo lotnych cieczy eksploatacyj-
nych, w szczegélnosci stosowanych w uktadach zamknietych.

W przypadku cieczy eksploatacyjnych o matej lotnosci sg sto-
sowane aparaty z tyglem otwartym. Do najczesciej stosowanych
naleza:
® Cleveland (COC - Cleveland Open Cup) (rys. 4.35) w wiekszosci

krajow w tym w Polsce,
® Marcusson, w wiekszosci krajow Europy, w tym i w Polsce,
® Tag (Tag Open Cup), w krajach anglosaskich (USA, Anglia), ostat-

nio réwniez w innych krajach europejskich,
® Brenken, w Rosji i niektérych innych krajach.

TABELA 4.1 Zastosowanie metod oznaczania temperatury zaptonu

Rys. 4.36 Zaleznos¢ miedzy temperaturq zaptonu wg Cleveland i Marcusson

Temperatura zaptonu w tyglu otwartym jest oznaczana dla
olejow smarnych i innych cieczy eksploatacyjnych, w szczegdlnosci
pracujacych w ukfadach otwartych.

Temperatura zaptonu, oznaczona w aparatach z tyglem za-
mknietym, jest o kilkanascie stopni nizsza od wynikéw uzyski-
wanych w aparatach z tyglem otwartym. Praktycznie, tempera-
tury zaptonu oznaczane jednga z przytoczonych metod w kazdej
z obu grup, nie réznia sie istotnie. Przyktad, dla przypadku me-
tod wg Cleveland i Marcusson ilustruje wykres przedstawiony
na rys. 4.36. Stosowanie tej lub innej metody wynika z tradycji
kraju.

W przypadku niektérych produktéw jest oznaczana tempera-
tura zaptonu w tyglu otwartym i zamknietym. R6znica temperatu-
ry zaptonu, oznaczona obydwoma metodami, jest do$¢ doktadna
miarg zawartosci w produkcie substancji lotnych. Im ta réznica
jest mniejsza, tym mniejsza jest zawartos¢ substancji lotnych.

Temperatura zaptonu jest parametrem charakteryzujagcym
produkty naftowe i inne ciecze eksploatacyjne pod wzgledem
sktonnosci do tworzenia z powietrzem mieszanek palnych lub
wybuchowych. Na podstawie temperatury zaptonu mozna réw-
niez wnioskowac¢ o obecnosci w produkcie substancji lotnych,
bedacych zanieczyszczeniami lub pozostatosciami z procesow
technologicznych.

Metoda oznaczania Rodzaje oznaczenia Zakres temperatury

Rodzaje produktéw

Tygiel zamknigtym

Abel-Pensky Temperatura zaptonu | Powyzej 15°C Rozpuszczalniki, benzyny lakiernicze, nafty

Tag Closed Cup Temperatura zaptonu Ponizej 90°C Ciekte produkty naftowe o lepkosci ponizej 5,5 mm?/s w temperaturze 40°C
lub ponizej 9,5 mm?/s w temperaturze 25°C

Pensky-Martens (PM) | Temperatura zaptonu | 20 ... 275°C Ciekte produkty naftowe o lepkosci ponizej 5,5 mm?/s w temperaturze 40°C

lub ponizej 9,5 mm?/s w temperaturze 25°C

Tygiel otwarty

Cleveland (COC) Temperatura zaptonu

Temperatura palenia

Powyzej 79°C

Ciekte produkty naftowe o temperaturze zaptonu powyzej 79°C,
z wyfgczeniem olejéw opatowych

Temperatura palenia

Marcusson Temperatura zaptonu | Powyzej 80°C Ciekte produkty naftowe
Temperatura palenia
Tag Open Cup Temperatura zaptonu | Ponizej 160°C Ciekfe produkty naftowe, asfalty
Temperatura palenia
Brenken Temperatura zaptonu | Powyzej 70°C Oleje napedowe, oleje smarne, asfalty i inne ciecze eksploatacyjne

vV
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Podnoszenie temperatury produktu powyzej temperatury za-
ptonu prowadzi do osiagniecia stanu, w ktérym ilos¢ wydzielanych

7 TOTAL

-

TABELA 4.2 Klasy niebezpieczenstwa pozarowego cieczy
tatwopalnych

par jest réwna ilosci par spalanych w jednostce czasu. Temperatura, Klasa Temperatura Metoda
w ktérej nastepuje taka rbwnowaga, nazywa sie temperaturg pa- niebezpieczenstwa zaplonu cieczy, oznaczania
lenia. pozarowego °C temperatury zaptonu
1 <21 Abel-Pensky
Temperatura palenia - jest to najnizsza temperatura, w ktérej ] 21...55 Abel-Pensky
zapalone pary produktu pala sie przez okreslony czas. m 55100 Martens-Pensky

Temperatura palenia jest zwigzana z lotnoscig produktu. Im
wyzsza temperatura wrzenia, tym wyzsza temperatura palenia. Na
temperature palenia ma wptyw preznos¢ par, sktad frakcyjny, sktad
chemiczny, cisnienie, stezenie gazéw obojetnych, a takze warunki
geometryczne przestrzeni, w ktérej nastepuje palenie.

Oznaczanie temperatury palenia jest wykonywane w aparatach
z tyglem otwartym przez dalsze ogrzewanie produktu po osia-
gnieciu temperatury zaptonu, az do momentu, w ktérym pary po
zapaleniu nie gasna w ciggu ustalonego czasu.

W tabeli 4.1 podano podstawowe zastosowania poszczegol-
nych metod oznaczania temperatury zaptonu.

Do zastosowan specyficznych (np. do farb i lakieréw) oraz w celu
zwiekszenia precyzji wynikéw badan, opracowano i znormalizowa-
no wiele innych metod oznaczania temperatury zaptonu.

Od temperatury zaptonu nalezy odrézni¢ temperature samo-
zaptonu.

Temperatura samozaplonu - jest to najnizsza temperatura,
w ktdrej nastepuje samoczynne zapalenie sie par produktu w at-
mosferze powietrza.

Oznaczanie jest wykonywane przy zastosowaniu aparatu (rys.
4.37) o specjalnej konstrukgji. W metodzie tej produkt jest wkrapla-
ny, przy uzyciu biurety do specjalnej komory ogrzewanej blokiem
aluminiowym.

Przy pracy z produktami w temperaturze wyzszej niz ich tem-
peratura zaptonu, nalezy stosowac szczegélne srodki ostroznosci.
Praca z produktami powyzej ich temperatury samozaptonu jest
niedopuszczalna, z wyjatkiem przypadkéw, w ktérych produkty
ulegaja spaleniu, np. w silnikach.

Lekkie produkty naftowe i rozpuszczalniki sa cieczami fatwopal-
nymi. Moga one ulec zapaleniu przy zetknieciu sie par z otwartym
ogniem, iskrg elektryczng lub nagrzang powierzchnia, a nawet wy-
buchowi, wywotanemu wytadowaniem elektrycznosci statycznej
lub piorunem.

Rys.4.37

Aparat do oznacza-
nia temperatury
samozaptonu

1 - rurka mosiezna
do podgrzewania
powietrza,

2 - biureta z bada-
nym produktem,
3-pokrywa,

4 - komora spala-
nia, 5 - wktadka
metalowa,

6 — termometr

do pomiaru
temperatury

bloku grzejnego,

7 - blok aluminiowy,
8- ostona

TABELA 4.3 Grupy samozaptonu gazow i par cieczy fatwo zapalnych

Grupa samozaptonu Temperatura samozaptonu, °C
G1 >450
G2 300...450
G3 200...300
G4 135...200
G5 100...135

Nad swobodng powierzchnig tworzy sie mieszanina par
weglowodoréw i powietrza. Jezeli stezenie par w utworzonej
mieszaninie osiggnie odpowiednig wartos¢, to ptomien lub iskra
o wystarczajacej energii spowoduje zapton. Po zapaleniu ptomien
rozchodzi sie po powierzchni z predkoscia zalezna od panujacych
warunkéw. Predkos¢ rozchodzenia sie ptomienia nad spokojna,
otwartg powierzchnia wynosi 1,2...1,4 m/s. Jezeli produkt znajdu-
je sie w przestrzeni zamknietej, np. w zbiorniku, predkos¢ ta wynosi
0,3...0,6 m/s, a przy turbulentnym ruchu 10...30 m/s. Po zapaleniu
na catej powierzchni, jezeli warunki, w ktérych moze zachodzi¢
palenie beda zachowane, cata ilo$¢ produktu ulegnie wypaleniu.
Predkos¢ wypalania sie z powierzchni paliw i lotnych rozpuszczal-
nikéw wynosi 2,5...10 mm/min.

Z punktu widzenia bezpieczenstwa pozarowego najwazniejsza
jest znajomos¢ warunkéw, w ktérych pary produktu moga ulec
zapaleniu lub wybuchowi. Warunki te s3 oceniane na podstawie
nastepujacych charakterystyk zapalnosci: temperatury zaptonu,
temperatury samozaptonu, przedziatu temperaturowego tworze-
nia mieszanin wybuchowych (granicy wybuchowosci), przedziatu
stezeniowego tworzenia mieszanin wybuchowych oraz przedziatu
preznosci par produktu, przy ktérych moze nastapi¢ wybuch. Cha-
rakterystyki zapalnosci produktéw naftowych zaleza od cisnienia.

Najprostszym  wskaznikiem charakteryzujgcym zapalnos¢
produktu jest temperatura zaptonu. Dla paliw i lotnych rozpusz-
czalnikéw jest ona oznaczana w tyglu zamknietym, metoda Abla-
Pensky’ego lub Martensa-Pensky’ego. W warunkach oznaczania
energia ptomienia, zapalajacego wynosi 5...6 mJ, a preznosc
par w zamknietej przestrzeni tygla wynosi 1...1,3 kPa. Aby taka
preznos¢ par zostata osiggnieta, produkt musi mie¢ odpowiednig
temperature.

Temperatury zaptonu wiekszosci rozpuszczalnikéw i benzyn sg
ujemne. Z tego wzgledu w toku kontroli jakosci nie sa one ozna-
czane, natomiast temperatury zaptonu ciezszych rozpuszczalnikéw
i paliw sa traktowane jako wazne charakterystyki ich jakosci. Tempe-
ratura zaptonu m.in. charakteryzuje bezpieczeristwo obchodzenia
sie z produktami i jest podstawg do zakwalifikowania poszczegdl-
nych rodzajéw do odpowiedniej klasy bezpieczeristwa pozarowego.
Polskie przepisy dziela ciecze palne na trzy klasy niebezpieczenstwa
pozarowego (tab. 4.2).

Temperatura samozaptonu jest wazng wtasciwoscia, charakte-
ryzujaca bezpieczenstwo pozarowe paliw i innych lotnych weglo-
wodoréw. W warunkach eksploatacji zjawisko samozapalenia pro-
duktu moze mie¢ miejsce woéwczas, gdy krople lub pary produktu
zetkna sie np. z nagrzang powierzchnig silnika.

W zaleznosci od temperatury samozaptonu par cieczy tatwo
zapalnych, dzieli sie je na pie¢ grup samozaptonu (tab. 4.3)

W zaleznosci od klasy niebezpieczenstwa pozarowego i grupy sa-
mozaptonu obowiazuja rézne przepisy przy postepowaniu z ciecza.

Wazng, z punktu widzenia bezpieczenstwa pozarowego, wiasci-
woscig lotnych produktéw naftowych sg granice wybuchowosci.
W przypadku, gdy w okreslonej przestrzeni stezenie par produktu

v
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TABELA 4.4 Stezenie gazu obojetnego w powietrzu, zabezpieczajace
przed wybuchem par substancji lotnych

Minimalne stezenie
Gaz obojetny Wzor chemiczny gazu obojetnego,
% (V/V)
Bromek metylu CHsBr 4,0
Czterochlorek wegla CCls 7,5
Dwutlenek wegla Co; 23,0
Azot N> 31,0

bedzie w granicach wybuchowosci, zblizenie ptomienia lub za-
iskrzenie powoduje wybuch.

Powazne niebezpieczeistwo stwarzaja oprdéznione zbiorniki
po produkcie. llos¢ produkty, jaka znajduje sie w opréznionym
zbiorniku jest zazwyczaj niewystarczajgca do wytworzenia takiej
ilosci par, aby osiagnieta zostata gérna granica wybuchowosci. Na-
tomiast dolna granica wybuchowosci par lotnych rozpuszczalnikéw
i paliw weglowodorowych jest bardzo niska. Jest to powodem, ze
oprézniony zbiornik jest zagrozony wybuchem prawie w kazdych
warunkach. Z tego wzgledu wszelkie prace z pustymi zbiornikami
po produktach naftowych powinny by¢ prowadzone z najwyzsza
ostroznoscia i zgodnie z obowigzujacymi w tym zakresie przepisami,
przez wyspecjalizowany personel.

Zaistnieniu warunkéw do wybuchu przeciwdziata sie wieloma
metodami: doktadne usuniecie pozostatosci produktu, wttaczanie
goracej pary wodnej (parowanie zbiornikéw), uziemianie, a takze
wprowadzanie do zbiornikéw gazu obojetnego.

Zjawisko zawezania granic wybuchowosci, przez wprowadzenie
do przestrzeni gazowej zbiornika gazu obojetnego, jest wykorzy-
stywane w niektérych konstrukcjach zbiornikéw magazynowych.
W tym przypadku produkt jest przeptukiwany gazem obojetnym,
gazem tym jest wypetniana réwniez,poduszka” powietrzna nad pro-
duktem. Jako gazy obojetne s3 stosowane: dwutlenek wegla, azot,
hel, bromek metylu, czterochlorek wegla, gazy spalinowe. Stezenie
niektérych gazéw obojetnych, zabezpieczajace przed wybuchem
podano w tabeli 4.4.

4.7 Whasciwosci smarne i przeciwzuzyciowe

Zuzycie spowodowane procesami tarcia w skojarzeniach tracych,
jest nazywane zuzyciem $ciernym a niekiedy zuzyciem trybolo-
gicznym. Intensywnos¢ zuzywania w obszarze tarcia jest zalezna
miedzy innymi od wiasciwosci substancji smarujacej, ale takze od
geometrii styku, rodzaju ruchu oraz wtasciwosci materiatéw kon-
strukcyjnych skojarzenia tracego. Rozréznienie poszczegodlnych
procesdw zuzywania pozwala czesto na wyciaggniecie wnioskdw,
dotyczacych witasciwosci substancji smarujacej. Rozréznia sie naste-
pujace rodzaje zuzycia:

Zuzycie Scierne jest wywotane mikroskrawaniem, bruzdowa-
niem lub rysowaniem powierzchni materiatu. Jest ono powodowane
obecnoscia w obszarach tarcia czastek zanieczyszczern mechanicz-
nych o twardosci wiekszej lub poréwnywalnej z twardoscia mate-
riatu, lub tez wystajacymi nieréwnosciami twardszego materiatu.
Proces zuzywania $ciernego wystepuje w miejscach tarcia suchego
lub granicznego; w przypadku obecnosci w substancji smarujacej
twardych zanieczyszczen lub, gdy nie nastapi wytworzenie tzw. klina
smarujacego.

Zuzycie adhezyjne wystepuje w obszarach wierzchotkéw
chropowatosci powierzchni. Powstaja szczepienia powierzchni tra-
cych. Czastki materiatu sg odrywane i rozmazywane na tracych po-
wierzchniach. Zuzycie adhezyjne ma miejsce przy tarciu slizgowym,
o matych predkosciach wzglednych (do 0,2 m/s) i duzych naciskach
jednostkowych (do 11 MPa).

Scuffing jest gwattownym zuzyciem adhezyjnym. Wystepuje
on w miejscach przerwania filmu granicznego. Nastepuje wéwczas
sczepienie, zadzieranie lub zespawanie.

tuszczenie (scaling) charakteryzuje sie miejscowymi ubytkami

vV

materiatu, o ksztatcie tusek. Luszczenie ma miejsce przy suchym
styku podczas toczenia z poslizgiem. Pod wptywem cyklicznego
oddziatywania naprezen powstaja mikropekniecia, ktérych ostatecz-
nym efektem jest odrywanie materiatu z powierzchni.

Pitting jest odmiang zuzycia powierzchniowego. Powstaje on
wskutek zmeczenia wierzchnich warstw materiatu. W poczatkowym
okresie powstaja mikropekniecia, ktére powiekszajac sie, obejmuja
coraz wieksza powierzchnie. W mikropekniecia wnika substancja
smarujgca. Rozsadza ona szczeliny az do powstania ubytkéw ma-
teriatu.

Zuzycie zmeczeniowe powstaje wskutek zmeczenia powierzch-
ni materiatu w wyniku cyklicznego powstawania naprezen. Powstaja
mikropekniecia, w wyniku rozszerzenia ktérych powstaja nastepnie
makropekniecia. Efektem ostatecznym jest odrywanie czastek mate-
riatu od podtoza.

Fretting jest to zuzycie zmeczeniowe przy niewielkich przemiesz-
czeniach stykajacych sie powierzchni (pulsacja, drgania, drobne ru-
chy). Jest to zuzywanie miejscowe. Towarzyszy mu najczesciej szereg
zjawisk, jak: korozja, zuzycie Scierne, utlenianie materiatu itp.

Ocena wtasciwosci trybologicznych substancji smarujacych
jest dokonywana metodami laboratoryjnymi (modelowymi) lub
w toku badan eksploatacyjnych, prowadzonych w rzeczywistych
warunkach pracy maszyny. Zaletami badafn modelowych jest ich
niska cena oraz krdtki czas, wada natomiast czesta niezgodno$c
stosowanego do badan modelu z rzeczywistymi warunkami pracy
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Rys. 4.38 Przyktady rozwiqzan konstrukcyjnych skojarzen trqcych maszyn do
badarn witasciwosci smarnych

A - kula z ptaszczyznq - styk punktowy, B - walec z walcem - styk liniowy,

C - kula z walcem - styk punktowy, D - walec z ptaszczyznq ptaskq -styk liniowy,

E - kula z kulami - styk punktowy, F - trzpien z ptaszczyznq - styk powierzchniowy,
G - kule z ptaszczyznq - styk punktowy, H - walec z walcem - styk liniowy,

I - kule z ptaszczyznq - styk punktowy, J - ptaszczyzna z ptaszczyznq - styk
powierzchniowy
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substancji smarujacej. Badania modelowe
pozwalajg na odtworzenie najwyzej kilku
parametrow proceséw. Aby dostatecznie
dobrze odtwarzaty one warunki rzeczy-
wiste, konieczne jest stosowanie wiekszej
liczby réznych modeli.

Zaletg badan eksploatacyjnych jest cat-
kowita zgodnos¢ warunkéw badan z wa-
runkami eksploatacji; wadami natomiast
wysokie koszty i najczesciej dtugi czas
uzyskania wynikéw.

Pomiar wspdtczynnikéw tarcia jest do-
konywany najczesciej przy zastosowaniu
réznego rodzaju momentomierzy typu:
dynamometréw, czujnikéw elektrycznych,

piezoelektrycznych  lub  indukcyjnych.
Wiasciwosci trybologiczne substancji sma-

rujacych sa oceniane przy uzyciu maszyn
do badan trybologicznych. W zaleznosci od
zastosowanych rozwigzan konstrukcyjnych
i oprzyrzadowania pomiarowego, maszyny
do badan trybologicznych przy zadanych
warunkach pracy (geometria skojarzenia

e

tracego, naciski, predkosci wzgledne

tracych powierzchni, rodzaj tarcia, temperatura, obecnos¢ gazéw
itp.), pozwalaja na pomiar niektérych sposréd nastepujacych para-
metréw tarcia: sity tarcia, zuzycia powierzchni materiatéw tracych,
intensywnos$¢ zuzywania, temperatury w obszarach styku tracych
powierzchni, naciskéw przy zatarciu.

Podstawowa charakterystyka, wg ktorej s klasyfikowane maszy-
ny do badan trybologicznych, jest geometria styku tracych elemen-
téw. Pod tym wzgledem maszyny trybologiczne sa dzielone na trzy
podstawowe grupy:
® ze stykiem punktowym,
® ze stykiem liniowym,
® ze stykiem powierzchniowym.

Pod wzgledem rodzaju ruchu wyréznia sie maszyny tarciowe,
w ktérych jest realizowany:
® ruch toczny,
® ruch slizgowy,
® ruch toczno-$lizgowy.

Przyktady rozwigzan konstrukcyjnych skojarzen tracych wystepu-
jacych w maszynach do badan trybologicznych, przedstawiono na
rys. 4.38. Wybor geometrii skojarzenia tragcego w badaniach wiasci-
wosci trybologicznych substancji smarnej powinien odwzorowywac
geometrie rzeczywistego skojarzenia tracego.

4.7.1 Maszyna czterokulowa

Do oceny wiasciwosci trybologicznych olejéw smarowych naj-
czesciej jest stosowana maszyna czterokulowa. Jest to realizacja ma-
szyny trybologicznej o styku punktowym i ruchu slizgowym. W ma-
szynie czterokulowej predkos¢ slizgania jest stata, ale w niektérych
rozwigzaniach konstrukcyjnych moze by¢ zmieniana stosownie do
potrzeb. Obcigzenie styku jest zmienne, w granicach od 0 do 8000 N.
Temperatura srodka smarowego moze by¢ ustalana. Najczesciej ba-
dania s3 wykonywane w temperaturze pokojowej.

Schemat maszyny czterokulowej przedstawiono na rys. 4.39
Skojarzenie trace w tej maszynie jest utworzone z czterech kul
(rys. 4.40) o srednicy 12,7 mm, wykonanych ze stali tozyskowej
62,7 HRC. Trzy kule sa umieszczone w pojemniku w ksztatcie
miseczki, do ktoérej jest wlewana badana substancja smarujaca.
Czwarta kula jest zamocowana w uchwycie. W czasie badania ob-
raca sie ona z predkoscig 1500 obr/min, co odpowiada predkosci
przesuwu tracych powierzchni 0,55 m/s. Kule znajdujace sie w mi-
seczce sg dociskane do kuli zamocowanej w uchwycie za pomoca
dzwigni. Sita dociskajaca (obcigzenie zadane) jest zmieniana
w sposéb ciagly lub skokowy. Moze ona dochodzi¢ do 12000 N.

Rys. 4.39 Maszyna czterokulowa - schemat kinematyczny

1 - pokrywa mocujqca kulki dolne, 2 - uchwyt kulki gornej, 3 - kulka gérna (obra-
cana), 4 - kulki dolne (nieruchome), 5 - naczynie z badanym olejem, 6 - pryzmat,
7 - dZwignia, 8 - obciqzniki, 9 - badany olej

Rys. 4.40 Skojarzenie trqce maszyny czterokulowej
1...5 oznaczenia jak na rys. 4.39.

Maszyna ma zamontowane urzadzenia do termostatowania sko-
jarzenia tracego w zakresie temperatury 233...573 K.

Prace maszyny charakteryzujg nastepujace parametry:
® obciazenie rzeczywiste kulek, P, obliczone wg rozktadu sit,
moze by¢ wyznaczone ze wzoru (4.39):
P,=0,408 P (4.39)
® obcigzenie wihasciwe, Py, zwane obcigzeniem zuzycia, przypa-
dajace na zwiekszong w wyniku zuzycia powierzchnie styku,
obliczane jest ze wzoru (4.40):

0,52P
Pui= (4.40)
a&?

® obcigzenie skorygowane P, obliczane jest ze wzoru (4.41):

_ P'DH

= 4.41
d (4.41)
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We wzorach (4.39...4.41) oznaczono:

P - obciagzenie zadane,

d - $rednica skazy ($ladu zuzycia),

Dy, - Srednica odksztatcenia sprezystego kulki wg Hertza (tzw. $red-

nica skaz Hertza) obliczana ze wzoru (4.42):

Dy =0,0873VP (4.42)

Skazy Hertza mozna praktycznie zaobserwowac na powierzchni
kulek, gdy po ich umieszczeniu w gniezdzie maszyny czterokulo-
wej zada sie odpowiednie obcigzenie bez nadawania maszynie ob-
rotéw. Kulki takie majg odcisniete slady o srednicach, ktére moga
by¢ obliczone wg wzoru (4.42).

Srednice skaz Hertza w uktadzie wspétrzednych log-log tworza
linie prosta (patrz rys. 4.41).

Podstawowymi miarami wiasciwosci trybologicznych (smar-
nych) substancji smarowej, wyznaczanymi przy zastosowaniu
maszyny czterokulowej, sa:
® obcigzenie dla 1 mm, (P,), obcigzenie nadane, dla ktérego

$rednica skazy wynosi 1 mm;

e najwieksze obcigzenie nie zacierajace, (Py), obcigzenie nada-
ne, dla ktérego s$rednica skazy nie przekracza wiecej niz 5%
skompensowanej srednicy skaz, dla danego obcigzenia;

o srednica skaz, (Peos), wytartych na powierzchniach kulek, przy
zadanym obcigzeniu na dzwigni, w czasie jednominutowego
biegu maszyny;

® obcigzenie zacierajace, (Pz), definiowane jako najmniejsze
obcigzenie nadane, przy ktérym nastapi wyrazne zwiekszenie
oporéw tarcia, wskazujace na przerwanie filmu smarujacego;
parametr ten jest traktowany jako miara wartosci nacisku, jaki
nie moze juz by¢ przeniesiony przez film smarujacy;

® graniczne obciazenie zuzycia, (Goz), definiowane jako nacisk
jednostkowy, wyrazany w N/m?, okreslajace nacisk w skojarze-
niu tracym przy statym obciazeniu nadanym i obliczane na pod-
stawie $redniej Srednicy skaz powstatych na kulkach dolnych,
w czasie biegu maszyny pod tym obcigzeniem;

e wskaznik zuzycia pod obcigzeniem, (ly), obliczany na pod-
stawie wynikow pomiaréw srednic skaz dla 10 biegéw, wyko-

nanych z kolejnymi obcigzeniami, poprzedzajacymi obcigzenie

zespawania;
® obcigzenie zaspawania, (Gz P;), najnizsze obcigzenie na dzwi-

gni maszyny, przy ktérym w czasie jednominutowego biegu
maszyny nastapi zespawanie gérnej kulki z zestawem trzech
kulek dolnych.

Jezeli wykonany zostanie pomiar srednicy skaz pod réznymi
obcigzeniami, nadanymi na dzwigni maszyny, to na podstawie
tych pomiaréw jest sporzadzany wykres tzw. krzywa zuzycia pod
obcigzeniem, obrazujacy wtasciwosci smarne badanej substancji
smarujacej, co przedstawia rys. 4.41A.

Sposréd dwoch substancji smarujacych, przy identycznych wa-
runkach badania, ta ma lepsze wtasciwosci smarne, dla ktérej skut-
ki wywotane takim samym obcigzeniem gérnej kulki sg mniejsze.

Przebieg zuzywania kul maszyny czterokulowej dla kilku wybra-
nych olejéw, w zaleznosci od obcigzenia, pokazano na rys. 4.41B.

Na podstawie pomiaréw srednic skaz przy kolejnych obcigze-
niach, jest wykonywany wykres, tzw. krzywa zuzycia pod obcia-
zeniem, przedstawiajacy wiasciwosci smarne i przeciwzuzyciowe
badanego s$rodka smarowego. Na wykresie krzywej zuzycia za-
znaczono charakterystyczne punkty, odnoszace sie do przebiegu
zuzywania. Najprostsza interpretacja rezultatéw badan polega
na poréwnaniu scharakteryzowanych parametréw dla oleju ba-
danego i wzorcowego. Przyjmuje sie, ze sposréd dwédch srodkow
smarowych, przy identycznych warunkach badania, ten ma lepsze
wiasciwosci smarne i przeciwzuzyciowe, dla ktérego skutki wywo-
fane zadanym obcigzeniem sg mniejsze. Istnieje wiele mozliwosci
interpretowania wynikéw uzyskiwanych przy zastosowaniu maszy-
ny czterokulowej.

Przy uzyciu réznych wersji maszyny czterokulowej sg realizowa-
ne dwa podstawowe testy:

Przeciwzuzyciowy (antiwear test - AW). W tescie tym sa
utrzymywane obroty 1200 min~' lub w innej wersji 1800 min".
Obciazenie nadane wynosi 15 kG (metoda A) lub 40 kG (metoda
B). Normatywny czas biegu maszyny 1 godzina. Obciazenie kulek
(tzw. obcigzenie nadane), uzyskuje sie poprzez natozenie na ramie
dzwigni obcigznikéw lub w inny sposdb, zaleznie od konstrukgji
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maszyny. Szereg obcigzen jest dobrany tak, ze logaryt-
my ich kolejnych wartosci réznig sie miedzy sobg o 0,1. A
W wersji podstawowej, gérnej kulce nadawany jest ruch
obrotowy. Naped kulki gérnej jest nadawany silnikiem
elektrycznym o mocy 1,5...2 kW.

Przeciwzatarciowy (extreme pressure - EP).
W tescie tym sg utrzymywane state obroty na pozio-
mie 1450 +/ - 50 min~', co odpowiada predkosci prze- f
suwu tracych powierzchni - 0,55 m/s. Maksymalne
obcigzenie nadane moze wynosi¢ 12 000 N. Na kulki
sg nadawane coraz wieksze obcigzenia, a nastepnie
jest mierzona Srednica skaz powstatych na kulkach
dolnych, po biegu maszyny na nadanym obcigzeniu.
W niektorych przypadkach zwiekszanie obcigzenia
kontynuje sie az do przerwania filmu olejowego (za-
tarcie) lub wystapienia objawéw zespawania. Naste-
puje wéwczas zatrzymanie biegu silnika lub gwattow-
ne zmniejszenie jego predkosci obrotowe;j.

Uniwersalnos¢ maszyny czterokulowej pozwala na 5
realizacje wielu réznych programéw badan, ktére rozsze-
rzajg charakterystyki wtasciwosci smarnych olejéw smar-
nych i smaréw plastycznych. Wyniki badan, uzyskiwane

przy zastosowaniu maszyny czterokulowej, stuza do
przyblizonej oceny wiasciwosci smarnych substancji smarowych,
gtéwnie olejow i smaréw plastycznych stosowanych do smarowa-
nia przekfadni i fozysk.

4.7.2 Maszyna Timken

Do oceny witasciwosci smarnych olejéw smarowych i smaréw
plastycznych uzywana jest maszyna Timken, ktérej uproszczony
schemat i zasade dziatania przedstawia rys. 4.42A. W skojarzeniu
trgcym maszyny Timken wystepuje styk liniowy. Maszyna stuzy do
oceny trwatosci filmu smarowego miedzy slizgowymi elementami
tragcymi oraz do pomiaru wspétczynnika tarcia. Testowe skojarze-
nie trace o styku liniowym, stanowia klocek i pierscien (rys. 4.42B),
wykonane ze stali o twardosci 60...62 HRC. Pierscien jest obracany,
a klocek dociskany dzwignia do pierscienia sita 50...1000 N. Pred-
kos¢ obrotowa pierscienia jest nastawiana na 500, 750, 1000 i 1500
min~!, co odpowiada predkosciom poslizgu, odpowiednio: 0,92;
1,37; 1,84 i 2,74 m/s. Powierzchnie trace sg smarowane substancja
smarujaca sptywajaca ze zbiornika.

Wiasciwosci smarne oleju lub smaru plastycznego sg oceniane
na podstawie pomiaru momentu oraz ubytku masy klocka po
okreslonym czasie badania oraz wartosci momentu tarcia. Moga
by¢ oceniane nastepujace parametry:
® najwieksze obcigzenie nie zacierajace,
® wytrzymatos¢ srodka smarnego na naciski,
® wspotczynnik tarcia,
® przebieg procesu zuzywania.

Rezultaty testéw na maszynie Timken stuzg do wstepnej oceny
przydatnosci Srodka smarowego do smarowania tozysk slizgowych
oraz przektadni zebatych.

4.7.3 Maszyna Falex

W skojarzeniu tracym w maszynie Falex wystepuje styk linio-
wy.

Model skojarzenia tracego (rys. 4.43) o styku liniowym, sktada
sie z dwéch blokéw z wycieciami (szczek) dociskanych do watka
obracajacego sie ze statg predkoscig obrotowg 240 +/- 10 min™,
co odpowiada predkosci poslizgu okoto 0,1 m/s. Podstawowe
metody badan na tej maszynie polegaja na wyznaczeniu obcigze-
nia, przy ktérym nastepuje zatarcie skojarzenia tragcego maszyny,
zanurzonego w badanym $rodku smarnym. W badaniu tym pred-
kos¢ obrotowa jest stata, a obcigzenie jest zwiekszane w sposéb
ciagty lub dyskretny.

Maszyna Falex pozwala zaréwno na badanie witasciwosci EP

2
f
4
. E
d = 1°

A - schemat maszyny, B - skojarzenie trqce

1,2 - pirescien i blok skojarzenia trgcego,

3 - obciqzniki, 4 - diwignia, 5 - pompa przettaczajqca badany olej, 6 - zbiornik
badanego oleju
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Rys. 4.43 Zasadnicze elementy skojarzenia trqgcego maszyny Falex
1-szczeki, 2 - watek, 3 - trzpiers mocujqcy watek, 4 - glowica napedu

N

jak i whasciwosci AW. Stuzy ona do oceny wiasciwosci smarnych
ciektych srodkéw smarnych przy ekstremalnych obcigzeniach.

W tescie EP sg realizowane dwa podstawowe badania:

A —w ktérym obciazenie jest zwiekszane w sposéb ciagty ,

B — w ktérym obciazenie jest zwiekszane w sposob dyskretny,
w tempie 1112 N na minute.

W tescie AW sa badane wtasciwosci przeciwzuzyciowe olejow
smarnych.

Rezultaty testéw na maszynie Falex stuza do oceny trwatosci
filmu olejowego srodka smarnego oraz pomiaru wspoétczynnika
tarcia.
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4.7.4 Maszyna FZG

Maszyna FZG jest jednym z podsta-
wowych testéw stosowanych do oceny
wiasciwosci smarnych i przeciwzuzycio-
wych olejéw przektadniowych i smaréw
plastycznych, stosowanych do smaro-
wania przektadni zebatych. Zasadnicze
podzespoty aparatu FZG przedstawiono
narys. 4.44.

Elementami badawczymi maszyny
FZG jest para kot zebatych (mate i duze)
0 zebach prostych. S one napedzane
silnikiem elektrycznym poprzez prze-
kladnie przenoszaca obcigzenia. Kota
badawcze i przenoszace obcigzenia sa
pofaczone dwoma watami. Wat kota
matego jest podzielony i potaczony ze
sprzegtem obcigzajagcym. Czes¢ sprze-
gta obciazajacego jest przymocowana
do podstawy, podczas gdy druga czes¢
(wat skretny) jest obcigzany ciezarkami
poprzez dzwignie. Po skreceniu sprze-
gta nastepuje jego odcigzenie. W ten

sposéb jest przyktadany statyczny moment obrotowy, ktéry mozna
zmierzy¢ przy uzyciu watka skretnego i miernika. Stopien obcigzenia
jest ustalany w zakresie 1...12. Asynchroniczny silnik elektryczny
kompensuje straty tarcia w uktadzie. Kota badawcze (Scisle znorma-
lizowane) sa smarowane zanurzeniowo badanym olejem, ktdry jest
podgrzewany grzatkg zamontowang w skrzyni przektadniowej do
ustalonej temperatury w zakresie do 150°C, przy czym za normatyw-
na uznano temperature 90°C. W wersjach badawczych mozliwe s
inne rozwigzania uktadu smarowania két zebatych, np. natryskowo.

Zuzycie két zebatych (Am) jest oceniane poprzez pomiar (ubytek)
ich masy po kazdym z 13 biegéw, dla kazdego z két. W przypadku
gdy srodek smarny spetnia wymagania dla momentu obrotowego
12, taki wynik jest oznaczany jako:,12+",,12 przechodzi”lub,13".

Stanowisko badawcze FZG pozwala na ocene mozliwosci przeno-
szenia obciazen w uktadzie przektadni zebatej, o zebach prostych.
Najczesciej sa realizowane dwa podstawowe testy:
® A/8,3/90 — wedtug tego testu sa oceniane odpornos¢ na zatarcie

i wlasciwosci przeciwzuzyciowe olejow przektadniowych, meto-

da wagowa. Kota zebate (typu A) sg stopniowo obcigzane w 15

minutowym biegu, przy predkosci obwodowej 8,3 m/s i tempera-

turze poczatkowej oleju wynoszacej 90°C. Po kazdym biegu kotfa
badawcze s3 wymontowywane i jest okreslany ubytek ich masy.

Z przebiegu krzywej (rys. 4.45) sa obliczane: zatarcie whasciwe

oraz stopien obcigzenia niszczacego, na podstawie skokowej

Zmiany masy.
® A/2,76/50 - wedtug tego testu sa oceniane wiasciwosci prze-

kladniowych smaréw plastycznych. W tescie tym predkos¢ ob-

wodowa wynosi 2,76 m/s, a temperatura smaru 50°C. Poniewaz

w przypadku smaréw plastycznych, wigeksze znaczenie eksploata-

cyjne maja wiasciwosci przeciwzuzyciowe niz przeciwzatarciowe

wykonuje sie biegi 45 minutowe, a czas trwania testu wynosi: 30,

100 lub 200 godzin.

Rezultaty testéw sg nanoszone na wykres (rys, 4.45) z ktérego
odczytywane sg podstawowe wiasciwosci srodka smarnego: dolna
i gérna granica zacierania (stopien obcigzenia niszczacego), jednost-
kowa zmiana masy dla wybranego przedziatu stopni obcigzenia.

Nowsze, lepiej wyposazone wersje aparatu FZG pozwalaja na
wykonanie dodatkowych testéw, jak test na zacieranie - A/057/
121/10, test Rydera — R/46,5/74, test na $cinanie — A/16/6/90/5,
test zmatowienia powierzchni, test na pitting. We wszystkich
testach sg stosowane oleje wzorcowe o doktadnie znanych wia-
Sciwosciach.

Badania olejéw i smaréw przektadniowych na aparacie FZG
pozwalajg na wszechstronna ocene $rodkéw smarnych. Z tego
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Rys. 4.44 Zasadnicze podzespoty maszyny FZG

1 - badany olej, 2 - zebate kota testowe, 3 - sprzegfo pomiarowe momentu obro-

towego, 4 - watek napedzajqcy koto zebate duze (predkosé obrotowa 1760 min '),

5 - przektadnia przenoszqca obroty z silnika, 6 - sprzegto obcigzajqce, 7 - watek
dzajqcy koto zebate mate (predkosc obrotowa 2640 min~'), 8 - obcigzniki

Pt

Stopien obcigzenia
56 7 8 9 10 11 12

80 / >
. /)

40 //; ’
pras

—

Przenoszona energia, MJ

zuzycie, mg

20

Rys. 4.45 Rezultaty testu FZG - przyktadowa zaleznos¢ zuzycia két zebatych od
energii pr. j przez przektadnie testowq oraz stopnia obcigzenia
przektadni

1 - krzywa zuzycia kota matego, 2 - krzywa zuzycia kota duzego, 3 - sumaryczne
zuzycie obu kot testowych

wzgledu, sg one powszechnie stosowane do oceny wiasciwosci
eksploatacyjnych srodkéw smarnych przeznaczonych do przektadni
przemystowych. Jednak nalezy mie¢ na wzgledzie, ze srodek smarny
wykazujacy w tescie FZG wysoki stopien obcigzenia niszczacego nie
gwarantuje rownie dobrych wtasciwosci eksploatacyjnych. Rezultaty
testu FZG moga jedynie stanowic¢ wstepng przestanke do oceny wta-
Sciwosci przeciwzatarciowych i przeciwzuzyciowych.

4.7.5 Maszyna L-60

Maszyna L-60 stuzy do oceny skfonnosci olejow przektadnio-
wych do wydzielania szlamoéw i lakéw w podwyzszonych tem-
peraturach pracy przekfadni. Laki i szlamy moga spowodowac
przyspieszone zuzywanie powierzchni skojarzen tracych oraz
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TABELA 4.5 Podstawowe charakterystyki najczesciej stosowanych maszyn do badan wtasciwosci smarnych i przeciwzuzyciowych cieczy eksplo-

atacyjnych
Maszyna badawcza | Normy na metody Skojarzenie Rodzaj styku Zastosowanie testow
badan trace
Czterokulowa ASTM D 2596 Punktowy Badania wtasciwosci przeciwzuzyciowych i EP olejéw smarnych,
ASTM D 2783 smardw plastycznych i innych cieczy eksploatacyjnych.
ASTM D 4172
ASTM D 5183
DIN 51350/1/4
PN-76/C-04147
Timken ASTM D 2509 Liniowy Badania wtasciwosci przeciwzuzyciowych oraz EP smaréw pla-
ASTM D 2782 7 stycznych.
IP 326 Badania wtasciwosci EP, przeciwzuzyciowych olejéw smarnych.
IP 240
DIN 51434/T3
PN-C-04073
Falex ASTM D 2670 Liniowy Badania whasciwosci statego filmu smarujacego.
ASTM D 2714 Badania wiasciwosci EP, przeciwzuzyciowych olejéow smarnych.
ASTM D 3233 «— Badania wiasciwosci smaréw plastycznych.
ASTM D 3704
Almen - Wieland Instrukcja Powierzchniowy | Badanie wtasciwosci przeciwzuzyciowych i maksymalnego obcia-
producenta @ zenia olejow smarnych i smaréw plastycznych.
FZG ASTM D 1947 Liniowy Badane wiasciwosci przeciwzuzyciowych olejéw smarnych i sma-
ASTM D 5182 réw plastycznych; w szczegélnosci olejéw przektadniowych.
IP 334 .
IP 351 '@;
DIN 51374/1
1SO 144635-1
PN-78/C-04169
Ryder ASTM D 11947 Liniowy Badane wtasciwosci przeciwzuzyciowych turbinowych olejow
@_{é} lotniczych.
I.A.E. IP 166 Liniowy Badane wtasciwosci przeciwzuzyciowych turbinowych olejow
@_{é} lotniczych.
Vickers ASTM D 2882 Punktowy Badanie wiasciwosci przeciwzuzyciowych termooksydacyjnych
1P 281 cieczy hydraulicznych, olejéw turbinowych, olejéw przektadnio-
DIN 51 389 wych.
PN-87/C-04048 M
uszkodzenia uszczelnien. Test L-60, poczatkowo przewidziany do  4.7.6 Pompa Vickers

oceny olejow do przektadni pojazdéw, znajduje coraz powszech-
niejsze zastosowanie do badan precyzyjnych przektadni przemy-
stowych pracujacych w wysokich temperaturach i w warunkach
powodujacych utlenianie oleju.

Badania sa wykonywane na specjalnym stanowisku, wypo-
sazonym w przektadnie testowa, ztozong z dwéch két zebatych.
Temperatura oleju jest regulowana i moze by¢ dostosowana do
temperatury pracy oleju w rzeczywistej przektadni. W komorze
przektfadni umieszcza sie 120 ml badanego oleju oraz miedzia-
ny katalizator utlenienia. Przez olej jest przepuszczany strumien
powietrza w ilosci 1,1 litra/godz. Obracajace sie kota zebate roz-
praszajg powietrze w oleju. Badanie najczesciej jest prowadzone
w ciaggu 50 godzin, ale w szczegdlnych przypadkach moze by¢
przedtuzone.

Po uptywie ustalonego czasu pracy olej jest zlewany, a prze-
ktadnia rozmontowywana. Ocena sktonnosci oleju do wydziela-
nia osadéw i lakéw jest dokonywana na podstawie ilosci lakéw
i szlamow odtozonych na kotach zebatych, zmiany lepkosci oleju
oraz zawartosci substancji nierozpuszczalnych w pentanie i to-
luenie.

Test L-60 jest stosowany zaréwno do oceny gotowych olejéw
przektadniowych jak i w przypadku ustalania zestawu (pakietu)
dodatkéw. Ocenia sie, ze na powstawanie osadow i lakow de-
cydujacy wpltyw maja dodatki zawarte w oleju, natomiast oleje
bazowe maja znaczenie drugorzedne.

Do badan wiasciwosci smarnych i stabilnosci termicznej cie-
czy hydraulicznych jest stosowana tzw. pompa Vickers, ktorej
schemat obiegu cieczy hydraulicznej i podstawowe elementy
przedstawiono na rys. 4.46. W aparacie tym ciecz hydrauliczna
jest przettaczana przez uktad przy pomocy nurnikowej pompy
testowej 1, pod cisnieniem 1000 psi (funt/cal?) w ciggu 1000
godzin. Temperatura cieczy hydraulicznych na bazie wodnej
jest utrzymywana na poziomie 150°F a cieczy na bazie olejéw
175°F. Stabilnos¢ termooksydacyjna badanej cieczy hydraulicz-
nej jest oceniana na podstawie zmian: lepkosci kinematycznej,
liczby kwasowej i barwy, a wtasciwosci przeciwzuzyciowe na
podstawie zuzycia czét nurnikéw. Test na pompie Vickers jest
powszechnie stosowany w badaniach wysokiej jakosci cieczy
hydraulicznych oraz olejéw wielofunkcyjnych, np.: przektadnio-
wo-hydraulicznych, silnikowo-przektadniowo-hydraulicznych,
a takze innych cieczy przeznaczonych do pracy w uktadach
wyposazonych w pompy nurnikowe.

ookok

W tabeli 4.5 przedstawiono podstawowe charakterystyki naj-
czesciej stosowanych maszyn do badan wtasciwosci smarnych.
Zasadniczg réznica w budowie tego typu maszyn jest kon-
strukcja skojarzenia trgcego oraz rodzaj realizowanego styku.
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eksploatacji. Niektére produkty utleniania i roz-
ktadu termicznego sg wytracane z oleju, jako tzw.
zanieczyszczenia mechaniczne.

Dynamika utleniania i rozktadu termicz-
nego oleju zalezy od odpornosci termicznej
i termooksydacyjnej oleju a takze od bardzo
wielu czynnikdw zewnetrznych. Czynnikami
zewnetrznymi, wplywajacymi na szybkos¢
8 proceséw rozktadu termicznego i termooksy-
dacyjnego sa:
® temperatura pracy,
® obecnos¢ metali katalizujacych procesy utle-

niania (Cu, Pb, Fe),
® Czas pracy,
® tatwosc¢ dyfuzji tlenu w gtab warstwy oleju,
® cisnienie.

W procesie utleniania olejéw weglowodoro-
wych powstaja produkty utleniania, takie jak:
alkohole, aldehydy, kwasy organiczne. Proces
utleniania rozpoczyna sie od powstania nadtlen-
kéw. Proces ten, w daleko idacym uproszczeniu,
zachodzi w sposéb nastepujacy: tlen przytacza

Rys. 4.46 Podstawowe ia pompy Vickers, do badania
wiasciwosci przeciwzuzyciowych i stabilnosci termooksydacyjnej cieczy hydrau-
licznych

1 - pompa nurnikowa Vickers, 2 - zawor ji y, 3 - tr, 4 - regu-
lator cisnienia, 5 - zbiornik cieczy hydraulicznej, 6 - regulacja przeptywu czynnika
chtodzqcego, 7 - termometr do pomiaru temperatury badanej cieczy hydraulicz-
nej, 8 - chtodnica, 9 - filtr

Wi Aa drial
poly 1 a

dAnoki L

Urzadzenia te lepiej lub gorzej modeluja rzeczywiste warunki
pracy okreslonych substancji smarnych lub innych ptynéw eks-
ploatacyjnych.

4.8 Stabilnos¢ termiczna i termooksydacyjna

Jednoczesne dziatanie podwyzszonej temperatury, tlenu z po-
wietrza oraz katalitycznego dziatania metali, s3 powodem utle-
niania srodkéw smarnych. Proces ten prowadzi do zmian sktadu
chemicznego srodka smarnego. Utlenianie zachodzi zaréwno
w olejach smarnych jak i smarach plastycznych. Niektére sktadniki
ulegaja termicznemu rozktadowi, inne polimeryzuja, a jeszcze inne
ulegaja przemianom chemicznym, ktére najczesciej prowadzg do
powstawania substancji o charakterze kwaséw i zwigzkéw wielko-
czasteczkowych.

Produkty utleniania oddziatywajg na materiaty konstrukcyjne
ukfadu smarowania i smarowanych skojarzeh tracych, a takze
osadzaja sie na wewnetrznych sciankach ukfadu. Zachodzace
procesy utleniania i rozktadu termicznego zmieniajg wtasciwosci
eksploatacyjne srodka smarnego. Powstajace produkty rozktadu
przyspieszajag procesy utleniania pozostatych sktadnikéw oleju.
Proces ten czesto jest nazywany starzeniem $rodka smarnego. Po
pewnym czasie eksploatacji zmiany wtasciwosci sa tak gtebokie, ze
zachodzi konieczno$¢ wymiany srodka smarnego na nowy.

Procesy rozktadu termicznego i termooksydacyjnego sa szczegél-
nie istotne w przypadku olejéw smarnych i innych cieczy eksploata-
cyjnych pracujacych w podwyzszonych temperaturach, tj.: olejéw
silnikowych, olejéw sprezarkowych, olejéw hydraulicznych, olejo-
wych nosnikéw ciepfa, olejéw hartowniczych, olejéw obrébczych,
smaréw wysokotemperaturowych, ale réwniez i pozostatych.

W wyniku rozktadu termicznego (krakowania), powstaja koksy
oraz wielkoczasteczkowe zywice, zwane lakami. Wchodza one
w sktad nagaréw i lakéw, odkiadajacych sie na wewnetrznych
$ciankach uktadu smarowania, filtrach olejowych, obrabianych
termicznie czesciach itp., zatykaja przewody doprowadzajace olej
do smarowanych skojarzen tracych. Istotnym zmianom ulegaja
lepkos¢, liczba kwasowa, liczba zasadowa, temperatura zaptonu,
dziatanie korodujace i inne wtasciwosci istotne z punktu widzenia
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sie do wigzania C-H, tworzac hydroksynadtle-
nek. W wyniku rozktadu hydroksynadtlenku powstaje keton lub
aldehyd, wg reakgcji (4.43).

H 0}
| //
R-CH,-CHs5 + O, = R—CH,-C-0O-OH = R-CH,-C-H + H,0 (4.43)
I
H
weglowodor hydroksynadtlenek aldehyd

Dalsze utlenianie aldehydu prowadzi do powstania kwasu orga-
nicznego, wg reakgji (4.44).

O

/1
2 R-CH,-C-H + O, = 2 R-CH,-COOH
aldehyd

(4.44)
kwas

Na przebieg proceséw utleniania i rozktadu termicznego ma
wplyw sktad chemiczny oleju. Weglowodory parafinowe wykazuja
najwiekszg odpornos¢ na utlenianie. Przy czym, odpornos¢ na utle-
nianie tej grupy weglowodoréw zalezy od rozgatezienia faricucha.
W czasteczce weglowodoru najbardziej podatny na utlenianie jest
trzeciorzedowy atom wegla. Weglowodory aromatyczne bez pod-
stawnikéw wykazuja znaczna odpornos¢ na utlenianie. Pierscien
aromatyczny na ogét nie ulega rozerwaniu. Boczne podstawniki
utleniaja sie stosunkowo tatwo. Weglowodory naftenowe, w zakre-
sie odpornosci na utlenianie, zajmuja miejsce posrednie. Sktadniki
olejéw syntetycznych na og6t sa tak dobierane, aby ich odpornos¢
na oddziatywanie tlenu byta wystarczajagco dobra w warunkach
eksploatacji. Poszczegdlne grupy olejéw syntetycznych wykazuja
zréznicowang odporno$¢ na utlenianie. Na stan utlenienia olejow
ma réwniez wptyw: katalityczne oddziatywanie metali, czas pracy,
dolewki, zawartos¢ dodatkdwa szczegdlnie inhibitoréw utlenienia.
Przykfadowy przebieg utlenienia oleju smarnego, w zaleznosci od
Czasu pracy i temperatury, oceniany poprzez liczbe kwasowga oraz
lepkos¢, przedstawia rys. 4.47.

Metody oceny stabilnosci termicznej i termooksydacyjnej ole-
jow smarnych sa zréznicowane i jest ich wiele. Na ogét modeluja
one warunki pracy oleju w zakresie: temperatury, czasu, kontaktu
z powietrzem, katalitycznego oddziatywania metali i innych pa-
rametréw, istotnych z punktu widzenia warunkéw uzytkowania.
Rézne metody sa stosowane w przypadku olejéow silnikowych,
hydraulicznych, turbinowych itp. Opracowano i znormalizowano
kilka metod majacych charakter uniwersalny. Nalezg do nich:
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® test w bombach rotujacych (RBOT - rotating

Liczba kwasowa

bomb oxidation test),

® test stabilnosci termooksydacyjnej inhibito-
wanych olejéw turbinowych,

® test stabilnosci olejéw turbinowych (TOST
— turbine oil stability test).

Test RBOT w bombach rotujacych jest wyko-
nywany z zastosowaniem aparatu przedstawio-
nego na rys. 4.48. Zasadnicza czescia aparatu jest
bomba z podfaczonym rejestratorem cisnienia.
W bombie, w szklanym pojemniku, jest umiesz-
czany katalizator w postaci spirali wykonanej
z drutu miedzianego, prébka badanego oleju (50
g) oraz 5 ml wody. Do bomby jest wttaczany tlen
pod cisnieniem (90 psi). Zestaw bomba-rejestra-
tor jest umieszczany w tazni wodnej o temperatu-

Lepkosé

Czas pracy oleju

rze 95°C lub olejowej najczesciej o temperaturze
150°C i obracany z predkoscig 100 obr/min. Czas

Rys. 4.47 Charakter zmian lepk
pracy w maszynie
1 - lepkosé, 2 - liczba kwasowa

$ciiliczby k j oleju smarowego od czasu

Rys. 4.48 Stanowisko do badania odpornosci termooksydacyjnej olejow smarnych
w bombach rotujqcych (RBOT)

1 - silnik elektryczny, 2 - przektadnia p

4 - poziom oleju, 5 - bomba z probkq bad
cisnienia, 8 - izolacja ciepina

, 3 - taznia wodna lub olej ,
go oleju, 6 - zawor, 7 - rejestrator

badania wynosi 24 h lub do okreslonego spadku
cisnienia. Miarg odpornosci oleju na utlenianie jest czas, po ktérym
cisnienie tlenu obnizy sie do 25 psi.

RBOT jest gtéwnie przeznaczony do badania inhibitowanych
olejéow turbinowych. Jest on réwniez, z réznymi modyfikacjami,
stosowany do innych rodzajéw olejéw, np.:
® oleje przektadniowe sg badane w temperaturze tazni wynosza-

cej 130°G;
® oleje elektroizolacyjne w temperaturze 140°C, itp.

Do oceny stabilnosci termooksydacyjnej olejéw i innych
cieczy eksploatacyjnych zawierajacych dodatki EP, np. olejéw:
przekfadniowych, hydraulicznych i wielu innych, jest stosowany
test utleniania (TOST), dla ktérego schemat aparatury przedsta-
wiono na rys. 4.49. Badanie jest prowadzone w temperaturze
95°C przy ciaglym przeptywie powietrza z wydatkiem 10 litréw/h,
przez prébke oleju o objetosci 300 ml umieszczong w specjalnej
probéwce. Wedtug tej metody sg badanie oleje: turbinowe, hy-
drauliczne i inne.

Badanie olejéw mineralnych i syntetycznych z inhibitorami utle-
nienia jest prowadzone z uzyciem aparatury analogicznej jak w przy-
padku TOST, ale czynnikiem utleniajacym jest tlen, przeptywajacy
przez badang probke oleju z wydatkiem 3 litry/h. Probka w ilosci
300 ml jest umieszczona w probowce (rys. 4.50) w kontakcie z 60 ml
wody i spiralnie nawinietym katalizatorem (np.: Cu). Standardowa
temperatura tazni wynosi 95°C, a czas badania 1000 h.

Analogiczne metody badania od-

pornosci na utleniane sg stosowane
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9 w odniesieniu do réznych olejéw
smarowych. Metody te réznig sie
— temperaturg pomiaru, czasem trwa-
nia badania, stosowanymi kataliza-
10 | torami i objetoscig prébki. W wiek-
szosci przypadkoéw, odpornos¢ na
utlenianie olejéw jest oceniana na
podstawie zmiany jednego lub kilku
Z z nastepujacych parametréw:
Rys. 4.49 Schemat aparatu do badania
stabilnosci termooksydacyjnej olejow
smarnych z dodatkami EP
1 - wlot powietrza, 2 - kolumna absorp-
cyjna, 3 - zel krzemionkowy (¢ 2)

4 - sprezyna, 5 - zawor do regulacji

przeplywu powietrza, 6 - przeplywomierz,
7 - zwezka przepfywomierza, 8 - probowka
na badany olej, 9 - ter tr do pomiaru
temperatury tazni, 10 - mieszadto,

11 - badany olej, 12 - odprowadzenie
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Rys. 4.50 Pomiarowa czes¢

aparatu do badania stabilnosci
termooksydacyjnej inhibitowa-

/ nych olejow turbinowych

AN HZO 1-chodnica wodna, 2 - dopro-

wadzenie wody, 3 - przewod

doprowadzajqcy tlen, 4 - prébka

badanego oleju, 5 - woda,

6 - betkotka, 7 - katalizator
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lepkosci w temperaturze 40°C i/lub 100°C,

liczby kwasowej,

zawartosci osaddw, mierzonej réznymi metodami,
pozostatosci po koksowaniu i w razie potrzeb innych.

W przypadku olejéw, ktére podczas pracy nie maja kontaktu
z powietrzem obok odpornosci termooksydacyjnej jest badana
odpornos¢ termiczna. Badanie jest prowadzone w okreslonej tem-
peraturze i czasie, bez dostepu powietrza. Do takich olejéw naleza
np. olejowe nosniki ciepta (patrz p. 15).

W przypadku niektérych olejéw smarowych badanie odporno-
$ci na utlenianie jest prowadzone jednocze$nie z badaniem dziata-
nia korodujacego na metale (patrz p. 4.9).

4.9 Whasciwosci przeciwkorozyjne i ochronne

Jedna z podstawowych wihasciwosci, jaka jest wymagana od
srodkéw smarnych i innych cieczy eksploatacyjnych, jest brak
sktonnosci do wywotywania korozji metali oraz ochrona przed ko-
rozja i rdzewieniem. Produkty naftowe i inne ciecze eksploatacyjne
o niewfasciwym sktadzie lub Zle dobrane, moga oddziatywaé na
materiaty konstrukcyjne uktadéw, z ktérymi sg w kontakcie. Przy-
czyng moze by¢ niewtasciwy proces technologiczny ich otrzymy-
wania, niekompatybilnos¢ dodatkéw z okreslonymi materiatami,
a takze nieodpowiednie warunki pracy (np. zbyt wysoka tempe-
ratura pracy).

Jednym ze sposobéw przeciwdziatania tym niekorzystnym
zjawiskom jest kontrola jakosci w zakresie dziatania korodujacego.
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W wielu przypadkach badania takie sa prowadzone w warunkach
modelujacych rzeczywiste warunki pracy produktu. Istniejg réw-
niez metody uniwersalne.

Metody badania dziatania korodujacego moga by¢ modyfiko-

wane w zakresie nastepujacych parametréw:
® materiatéw, z ktérymi kontakt ma badana ciecz eksploatacyjna,
temperatury badania,
czasu badania,
dostepu powietrza,
kontaktu z woda.
Niektére metody badania dziatania korodujacego pozwalaja na
jednoczesna ocene stabilnosci termicznej produktu. W takich przy-
padkach metale, z ktérymi produkt ma kontakt w czasie badania sg
traktowane jako katalizatory procesu utleniania.

Metalami, ktére wykazujg szczegdlnie duza wrazliwos¢ na od-
dziatywanie korozyjne produktéw naftowych, sa:
miedz i jej niektére stopy,
srebro,
stopy tozyskowe: babbity, stopy miedziowo-otowiowe,
stopy kadmu,
stopy magnezu,
niektére stopy zelaza.

Korozje moga powodowac:

aktywne zwiazki siarki,

nierozpuszczalne w wodzie kwasy organiczne, pochodzace

Z procesow utleniania produktu,

® rozpuszczalne w wodzie mocne kwasy organiczne (np. octowy)
lub nieorganiczne, bedace pozostatoscig proceséw technolo-
gicznych, np. rafinacji kwasowej,

® rozpuszczalne w wodzie zasady nieorganiczne (np. wodorotle-
nek sodowy) bedace pozostatoscig proceséw technologicznych

(rafinacja tugowa),
® niektdre dodatki smarnosciowe.

Do aktywnych zwiazkdw siarki, mogacych wystepowac w pro-
duktach naftowych, wywotujacych korozje metali naleza:
® siarkowodor (H,S),

e merkaptany (tiole) — zwiazki siarki zawierajace grupe funkcyj-
na -SH.

Substancje te juz w bardzo matych stezeniach moga by¢ przy-
czyna korozji srebra oraz miedzi i jej stopdw. Wspodtczesne procesy
rafinacji produktéw na ogét eliminuja te zwiazki ze sktadu produk-
toéw, ale w przypadku Zle przeprowadzonych proceséw technolo-
gicznych i niedostatecznej kontroli jakosci moga one by¢ w nich
obecne.

Jednym ze sposobdw kontroli obecnosci aktywnych zwigzkéw
siarki w produktach naftowych jest badanie dziatania korodujace-
go na ptytkach miedzianych. W przypadku wielu cieczy eksploata-
cyjnych i rozpuszczalnikéw badania na obecnos¢ w produkcie siar-
kowodoru i merkaptanéw sa prowadzone odrebnie, niezaleznie od
badania dziatania korodujacego.

Podczas kontroli jakosci cieczy eksploatacyjnych i rozpuszczal-
nikéw sg prowadzone badania dziatania korodujacego, na naste-
pujacych metalach:
® srebro,
® miedz,

o zeliwo,
® stale okreslonych gatunkow.

Brak stwierdzonego dziatania korodujacego na wymienionych
metalach, wg jednej lub kilku z zastosowanych metod badan, wy-
klucza na ogét mozliwos¢ wywotania korozji na innych, mniej wraz-
liwych metalach. W szczegélnych przypadkach cieczy eksploatacyj-
nych, takich jak: ptyny do chtodnic samochodowych, syntetyczne
oleje lotnicze i inne, badania dziatania korodujacego sa prowadzone
na tzw. pakietach, stanowiacych zestawy ptytek korozyjnych, wy-
konanych z metali wystepujacych w rzeczywistych konstrukcjach
ukfadoéw. Pakiety takie sa izolowane elektrycznie, co modeluje ewen-
tualne ogniwa elektryczne wystepujace w ukfadzie. W takich przy-
padkach badania s3 wykonywane w najwyzszych temperaturach,
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jakie osiaga ciecz eksploatacyjna w uktadzie. Na ich podstawie jest
takze oceniana stabilnos¢ termooksydacyjna produktu.

Badaniem, bardzo czesto przywotywanym w normach produkto-
wych na paliwa, lekkie oleje i rozpuszczalniki itp., jest dziatanie koro-
dujace na ptytkach miedzianych. Badanie to polega na umieszczeniu
w badanym produkcie starannie oszlifowanej i umytej ptytki mie-
dzianej, w sposéb pokazany na rys. 4.51; czas badania (najczesciej
3 h, smary plastyczne 24 h) oraz temperature (najczesciej 100°C lub
czasami 50°C) okresla norma produktowa. Prébka z ptytka korozyjna
jest umieszczana w specjalnej bombie testowej.

W przypadku gazéw i bardzo lotnych rozpuszczalnikéw bada-
nie dziatania korodujacego na ptytce miedzianej jest wykonywane
w bombie o specjalnej konstrukgji (rys. 4.52).

Po kontaktowaniu z badanym produktem ptytka miedziana
jest myta, a jej wyglad poréwnywany z wzorcami korozji wg ASTM
D 130 lub odnoszony do opisowej skali wzorcéw, przedstawionej
w tabeli 4.6.

Skala jest 4 stopniowa, z podpunktami szczegétowo przedsta-
wiajacymi dziatanie korodujgce produktu na miedz. Normy pro-
duktowe na paliwa, rozpuszczalniki, gazy i lekkie oleje najczesciej
dopuszczaja, aby produkt wykazywat dziatanie korodujace odpo-
wiadajace nie wyzszym stopniom korozji wzorcéw 0 lub 1.

Badanie dziatania korodujacego na ptytkach srebrnych jest
czesto badaniem alternatywnym w stosunku do badania na ptyt-
kach z miedzi. Srebro jest bardziej wrazliwe niz miedz na obecnos¢
w produkcie siarkowodoru, merkaptandéw lub innych aktywnych
zwigzkéw siarki. Z tego wzgledu ta metoda jest stosowana do
produktéw, ktérym sa stawiane szczegdlnie ostre wymagania, np.:
paliwa do turbinowych silnikéw lotniczych, niektére rozpuszczalni-
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Rys. 4.52 Bomba do badania
dziatania korodujqgcego na plytkach
miedzianych gazéw i lotnych rozpusz-
czalnikéw

1-zawor wiotowy, 2 - ptytka mie-
dziana, 3 - rurka do utrzymywania
poziomu skroplonego gazu, 4 - po-
krywka, 5 - zawor wylotowy

Rys. 4.51 Bomba do badania dziat
korodujqcego na ptytkach miedzianych
1- pokrywka, 2 - uszczelka z tworzywa
odpornego na badane ciecze eksploata-
cyjne, 3 - korpus bomby, 4 - probéwka
szklana, 5 - plytka miedziana

Rys. 4.53 Zestaw do badania
dziatania korodujqcego na 2
srebro olejow z dodatkami,

przeznaczonych do pracy
w ciezkich warunkach

1 - plytka miedziana
(katalizator), 2 - mieszadfo
(300 obr/min), 3 - srebrna
plytka testowa

(panewka), 4 - badany olej,
5 - taznia olejowa

ki weglowodorowe, a ze wzgledu na stosowanie w niektoérych silni-
kach panewek wykonanych ze srebra, réwniez oleje przeznaczone
do ciezkich warunkéw pracy.

W przypadku olejéw smarnych, badanie dziatania korodujgcego
na srebro jest stosowane do oceny wiasciwosci korozyjnych olejow
zawierajacych dodatki EP. Badanie jest wykonywane w temperatu-
rze 150°C (300°F) w czasie 72 godzin. Ptytka srebrna jest zawieszana
W naczyniu zawierajagcym 250 ml oleju i termostatowana (rys. 4.53).
Ocena dziatania korodujacego jest dokonywana w skali cztero-
stopniowej, przedstawionej w tabeli 4.7, na podstawie wygladu
i zmiany masy ptytek.

TABELA 4.6 Opisowa skala wzorcéw korozji na ptytkach miedzianych
wg ASTM D 130 (PN-I1SO 6251)

Stopnie korozji Opis

Plytka swiezo Brak - |-

wypolerowana | zmatowienia

1 Nieznaczne a | Barwa jasnopomaranczowa,

zmatowienie prawie taka sama jak ptytki

Swiezo wypolerowanej

b | Barwa pomaranczowa

2 Srednie a | Barwa ciemnopomaranczowa

zmatowienie b

Barwa bordowoczerwona

c | Wielobarwna, z fioletowym
i/lub srebrnym nalotem na tle
barwy bordowoczerwone;j

d | Barwa srebrna

e | Barwa mosigdzu lub ztota

3 Silne a
zmatowienie

Nalot purpurowy na tle barwy
mosigdzu

b | Wielobarwna z plamami czer-
wonymi i zielonymi (,pawia”)

Barwa czarna przeswitujaca lub
ciemnoszara lub brazowa z pla-
mami zielonymi (,pawia”)

4 Korozja a

b |Barwa czarna grafitowa lub
czarna matowa

c | Barwa czarna potyskujaca lub
kruczoczarna

Tabela 4.7 Skala ocen dzialania korodujacego olejow smarowych na
srebro

Ocena Wyglad ptytki Ubytek masy plytki, mg
Doskonata Bez zmian 0..3
Wystarczajaca Pociemnienie 3.5
Akceptowalna Bardzo ciemny nalot 5..25
Niedostateczna Wyrazne osady Powyzej 25
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Rys. 4.54 Zestaw do badania dziatania korodujqcego olejow (na stalowych trzpie-
niach)

1-zlewka szklana, 2 - termometr do pomiaru temperatury badanego oleju,

3 - mieszadto, 4 - uchwyt trzpienia, 5 - ter tr do pomiaru temperatury tazni,
6 - trzpien stalowy (testowy), 7 - probka badanego oleju, 8 - taznia

termostatu

Sprawdzenie dziatania korodujacego na metale inne niz srebro
i miedz jest wykonywane na ptytkach wykonanych z metali okre$lo-
nych normga produktowa. Najczesciej jest to stal réznych gatunkoéw,
zeliwo, aluminium i jego stopy, mosiadze, brazy i inne. Badanie
polega na zanurzeniu plytki z okreslonego metalu w produkcie
naftowym. Temperature i czasu badania ustala norma produktowa.
Podobnie jak w metodach przedstawionych wczesdniej, ptytki sa
starannie przygotowywane i umieszczane w haczyniu zawierajagcym
badany produkt. Naczynia sg umieszczane w tazni termostatujacej.
Po okreslonym czasie ptytki s3 wyjmowane, myte rozpuszczalni-
kiem. Ocenia sie, ze badany produkt wytrzymuje badanie jezeli na
powierzchniach ptytek nie ma sladéw korozji (rdzy, nalotéw, plam,
kropek, wzeréw), ocenianych okiem nieuzbrojonym.

Badanie wtasciwosci przeciwkorozyjnych i ochronnych olejow
smarnych i hydraulicznych, od ktérych sa wymagane wilasciwosci
ochronne w stosunku do stali pracujacej w zetknieciu z woda
zwykta lub morska, jest wykonywane na tzw. trzpieniach. Metody
nie stosuje sie do badania olejéw ochronnych (konserwacyjnych).
Badanie polega na obserwacji objawéw korozji na trzpieniu wyko-
nanym ze stali, zanurzonym w mieszaninie badanego oleju i wody
zwyktej lub morskiej (syntetycznej). Czas badania wynosi 24 godzi-
ny, ale moze by¢ ustalony inny, uzalezniony od wymagarn normy
produktowej. Wyniki badan sa oceniane na podstawie opisowej
czterostopniowej skali wzorcéw, jako:
® brak korozji - brak sladéw korozji w postaci plam i punktéw,
® slady korozji - nie wiecej niz 6 ciemnych punktéw i plam o $red-

nicy nie wiekszej niz 1 mm,
® umiarkowana korozja — plamy i zmatowienia zajmujg nie wiecej

niz 2% powierzchni trzpienia,
® silna korozja - plamy, zmatowienia i naloty zajmuja ponad 5%

powierzchni trzpienia.

Obok wyniku podawane sg warunki badania: woda zwykfa lub
morska.
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Rys, 4.55 Zestaw do badania wtasciwosci ochronnych smaréw plastycznych
1 - naczynie z pokrywkag, 2 - rozbieralne tozysko wateczkowe, wypetnione bada-
nym smarem, 3 - woda destylowana (5 ml)

Badanie wiasciwosci ochronnych srodkéw smarnych jest wy-
konywane metodami odwzorowujgcymi ich rzeczywiste warunki
pracy oraz materiaty konstrukcyjne, z ktérymi sie stykaja. Jest
stosowane wiele takich metod. Przyktadem moze by¢ metoda
badania wtasciwosci ochronnych tozyskowych smaréw plastycz-
nych. Badanie polega na umieszczeniu rozbieralnego tozyska
wateczkowego wypetnionego badanym smarem, w zamknietym
naczyniu szklanym (rys. 4.55) z niewielka iloscia wody na dnie
(5 ml), zapewniajaca 100% wilgotnos¢ wzgledna. Tak przygotowa-
ny zestaw jest ogrzewany w fazni do temperatury 52°C i trzymany
w tych warunkach w okresie 48 godzin. Niektdrzy producenci to-
zysk zalecaja dtuzszy czas badania (do 14 dni) i nizsza temperature
badania (25°C). Po tym okresie tozysko jest rozbierane i oceniany
stan skorodowania biezni, wg specjalnej skali.

4.10 Odczyn

Produkty naftowe i inne ciecze eksploatacyjne moga zawierac
pewne ilosci nie zobojetnionych substancji kwasnych lub zasado-
wych. Ich obecnos¢ w produktach jest wynikiem niedoskonatosci
technologii, proceséw starzenia zachodzacych w okresie magazy-
nowania lub eksploatacji, badZ zanieczyszczenia produktami ob-
cymi. Niektére produkty zawieraja celowo wprowadzone dodatki
uszlachetniajace o charakterze kwasnym lub zasadowym.

Zawarte w cieczach eksploatacyjnych substancje, o charakterze
kwaséw mozna podzieli¢ na dwie zasadnicze grupy:
® rozpuszczalne w wodzie kwasy mineralne i niektére rozpusz-

czalne w wodzie kwasy organiczne,
® nierozpuszczalne w wodzie kwasy organiczne.

Kwasy lub zasady obecne w nadmiernych ilosciach w rozpusz-
czalnikach, ciektych paliwach, cieczach hydraulicznych, olejach
smarnych i smarach plastycznych, moga by¢ przyczyna powsta-
wania korozji metali i wykazywania przez produkt sktonnosci do
niekorzystnych zmian niektérych witasciwosci eksploatacyjnych,
zaréwno podczas magazynowania jak i w okresie eksploatacji.

Obecno$¢ w produkcie kwaséw mineralnych (tzw. mocnych
kwaséw) moze by¢ spowodowana niedoktadnym ich oczyszcze-
niem, po procesie rafinacji kwasem siarkowym lub zanieczysz-
czeniem podczas transportu i magazynowania. Kwasy mineralne
zawarte w produkcie moga spowodowac korozje. Korozja taka
wystepuje najczesciej w obecnosci niewielkich ilosci wolnej wody.
Woda ekstrahuje kwasy i je zateza. Ciaglty przeptyw produktu
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nad warstwag wody w rezultacie zachodzacej ekstrakcji powoduje
zwiekszenie stezenia kwaséw. Powodujg one korozje chemiczng
instalacji, w miejscach gromadzenia sie zakwaszonej wody.

Obecnos¢ w cieczach eksploatacyjnych niewielkich ilosci nie-
rozpuszczalnych w wodzie kwaséw organicznych (tzw. stabych
kwaséw), w wiekszosci przypadkéw jest nieunikniona. Metodami
technologicznymi dazy sie do ograniczenia ich stezenia. Ich nie-
korzystne dziatanie polega na przyspieszaniu proceséw starzenia,
tworzeniu nierozpuszczalnych osadéw oraz tworzeniu mydet
z niektérymi metalami. Mydta wchodzac w sktad osadéw, réwniez
moga katalizowa¢ procesy utleniania, przyczyniaja sie do tworze-
nia trwatych emulsji z woda. Z drugiej strony, obecno$¢ w produk-
cie niewielkich ilosci kwaséw korzystnie wptywa na wiasciwosci
smarne. W niektérych przypadkach, odpowiednio dobrane kwasy
organiczne sa wprowadzane do produktéw w celu poprawienia
wiasciwosci smarnych.

Odczyn jest pojeciem okreslajacym zawarto$¢ (lub obecnosc)
kwaséw lub zasad w produkcie. Wyréznia sie nastepujace pojecia
dotyczace odczynu:
odczyn wyciggu wodnego,
kwasowosc,
liczbe kwasowa,
liczbe zasadowa,
rezerwg alkaliczna,
liczbe zmydlenia,
liczbe estrowa,
wyktadnik wodorowy (pH).

4.10.1 Odczyn wyciagu wodnego

W celu stwierdzenia nieobecnosci w produkcie mocnych kwa-
sOw lub zasad jest wykonywane badanie odczynu wyciggu wod-
nego. Jest to badanie jakosciowe. Polega ono na wyekstrahowaniu
z produktu kwaséw lub zasad woda destylowana, dodaniu do
jednej czesci ekstraktu wskaznika - roztworu fenoloftaleiny, a do
drugiej roztworu oranzu metylowego. Zabarwienie roztworu z fe-
noloftaleing na kolor purpurowofioletowy, $wiadczy o obecnosci
w produkcie rozpuszczalnych w wodzie zasad (odczyn zasadowy).
Zmiana barwy roztworu oranzu metylowego z pomarariczowej na
czerwong, Swiadczy o obecnosci w produkcie rozpuszczalnych
w wodzie mocnych kwaséw (odczyn kwasny). Brak zmiany barwy
obu roztworéw $wiadczy o nieobecnosci w produkcie rozpuszczal-
nych w wodzie kwaséw i zasad (odczyn obojetny).

Odczyn wyciaggu wodnego - jakosciowo stwierdzona obec-
nos¢ lub nieobecnos¢ w produkcie rozpuszczalnych w wodzie
substancji o charakterze kwaséw lub zasad, w znormalizowa-
nych warunkach oznaczania.

Ciecze eksploatacyjne, poza okreslonymi przypadkami, nie
powinny zawiera¢ mocnych kwaséw i zasad. Jezeli produkt nie
zawiera kwaséw lub zasad rozpuszczalnych w wodzie, pozostate
kwasy lub zasady uwaza sie za organiczne (stabe).

4.10.2 Kwasowos¢

Stezenie kwaséw organicznych w paliwach i rozpuszczalnikach,
niekiedy jest wyrazana jako kwasowos¢. Parametr ten jest stosowa-
ny wéwczas, gdy zawarto$¢ kwaséw w produkcie jest stosunkowo
niewielka.

Kwasowos¢ (K) - jest to wartos$¢ wyrazajaca ogoélng ilos¢ sub-
stancji o charakterze kwasowym, w okreslonej masie lub
objetosci produktu, najczesciej w przeliczeniu na kwas octowy
(CH3;COOH), ale réwniez jako ilos¢ wodorotlenku sodowego
(NaOH) lub wodorotlenku potasowego (KOH), niezbedna do
zobojetnienia kwaséw zawartych w 100 cm® produktu, przy
miareczkowaniu w znormalizowanych warunkach oznaczania.

7 TOTAL

-

4.10.3 Liczba kwasowa

Zawartos¢ w produktach naftowych
substancji kwasnych, jest charaktery-
zowana tzw. liczba kwasowa. W tym
zakresie wyrdznia sie pojecia:
® liczba kwasowa,
® liczba kwasowa kwaséw mocnych.

Liczba kwasowa (TAN - total acid
number) - jest to ilo$¢ zasady, wyra-
zona w miligramach wodorotlenku
potasowego (KOH), niezbedna do
neutralizacji (zobojetnienia) wszyst-
kich kwaséw zawartych w 1 gramie
produktu, przy miareczkowaniu
w znormalizowanych warunkach
oznaczania.
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Oznaczenie liczby kwasowej polega
na miareczkowaniu roztworu odwa-
zonej ilosci badanej substancji, w roz-
puszczalniku zawierajgcym wskaznik.
Jako rozpuszczalnik jest stosowany 4
roztwér zawierajacy toluen (500 ml),
alkohol izopropylowy (495 ml) i wode
(5 ml). Miareczkowanie jest wykony- 5
wane mianowanym alkoholowym roz-
tworem wodorotlenku potasu (KOH), ~
potencjometrycznie lub wobec wskaz-

Rys. 4.56 Zestaw do oznacza-
nia liczby kwasowej i liczby

nika. Zestaw do miareczkowania wobec
wskaznika przedstawia rys. 4.56.

: . o zasadowej
Miedzy kwasowoscia K i liczba 1-biureta, 2 - roztwor
kwasowa TAN istnieje przyblizona za- do miareczkowania,

3 - kran, 4 - kolba stozkowa,

leznos¢ (4.45) 5 - roztwér produktu

K =100-p-TAN (4.45)
gdzie
p — gestos¢ produktu.

W przypadkach, gdy zachodzi konieczno$¢ oznaczenia zawarto-
$ci w produkcie kwaséw rozpuszczalnych w wodzie, jest oznaczana
tzw. liczba kwasowa kwaséw mocnych.

Liczba kwasowa kwaséw mocnych (SAN - strong acid
number) - jest to ilos¢ zasady wyrazona w miligramach wo-
dorotlenku potasowego (KOH), niezbedna do neutralizacji
(zobojetnienia) mocnych kwaséw zawartych w 1 gramie pro-
duktu, przy miareczkowaniu w znormalizowanych warunkach
oznaczania.

Przy oznaczeniu liczby kwasowej kwaséw mocnych, do ich
ekstrakgji jest stosowana goraca woda. Miareczkowany jest eks-
trakt wodny.

4.10. 4 Liczba zasadowa mocnych zasad

Oleje moga zawiera¢ zanieczyszczenia chemiczne, w postaci
wolnych mocnych zasad. W niektérych przypadkach mocne zasa-
dy sa uznawane za szkodliwe. Miarg zawartosci w produkcie wol-
nych mocnych zasad jest tzw. liczba zasadowa mocnych zasad.

Liczba zasadowa mocnych zasad (SBN - strong base number)
— jest to ilo$¢ mocnych zasad, rbwnowazna ilosci miligraméw
wodorotlenku potasowego (KOH), zawartych w 1 gramie pro-
duktu, przy miareczkowaniu w znormalizowanych warunkach
oznaczania.
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Metoda miareczkowa oznaczania liczby zasadowej produktow
jest oznaczana analogicznie jak liczba kwasowa, przy czym do mia-
reczkowania jest stosowany mianowany, alkoholowy roztwér kwa-
su solnego (HCI). Liczba zasadowa mocnych zasad jest oznaczana
metoda potencjometryczna.

Potencjometria jest to grupa metod analizy instrumentalnej
z grupy metod elektrochemicznych, polegajaca na pomiarze
potencjatu elektrody wskaznikowej, zanurzonej w badanym
roztworze (elektrolicie). Warto$¢ potencjatu elektrody, zalezna od
stezenia oznaczanego jonu, najczesciej jest odnoszona do warto-
$ci potencjatu nie polaryzujacej sie elektrody poréwnawczej.

W analizie cieczy eksploatacyjnych metody potencjometryczne
znalazty réwniez zastosowanie np. do badania zawartosci matych
stezen wody metoda K. Fischera (patrz p. 4.23) i wielu innych przy-
padkach.

4.10.5 Rezerwa alkaliczna

Oleje smarne mogg takze zawiera¢ stabe zasady. Miarg zawar-
tosci w produkcie stabych zasad jest tzw. liczba zasadowa zwana
rowniez rezerwa alkaliczna.

Liczba zasadowa (rezerwa alkaliczna) (TBN - total base num-
ber) - jest to ilo$¢ miligraméw wodorotlenku potasowego (KOH),
réownowazna wszystkim sktadnikom o charakterze zasadowym
zawartych w 1 gramie produktu, przy miareczkowaniu w znor-
malizowanych warunkach oznaczania.

Rezerwa alkaliczna jest to parametr charakteryzujacy oleje
silnikowe z dodatkami i niektére inne ciecze eksploatacyjne (np.
ciecze do obrdbki metali skrawaniem). Rezerwa alkaliczna jest
oznaczana w olejach smarnych zawierajgcych dodatki o charak-
terze zasadowym, np. olejach silnikowych z tzw. rezerwa alkalicz-
na. Dodatki tego rodzaju, przewaznie detergenty, stuza do
neutralizowania kwaséw powstajacych w procesie spalania
paliw silnikowych, zawierajacych siarke oraz dyspergowania
czastek sadzy. Siarka podczas spalania przechodzi w ditlenek
siarki (SO,), ktory z wodg bedaca w spalinach tworzy agresywny
kwas siarkawy (H,SOs), a nawet w pewnych warunkach siarko-
wy (H,SO,). Dodatki o charakterze zasadowym, zawarte w oleju
silnikowym, neutralizujg te kwasy. Rezerwa alkaliczna ma duze
znaczenie dla oceny wtasciwosci eksploatacyjnych olejéw sil-
nikowych, w szczegdlnosci prébek olejow pobranych podczas
pracy w uktadzie (olejéw przepracowanych), w celu okreslenia
mozliwosci ich dalszej pracy. Im wieksza jest wartos¢ rezerwy
alkalicznej tym poézniej powstajg w oleju kwasne produkty sta-
rzenia.

Metoda miareczkowa oznaczania liczby zasadowej produktéw
jest analogiczna jak metoda przy liczbie kwasowej, przy czym do
zobojetniania jest stosowany mianowany alkoholowy roztwér
kwasu solnego (HCl), dodawany w nadmiarze. Nadmiar jest mia-
reczkowany alkoholowym roztworem KOH. Rezerwa alkaliczna
jest oznaczana metoda potencjometryczna (patrz p. 4.21).

Obok metod miareczkowych wobec wskaznika, do oznaczania
liczby kwasowej i liczby zasadowej jest stosowana metoda mia-
reczkowania potencjometrycznego. Miareczkowanie jest prowa-
dzone wobec elektrod szklanej i odniesienia. Za punkt réwnowaz-
nikowy przyjmuje sie punkt przegiecia krzywej miareczkowania
lub odczyt potencjatu dla roztworu buforowego o okreslonym
potencjale, wyrazonym w mV.

4.10.6 Liczba zmydlenia i liczba estrowa

W produktach naftowych i olejach syntetycznych, obok
wolnych kwaséw moga wystepowac kwasy zwigzane w posta-
ci estrébw. taczna zawarto$s¢ w produkcie kwaséw wolnych
i zwigzanych w postaci estrow jest okreslana jako tzw. liczba
zmydlenia.

vV

Liczba zmydlenia (SN - saponification number) - jest to ilos¢
miligraméw wodorotlenku potasowego (KOH), potrzebna do
zmydlenia 1 grama produktu i zobojetnienia zawartych w nim
wolnych kwaséw organicznych oraz kwaséw zawartych w es-
trach, w znormalizowanych warunkach oznaczania.

Oznaczenie liczby zmydlenia polega na zmydleniu estréw na
goraco, nadmiarem alkoholowego roztworu KOH, a nastepnie
odmiareczkowaniu nieprzereagowanego KOH mianowanym roz-
tworem kwasu solnego (HCI), wobec wskaznika.

Liczba estrowa (EN - estrification number) - to ilos¢ miligramoéw
wodorotlenku potasowego (KOH), potrzebna do zmydlenia es-
tréw zawartych w 1 gramie produktu.

Zawartos¢ w produkcie estréw jest oceniana poprzez oznacze-
nie liczby estrowej. Liczbe estrowg oblicza sie jako réznice miedzy
liczba zmydlenia i liczbg kwasowa, wg wzoru (4.46):

EN=SN-TAN (4.46)

Liczba zmydlenia i liczba estrowa sg waznymi parametrami ja-
kosciowymi olejéw syntetycznych, zawierajacych w swoim skfadzie
estry (tzw. oleje estrowe) oraz olejéw mineralnych, zawierajacych
estry jako dodatki.

4.10.7 Stezenie jonow wodorowych - pH

Istotnym parametrem, okreslajgcym jakos¢ cieczy eksploata-
cyjnych, bedacych roztworami lub emulsjami wodnymi, jest tzw.
wykfadnik wodorowy. Jest to parametr okreslajacy stezenie jonéw
wodorowych [H*] w roztworze, oznaczany symbolem pH.

Wyktadnik wodorowy (pH) - jest to ujemny logarytm ze steze-
nia jonéw wodorowych [H*] w roztworze.

Miedzy wartoscia pH a stezeniem jonéw wodorowych [H*], ist-
nieje zalezno$¢ (4.47)

pH=-IglH=lg _'_ (4.47)
[

H*]

pH przyjmuje wartosci z przedziatu 1...14, przy czym:

® dla roztworéw silnie kwasnych pH= 1,
o dla roztworéw kwasnych pH< 7,
® dla roztworéw obojetnych pH= 7,
® dla roztworéw zasadowych pH> 7,
® dla roztwordw silnie zasadowych pH=14.

Przyblizona warto$¢ pH roztworéw moze by¢ oceniona przy
uzyciu tzw. papierkdéw wskaznikowych. Pomiar polega na poréw-
naniu zabarwienia papierka wskaznikowego, zwilzonego badanym
produktem, z barwng skalag wzorcéw. Dokfadnos¢ pomiaru pH,
przy uzyciu papierka wskaznikowego, na ogét jest wystarczajaca
do celéw praktycznych.

Znacznie doktadniejsze wyniki pomiaréw mozna uzyskac przy
uzyciu specjalnych aparatéw, zwanymi pH-metrami. Pomiar pole-
ga na zmierzeniu sity elektromotorycznej ogniwa, ktérego jedna
elektroda jest zanurzona w badanym produkcie, a druga we wzor-
cowym roztworze, o znanym pH. Niektére wspotczesne elektrody
do pomiaru pH, elektrode odniesienia majg wbudowana we-
wnatrz elektrody pomiarowej (elektrody zespolone). Wiekszos¢
pH-metréw obok wyskalowania w jednostkach pH, maja réwniez
skale pomiarowg w miliwoltach [mV1].

Pomiar pH, podczas miareczkowania roztworéw wodnych
kwasami lub zasadami, pozwala na dokfadne ustalenie zawartosci
w produkcie substancji o charakterze zasadowym lub kwasnym.

W przypadku wielu cieczy eksploatacyjnych, takich jak:
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ciecze (wodne) do obrébki metali skrawaniem,
trudnopalne ciecze hydrauliczne (wodne),
ptyny do uktadéw chtodzenia,

ptyny do spryskiwaczy szyb samochodowych.

Odpowiednia wartos¢ pH gwarantuje ich wiasciwosci uzytkowe.

4.11 Odpornos¢ na $cinanie

Niektére oleje smarne, np. silnikowe, przektadniowe i niektére
inne oraz ciecze hydrauliczne zawieraja dodatki: wiskozatory lub
zageszczacze, podwyzszajace lepkos¢ oleju podstawowego oraz
wskaznik lepkosci. Z chemicznego punktu widzenia dodatki te
sg polimerami, o masach czasteczkowych rzedu 1000...500000.
W czasie pracy olejéow zawierajacych wiskozatory, obserwuje sie
zmniejszenie ich lepkosci. Oleje nie zawierajace wiskozatoréw,
zjawisku temu nie podlegaja lub podlegajag w nieznacznym tyl-
ko stopniu. Natomiast podlegajag mu niektdre oleje syntetyczne,
nawet nie zawierajace wiskozatorow. W niektdérych przypadkach,
zmniejszenie lepkosci moze dochodzi¢ do 50%, a wskaznika lep-
kosci o kilkanascie jednostek. Przyczyna zmniejszenia lepkosci jest
fizyczna destrukcja wiskozatoréw lub czasteczek oleju podstawo-
wego, pod wptywem dziatania sit $cinajacych. Proces destrukcji
polimeréw jest nazywany scinaniem, a odpornosc¢ oleju na dzia-
fanie sit Scinajacych, odpornoscig na $cinanie lub odpornoscig na
dziatanie sit mechanicznych.

Zjawisko $cinania jest obserwowane w nastepujacych warun-
kach pracy olejow:
® podczas tarcia dwoch powierzchni, miedzy ktérymi znajduje

sie warstwa oleju, w warunkach tarcia granicznego, w szcze-

goInosci w warunkach duzych naciskéw badz duzych predkosci
przemieszczania sie,

® podczas przeptywu przez szczeliny,

® w miejscach wystepowania kawitacji ultradZzwiekowej, np.

w miejscach wystepowania wiréw, wywotanych przez pulsujace

pecherzyki kawitacyjne oraz nieréwnosci w przewodach, przez

ktore przeptywa olej.

Procesy destrukcji moga zachodzi¢ réwniez pod wptywem
dziatania promieniowania radioaktywnego oraz czynnikéw che-
micznych. W eksploatacji olejéw i cieczy hydraulicznych najwiek-
sze znaczenie maja czynniki typu mechanicznego, wystepujace
w maszynach, jak: tarcie, przeptywy przez szczeliny, kawitacja, na-
ciski itp.

W warunkach tarcia granicznego olej znajduje sie w szczelinach
miedzy wspodtpracujacymi powierzchniami. Przesuwanie po sobie
powierzchni tracych jest przyczyng powstawania bardzo duzych
gradientdéw predkosci sit $cinajacych lub duzych naprezen stycz-
nych. Kolejne nachodzenie wzniesien i bruzd, jak to pokazano na
rys. 4.57, powoduje gwattowne zmiany odlegtosci pomiedzy wspot-
pracujacymi powierzchniami. Olej jest przeciskany przez szczeliny,
do niecatkowicie wypetnionych rowkéw. Predkos¢ przeptywu jest
zmienna. Jezeli czasteczka polimeru zostanie usytuowana wzduz
kierunku, na ktérym réznica predkosci jest znaczna, nastepuje jej
mechaniczne rozerwanie. Czynnikiem sprzyjajgcym rozrywaniu
czasteczek jest miejscowy wzrost temperatury oleju, wywotany tar-
ciem. W podwyzszonej temperaturze czasteczki polimeru rozwijaja
sie w struktury liniowe, fatwiejsze do rozrywania pod wptywem sit
scinajacych. Takie warunki scinania istniejg np. w przektadniach ze-
batych i srubowych oraz w innych skojarzeniach tracych, w ktérych
trg o siebie dwie réwnolegte ptaszczyzny materiatu.

W warunkach przeptywu przez szczeliny strumien oleju w réz-
nych miejscach przewodu ma rézne predkosci. Wynika to z warunku
zachowania wydatku. W miejscach, gdzie predkos¢ strumienia gwat-
townie wzrasta, cze$¢ czasteczki polimeru znajduje sie w obszarze
mniejszej predkosci, a cze$¢ w obszarze duzej predkosci. W tych
warunkach moze dochodzi¢ do zrywania taricucha polimeru.

Warunki sprzyjajace $cinaniu maja takze miejsce w szczelinach
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Rys. 4.57 Schematyczne przed: ienie zjawiska Sci
A - wwarunkach tarcia, B - podczas przeplywu przez szczeline, C - mechanizm
rozrywania czqsteczek polimeru

urzadzen hydraulicznych, tozyskach, przewodach olejowych, pom-
pach i innych miejscach maszyn, gdzie olej przeptywa przez szcze-
liny z duzymi predkosciami.

Mechanizm $cinania w warunkach kawitacji jest bardziej ztozo-
ny. Czasteczka polimeru znajdujaca sie w poblizu zapadajacego sie
pecherzyka kawitacyjnego, najpierw zostaje zorientowana wzdtuz
promienia pecherzyka. W nastepnej fazie cze$¢ czasteczki polime-
ru jest wciggana do pustej przestrzeni pecherzyka, z predkosciami
dochodzacymi do predkosci dzwieku. Pozostata cze$¢ tancucha jest
przetrzymywana sitami spéjnosci cieczy, w przestrzeni otaczajacej
pecherzyk. Sity dziatajace wzdtuz tancucha polimeru sg przyczyna
jego rozrywania. Takie warunki $cinania zdarzaja sie wszedzie tam,
gdzie wystepuje zjawisko kawitacji, np.: w pompach hydraulicznych,
w poblizu drgajacych elementéw maszyn, w przewodach olejowych
itp. Zjawisko $cinania, niezaleznie od przyczyn przez ktére zostato
spowodowane, zalezy od wystepujacych gradientéw predkosci cie-
czy. Im te gradienty sg wieksze, tym wieksza szybkos¢ scinania.

Z punktu widzenia eksploatacji oleju waznym parametrem,
wplywajacym na proces scinania, jest jakos¢ i ilos¢ dodatku za-
geszczajacego zawartego w oleju. Znaczenie ma réwniez budowa
chemiczna polimeru. Czasteczki o dtuzszych tancuchach efektyw-
niej zwiekszajg lepkos¢ i wskaznik lepkosci, jednak fatwiej ulegaja
scinaniu. Zmniejszenie lepkosci oleju podczas pracy, jest tym szyb-
sze, im wiecej zawiera on dodatku zageszczajacego. Wynika stad
konieczno$¢ dysponowania metodami oceny odpornosci olejow
na scinanie.

Aparaty do badania odpornosci olejow na $cinanie, mozna po-
dzieli¢ na dwie zasadnicze grupy:
® modelujace warunki pracy oleju w urzadzeniu,
® odwzorowujace gradienty predkosci, wystepujace w uktadach

eksploatacyjnych.
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Do pierwszej grupy mozna zaliczy¢ znormalizowane
metody, oparte na przettaczaniu oleju za pomocg pompy
przez szczeling, stad nazwa aparatéw: pompa - szczelina.
Przyktadem aparatéw, zaliczanych do drugiej grupy, sa
urzadzenia ultradZzwiekowe. Schemat tego typu aparatu
przedstawiono na rys. 4.58.

Metoda ultradZwiekowa jest przeznaczona do oceny
odpornosci na scinanie olejow silnikowych i cieczy hy-
draulicznych, zawierajacych wiskozatory oraz niektérych
typow olejéw syntetycznych. Do kontroli jakosci olejow
zawierajacych wiskozatory, opracowano wiele metod,
zaréwno odwzorowujacych czesciowo warunki pracy ole-
ju, jak i $cisle laboratoryjnych, np. iniektorowe, w ktérych
proces $cinania polimeru zachodzi w specjalnej konstrukgji
iniektorze, oraz oparte konstrukcyjnie na lepkosciomierzu
rotacyjnym, w ktérym proces $cinania zachodzi wskutek
réznicy predkosci warstw oleju przylegajacych do scianek
rotora i naczynia. W urzadzeniach tego typu, jednoczes$nie
ze $cinaniem, jest dokonywany pomiar lepkosci oleju.

Przyktadowe krzywe, przedstawiajace proces $cinania
dodatkéw zawartych w olejach, w warunkach eksploata-
cyjnych i w badaniach laboratoryjnych, ilustruje rys. 4.59.
Olej silnikowy lub ciecz hydrauliczna, ktérej lepkos¢ w wy-
niku Scinania zmniejszy sie ponizej ustalonej jako dopusz-
czalna, powinny zosta¢ wymienione.

Zakresy szybkosci $cinania dla réznych rodzajéw sko-
jarzen tracych, wystepujacych w silnikach, urzadzeniach
hydraulicznych i przekfadniach, przedstawiono na rys.
4.60. Szybkos¢ scinania zalezy takze od objetosci oleju pra-
cujacego w uktadzie. Im objetos¢ oleju jest wieksza, tym
mniejsze obserwowane zmniegjszenie jego lepkosci.

Miarg $cinania jest zmniejszenie lepkosci kinematycznej
po badaniu w okreslonych warunkach w stosunku do lep-
kosci poczatkowej. Scinanie S oblicza sie zgodnie z wzorem
4.48 i podaje sie go w procentach.
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Rys. 4.58 Schemat aparatu ultradzwiekowego, do badania odpornosci na scinanie

olejow

1- generator, 2 - przetwornik magnetostrykcyjny, 3 - koncentrator, 4 - naczynie

pomiarowe z wymiennikiem ciepta, 5 - badany olej
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Rys. 4.59 Krzywe przedstawiajqce proces scinania dodatkéw zageszczajqcych
1- w eksploatacji, 2 - w badaniach przy uzyciu aparatu ultradzwiekowego
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Rys. 4.60 Szybkosc scinania, w warunkach eksploatacyjnych olejow

4.12 Napiecie powierzchniowe

Warstwa powierzchniowa cieczy ma inne wilasciwosci niz
pozostata ciecz. Kazda czasteczka cieczy podlega dziataniu sita
miedzyczasteczkowych. Dziatanie tych sit na czasteczki znajdujace
sie wewnatrz cieczy jest skompensowane, a wypadkowa tych sit
jest rbwna zero. Dziatanie sit miedzyczasteczkowych na czasteczke
znajdujaca sie na powierzchni nie jest kompensowane. Wypad-
kowa tych sit jest skierowana do wnetrza cieczy i powoduje, ze

A B

W=0 W>0

Rys. 4.61 Sily miedzyczqsteczkowe oddziatujgce na czqsteczke cieczy
A - znajdujqcq sie w gebi cieczy (W = 0), B - znajdujqcq sie na powierzchni cieczy
(W>0)
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ciecz dazy do zmniejszenia swojej powierzchni (dazenie do przy-
bierania ksztattu kulistego). Dziatanie sit miedzyczasteczkowych
na czasteczke znajdujaca sie wewnatrz cieczy (4.61A) oraz na jej
powierzchni (4.61B), przedstawiono na rys. 4.61. Zjawisko to jest
nazywane napieciem powierzchniowym.

Napiecie powierzchniowe - jest to wiasciwos¢ warstwy po-
wierzchniowej cieczy, wynikajaca z odmiennej sytuacji energe-
tycznej czasteczek warstwy powierzchniowej, w stosunku do
czasteczek znajdujacych sie we wnetrzu cieczy; jest to sita (w dy-
nach) dziatajgca pod katem prostym do dowolnej linii o dtugosci
1 cm, stycznej do powierzchni cieczy.

Na czasteczke cieczy znajdujaca sie na powierzchni cieczy
dziataja sity miedzyczasteczkowe, pochodzace od czasteczek fazy
znajdujacej sie po zewnetrznej stronie powierzchni cieczy. W takim
przypadku jest stosowany termin napiecie miedzyfazowe.

Wartos¢ sit miedzyczasteczkowych jest zalezna od wtasciwosci
czasteczek. Z tego wzgledu, kazda ciecz wykazuje charakterystycz-
na dla niej wartos¢ napiecia powierzchniowego i miedzyfazowego.
Napiecie powierzchniowe nie jest wtasciwoscia addytywna. W przy-
padku mieszanin cieczy, zalezy od charakteru chemicznego i udziatu
sktadnikéw w mieszaninie (roztworze).

Wartos$¢ napiecia powierzchniowego & zalezy od temperatury.
Przyjmuje sie, ze zalezno$¢ ta jest liniowa i w przyblizeniu moze by¢
okreslona wzorem (4.49)

d=a(Ty-T-0) (4.49)
gdzie:
T\’ - temperatura nizsza od temperatury krytycznej' o okoto 6 K,
T - temperatura cieczy, K,
a, 6 — state doswiadczalne, charakterystyczne dla danej cieczy.

Napiecie powierzchniowe jest wyrazane jako praca, niezbedna
do przemieszczenia czastek z wnetrza cieczy na jej powierzchnie.
W tym przypadku, miara napigcia powierzchniowego jest stosunek
tej pracy do przyrostu powierzchni cieczy i wyrazany w ergach na
centymetr kwadratowy [erg/cm?].

Napiecie powierzchniowe moze réwniez by¢ okreslone jako
stosunek sity dziatajacej stycznie do powierzchni cieczy, w kierun-
ku prostopadtym do liniowego przekroju warstwy, do dtugosci, na
ktérej nastapito rozerwanie warstwy. W tym przypadku, napiecie
powierzchniowe jest wyrazane w dynach na centymetr [dyn/cm].

[dyna/cm] = [mN/m] = [erg/cm?] (4.50)

Pomiar napiecia powierzchniowego jest wykonywany réznymi
metodami. Najczesciej jest stosowana metoda pomiaru przy uzyciu
tzw. tensometru (rys. 4.62). Badanie polega na pomiarze maksymal-
ne;j sity, niezbednej do oderwania z powierzchni cieczy platynowe-
go pierscienia (lub ramki) o $cisle okreslonych wymiarach.

Istnieja réwniez metody pomiaru oparte na innych zasadach:
® stalagmometryczna, polegajaca na pomiarze objetosci lub

masy wiszacych, odrywajacych sie kropel od korcéwki rurki

specjalnego przyrzadu - stalagmometru,

® tensometryczna, polegajaca na zréwnowazenia cienkiej ptytki
szklanej, pionowo przecinajacej granice faz,

® oceny poziomu wznoszenia sie stupa cieczy w rurce kapilarnej.

Sposréod weglowodorédw najwieksze napiecie powierzch-
niowe maja weglowodory aromatyczne, $rednie — naftenowe,
a najmniejsze parafiny (rys. 4.63). Zwiekszeniu masy czastecz-
kowej weglowodoréw na ogét towarzyszy zwiekszenie napiecia
powierzchniowego. Produkty naftowe najczesciej zawieraja
substancje powierzchniowoczynne: zywice, kwasy naftenowe,
mydta niektérych metali, dodatki itp., z tego wzgledu ich napiecie
powierzchniowe waha sie w dos¢ szerokich granicach, coilustrujg
dane w tabeli 4.8.

Rys. 4.62 Tensometr

1 - naczynie z badangq cieczq, 2 - ciecz, 3 - pierscien platynowy, 4 - wskaz-
nik wh y do ia pozi preta skretnego, 5 - pret metalowy sztywno
zamocowany, 6 - zamocowanie skretnego preta stalowego, 7 - tarcza pomiarowa,
8 - wskaznik z noniuszem

had.

Tabela 4.8 Wartosci napiecia powierzchniowego i miedzyfazowego
przyktadowo wybranych cieczy, w temperaturze 20°C

Napiecie Napiecie
Ciecz powierzchniowe miedzyfazowe
wzgledem wzgledem wody,

powietrza, dyna/cm dyna/cm
Alkohol etylowy 22,2 -
Alkohol metylowy 22,6 -
Benzen 22,8 35,0
Toluen 28,4 36,2
n-Heksan 18,4 51,1
Benzyna 20,3..23,8 41,7 ...49,2
Nafty 24,0..26,2 443 ..493
Oleje napedowe 28,7..30,2 48,8 ...49,9
Oleje maszynowe 35,7..36,0 36,5..37,8
Oleje silnikowe 29,5...40,5 -
Oleje przepracowane 11,2..30,7 -
Woda 73,0 -

Niektére badania, stosowane do oceny wiasciwosci cieczy eks-
ploatacyjnych, takie jak:
® sklonnosc do pienienia,
® wskaznik wydzielania wody,
® stan powierzchni miedzyfazowej,
sg oparte na ocenie napiecia powierzchniowego lub miedzyfazo-
wego, w sposéb posredni.

Wazng wiasciwoscig niektorych cieczy eksploatacyjnych:
rozpuszczalnikdw, cieczy hartowniczych, zmywaczy itp. jest zwil-
zalno$¢. Charakteryzuje ona zdolno$¢ do rozptywania sie cieczy
po powierzchni ciat statych. Miarg zwilzalnosci ciata statego przez
ciecz jest kat zwilzania 6, tj. kat, jaki tworzy styczna do powierzchni
cieczy, z powierzchnia ciata statego, w punkcie zetkniecia sie trzech
faz: statej 1, gazowej 2, i ciektej 3 (rys. 4.64).

4 Temperatura krytyczna - graniczna temperatura, powyzej ktérej nie mozna skropli¢
gazu.
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Rys. 4.63 Zaleznos¢ napiecia powierzchniowego ciekfych weglowodoréw od ich
gestosci, 1 - alkany, 2 - nafteny, 3 - weglowodory aromatyczne

Kat zwilzania @ jest zwigzany z napieciem miedzyfazowym za-
leznoscia (4.51):

023013

cos0= (4.51)

01,2

gdzie:
04,2,01,3; 05,3 — hapiecie miedzyfazowe odpowiednio na granicy faz:
ciektej i gazowej, ciektej i statej, oraz gazowej i statej.

Pomiar kata zwilzania najczesciej jest dokonywany przy uzyciu
mikroskopu; bezposrednio na podstawie pomiaru obrysu lub wyso-
kosci kropli cieczy o znanej objetosci. Jezeli @ = 0, to ciecz catkowicie
zwilza ciato state. Umownie przyjmuje sie, Ze jezeli 90°< 0 < 180°, to
ciato state jest niezwilzalne przez ciecz.

Zwilzalno$¢ ma istotne znaczenie dla eksploatacji, m.in. ma ona
wplyw na procesy:
® dyspergowania zanieczyszczen statych,
® odrywania czastek osadéw i produktéw korozji od powierzchni

metali,
o filtracji,
® mycia.

Do niektérych cieczy eksploatacyjnych sa wprowadzane spe-
cjalne dodatki, zwiekszajace zwilzalnos$¢. Zwilzalno$¢ ponadto
jest zwigzana z takimi wiasciwosciami jak: witasciwosci smarne
i przeciwzuzyciowe, whasciwosci ochronne. Zwilzalnos¢ szczegdlne
znaczenie ma w przypadku:
® sSrodkéw do czasowej ochrony metali przed korozjg (patrz p. 16),
® olejow do obrébki cieplnej metali (patrz p. 18),
® cieczy do obrébki metali (patrz p. 12),

e srodkéw antyadhezyjnych (patrz p. 6).

Ocena zwilzalnosci materiatéw konstrukcyjnych przez ciecze
eksploatacyjne, najczesciej jest dokonywana z zastosowaniem
metod modelujacych rzeczywiste warunki eksploatacji. Przy czym,
wplyw zwilzalnosci nalezy odrézni¢ od przypadkéw, gdy sktadniki
cieczy reaguja z powierzchnia ciata statego tworzac zwiazki che-
miczne.

4.13 Sklonnos¢ do pienienia

Niektore ciecze eksploatacyjne, w szczegdlnosci oleje smarowe,
wykazujg sktonnos¢ do pienienia. W wiekszosci zastosowan jest
to wihasciwos¢ szkodliwa. Pienienie cieczy eksploatacyjnych moze
powodowac w eksploatacji maszyn nastepujace skutki:
® niedostateczne smarowanie, w rezultacie zbyt matej ilosci srod-
ka smarowego doprowadzanego do skojarzenia tracego,
® zwiekszenie $cisliwosci cieczy eksploatacyjnej, ze wzgledu na
duza $cisliwos¢ pecherzykéw powietrza, szczegdlnie szkodliwe
jest to w przypadku uktadéw hydraulicznych,

e wyptywanie cieczy eksploatacyjnych ze zbiornikéw maszyny,
poprzez otwory odpowietrzajace,

® zwiekszenie sktonnosci do wystepowania zjawiska kawitacji,

Sktonno$¢ do pienienia jest wyrazana objetoscig powstaja-
cej piany oraz jej trwatoscia. Znormalizowana metoda pomiaru
sktonnosci do pienienia polega na przedmuchiwaniu przez prébke
umieszczang w termostatowanym cylindrze pomiarowym, i napo-
wietrzaniu w ciggu 5 minut, w sposéb przedstawiony na rysunku
4.65. Badana ciecz jest napowietrzana porowatg betkotka wykona-
na ze spieku szklanego lub metalowego, scisle dozowanym osu-
szonym powietrzem atmosferycznym. Miarg sktonnosci cieczy eks-
ploatacyjnej do pienienia jest objetos¢ powstatej piany, wyrazana
w cm?, Po wykonaniu pomiaru sktonnosci do pienienia odczekuje
sie 10, 5 lub 1 minute (w zaleznosci od wymagan normy produkto-
wej) i ponownie mierzy objetos¢ piany. Zmierzona objetos¢ piany
po tym czasie jest nazywana trwatoscia piany.

Badania sktonnosci do pienienia sa wykonywane w tzw. se-
kwencjach. Wyréznia sie:

® sekwencja | - pomiar w temperaturze 25°C,

® sekwencja Il - pomiar w temperaturze 90 lub 95°C (nowa préb-
ka),

® sekwencja lll - pomiar w temperaturze 25°C wykonywany dla
prébki po pomiarze w temperaturze 90 lub 95°C.

Niektére normy produktowe nakazujg badania w temperatu-
rach innych niz podano powyze;j.

Wymagania w zakresie sktonnosci do pienienia s3 podawane
w nastepujacy, przyktadowy sposéb:

Sekwencja | (w temperaturze 25°C), objetos¢ piany , cm3, nie
wiecej niz 50/10,

Sekwencja Il (w temperaturze 95°C), obje-
tos¢ piany , cm3, nie wiecej niz 100/10,

A 12 B

Sekwencja Ill (w temperaturze 25°C po me
prébie w 95°C), objetos¢ piany, cm?, nie oo
wiecej niz 50/10. ]

W wyniku badania pierwsza liczba jest =

]

o 5

Rys. 4.65 Czes¢

> L ‘
pomiarowa apa- o)
ratu do badania —
sktonnosci olejow -
do pienienia —

1 - betkotka ze
spieku, 2 - bada-

7

ny olej, 3 - piana,
4 - cylinder
pomiarowy,

Rys. 4.64 Zwilzalnos¢ powierzchni ciata statego cieczq

A - ciecz zwilzajqca, B - ciecz niezwilzajqca, 1 - ciecz, 2 - gaz (powietrze), 3 - ciafo state
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Rozdziat IV: Podstawowe metody oceny jakosci...

wymaganiem dotyczacym sktonnosci do pienienia, a druga trwa-
fosci piany (po okreslonym norma czasie).

W przypadkach niektérych cieczy eksploatacyjnych obok
oznaczania sktonnosci do pienienia jest oznaczana zdolnos$¢ do
uwalniania powietrza.

4.14 Deemulgowalnos¢

Niektére ciecze eksploatacyjne majg skionnos¢ do tworze-
nia emulsji olejowo-wodnych. Wiasciwos¢ ta jest niekorzystna
w przypadku, gdy do oleju, paliwa lub innej cieczy eksploatacyj-
nej moze przedostac sie woda i gdy istniejg warunki do utworze-
nia trwatej zawiesiny (emulsji) jednej cieczy w drugie;j.

Emulsja - uktad zlozony z dwéch wzajemnie nierozpusz-
czalnych cieczy, z ktérych jedna jest rozproszona (faza
rozproszona) w postaci matych kropelek w drugiej (faza
rozpraszajaca).

Srednica kropelek fazy rozproszonej wynosi najczesciej 1... 50
mikrometréow. W przypadku, gdy czasteczki fazy rozproszonej
majg srednice ponizej 1 mikrometra, utworzona mieszanina ma
wiasciwosci uktadu koloidalnego. Wyrdznia sie emulsje typu
+~woda w oleju” wowczas, gdy faza rozpraszajaca jest olej, a fazg
rozproszong woda oraz typu ,olej w wodzie’, gdy faza rozprasza-
jaca jest woda, a rozproszong olej. W przypadku cieczy eksploata-
cyjnych, najczesciej mamy do czynienia z emulsjami typu woda
w oleju. Tworzeniu sie emulsji sprzyjaja:
® mate napiecie miedzyfazowe na granicy faz oleju i wody,
® obecnos¢ w oleju substancji nazywanych emulgatorami,
® dziafanie sit mechanicznych,
® zmiany temperatury.

Sktonnos¢ oleju do tworzenia emulsji z woda moga zwiekszac
niektére dodatki przeciwkorozyjne i smarnosciowe, ale takze
pozostatosci po niedoktadnym odmyciu oleju po rafinacji oraz
zanieczyszczenia.

Do oceny deemulgowalnosci olejéw i niektérych ciektych pa-
liw sg stosowane nastepujace metody:
® badanie wydzielania wody,
® charakterystyki deemulgowalnosci olejéw smarowych w wa-

runkach statycznych,
® charakterystyki deemulgowalnosci metodg dynamiczna.

Badanie wydzielania wody polega na umieszczeniu w cylin-
drze pomiarowym o poj. 100 cm?® 40 ml wody i 40 ml badanego
oleju. Cylinder z zawartoscia jest umieszczany w fazni wodnej
lub olejowej o temperaturze 130°F (54,4°C) lub 180°F (82,2°C).
Nastepnie zawartos¢ jest intensywnie mieszana przez 5 minut,
w rezultacie czego powstaje emulsja wodno-olejowa. Po procesie
mieszania cylinder z emulsja jest odstawiany na 60 minut. W od-
stepach czasu okreslonych norma produktowsa, jest notowana
objetos¢ warstwy wodnej, emulsji i oleju. Kolejne etapy badania
wydzielania wody przedstawia rys. 4.66.

Badanie wydzielania wody jest stosowane do oceny olejow
smarnych o lepkosci powyzej 90 mm?/s oraz niektérych cieczy
syntetycznych, a takze rozpuszczalnikéw i ciektych paliw.

Badanie deemulgowalnosci olejéw smarnych w warunkach
statycznych, jest prowadzone z zastosowaniem specjalnego
cylindra pomiarowego 4 z odstojnikiem i zaworkiem drenazo-
wym (rys. 4.67), zaopatrzonego w wysokoobrotowe mieszadto
3. Prébka oleju (405 ml) i wody (45 ml) jest termostatowana do
temperatury pomiaru: 130°F (54,4°C) lub 180°F (82,2°C) i inten-
sywnie mieszana przez 5 minut. Po tym czasie z warstwy emulsyj-
nej jest odbierana prébka i poddawana wirowaniu w specjalnej
wyskalowanej probéwce, w sposéb analogiczny jak w przypadku
oznaczania zawarto$ci wody i osadéw metoda wirébwkowa (patrz
p.4.21). Miara jakosci oleju w tym zakresie, jest ilos¢ wody wydzie-
lonej z pobranej probki emulsji.
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Rys. 4.66 Kolejne fazy badania wydzielania wody z olejé
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Badanie deemulgowalnosci olejow smarnych w warunkach
statycznych jest przewidziane do oceny olejéw zawierajacych
inhibitory korozji i rdzewienia, np.: olejéw o duzej lepkosci do
uktadéw cyrkulacyjnych oraz olejéow przektadniowych do silnie
obciagzonych przektadni otwartych.

Badanie deemulgowalnosci olejéw w warunkach statycznych
nie w kazdym przypadku dobrze modeluje rzeczywiste warunki
pracy oleju i z tego wzgledu uzyskiwane wyniki badan nie moga
by¢ miarodajne dla przypadkéw, gdy olej i woda sa w kontakcie
w warunkach dynamicznych. Do oceny olejéw przeznaczonych
do takich warunkéw, jest stosowane badanie deemulgowalnosci
olejéw w warunkach dynamicznych. Badanie jest prowadzone
z zastosowaniem aparatu, ktérego schemat przedstawia rys.
4.68. Badanie polega na ciagtym dozowaniu wody do intensyw-
nie mieszanego oleju. Wytworzona emulsja jest przettaczana do
zbiornika oleju, gdzie nastepuje jej rozwarstwianie. W zbiorniku,
przy uzyciu grzatki elektrycznej, jest utrzymywana temperatura
180°F (82,2°C). Wydzielona woda jest odprowadzana przez spe-
cjalny zawoér drenazowy, recznie lub automatycznie. Warstwa
gorna, zawierajgca wydzielony olej, przelewem jest zawracana
do zbiornika z mieszadtem. Do badan jest odbierana prébka po-
wierzchniowa oraz poprzez specjalny ukfad prébka denna. Jakos¢
oleju jest oceniana na podstawie grubosci warstwy oleju, jaka sie
wydzieli podczas wirowania odebranych prébek, analogicznie jak
w metodzie statyczne;j.
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Rys. 4.68 Schemat aparatu do badanie deemul-
gowalnosci olejow smarowych w warunkach
dynamicznych

1-zawor spustowy, 2 - grzatka elektryczna,

3 - termometr, 4 - zbiornik oleju, 5 - emulsja wod-
no - olejowa, 6 - przelew, 7 - mieszadto, 8 - zblor-
nik do wytwarzania Isji, 9 - d

emulsje do zbiornika oleju, 10 - uklad dozowama
wody z przeplywomierzem, 11 - zblormk z wodq,
12 - uktad odbioru prébki d: j, 13-

zprobkq dennq

Odpornos¢ na emulgowanie olejow do turbin parowych jest
oceniana specjalng metoda z parg wodna.

4.15 Skiad grupowy

Wiasciwosci eksploatacyjne olejéw smarnych, ciektych paliw
i rozpuszczalnikéw w znacznej mierze sa uwarunkowane wiasci-
wosciami bazy, stanowiagcej na ogét wydestylowang frakcje ropy
naftowej. Sktad chemiczny bazy ma duze znaczenie dla doboru
dodatkéw i rzutuje na eksploatacyjne wtasciwosci produktu, ale
nawet producentowi, na ogét jest on znany tylko czes$ciowo. Wy-
nika to z faktu, ze ropa naftowa i wydestylowane z niej frakcje sg
to mieszaniny od kilkudziesieciu do kilkuset réznych zwiazkéw
chemicznych, przewaznie weglowodoréw, ale takze, w relatywnie
mniejszych ilosciach, organicznych zwiazkéw siarki, tlenu, azotu
i innych pierwiastkow.

W celu uzyskania produktu o oczekiwanych wtasciwosciach,
na ogot sa wystarczajace informacje o tzw. sktadzie grupowym
oraz zawartosci zwigzkéw lub grup zwiazkéw, ktérych obecnos¢
w koricowym produkcie jest niepozadana.

Oznaczanie sktadnikéw, niekorzystnie wptywajacych na wta-
$ciwosci produktu, wymaga stosowania specyficznych technik
analitycznych, zaleznych od wiasciwosci i stezern oznaczanych
zwigzkéw. Sktad grupowy natomiast jest oznaczany metodami
0golnymi, praktycznie przydatnymi dla wiekszosci produktéow
naftowych, nie zawierajacych dodatkéw.

Pod pojeciem sktadu grupowego rozumie sie zawartos¢ w ropie
lub produkcie naftowym, podstawowych grup weglowodoréw:

e alkandéw, zwanych weglowodorami parafinowymi lub parafi-
nami,

® cykloalkanéw, zwanych weglowodorami alicyklicznymi, cyklo-
parafinami lub naftenami,

® arendw, najczesciej zwanych weglowodorami aromatycznymi,

® alkendéw, zwanych olefinami lub weglowodorami nienasyco-
nymi.

Czasami pod pojeciem sktadu grupowego rozumie sie bardziej
szczegobtowa znajomos¢ sktadu chemicznego, np. zawartos¢ we-
glowodoréw aromatycznych jedno-, dwu- i wielopierscieniowych
lub w zaleznosci od potrzeb, innych grup weglowodoréw.

Alkany (parafiny) sa to zwiazki wegla i wodoru o ogdlnym
wzorze C H, ., charakteryzujace si¢ pojedynczymi wigzaniami
pomiedzy atomami wegla i tanncuchowa, niecykliczng budowa

strukturalna.
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Alkany charakteryzujg sie biernoscia chemiczna. Alkany
o liczbie atoméw wegla w czasteczce 1...4 s3 w normalnych
warunkach gazami, zawierajace 5...18 atoméw wegla - ciecza-
mi, a o wiekszej liczbie atoméw wegla - ciatami statymi. Alkany
o tancuchu prostym, nazywane sa normalnymi. Przed nazwa
takiego zwiazku zamieszczana jest litera ,n-". Alkany o taricu-
chu rozgatezionym, nazywane sg izo-alkanami, a przed nazwa
takiego zwiazku umieszcza sie przedrostek ,izo-" lub litere ,i-"
Rozgatezienia fancucha weglowego w czasteczce alkanu maja
istotny wptyw na niektére whasciwosci zwigzku. Np. temperatura
krzepniecia n-alkanéw jest z reguty wyzsza niz odpowiednich i-
alkanéw. Réznice takie uwidaczniaja sie w wielu wtasciwosciach,
np.: lepkosci, preznosci par, odpornosci na utlenianie, odpornosci
na spalanie stukowe i innych, zaleznych od budowy zwiazku che-
micznego. Natomiast gestos¢, wspotczynnik zatamania Swiatta,
ciepto spalania sg wtasciwosciami, zaleznymi od liczby i rodzaju
atomoéw w czasteczce zwigzku i z tego powodu dla n-alkanow
oraz i-alkanéw wykazujg niewielkie réznice. Przyktady alkanéw
podano nizej:

CH;
|
CH3—CH,—CH,—CH,—CH; CH;—C—CH;
|
CH3
n-pentan 2,2-dimetylopropan
i t
(izopentan) (4.52)
CHs; CHs;
| |
— (CH,)4—CH3 CH3;—C—CH,—C—CH;
I I
CHs H
n-heksan 2,2,4-trimetylopentan

(izooktan)

Cykloalkany (nafteny) sg to zwiazki wegla i wodoru, charak-
teryzujace sie pojedynczymi wigzaniami pomiedzy atomami
wegla i cykliczna, pierscieniowa budowa.

Czasteczki cykloalkanéw moga skfadac sie z jednego lub kilku
potaczonych pierscieni. Czasteczki cykloalkanéw maja dwa ato-
my wodoru mniej na kazdy pierscien, niz alkany o tej samej licz-
bie atomoéw wegla. Wzér sumaryczny monocykloalkanéw — CyH,,.
Atomy wodoru, zwigzane zatomami wegla w pierscieniach, moga
by¢ podstawione tancuchami wywodzacymi sie z alkanow (alkila-
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mi). Cykloalkany, podobnie jak alkany, maja charakter nasycony
i nie sg reaktywne chemicznie. Cykloalkany, w poréwnaniu z alka-
nami, majg wiekszg gestos¢, wyzsze temperatury wrzenia i mniej-
sze ciepto spalania. Alkany i cykloalkany facznie sa nazywane
weglowodorami nasyconymi.

Przyktady cykloalkanéw dodano ponizej:

CH,—CH, CH,

o= (W
Csz CHZ CHZ
O
CH, CH, CH,
CH, (4.53)

cyklopentan cykloheksan

Areny (weglowodory aromatyczne, aromaty) sg to zwigzki wegla
i wodoru o cyklicznej budowie i wigzaniach o specjalnym charak-
terze (aromatycznym), pomiedzy atomami wegla.

Podstawowy pierécien weglowodoréw aromatycznych sktada
sie z szesSciu atoméw wegla. Do kazdego atomu wegla, znajdu-
jacego sie w pierscieniu, jest przytaczony jeden atom wodoru
lub podstawnik. Specyfika wigzania pomiedzy atomami wegla
w pierscieniu, polega na jego specjalnej budowie (tzw. wigzanie
aromatyczne). Umownie mozna przyjaé, ze pomiedzy kazdymi
dwoma weglami jest péttora wigzania. W rzeczywistosci wigzanie
aromatyczne jest utworzone z szesciu elektronéw, pochodzacych
po jednym od kazdego z wegli. Wigzanie to powoduje, ze zwigzki
takie posiadaja specjalne wtasciwosci, wyrdzniajace ich sposréd
pozostatych grup weglowodordéw.

Weglowodory aromatyczne, w poréwnaniu z weglowodorami
nasyconymi o tej samej liczbie atoméw wegla w czasteczce, wy-
kazuja wieksza gestos¢, wyzsza temperature krzepniecia i wrzenia
oraz wieksze ciepto spalania na jednostke objetosci.

Jako sktadniki paliw i olejéw, ze wzgledu na gorsza stabil-
nos¢ termiczna, sktonnos¢ do niepetnego spalania oraz wyzsze
temperatury krzepniecia i inne wilasciwosci, s sktadnikami
niekorzystnymi i w niektérych produktach ich zawartos¢ jest
ograniczana.

H
|
C
RN
H—C C—H
T -0-0
H—C C—H CH;
N\
C
|
H (4.54)
benzen toluen
CH; CH, CHs
CHs
CH;
CH
orto-ksylen meta-ksylen para-ksylen
naftalen difenyl

7 TOTAL

-

Alkeny (olefiny) jest to grupa zwigzkéw wegla i wodoru o bu-
dowie tancuchowej, w ktérej sktad wchodza zwigzki posiadajace
w czasteczce pomiedzy weglami, co najmniej jedno wigzanie
podwdjne.

Przyktady budowy alkenu podano ponizej:
CH,=CH-CH=CH, (4,55)
buten-1,3 (butadien)

Obecno$¢ w czasteczce wigzan podwdjnych (nienasyconych)
powoduje, ze zwiazki te wykazuja duza reaktywnos$¢ chemiczna.
W miejscu wigzania podwdjnego moga by¢ przylaczone rézne
atomy lub grupy atoméw. Pod wptywem dziatania czynnikéw
utleniajacych, alkeny przechodza w alkohole, aldehydy lub kwasy
organiczne. Alkeny ulegaja tez polimeryzacji, tworzac zwiazki wiel-
koczasteczkowe — polimery.

W ropie naftowej olefiny nie wystepuja. Ich obecnos¢ w niektd-
rych produktach naftowych, jest wynikiem reakcji chemicznych,
zachodzacych w trakcie proceséw przetwdrczych.

Ze wzgledu na reaktywnos$¢ chemiczng, olefiny sg szkodliwymi
sktadnikami produktéw naftowych. Ich obecno$¢ pogarsza wiele
wiasciwosci, m.in. stabilnos¢ termiczng, odpornos¢ na utlenianie.
W przypadku, gdy stosowana technologia przerdbki ropy naftowe;j
moze w procesach ubocznych prowadzi¢ do otrzymania alkenéw,
ich zawartos$¢ w gotowych produktach jest ograniczana.

Hkok

Opracowano wiele metod oznaczania sktadu grupowego pro-
duktow naftowych. Wiekszo$¢ z nich polega na wykorzystaniu do
celéw analitycznych, specyficznych whasciwosci oznaczanej grupy
weglowodoréw takich, ktére jg wyrdzniaja sposréd innych grup.

Do badan paliw i rozpuszczalnikdw jest stosowana metoda
chromatograficzna, znana pod nazwg FIA (Fluorescent Indicator
Adsorption). Metoda FIA jest znormalizowana w wielu krajach.
Przy jej zastosowaniu mozna oznaczy¢, wyrazone w %(V/V): weglo-
wodory aromatyczne wraz z niektérymi olefinami i weglowodory
nasycone oraz heterozwiazki siarki i azotu.

Zasada metody polega na wprowadzeniu prébki badanego pro-
duktu do kolumny adsorpcyjnej (rys. 4.69), wypetnionej zelem krze-
mionkowym. Gérna warstwa zelu zawiera mieszaning barwnikow
fluorescencyjnych. Produkt adsorbuje sie na zelu, a nastepnie do

4
!
5
2 6
— 7
1
o ~ 8
Rys. 4.69 Zasada chromatogra-
ficznego oznaczania sktadu gru-
powego produktéw naftowych 1
metodq FIA
1-lampa UV, 2 - kolumna 1
chromatograficzna, 3 - szlif
kulisty, 4 - doptyw powietrza pod =
cisnieniem, 5 - roztwor produktu
i rozpuszczalnika, 6 - wypetnieni 3
kolumny, 7 - szyjka kolumny,
8 - separator, 9 - analizator,
10 - skala pomiarowa, 0 1
11 - kapilara
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kolumny jest wprowadzany desorbent - alkohol izopropylowy. Wy-
piera on probke w dét kolumny. Dodatkowo, w celu przyspieszenia
przeptywu, na goére kolumny jest podawane powietrze lub azot pod
cisnieniem do 100 kPa. Poszczegdlne grupy weglowodoréw maja
rézna zdolnos¢ do adsorbowania sie na zelu, i w czasie wymywania
przez desorbent, rozdzielajg sie selektywnie. Mieszanina barwnikéw
fluorescencyjnych, z ktérych kazdy wykazuje powinowactwo do
odpowiedniej grupy weglowodordw, rozdziela sie podobnie jak
weglowodory. W momencie, gdy cata probka wraz z barwnikami
przemiesci sie do analitycznej czesci kolumny, jest oswietlana ona
Swiattem nadfioletowym. Granice kazdej grupy weglowodoréw sa
oznakowane fluoryzujacym barwnikiem.

Oznaczenie skfadu grupowego polega na pomiarze dtugosci
odcinkéw pomiedzy poczatkiem i koricem prébki, odpowiadaja-
cych kazdej z oznaczanych grup weglowodoréw. Stosunek dtugo-
$ci poszczegdlnych odcinkédw do sumarycznej diugosci, odpowia-
dajacej catej prébce, jest objetosciowym udziatem odpowiedniej
grupy weglowodoréw w produkcie.

Sktad grupowy frakcji nafty o temperaturze poczatku wrzenia
powyzej 180°C, jest oznaczany metoda chromatografii cieczowej,
ktora jest szczegdlnie przydatna do badan frakcji olejowych oraz
olejéw, nie zawierajacych dodatkéw. Metoda przewiduje dwa
warianty oznaczania: szczegétowy, stosowany woéwczas, gdy jest
niezbedna informacja o sktadzie weglowodoréw aromatycznych,
w rozbiciu na jedno-, dwu- i wielopierscieniowe; oraz skrocony, gdy
wystarczajaca jest informacja o ogélnej zawartosci weglowodoréw
aromatycznych. Przy zastosowaniu metody jest oznaczana réwniez
zawartos¢ weglowodoréw nasyconych i zywic.

Rozdziat prébki na poszczegélne grupy weglowodoréw jest
dokonywany przy uzyciu kolumny chromatograficznej, wypet-
nionej zelem krzemionkowym (SiO,) oraz tlenkiem glinu (Al,O5).
Zasada metody polega na rozfrakcjonowaniu roztworu badanego
produktu w odpowiednio dobranym rozpuszczalniku, nie zawie-
rajacym weglowodoréw aromatycznych, odparowaniu rozpusz-
czalnika i oznaczeniu w kazdej frakcji wspoétczynnika zatamania
Swiatta.

Na podstawie wyznaczonego wspoétczynnika zatamania Swiatta
jest sporzadzany wykres, z ktérego jest odczytywana zawartosc
poszczegdlnych grup weglowodoréw.

Zawartos¢ wegli, zwigzanych w strukturach aromatycznych,
naftenowych i parafinowych, moze by¢ réwniez wyznaczona
metodami spektrometrii w podczerwieni, spektrometrii maso-
wej oraz spektroskopii w nadfiolecie i innymi metodami analizy
instrumentalnej.

Metody tego typu sa w szczegdlnosci stosowane do oznaczania
zawartosci weglowodoréw aromatycznych, ktérym jest przypisy-
wane dziatanie kancerogenne (rakotworcze). Nalezg do nich ben-
zen oraz wielopierscieniowe weglowodory aromatyczne tj. takie,
ktére w czasteczce zawierajg nie mniej niz dwa skondensowane
pierscienie.

Zawartos$¢ benzenu jest oznaczana w wielu produktach naf-
towych zwiaszcza paliwach i rozpuszczalnikach naftowych. Jego
zawartos¢ w produktach naftowych jest ograniczana do minimum,
jakie moze by¢ osiggniete wspotczesnie dostepnymi technologia-
mi. Zawarto$¢ benzenu w wielu krajach jest regulowana odpo-
wiednimi przepisami lub normami.

Wielopierscieniowe weglowodory aromatyczne wystepuja
w wysokowrzacych frakcjach niektérych gatunkéw ropy naftowej.
Ich zawarto$¢ w plastyfikatorach i olejach stosowanych w farmagji
i przemysle kosmetycznym (olejach biatych) jest ograniczana bar-
dzo surowymi dyrektywami Unii Europejskiej. Do tego typu weglo-
wodordéw aromatycznych zalicza sie:
benzo(a)piren,
benzo(a)antracen,
benzo(b)fluoren,
benzo(k)fluoren,
benzo(j)fluoren,
dibenzo(a,h)antracen.
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Zawartos¢ w produktach naftowych tego rodzaju weglowo-
doréw jest oznaczana metodami spektrometrii masowej (patrz p.
4.21).

Metody bezposrednie oznaczania sktadu grupowego weglo-
wodordéw stwarzajg okreslone trudnosci analityczne i wymagaja
stosowania specjalnej aparatury. Z tych wzgleddéw sg stosowane
posrednie metody obliczeniowe. Polegajg one na oznaczaniu,
metodami analitycznymi, tatwo oznaczanych witasciwosci pro-
duktu i obliczeniu na ich podstawie, sktadu grupowego.

Dla potrzeb kontroli jakosci zostaty opracowane proste, labo-
ratoryjne metody oznaczania zawartosci grup weglowodoréw,
niekorzystnie wptywajacych na jakos¢ produktéw naftowych:
weglowodoréw aromatycznych i alkenéw.

Do oznaczania zawartosci weglowodoréw aromatycznych naj-
czesciej jest stosowana metoda, polegajaca na przereagowaniu
produktu ze stezonym kwasem siarkowym. W warunkach reakgji
weglowodory aromatyczne ulegajg sulfonowaniu, a alkany i alke-
ny pozostaja nienaruszone. Produkt reakcji - kwasy sulfonowe
- jest rozpuszczalny w wodzie, co pozwala na jego usuniecie
przez ekstrakcje.

Miara zawartosci weglowodoréw aromatycznych w produkcie
naftowym jest réwniez punkt anilinowy (patrz p. 4.16).

Podwdjne wigzanie alkendw tatwo ulega rozpadowi pod wpty-
wem czynnikéw utleniajacych, m.in. przytacza ono dwa atomy jodu
lub bromu. W znormalizowanych warunkach oznaczania jod i brom
nie reaguja z pozostatymi grupami weglowodoréw. Tak wiec ilos¢
przereagowanego bromu lub jodu jest miarg podwdjnych wiazan,
a tym samym miarg zawartosci weglowodoréw nienasyconych.
Oznaczenie liczby jodowej lub liczby bromowej indywidualnych
weglowodoréw (patrz p. 4.17), pozwala na obliczenie liczby po-
dwajnych wigzan w czasteczce.

Do badania skladu zwigzkéw organicznych szerokie zastoso-
wanie znalazta spektrofotometria w podczerwieni, zwana réwniez
spektrometrig IR (lub spektroskopia IR).

Spektroskopia w podczerwieni, spektroskopia IR (IR
— infrared) jest to grupa metod analizy instrumentalnej, oparta na
badaniach widm elektronowych zwigzkéw chemicznych, zawiera-
jacych w czasteczce okreslone wigzania chemiczne. Spektroskopia
w podczerwieni jest rowniez stosowana do oznaczania zawartosci
niektérych zwigzkéw chemicznych w mieszaninach. W takim
przypadku pomiar jest dokonywany dla ustalonej dtugosci fali. Na
podstawie uzyskanych widm i widm wzorcéw wnioskuje sie o za-
wartosci zwigzku w badanej substancji. Przyrzady umozliwiajace
taki pomiar, s3 nazywane spektrofotometrami do podczerwieni
lub spektrofotometrami IR. Metody te sg stosowane do oznacza-
nia: zawartosci niektérych dodatkéw i sktadnikéw niepozadanych.
Analogiczne metody w obszarze swiatfa widzialnego i ultrafioletu
sg stosowane do badania zawartosci niektérych zwigzkéw orga-
nicznych i nieorganicznych (patrz p. 4.21).

4.16 Punkt anilinowy
Jedna z tradycyjnych metod badan, stosowana do przyblizonej

oceny sktadu grupowego weglowodoréw i wtasciwosci rozpuszcza-
nia rozpuszczalnikéw weglowodorowych, jest tzw. punkt anilinowy.

Punkt anilinowy (AP - aniline point) - jest to najnizsza tempe-
ratura, w ktérej réwne objetosci aniliny i badanego produktu sa
catkowicie mieszalne, w warunkach znormalizowanych.

Weglowodory jednej grupy o zblizonym sktadzie frakcyjnym,
destylujagce w waskich przedziatach temperatury, maja zblizone
wartosci punktu anilinowego. Natomiast weglowodory réznych
grup maja rézne punkty anilinowe. Z tego wzgledu, pomiar punktu
anilinowego pozwala na przyblizong ocene sktadu grupowego
mieszanin weglowodoréw.
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Rys. 4.70 Aparat (reczny) do oznaczania punktu anilinowego i mieszanego punktu
anilinowego

1-mi detko, 2 - probowka zewnetrzna, 3 - probéwka wewnetrzna, 4 - korki
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Najnizszym punktem anilinowym charakteryzuja sie weglowo-
dory aromatyczne, a najwyzszym parafinowe. Weglowodory naf-
tenowe i olefinowe majg posrednie wartosci punktu anilinowego.
Przyktadowo, weglowodory C8 maja nastepujace wartosci punktu
anilinowego (w przyblizeniu):
® aromatyczne < 20°C,
® naftenowe -45°C,
® parafinowe - 70°C.

Rozpuszczalnos$¢ weglowodoréw aromatycznych w anilinie jest
wieksza niz alkandéw i alkenéw. Rozpuszczalno$¢ dwoch ostatnich
grup weglowodoréw szybko maleje wraz z obnizeniem tempera-
tury, a w pewnej temperaturze roztwdr rozwarstwia sie. Im nizszy
punkt anilinowy produktu naftowego, tym wieksza w nim zawar-
tos¢ weglowodoréw aromatycznych. Punkt anilinowy jest wielko-
$cig charakterystyczng indywidualnych weglowodoréw.

W obrebie okreslonej grupy weglowodoréw punkt anilinowy
wzrasta wraz ze zwiekszeniem masy czasteczkowej.

Wartosci punktu anilinowego [°C] przyktadowo wybranych roz-
puszczalnikéw, podano ponizej:
rozpuszczalniki weglowodorowe (ogdlnie): 41... 81,
rozpuszczalniki aromatyczne: 9...16,
benzyna lakiernicza: 56...67,
nafta oczyszczona niskoaromatyczna: 64...78,
oleje mineralne, parafinowe: 93...117,
plastyfikatory weglowodorowe na bazie weglowodoréw aroma-
tycznych: 25...45,
® plastyfikatory weglowodorowe z duzg zawartosciag weglowodo-

row aromatycznych: 42...77,
® plastyfikatory weglowodorowe niskoaromatyczne: = 110.

W przypadku, gdy badany produkt ma punkt anilinowy ponizej
temperatury topnienia aniliny (6°C), jest oznaczany tzw. mieszany
punkt anilinowy.

Mieszany punkt anilinowy - jest to najnizsza temperatura,
w ktérej dwie objetosci aniliny, jedna objetos¢ n-heptanu oraz
jedna objeto$¢ badanego produktu sa catkowicie mieszalne,
w znormalizowanych warunkach.

Oznaczanie punktu anilinowego oraz mieszanego punktu ani-
linowego jest wykonywane metoda reczng lub automatyczna. Za-
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sadniczg cze$¢ aparatu recznego do oznaczania punktu anilinowego
i mieszanego punktu anilinowego, przedstawia rys. 4.70.

Pomiar polega na wymieszaniu odpowiednio produktu lub roz-
tworu produktu w n-heptanie, z réwna iloscia aniliny. Podgrzaniu
mieszaniny powyzej punktu anilinowego i schtadzaniu w sposéb
znormalizowany (1°C/min), przy ciaggtym mieszaniu. Temperatu-
ra, w ktérej naczynko rteciowe termometru stanie sie widoczne
w Swietle odbitym, jest punktem anilinowym. W przypadku, gdy
w temperaturze pokojowej mieszanina produktu i aniliny jest jed-
norodna, nalezy ja ochtodzi¢ az do zmetnienia, a nastepnie dopiero
podgrzewad.

Punkt anilinowy znalazt zastosowanie do szybkiego, przyblizo-
nego oznaczania zawartosci weglowodoréw aromatycznych. Opra-
cowano rézne zaleznosci, pozwalajace na przyblizone obliczenie
poszczegdlnych grup weglowodoréw w mieszaninie.

Punkt anilinowy jest jednym z podstawowych parametréw cha-
rakteryzujacych wiasciwosci rozpuszczalnikoéw weglowodorowych,
pod wzgledem zdolnosci rozpuszczania réznych substancji. Znajo-
mos¢ punktu anilinowego pozwala przewidzie¢ dziatanie produktu
na elastomery. Im nizszy punkt anilinowy, tym wieksza sktonnos¢
produktu do speczniania gum.

4.17 Liczba bromowa, liczba jodowa

Zwigzki nienasycone, zawarte w produktach naftowych i innych
cieczach eksploatacyjnych, sa reaktywne. Moga one ulega¢ poli-
meryzacji, reakcji z tlenem z powietrza oraz innym reakcjom che-
micznym, ktérych produkty sa uwazane za szkodliwe w cieczach
eksploatacyjnych. Z tych wzgledéw ich zawartos¢ jest oznaczana.
W weglowodorach moga one by¢ oznaczane metodami stoso-
wanymi do oznaczania skladu grupowego (p. 4.15), sa to metody
kosztowne i dtugotrwate. Ponadto, nie moga by¢ zastosowane do
wszystkich zwigzkdw nienasyconych. Z tego wzgledu, opracowano
i znormalizowano proste, laboratoryjne metody badan, ktérych
wyniki moga by¢ miara zawartosci zwigzkéw nienasyconych. Nale-
z3 do nich liczba bromowa i liczba jodowa.

Liczba bromowa (Bl - bromine index) - jest to masa bromu (Br,),
ktéra w znormalizowanych warunkach wejdzie w reakcje ze 100
gramami substancji.

Liczba jodowa (Il - iodine index) - jest to masa jodu (), ktéra
w znormalizowanych warunkach wejdzie w reakcje ze 100 gra-
mami substancji.

Miedzy liczbg bromowga (Bl) i liczba jodowa (ll) zachodzi zwia-
zek (4.56), ktory jest stosowany do wzajemnych przeliczen tych
wielkosci.

Bl [mg Br,/100 g] = 0,6299 Il [mg 1,/100 g] (4.56)
Oznaczanie liczby bromowej polega na dziataniu roztworu bro-
mu w alkoholu etylowym na badany produkt i odmiareczkowaniu
nadmiaru bromu. Oznaczanie liczby jodowej jest wykonywane
analogicznie, przy czym roztwor bromu jest zastapiony roztworem
jodu.

4.18 Zawartos¢ siarki

Ropa naftowa i produkty z niej otrzymywane, obok weglo-
wodordéw, zawieraja pewne ilosci zwigzkow siarki. Zwigzki siarki
zawarte w produktach naftowych, oddziatujg niekorzystnie na
materiaty konstrukcyjne uktadéw paliwowych i olejowych. Od-
grywaja istotng role w tworzeniu zwigzkéw zywicznych, smét
i nierozpuszczalnych osadéw. Duza zawartos¢ siarki wystepuje
w nagarach, lakach i produktach korozji. Stwierdzono nieko-
rzystny wptyw siarki na stabilno$¢ termiczna i termooksydacyjna
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oraz na sktonno$¢ rozpuszczalnikéw, paliw i olejéw smarnych do
wywotywania korozji metali. Produkty spalania paliw, o duzej
zawartosci siarki, zawieraja duze ilosci tlenkoéw siarki (SO, i SOs).
Tworzg one z wodga kwasy, silnie korodujace elementy uktadéw
wydechowych silnikéw i zanieczyszczajace Srodowisko naturalne
(tzw. kwasne deszcze).

W ropie naftowej siarka wystepuje w nastepujgcych rodzajach
zwigzkdw: merkaptany, siarczki, di- i polisiarczki, tiofeny oraz wie-
lopierscieniowe zwiagzki, o ztozonej strukturze czasteczek. Udziat
zwiagzkéw siarki w poszczegoélnych frakcjach ropy naftowej nie
jest rownomierny. Lekkie frakcje benzynowe zawieraja niewielkie
ilosci zwigzkéw siarki. Wraz ze wzrostem temperatury wrzenia
frakcji naftowych, na ogét zwieksza sie zawartos¢ zwigzkow siarki
tak, ze pozostatosc z destylacji moze sktadac sie wytacznie z or-
ganicznych zwigzkow siarki. Produkty otrzymywane z ropy naf-
towej, moga réwniez zawierac siarkowodor i rozpuszczona siarke
elementarng (pierwiastkowa).

Opracowano wiele proceséw technologicznych, umozliwiaja-
cych usuniecie znacznej czesci zwigzkéw siarki, z poszczegdlnych
frakcji ropy naftowej. Usuniecie wszystkich zwigzkéw siarki, przy
zastosowaniu powszechnie stosowanych technologii, jest trudne
lub nieekonomiczne. Stad wiekszos¢ produktéw naftowych zawie-
ra pewne ilosci siarki w postaci réznych zwigzkéw organicznych.

Szkodliwos¢ zwigzkow siarki, zawartych w produktach nafto-
wych jest r6zna. Za najbardziej niekorzystne uwaza sie siarkowo-
dor, merkaptany i siarke elementarna. Najmniej reaktywnymi sg
tiofeny. Siarka elementarna wystepuje w produktach naftowych
w postaci rozpuszczonej lub cze$ciowo zwigzanej w polisiarcz-
kach. Produkty naftowe w zaleznosci od sktadu chemicznego
i zakresu temperatury wrzenia, moga rozpuszcza¢ od 0,5...5%
siarki elementarnej.

Siarka elementarna zawarta w produktach naftowych, silnie
oddziatuje korozyjnie na miedz i jej stopy oraz srebro i nikiel. Nie
obserwuje sie natomiast korozyjnego oddziatywania siarki na po-
krycia ochronne, wykonane z kadmu lub cynku.

Ropa naftowa zawiera niekiedy minimalne ilosci siarkowo-
doru. Jego obecnos¢ w produktach naftowych jest wynikiem
termicznego rozktadu siarczkéw i polisiarczkéw lub niedoktad-
nosci oczyszczania (np. strippingu) produktéw rafinowanych
wodorem.

Siarkowoddr jest silnie reaktywny. Dziata korodujgco na miedz
i jej stopy oraz na srebro, glin i stopy zelaza, tworzac siarczki.
Jednoczesna obecnos¢ w produktach naftowych siarkowodoru
i siarki elementarnej, moze powodowac znacznie silniejsza ko-
rozje niz wynika to z sumy sktadnikéw (dziatanie synergetyczne).
W wyniku spalania siarkowodoru powstaje siarka, ditlenek siarki
(SO,) lub tritlenek siarki (SO3).

Merkaptany (tiole) s to organiczne zwiazki siarki, zawierajace
grupe — SH pofaczong z podstawnikiem weglowodorowym.

Merkaptany sg stabymi kwasami. Wodé6r w grupie — SH moze
by¢ podstawiony metalem, tworzac tzw. merkaptydy. Utlenianie
merkaptanoéw prowadzi do disiarczkéw lub kwasow sulfono-
wych.

Pod dziataniem wodoru przy wysokim cisnieniu i temperaturze,
w obecnosci katalizatorow zachodzi reakcja, prowadzaca do po-
wstania weglowodoru i siarkowodoru wg reakcji (4.57):

R—SH + H, = R—H + H,S (4.57)

Reakcja ta jest wykorzystywana w procesach oczyszczania i rafi-
nacji wodorem (hydrooczyszczanie, hydrorafinacja, hydrokreking).

Merkaptany silnie oddziatujg korozyjnie na miedz i jej stopy
oraz srebro. Aktywnos¢ korozyjna merkaptanéw zalezy od budowy
rodnika weglowodorowego.

Siarczki organiczne s3 to zwiazki siarki, w ktérych do atomu
siarki sg przytagczone dwa podstawniki weglowodorowe. Budowa
ich jest analogiczna do budowy eteréw, z tego wzgledu nazywane
sg réwniez tioeterami.
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W podwyzszonych temperaturach siarczki rozpadaja sie, two-
rzac ztozong mieszanine weglowodoréw, merkaptanéw i siarko-
wodoru. Rafinacja siarczkéw wodorem, podobnie jak w przypadku
merkaptanow, prowadzi do ich usuniecia w postaci siarkowodoru.

Aktywnos¢ korozyjna siarczkdw jest mniejsza niz siarkowodoru
oraz merkaptanéw i réwniez zalezy od budowy podstawnikéw
weglowodorowych.

Disiarczki i polisiarczki sa to organiczne zwiazki siarki, zawie-
rajgce dwa lub wiecej zwigzane ze sobg atomy siarki:

Ri—S—S—R, Ri— (S)»—R> (4.58)

Podobnie jak w przypadku siarczkéw mozna wyrézni¢ di-
i polisiarczki alifatyczne, aromatyczne, alifatyczno-aromatyczne
itp. W podwyzszonej temperaturze przechodzg one w merkaptany,
siarkowodoér i weglowodory. Aktywno$¢ korozyjna di- i polisiarcz-
kéw jest zblizona do aktywnosci korozyjnej siarczkdéw. Niektore
polisiarczki fatwo odtaczajace siarke pierwiastkowa, odznaczaja sie
silnym dziataniem korozyjnym.

Tiofeny sg to zwigzki, zawierajgce w czasteczce piecioczto-
nowy pierscien z heteroatomem siarki. Do pierscienia tiofenu
moze by¢ przytaczony rodnik alkilowy, pierscier aromatyczny lub

naftenowy, np.:
] ~ Jen

S S

tiofen

(4.59)

2-metylototiofen

Tiofeny, podobnie jak zwiazki aromatyczne, sa mato reaktywne
i stabo oddziatujg na metale.

Siarka w postaci zwigzkéw chemicznych i siarka elementarna,
zawarta w ropie naftowej lub produktach naftowych, jest nazywa-
na siarka ogdlna.

Ze wzgledu na szkodliwe oddziatywanie siarki i jej zwiazkdw,
zawartych w produktach naftowych, opracowano wiele metod
pozwalajacych na oznaczenie zaréwno siarki ogoélnej, jak i jej ak-
tywnych pofaczen.

Zawartos¢ siarki ogdlnej w paliwach i rozpuszczalnikach, naj-
czesciej jest oznaczana tzw. metoda lampkowa. Aparatura do tej
metody (rys. 4.71) sktada sie z lampki i pochtaniacza z kominkiem
oraz tapacza kropel. Odwazona ilo$¢ produktu jest umieszczana

Rys. 4.71 Aparat do
oznaczania siarki
metodq lampkowq
1-lampka z prébkq
produktu, 2 - kominek,
3 - pochtaniacz zroz-
tworem pochtaniajq-
cym ditlenek siarki,

4 -tapacz kropel

AN 4
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Rys. 4.72 Aparat Conradso-
na do oznaczania pozosta-
tosci po koksowaniu

1 - ostona z kominkiem,

2 - pokrywka, 3 - pokrywka
wewnetrzna, 4 - tygiel ze-

wnetrzny z blachy stalowej,
5 - tygiel wewnetrzny

j & z blachy stalowej, 6 - tygiel

porcelanowy z prébkq ba-
danego oleju, 7 - palnik
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w zbiorniku lampki, ktérej ptomien pali sie w kominku. Przeptyw
powietrza jest zapewniony przez odsysanie niezabsorbowanych
produktéw spalania przez tapacz kropel. W pochfaniaczu jest
umieszczony roztwor wiagzacy, powstaty podczas spalania dwu-
tlenku siarki. Jako substancje absorbujace sg stosowane wodne
roztwory: weglan sodu (Na,COs), nadtlenku wodoru (H,0,) lub
chlorku baru (BaCl,). W metodach tych powstajacy dwutlenek
siarki tworzy z woda kwas siarkawy, ktéry w przypadku stoso-
wania roztworu weglanu sodu, uwalnia ditlenek wegla, tworzac
siarczyn sodu, wg reakcji 4.60:

SO, + HO = H,S0;
(4.60)
N32C03 + H2503—> H20 + COZ + Na2503

Nieprzereagowany weglan sodu jest miareczkowany mianowa-
nym roztworem HCI. W przypadku stosowania roztworu nadtlenku
wodoru, kwas siarkawy utlenia sie do kwasu siarkowego, ktéry jest
miareczkowany mianowanym roztworem wodorotlenku sodowe-
go. Stosowanie roztworu chlorku baru pozwala na wagowe lub
miareczkowe oznaczenie zawartosci siarki.

Siarka ogdlna w lekkich i ciezkich produktach naftowych i in-
nych cieczach technicznych, moze by¢ oznaczona metodg katali-
tycznego spalania w specjalnym piecu rurowym, tzw. metodami
analizy elementarnej.

Do oznaczania siarki ogdlnej w olejach smarowych i innych
ciezkich produktach naftowych jest stosowana metoda, polegajaca
na spaleniu badanego produktu w bombie kalorymetrycznej. Do
bomby jest wktadany tygiel z prébka badanego produktu, na dno
jest wlewany wodny roztwdér NaOH. Bomba kalorymetryczna jest
napetniana tlenem pod ci$nieniem 3...4 MPa. Spalanie prébki jest
przeprowadzane analogicznie, jak przy oznaczaniu wartosci opato-
wej. Powstaty podczas spalania tréjtlenek siarki jest absorbowany
w roztworze NaOH, a nastepnie przeprowadzany w nierozpuszczal-
ny siarczan baru (BaSO,). Zawartos¢ siarki ogolnej jest obliczana ze
Znajomosci masy otrzymanego siarczanu baru.

Oznaczanie zawartosci siarkowodoru jest wykonywane metoda
potencjometryczna. Laczna zawartos¢ siarkowodoru i siarki mer-
kaptanowej jest oznaczana przez miareczkowanie prébki produktu
amoniakalnym roztworem azotanu srebra.

Bardzo waznym wskaznikiem jakosciowym produktéw naf-
towych, zwilaszcza rozpuszczalnikéw i paliw jest zawartos¢ siarki
merkaptanowej. W celu wykrycia obecnosci merkaptanéw i innych
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aktywnych zwigzkéw siarki jest stosowana tzw. préba Doctora.
Badany produkt jest wytrzasany z roztworem ofowinu sodowego®
z dodatkiem siarki elementarnej (kwiat siarczany). W obecnosci
merkaptanéw barwa siarki ulega szybko zmianie na czerwona.
Jezeli produkt zawiera siarke elementarng lub siarkowodér, wcze-
$niej powinny one by¢ usuniete przez wytrzasanie z roztworem soli
kadmu. Oznaczanie ilo$ciowe zawartosci merkaptanéw, na og6t
jest wykonywane po uzyskaniu pozytywnego rezultatu w probie
Doctora.

Obok tych metod s3 stosowane liczne metody instrumental-
ne, np. spektrometrii w podczerwieni lub spektrometrii masowej
i inne. Wybér metody oznaczania jest uzalezniony od poziomu wy-
magan normy przedmiotowej na badany produkt oraz wymaganej
dokfadnosci pomiaréw.

4.19 Sktonnos¢ do koksowania

Oleje mineralne i niektére oleje syntetyczne, nagrzewane
do wysokiej temperatury bez dostepu tlenu i w dtugim czasie,
przechodza przemiany chemiczne, ktérych ostatecznym efektem
jest koks. Mechanizm koksowania oleju jest nastepujacy: pod
wplywem wysokiej temperatury lotne skfadniki oleju odparowuja,
natomiast ciezkie ulegaja termicznemu rozktadowi. W pierwszym
etapie nastepuje odwodornienie i powstajg wielkoczasteczkowe
zwigzki nienasycone. Zwiazki te polimeryzuja, tworzac czesciowo
zwiazki cykliczne.

Cze$¢ parafin cyklizuje, tworzac nafteny. W wysokiej tempe-
raturze nastepuje dalsze odwodornienie powstatych zwigzkéw
cyklicznych, az do utworzenia skondensowanych zwiazkéw pier-
Scieniowych, ktére ogrzewane przechodza w substancje asfalto-
wo-zywiczne, a nastepnie w koks.

Poszczegdlne gatunki olejow mineralnych wykazuja rézna
sktonno$¢ do tworzenia koksu. Zalezy ona od sktadu chemicznego
oleju oraz sposobu i gtebokosci rafinacji. Ze zwiekszeniem lepko-
$ci oleju (przy zblizonym sktadzie chemicznym i stopniu rafinacji)
sktonnos¢ do koksowania zwieksza sie.

W warunkach laboratoryjnych sktonnos¢ olejow smarnych do
koksowania jest oceniana dwoma metodami: Conradsona i Rams-
bottoma. Zasada obu metod jest zblizona: olej jest poddawany
dziataniu wysokiej temperatury bez dostepu powietrza, a pozosta-
tos¢ po skoksowaniu jest wazona i wyrazona najczesciej w % w sto-
sunku do masy oleju, uzytego do badania. W Europie powszechnie
jest stosowana metoda Conradsona; jest ona szybsza, ale mniej
doktadna, natomiast metoda Ramsbottoma znalazta zastosowanie
w USA i niektérych innych krajach.

Oznaczanie jest wykonywane przy uzyciu aparatu, ktérego
przekréj pokazano na rys. 4.72. Skfada sie on ze statywu z ostong
i kominkiem 17, do ktérego jest przymocowany pret, stuzacy jako
wskaznik wysokosci ptomienia spalajacych sie par produktu. We-
wnatrz znajduja sie dwa tygle stalowe 4 i 5, nakryte nieszczelnymi
pokrywkami 2 i 3 oraz tygiel porcelanowy 6, do ktérego jest nalewa-
ny badany olej. Tygle s ogrzewane palnikiem. Pary podgrzewanego
oleju wypychaja z tygli powietrze tak, ze jego rozktad odbywa sie bez
dostepu tlenu. Pary oleju i produkty jego rozktadu, wydostajace sie
z tygli ulegaja spaleniu w strumieniu powietrza i produktéw spalania
z palnika. Rozkfadajacy sie olej wydziela koks, ktéry osadza sie na
Sciankach tygla porcelanowego.

Metoda Ramsbottoma jest oparta na tej samej zasadzie, co me-
toda Conradsona. Schemat aparatu do tej metody przedstawia rys.
4.73. Prébka oleju w szklanej ampuice jest umieszczana w bloku
aluminiowym i ogrzewana elektrycznie w statej temperaturze 550°C,
az do catkowitego skoksowania.

Wyniki oznaczen uzyskane tymi metodami sa wzajemnie przeli-
czalne, na podstawie wykresu przedstawionego na rys. 4.74

5 Ofowin sodowy, ze wzgledu na stodki smak jest nazywany ,cukrem ofowinowym”

stad proces nosi potoczna nazwe ,stodzenie”.
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Rys. 4.73 Aparat Ramsbottoma do oznaczania pozostatosci po koksowaniu
1-termopara, 2 - probéwka z badanym olejem, 3 - blok al y, 4 - spirala
grzejna, 5 - izolacja cieplna, 6 - regulator temperatury bloku aluminiowego
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Rys. 4.75 Schemat aparatu Panel Coker do badani i olejo
lakowania i koksowania w warunkach dynamicznych

1 - termometr do pomiaru temperatury oleju w misce olejowej, 2 - zbiornik (miska
lejowa) z badanym olejem, 3 - plytka alumini (denko tioka), 4 - ter-
mopara do pomiary temperatury plytki testowej, 5 - szczotka rozbryzgujqca olej,
6 - regulator temperatury, 7 - zbiorniczek do fniania olejuip u jego
zuzycia, 8 - silnik napedzajqcy szczotke 5

smarnych do

Poczatkowo na podstawie wiasciwosci koksu rozrézniano ole-
je parafinowe, ktére dawatly koksy twarde i naftenowe, z ktérych
koksy byty miekkie. Aktualnie rozréznianie takie nie ma miejsca

vV

ze wzgledu na stosowane dodatki, zapobiegajace powstawaniu
twardego koksu.

Dla olejéw mineralnych i syntetycznych o matej lepkosci, skton-
nos¢ do koksowania nie jest stosowana jako parametr oceny ich
jakosci. Natomiast dla olejéw mineralnych i syntetycznych o wiek-
szych lepkosciach oraz zawierajacych wiskozatory, sktonnos¢ do
koksowania jest uwazana za wazny parametr jakosciowy.

Oleje z dodatkami popiotowymi wykazuja pozorng wieksza
sktonno$¢ do koksowania, z tego wzgledu niektére normy przewi-
duja oznaczanie sktonnosci do koksowania dla olejéw bazowych,
przed wprowadzeniem do nich dodatkéw.

Obie oméwione metody oznaczania pozostatosci po kokso-
waniu s3 wykonywane w warunkach statycznych, nie zawsze
dobrze modelujacych warunki pracy oleju. Sktonnos¢ olejow
silnikowych, sprezarkowych i niektérych innych do koksowania
i tworzenia lakéw jest oceniana w badaniach prowadzonych
w warunkach dynamicznych. Opracowano wiele takich metod
badan. Przyktadem moze by¢ czesto stosowana metoda Panel
Coker Test, modelujaca warunki pracy olejow silnikowych. Sche-
mat aparatu stosowanego w tej metodzie, przedstawia rys. 4.75.
Badany olej ogrzany do okreslonej temperatury w zbiorniku 2,
modelujagcym miske olejowa, jest rozbryzgiwany szczotka 5, na
ptytke aluminiowa 3, modelujaca denko ttoka. Poziom oleju jest
uzupetniany z cylindra pomiarowego 7, stanowigcego zbiorni-
czek do uzupetniania oleju. Plytka jest ogrzewana do okreslonej,
doktadnie ustalanej temperatury. Ocena sktonnosci oleju do
koksowania i lakowania jest dokonywana wzrokowo i wagowo na
podstawie ilosci odtozonych kokséw na ptytce testowej orazilosci
oleju zuzytego w trakcie badania.

4.20 Pozostatosc po spopieleniu

Produkty naftowe i inne ciecze eksploatacyjne zawieraja pewne
ilosci organicznych zwigzkéw metali i zanieczyszczer mineralnych,
w postaci:
® mydet kwaséw naftenowych i metali, pochodzacych z ropy naf-
towej
pytéw atmosferycznych,
zanieczyszczen pochodzacych z proceséw rafinacji,
produktéw korozji armatury i zbiornikéw,
katalizatoréw, z proceséw technologicznych,

a w przypadku cieczy pracujacych, scieru pochodzacego z pro-
cesoéw zuzywania wspétpracujacych powierzchni skojarzen tra-
cych.

Substancje te s3 uznawane za zanieczyszczenia, szkodliwe
z punktu widzenia eksploatacji. Ich zawartos¢ jest kontrolowana
poprzez oznaczenie:

® pozostatosci po spopieleniu,

® popiotu tlenkowego,

® popiotu siarczanowego.

Pozostatosc¢ po spopieleniu - jest to pozostatos¢ nie zawiera-
jaca wegla, wyrazona w utamku masowym, uzyskana w wyniku
spalenia i pirolizy produktu.

Pozostatos¢ po spopieleniu jest oznaczana poprzez spalenie
odwazonej ilosci badanego produktu, w tyglu o dokfadnie znanej
masie w taki sposéb, aby produkty spalania i wyprazania byly
wolne od czesci zweglonych. Produkty wyprazania przemywa
sie goraca wodg, aby usuna¢ z nich lotne alkaliczne tlenki sodu
i potasu. Pozostato$¢ po przemywaniu jest sgczona ilosciowo, su-
szona, a nastepnie spalana wraz z saczkiem, z dodatkiem silnych
bezpopiotowych utleniaczy: kwasu azotowego lub azotanu amo-
nu. Tak otrzymany popiét jest wazony. Pozostatos¢ po spopieleniu
jest wyrazana w %(m/m), w stosunku do masy produktu wzietego
do spalania.
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Popidt tlenkowy - jest to pozostatos¢ po spaleniu produktu
w powietrzu i nastepnie wygrzewaniu w piecu, w okreslonej
temperaturze, wyrazona w utamku masowym.

Popiét tlenkowy jest oznaczany analogicznie jak pozostatos¢
po spopieleniu bez przemywania woda produktéw wyzarzania.
Pojecie popiotu tlenkowego ma zastosowanie do produktéw bez
dodatkéw zawierajacych metale.

Niektore oleje smarne i inne ciecze eksploatacyjne zawieraja do-
datki uszlachetniajace bedace rozpuszczalnymi w produkcie zwiaz-
kami metali, np. wapnia i magnezu. W takim przypadku, zawartos¢
dodatku jest oznaczana jako popiét siarczanowy.

Popiét siarczanowy - jest to pozostatos¢ po spaleniu produktu
w powietrzu, potraktowaniu zweglonej pozostatosci kwasem
siarkowym i wyprazeniu w piecu, w okreslonej temperaturze,
wyrazona w utamku masowym.

Popiét siarczanowy jest oznaczany analogicznie jak pozostatos¢
po spopieleniu, przy czym do produktéw wyprazania jest dodawa-
ne kilka kropel wody i kwasu siarkowego, co powoduje przejscie
lotnych tlenkéw metali w nielotne siarczany. Wyprazanie jest wy-
konywane w $cisle okreslonej temperaturze, 775°C. Przekroczenie
tej temperatury moze spowodowac ulotnienie sie lub rozkfad nie-
ktoérych sktadnikéw popiotu. Oznaczanie popiotu siarczanowego
ma zastosowanie do $wiezych olejéw smarnych z dodatkami, ktére
podczas spalania i spopielania moga tworzy¢ lotne tlenki metali.

Szczegotowe badania sktadu popiotu wykazaty, ze zawiera on
zwigzki takich metali jak: Ni, V, Fe, Na, Al, Zn oraz Mg i Ca oraz krze-
mionke (SiO,).

W przypadku ciezkich paliw (olejow opatowych i olejéw nape-
dowych) za bardzo szkodliwe uznaje sie zwigzki niklu i wanadu.
Powoduja one tzw. korozje wysokotemperaturowa komor spalania
i ukfadéw wylotowych silnikéw i piecéw. Zwiazki niklu i wanadu
i zelaza pochodza z ropy naftowej, gdzie wystepujg w postaci
zwiagzkow kompleksowych tzw. porfiryn.

Zwiazki zelaza i cynku moga réwniez pochodzi¢ z wewnetrz-
nych, skorodowanych powierzchni armatury i zbiornikéw. Niektére
rurociagi maja wewnetrzne pokrycia cynkowe.

Séd przedostaje sie do produktéw naftowych wraz z solanka
towarzyszacq ropie naftowej lub stosowanej jako ptuczka podczas
wiercen poszukiwawczych.

Glin i krzemionka stanowig zanieczyszczenia pochodzace z zanie-
czyszczen stalych towarzyszacych ropie naftowej (glinokrzemiany
i piasek), a takze z zanieczyszczer wtérnych przedostajacych sie do
produktéw w procesach magazynowania i dystrybugji.

Zwigzki magnezu i wapnia, poza przypadkami gdy sg wprowadza-
ne w sktadzie dodatkéw, moga stanowic zanieczyszczenie produktu
olejami zawierajacymi dodatki w postaci zwigzkéw tych metali.

4.21 Zawarto$¢ pierwiastkow w stezeniach sladowych

W przypadkach cieczy eksploatacyjnych, przeznaczonych do
smarowania precyzyjnych mechanizmdéw oraz zawierajacych
dodatki uszlachetniajagce zawierajagce zwigzki wymienionych
dalej pierwiastkéw, zachodzi potrzeba oznaczania ich zawartosci
w stezeniach sladowych. Badania zawartosci pierwiastkéw sa takze
prowadzone podczas prowadzenia nadzoru nad stanem maszyny,
poprzez badania oleju (patrz p. 23).

W typowych przypadkach jest oznaczana zawartos¢ wybranych
pierwiastkow, sposréd nastepujacych:

6 Chromofory sa to ugrupowania atoméw w zwiazkach organicznych o charakterze
nienasyconym, ktorych obecnos¢ w czasteczce powoduje pochtanianie fal elektro-
magnetycznych odpowiedniej dtugosci, w przypadku swiatta widzialnego barwe
zwigzku.

7 TOTAL

-

® miedz (Cu), ® zelazo (Fe), ® magnez (Mg),
® wapn (Ca), ® glin (Al), o nikiel (Ni),

® chrom (Cr), ® wanad (V), ® oféw (Pb),

® kadm (Cd), ® molibden (Mo), ® kobalt (Co),

® cyna (Sn), ® tytan (Ti), ® srebro (Ag),

o lit (Li), ® s6d (Na), ® potas (K)

a takze fosfor (P), krzem (Si) lub krzemionka (Si0,).

Wybor pierwiastkow, ktére powinny by¢ oznaczane w konkret-
nym srodku smarnym, jest ustalany odpowiednia norma produkto-
wa lub specyfikacja. W przypadku prowadzenia nadzoru nad sta-
nem maszyny, wykaz pierwiastkéw, ktére powinny by¢ oznaczane,
najczesciej podaje producent maszyny. W przypadkach niektérych
olejow zawartos¢ pierwiastkéw jest oznaczana z pozostatosci po
spopieleniu.

Wedtug wymagan norm produktowych, zawartos¢ pierwiastkéw

w stezeniach sladowych jest oznaczana przede wszystkim w naste-
pujacych rodzajach olejéw:
do turbinowych silnikéw lotniczych,
do ttokowych silnikéw lotniczych,
hydraulicznych,
elektroizolacyjnych (transformatorowych).
Jezeli olej lub smar plastyczny zawiera sktadniki lub dodatki
zawierajgce metale, niektére normy produktowe nakazuja ozna-
czanie tych metali. Przyktadowo, w przypadku olejéw silnikowych
i niektdérych innych cieczy eksploatacyjnych sg oznaczane Ca oraz
Mg, bedace sktadnikami dodatkéw do tego typu olejéw. W olejach
tych jest réwniez oznaczany fosfor, jako sktadnik niektérych dodat-
kéw. W smarach plastycznych sa oznaczane pierwiastki wchodzace
w sktad zageszczaczy mydlanych: Na, Ca, Li, Al i czasami inne w za-
leznosci od rodzaju zageszczacza.

Spektroskopia w Swietle widzialnym i nadfiolecie jest to
grupa metod analizy instrumentalnej oparta na badaniach widm
elektronowych zwigzkéw chemicznych, zawierajacych w cza-
steczce chromofory® lub barwne jony. Spektroskopia w swietle
widzialnym i nadfiolecie jest rowniez stosowana do ustalania
stezenia roztworéw (np. zwigzkéw metali i fosforu). W takim
przypadku pomiar jest dokonywany dla ustalonej dtugosci fali.
Na podstawie uzyskanych widm i widm wzorcéw wnioskuje sie
o zawartosci pierwiastka lub zwigzku w badanej substancji. Przy-
rzady umozliwiajace taki pomiar sa nazywane spektrofotometra-
mi. Metody te sg stosowane do oznaczania zawartosci niektérych
dodatkéw i zanieczyszczen. Analogiczne metody w obszarze
podczerwieni sa stosowane do badania sktadu chemicznego
zwiagzkdw organicznych (patrz p. 4.15).

Spektroskopia emisyjna jest to grupa metod analizy instru-
mentalnej, oparta na identyfikacji i badaniu widm uzyskanych
przez rozszczepienie $wiatta widzialnego (lub innego promienio-
wania), wysytanego lub pochtanianego przez pary atoméw lub
jony, otrzymywane przez odparowanie badanej substancji w tuku
elektrycznym Spektrogramy w tych metodach sg otrzymywane me-
todami fotograficznymi w postaci prazkéw, charakterystycznych dla
atomoéw lub jondw. Prazki te sa poréwnywane z prazkami wzorcéw,
zawierajacych okreslone metale lub identyfikowane na podstawie
danych zawartych w katalogach widm. Metody te odznaczajg sie
duza czutoécig (do 107° %). Metodami spektroskopii emisyjnej sa
oznaczane niektére metale i niektére pierwiastki niemetaliczne.
W analizie produktéw naftowych metoda spektrometrii emisyjnej
jest stosowana do badania produktéw korozji i zuzycia oraz ré6znego
rodzaju osaddw zawierajacych metale, np. nagaréw, pozostatosci po
spopieleniu, a takze do identyfikacji i oznaczania dodatkow i sktadni-
kéw zawierajacych metale.

Spektroskopia absorpcyjna atomowa jest to grupa metod
analizy instrumentalnej oparta na badaniach absorpcji promie-
niowania o okreslonej dtugosci fali, emitowanego przez specjalne
lampy z katoda wnekowa wykonang z oznaczanego pierwiastka
(metalu). Lampy emitujg promieniowanie o takiej dtugosci fali, ja-
kie absorbuje oznaczany pierwiastek Promieniowanie przechodzi

v

45



46

12

]

Y

11 ]

g_{ 15

Rys. 4.76 Schemat czesci pomiarowej spektrometru absorpcji
atomowej

1 - Zrédto pulsujqcego napiecia, 2 - zasobnik lamp, ktorych
katody sq wykonane z oznaczanych metali, 3 - lampa,

4 - automatyczny dozownik probek, 5 - kuwety z prébkami,
6 - utleniacz, 7 - badany produkt, 8 - rozpylacz, 9 - pompka
gazowa, 10 - palnik, 11 - zwierciadto, 12 - przestona, 13 - fo-
topowielacz, 14 - komputer, 15 - urzqdzenia rejestrujqce

przez ptomien palnika, do ktérego jest doprowadzana substancja
zawierajgca oznaczany pierwiastek. Schemat czesci optycznej
spektrofotometru absorpcji atomowej, przedstawiono na rys. 4.76.
Swiatto z wybranej lampy 3 przechodzi przez ptomien palnika 70,
do ktérego sa dostarczane w sposéb ciagty badane prébki 5, pobie-
rane z magazynu probek 4 i dyspergowane w iniektorze. Po przej-
$ciu przez palnik promien $wiatfa jest kierowany poprzez mono-
chromator 12, do detektora 73. Impulsy z detektora s3 wzmacniane
i po obrébce elektronicznej przesytane do urzadzen rejestrujacych:
monitora drukarki, pamieci komputera itp.

W analizie cieczy eksploatacyjnych spektroskopia absorpcyjna
atomowa jest stosowana do oznaczania pierwiastkdw w stezeniach
sladowych, zaréwno w produktach swiezych jak i pochodzacych
z ukladéw smarowania. Metoda odznacza sie duzg selektywnoscig
i rozdzielczoscig. Szczegdlnie przydatna do analiz duzej liczby
prébek.

Spektroskopia elektronowa rezonansu paramagnetycznego
jest to grupa metod analizy instrumentalnej oparta na badaniach
przejs¢ niesparowanych elektronéw miedzy poziomami spinu.
Poszczegdlnym przejsciom odpowiada absorpcja rezonansowa
zmiennego pola magnetycznego, o czestotliwosciach mikrofalo-
wych. W analizie $ladowych stezen pierwiastkéw metoda znalazta
zastosowanie do oznaczania jonéw metali ziem rzadkich, a takze
wanadu. Ponadto, w analizie produktéw naftowych metoda
znalazta zastosowanie do badan zywic, asfaltenéw i produktéw
starzenia.

Spektroskopia masowa jest to grupa metod analizy instru-
mentalnej oparta na badaniach widm mas atoméw, jonéw, rodni-
kow i czasteczek. W metodzie tej zjonizowane atomy i czasteczki
sg rozdzielane w polu elektrycznym i magnetycznym, ze wzgledu
na mase czasteczki lub atomu lub wg stosunku masy czasteczki
do wielkosci jej fadunku elektrycznego (m/e) i rejestrowane jako
widmo mas. Z przebiegu widma wyznaczane sg wartosci mas oraz
zawartos$¢ poszczegdlnych sktadnikéw badanej substancji. Sg one
poréwnywane z katalogiem widm w pamieci komputera.

Spektroskopia masowa znalazta szerokie zastosowanie w ana-
lizie izotopow, rodnikéw organicznych oraz w tzw. analizie $lado-
wej (wykrywanie bardzo matych domieszek substancji) W analizie
produktéw naftowych jest stosowana m.in. do badan: procesu
spalania, sktadu gazéw spalinowych, sktadu osadéw, nagaréw,
produktéw korozji itp.

Analiza aktywacyjna jest to grupa metod analizy instrumen-
talnej, polegajacych na wytworzeniu w prébce izotopéw promie-
niotwdérczych i pomiarze natezenia promieniowania jagdrowego
utworzonych izotopéw. Do napromieniowania prébki najczesciej
jest stosowane promieniowanie y pochodzace z iztopéw promie-
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niotwdrczych, neutrony lub inne promieniowanie korpuskularne.
Wzbudzone atomy emituja charakterystyczne dla nich promie-
niowanie, ktérego natezenie jest rejestrowane przez detektor. Na
tej zasadzie jest oparte wiele metod analitycznych.

Analiza aktywacyjna pozwala na oznaczenie $ladowych ilosci
pierwiastkow metalicznych na powierzchni lub w cienkowar-
stwowych prébkach. Metoda jest stosowana np. do oznaczania
pierwiastkéw metalicznych w olejach podczas detekcji stanow
przedawaryjnych (patrz p. 23).

Kolorymetria jest to grupa metod ilosciowej analizy instru-
mentalnej, w ktoérej stezenie substancji okresla sie na podstawie
natezenia barwy zwigzkéw chemicznych, niekiedy uzyskanych
z oznaczanej substancji na drodze przemian chemicznych. Zasada
pomiaru polega na ogét na ustaleniu takiej grubosci warstwy roz-
tworu wzorcowego, dla ktérej natezenie barwy jest identyczne jak
natezenie barwy roztworu badanego. Pomiar natezenia barwy jest
dokonywany wzrokowo lub przy uzyciu fotokomorki. Koloryme-
try, w ktérych dtugos¢ fali Swiatta moze by¢ dowolnie zmieniana
(najczesciej od bliskiego ultrafioletu do bliskiej podczerwieni), sa
nazywane spektrofotokolorymetrami.

Metody kolorymetryczne sa stosowane do oznaczania zawartosci
pierwiastkéw i substancji organicznych. Znalazly one szerokie zasto-
sowanie w badaniach produktéw naftowych i innych cieczy eksplo-
atacyjnych (dodatki, zanieczyszczenia, indywidualne skfadniki).

Polarografia jest to grupa metod analizy instrumentalnej
oparta na rejestracji zmian natezenia pradu ptynacego przez
naczynie elektrolityczne, w zaleznosci od napiecia przytozonego
do uktadu elektrod, podczas redukcji lub utleniania sktadnikow
substancji na kroplowej elektrodzie rteciowej lub elektrodach
statych. Przyrzady stosowane w analizie polarograficznej s3 na-
zywane polarografami.

Polarografia jest stosowana do oznaczania $ladowych ilosci
pierwiastkow i zwigzkédw chemicznych oraz badania kinetyki re-
akcji chemicznych. W badaniach produktéw naftowych techniki
polarograficzne sg stosowane do oznaczania réznych rodzajow
zwigzkéw siarki, azotu, tlenu itp., oznaczania pierwiastkéw
wchodzacych w skfad dodatkéw, pierwiastkédw w stezeniach
sladowych.

4.22 Zanieczyszczenia stale

Ciecze eksploatacyjne moga zawiera¢ zanieczyszczenia state
stanowigce odrebnga faze, zwang réwniez ciatami statymi obcymi,
a potocznie zanieczyszczeniami mechanicznymi. Przyjmuje sie,
ze czasteczki zanieczyszczen statych maja srednice wieksze od



Rozdziat IV: Podstawowe metody oceny jakosci...

TABELA 4.9 Zrédta zanieczyszczen stalych

| Zanieczyszczenia state |

¥

| Zanieczyszczenia wewnetrzne |

rd

N

Y

7 TOTAL

-

| Zanieczyszczenia zewnetrzne |

e

N

Z procesu technologicznego

Powstajace
w cieczy eksploatacyjnej

Produkty korozji
i zuzywania czesci maszyn

Zanieczyszczenia atmosferyczne
i pochodzgce z opakowan

'

'

'

'

- pozostatosci katalizatorow,

- produkty korozji i zuzywania
instalacji przemystowych,

- zanieczyszczenia pochodzace
Z SUrowcow.

- produkty rozktadu sktadnikéw
powstajace w procesach ich
wytwarzania,

- produkty przemian chemicz-
nych powstajace w eksploatacji.

- produkty zuzywania ukfadu:
Scier, materiaty uszczelnien, pro-
dukty korozji, sktadniki lakieréw
i materiatéw filtracyjnych,

- zanieczyszczenia biologiczne.

- pyty atmosferyczne,

- materialy pochodzace z opa-
kowan,

- sktadniki cieczy obcych,

- sktadniki wyrobow.

0,1 mikrometra. Sa one zawieszone w catej objetosci produktu lub
osadzone na dnie zbiornika lub armatury. Pod wptywem mieszania
produktu lub ruchéw konwekcyjnych, osadzone zanieczyszczenia
state moga zosta¢ ponownie zdyspergowane i zawieszone w pro-
dukcie. Zanieczyszczeniom statym czesto towarzyszy wolna lub
zdyspergowana woda, ktéra jednak jest traktowana jako odrebne
zanieczyszczenie.

Zanieczyszczenia stale (ciala state obce, zanieczyszczenia
mechaniczne) - jest to odrebna faza stala zdyspergowana
w produkcie lub tatwo przechodzaca w taki stan, pod wptywem
czynnikéw zewnetrznych.

W niniejszym opracowaniu jest stosowane pojecie zanieczysz-
czenia state.

4.22.1 Zrédta zanieczyszczen statych

Zrédha zanieczyszczen statych sa wielorakie. Syntetycznie skla-
syfikowano je w tabeli 4.9.

Zanieczyszczenia wewnetrzne s3 to produkty pochodzace
z surowcéw stosowanych w procesach produkgji, np. z ropy naf-
towej oraz jako produkty stosowanych proceséw technologicz-
nych, np. nie oddzielone czastki katalizatoréw, produkty korozji
armatury itp. Do zanieczyszczen wewnetrznych sa zaliczane takze
czastki powstajace z niestabilnych sktadnikéw surowcéw i goto-
wego produktu w procesie produkcyjnym, podczas transportu
i uzytkowania.

Zanieczyszczenia zewnetrzne s3 to najczesciej produkty
korozji zbiornikéw i armatury, stosowanych podczas dystrybucji
oraz powstajace w procesie uzytkowania produkty korozji i zuzy-
wania powierzchni skojarzen tracych.

Zanieczyszczenia state moga réznic sie znacznie miedzy soba.
Ich podziatu mozna dokona¢ wedtug réznych kryteridw:
® wielkosci (Srednic) czastek,
natury chemicznej: nieorganiczne, organiczne,
twardosci,
reaktywnosci chemicznej,
ksztattu,
rozpuszczalnosci w cieczy eksploatacyjnej,
charakteru elektrycznego.

Przy opisie zjawiska zanieczyszczania cieczy eksploatacyjnych
53 stosowane nastepujace pojecia:

® Ssrednica zastepcza czastki zanieczyszczenia,

® zawarto$¢ zanieczyszczen,

® skiad granulometryczny zanieczyszczen,

® klasa (poziom) czystosci cieczy.

4.22.2 Pojecie Srednicy czastki

Czastki zanieczyszczen stalych maja bardzo zréznicowane
ksztatty. W wielu przypadkach zachodzi potrzeba zdefiniowania
srednicy czastki zanieczyszczenia, np. w procesach: oczyszczania,
odstawania, filtracji, wirowania, oceny stanu czystosci i precy-
zowania wymagan w zakresie czystosci oraz podczas doboru
filtrow.

Opracowano wiele definicji srednic czastek zanieczyszczen,
dostosowujac je do mozliwosci technicznych aparatury pomia-
rowej oraz potrzeb wynikajacych z mechanizméw stosowanych
w procesach oczyszczania. Podane dalej przyktady definicji sred-
nic czastek sa najczesciej stosowane podczas kontroli czystosci
cieczy eksploatacyjnych i w procesach oczyszczania. Poniewaz
jednoznaczne okreslenie srednicy czastki nie jest mozliwe, $red-
nica czastki definiowana jednym z dalej podanych sposobéw jest
nazywana srednica zastepcza.

Definicja 1
Srednica zastepcza czastki, D1, jest to $rednica kuli o objetosci
réwnej objetosci czastki.

Definicja 2

Srednica zastepcza czastki, D2, jest to $rednica kota o powierzchni
réwnej powierzchni projekcyjnej czastki, z uwzglednieniem po-
wierzchni poréw wewnetrznych.

Definicja 3

Srednica zastepcza czastki, D3, jest to $rednica kota o powierzchni
réwnej powierzchni projekcyjnej czastki, bez uwzglednienia po-
wierzchni poréw wewnetrznych.

Definicja 4
Srednica zastepcza czastki,D4, jest to $rednica kota réwna dtugosci
rzutu czastki na o$ pionowa lub na o$ pozioma (Srednica Feretsa).

Definicja 5

Srednica zastepcza czastki, D5, jest to $rednica kota stanowigca
sume dtugosci rzutu czastki i jej wewnetrznych poréw na o$ pio-
nowa.

Definicja 6
Srednica zastepcza czastki, D6, jest to srednica kota réwna najwiek-
szemu wymiarowi poziomemu czastki.

Definicja 7

Srednica zastepcza czastki, D7, jest to $rednica kota réwna najwiek-
szemu z czterech wymiaréw projekcyjnych czastki na cztery osie,
ustawione wzgledem siebie pod katem 45 0.
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Rys. 4.77 Poréwnanie srednic zastepczych przyktadowej czqstki zanieczyszczenia,
wg réznych definicji zastepczej srednicy czqstki

Definicja 8
Srednica zastepcza czastki, D8, jest to srednica kota réwna najwiek-
szemu wymiarowi projekcyjnemu czastki.

W celu zilustrowania zaleznosci miedzy zastepczymi Srednicami
tej samej czastki, na rys. 4.77 przedstawiono graficzne poréwnanie
tych s$rednic przyktadowo wybranej czastki. Tylko w przypadku
czastki o ksztatcie kuli, warto$¢ $rednicy zastepczej bedzie taka
sama niezaleznie od przyjetej definigji.

Srednica zastepcza czastki zanieczyszczenia najczesciej jest po-
dawana w mikrometrach [um], zawartos$¢ czastek w sztukach w 100
cm? [szt/100 cm®] lub w sztukach w 1 cm? [szt/cm?®].

Bioragc pod uwage przedstawiony przyktad, w rozwazaniach
dotyczacych zanieczyszczen statych, w przypadkach gdy $rednice
czastek odgrywajg istotna role, nalezy jednoznacznie definiowac
zastepcza $rednice czastki. Ma to w szczegdlnosci znaczenie np.
przy zastosowaniu réznych metod pomiaru $rednic czastek, w celu
ustalenia tzw. sktadu granulometrycznego zanieczyszczen oraz dla
oceny jakosci filtrow.

Pomimo stosowania réznych srodkéw ostroznosci, majacych
na celu zachowanie duzej czystosci cieczy eksploatacyjnej, moze
ona ulec zanieczyszczaniu czastkami statymi réznego pocho-
dzenia. W niektoérych typach uktadéw (np. hydraulicznych) moze
by¢ konieczne kontrolowanie cieczy pod wzgledem zawartosci
zanieczyszczen statych. Przy tego typu kontroli procedura pobie-
rania probek nabiera wiekszego znaczenia niz w przypadku innych
badan kontrolnych. Konieczne jest przestrzeganie znormalizowa-
nego sposobu pobierania prébek czystosci pojemnikéw na prébki
oraz sposobu postepowania z prébka.

4.22.3 Zawartos< zanieczyszczen

Podstawowa wielkoscig charakteryzujaca stan czystosci cieczy
jest zawartos$¢ zanieczyszczen statych.

Zawartos¢ zanieczyszczen - jest to masowy lub objetosciowy
udziat zanieczyszczen, o srednicach zastepczych wynikajacych
z zastosowanej metody pomiaru, zawartych w jednostce masy
lub objetosci cieczy.

Istnieje wiele metod oznaczania zawartosci zanieczyszczen sta-
tych w cieczach eksploatacyjnych. Laboratoryjne metody o duzej
doktadnosci, najczesciej polegaja na odfiltrowaniu zanieczyszczen
z okreslonej objetosci cieczy na uprzednio zwazonym saczku
o okreslonej nominalnej srednicy poréw. Odfiltrowane zanieczysz-
czenia sg przemywane rozpuszczalnikiem, suszone i wazone. Typo-
we urzadzenie filtracyjne, do wydzielania zanieczyszczen statych,
przedstawia rys. 4.78.
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Rys. 4.78 Aparat filtracyjny do
pobierania prébek zanieczysz- ¢ D
czeri w warunkach laborato-
ryjnych

1-badana ciecz, 2 - odfiltro- 1
wane zanieczyszczenia, 3 - filtr

Alcbadl

branowy, 4-p

filtra, 5 - przefiltrowana ciecz

W zaleznosci od zastosowanej metody pomiaru, jako zanieczysz-
czenia state moga by¢ uznane czastki o srednicach zastepczych
wiekszych od okreslonej. Srednica czastki do tego typu badan,
najczesciej jest definiowana nominalng $rednica poréw saczka,
na ktérym sa wydzielane zanieczyszczenia. W systemach oceny
jakosci, w zaleznosci od wymagan urzadzenia, do ktérego ciecz
jest przewidziana, jako graniczne stosuje sie $rednice nominalne
poréw saczkéw: 0,2; 0,45; 0,8; 1,2; 5; 10 pm. Stosowane sg réwniez
saczki o innych srednicach nominalnych. Saczki membranowe sa
produkowane z réznych materiatéw odpornych na dziatanie cie-
czy eksploatacyjnych, o réznym sktadzie chemicznym. Do badan
czystosci produktéow naftowych sg stosowane saczki wykonane
z nitrocelulozy.

W przypadku wykonywania badan czystosci cieczy w ruro-
ciaggach przesytowych lub w uktadach hydraulicznych, badana
ciecz jest pobierana bezposrednio przez bocznik, przy uzyciu
specjalnego urzadzenia do pobierania prébek zanieczyszczen
(rys. 4.79).

Ciecz przeptywajaca w rurociggu (najczesciej paliwo) jest pobie-
rana poprzez specjalny bocznik 2, do ktérego szybkoztaczem jest
przytaczone urzadzenie umozliwiajace pobranie probki. Zasadni-

Rys. 4.79 Zasada pobierania pro-
bek zanieczyszczen z rurociggu 1 2
1 - ciecz przeptywajqca przez
rurociqg, 2 - bocznik do
pobierania probek cieczy do
badar, 3 - monitorek (rys. 4.80),
4 - pompka powietrzna do
usuwania cieczy z monitorka,

5 - bocznik do przeptukiwania
uktadu, 6 - zbiornik pomiarowy
na przefiltrowanq ciecz
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7 TOTAL

Rys. 4.80 Monitorek do pobierania probek zanieczyszczen
1- pokrywka, 2 - jeden lub dwa filtry membranowe, 3 - podktadka filtra,
4 - podstawka

€z czescig urzadzenia jest tzw. monitorek 3, zawierajacy sgczek
membranowy. Budowe monitorka przedstawia rys. 4.80.

Paliwo lotnicze jest filtrowane przez dwa sgczki membranowe
2, potozone bezposrednio jeden na drugim. Saczek gérny jest
saczkiem pomiarowym, a dolny kontrolnym. Saczek kontrolny jest
przeznaczony do skorygowania wyniku oznaczania, gdy na saczku
wierzchnim zostang zaadsorbowane zywice zawarte w paliwie. Po
przefiltrowaniu okres$lonej objetosci cieczy (najczesciej 1 litr), ciecz
z aparatu jest usuwana reczng pompka 4, monitorek wyjmowany
i przesytany do laboratorium, w celu wykonania dalszych badan tak
jak w metodzie laboratoryjnej. W przypadku olejéw hydraulicznych
i niektérych innych cieczy eksploatacyjnych zawartos¢ zanieczysz-
czen statych jest badana na jednym sgczku membranowym.

Zawartos¢ zanieczyszczen statych w paliwach lotniczych, cie-
czach hydraulicznych i innych cieczach eksploatacyjnych, w sto-
sunku do ktérych jest wymagana kontrola czystosci w warunkach
eksploatacyjnych (polowych), jest oznaczana metoda koloryme-
tryczna. Zasada metody polega na odfiltrowaniu na sgczku mem-
branowym o okreslonej nominalnej $rednicy poréw, okreslonej
objetosci badanej cieczy (np.: paliwa lotnicze — 5 litréw, ciecze
hydrauliczne - 1 litr) w urzadzeniu do polowego pobierania prébek
zanieczyszczen (rys. 4.81). Wyglad saczka z odfiltrowanymi zanie-
czyszczeniami jest poréwnywalny ze skala wzorcédw barwnych.
Metoda ta réwniez jest stosowana do przyblizonej oceny sktadu
granulometrycznego zanieczyszczen. W tym przypadku skala
wzorcOw ma naniesione czastki zanieczyszczen.

Inna, powszechnie stosowana metoda oznaczania zawartosci
zanieczyszczen statych w cieczach eksploatacyjnych, jest tzw.
metoda wiréwkowa. Zasada metody polega na odwirowaniu
w wiréwce zanieczyszczen z okreslonej objetosci cieczy (100 ml
lub 50 ml). Ciecz jest umieszczana w wyskalowanej probéwce
o stozkowym dnie (rys. 4.81), a nastepnie wirowana przez 10
minut z predkoscia 1500 obr/min. Zawarto$¢ zanieczyszczen
w %(V/V) jest odczytywana na podziatce skali umieszczonej na
probowce. W tej metodzie réwnoczesnie jest oznaczana zawartos¢
wody, wyrazona w %(V/V). Metoda wiréwkowa jest przeznaczona
do cieczy, w ktérych zawartos¢ zanieczyszczen statych lub wody
jest wieksza od 0,1 %(V/V).

W przypadku olejéw smarnych o duzej lepkosci jest stosowana
metoda analogiczna, polegajaca na odwirowaniu zanieczyszczen
statych zawartych w 10 ml oleju, ktéry jest rozpuszczony w 90 ml
nafty lub 90 ml toluenu. Wynik podaje sie z uzupetniajgcym okre-
Sleniem: zawarto$¢ zanieczyszczen statych, odpowiednio nie roz-
puszczalnych w nafcie lub toluenie. W dokumentacji technicznej
w jezyku angielskim, oznaczona w ten sposéb zawartos¢ zanie-
czyszczen jest okreslana jako: precipitation number.

100 ml 100 ml

50 ml 50 ml

- N W Ao

Rys. 4.81 Probéwka do oznaczania zawartosci zanieczyszczen mechanicznych
iwolnej wody met:

A - probéwka z wydzielonymi zanieczyszc i, B- Probowka z zanieczyszcze-
niami i wodg, 1 - odwirowane zanieczyszczenia mechaniczne, 2 - odwirowana
woda, 3 - badany olej

1 PR
q WiIr q

Zawartos¢ zanieczyszczen statych jest podawana w [%(m/m)]
lub w [%(V/W)] lub w [mg/dm?].

4.22.4 Sktad granulometryczny

Zanieczyszczenia state podlegaja prawom wielkich liczb. Z tego
wzgledu, do ich opisu moga by¢ do zastosowane pewne modele
matematyczne oparte na prawach statystyki. Na tych zasadach jest
okreslone pojecie zwane sktadem granulometrycznym.

Skiad granulometryczny - jest to zaleznos¢ miedzy srednica
czastek, a liczba lub udziatem czastek przypadajacych na okre-
Slony przedziat Srednic.

Przyktad sktadu granulometrycznego zanieczyszczen statych
przedstawiono na rys. 4.82A. Rys. przedstawia procentowy udziat
czastek dla przedziatéw $rednic czastek D,,...Dy,q. Przykltadowo
z tego rys. mozna odczyta¢, ze udziat liczby czastek w przedzia-
le $rednic 6...8 mikrometréw, w stosunku do ogdlnej liczby
czastek wynosi 15%. W rozwazaniach statystycznych zalezno$¢
przedstawiona na rys. 4.82A, jest nazywana gestoscia rozktadu
statystycznego.

Sumujac udziaty czastek tak, aby powstata zaleznos¢ miedzy
srednica czastki D a udziatem czastek o srednicach wiekszych od
D, otrzymuje sie zalezno$¢ w statystyce zwang dystrybuanta roz-
ktadu statystycznego, przedstawiong na rys. 4.82B. Z zaleznosci
tej mozna odczytac jaki jest udziat czastek o Srednicach mniej-
szych od D, a znajac 0gdlna liczbe czastek réwniez liczbe czastek
o srednicach wiekszych od D.

Do opisu zaleznosci statystycznych miedzy $rednica czastki
a liczba czastek, zawartych w jednostce objetosci cieczy, opraco-
wano kilka modeli statystycznych, z ktérych najczesciej jest sto-
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Rys. 4.82 Sktad granulometryczny zanieczyszczerh mechanicznych
A - gestosc rozktadu statystycznego, B - dystrybuanta rozktadu statystycznego.
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Liczba czastek wiekszych od wymiaru D, szt/100cm®
/
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Srednica czastki D, um

Rys. 4.83 Zaleznos¢ miedzy liczbq czqstek N wiekszych od srednicy D i sSrednicq
czqstki D, w uktadzie wspotrzednych gD - IgN

sowany tzw. rozktad logarytmiczno-normalny. W tym rozktadzie,
wykres zaleznosci liczby czastek N o srednicach wiekszych od
Srednicy czastki D, przypadajacych na jednostke objetosci cieczy,
w uktadzie wspotrzednych Ig? D - IgN jest linig prosta, co ilustruje
rys. 4.83. Postugujac sie tego typu wykresem, na podstawie zli-
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TABELA 4.10 Klasy czystosci wedlug NAS 1638 - liczba czastek
w 100 cm? cieczy

Liczba czastek o srednicach z przedziatu wymiarowego,
Klasa mikrometry
czystosci

5..15 15..25 | 25..50 | 50...100 >100
00 125 22 4 1 0
0 250 44 8 2 0
1 500 89 16 3 1
2 1000 178 32 6 1
3 2000 356 63 11 2
4 4000 712 126 22 4
5 8000 1425 253 45 8
6 16 000 2850 506 90 16
7 32000 5700 1012 180 32
8 64 000 11400 2025 360 64
9 128 000 22800 4050 720 128
10 256 000 45 600 8100 1440 256
11 512000 91200 16 200 2880 512
12 1024000 | 182400 32400 5760 1024

czen czastek zanieczyszczen o $Srednicach wiekszych od dowol-
nych dwéch wymiaréw (np. 5i 15 pm), mozna wyznaczy¢ liczbe
czastek o srednicach wiekszych od dowolnego wymiaru.

Praktyczne zastosowanie tej zaleznosci pozwolito na opra-
cowanie kryteridw czystosci uwzgledniajacych liczbe czastek
o okreslonych srednicach.

4.22.5 Klasy czystosci cieczy eksploatacyjnych

Na podstawie przedstawionych zaleznosci, dla sktadu granulo-
metrycznego zostaty opracowane kryteria czystosci cieczy eksplo-
atacyjnych. Stosowane sa dwa podstawowe systemy, wg norm:
® NAS 1638,
® |SO 4406.

Specyfikacja wg NAS 1638 okresla 14 klas czystosci, w zalez-
nosci od liczby czastek o $rednicach zastepczych z okreslonych
przedziatéw wymiarowych. Klasyfikacje te przedstawiono w ta-
beli 4.10.

Poziomy czystosci cieczy wg ISO 4406 sg okreslane przez
dwie lub trzy liczby (w zaleznosci od definicji srednicy zastepczej
czastki zwigzanej z metoda oznaczania: mikroskopowa lub auto-
matyczng) odpowiadajace:
® liczbie czasteczek o $rednicach powyzej 5 um w 1 ml cieczy,
® liczbie czasteczek o $rednicach powyzej 15 um w 1 ml cieczy,
lub
® liczbie czasteczek o srednicach powyzej 4 um(c) w 1 ml cieczy,
® liczbie czasteczek o srednicach powyzej 6 um(c) w 1 ml cieczy,
® liczbie czasteczek o srednicach powyzej 14 um(c) w 1 ml cieczy.

Przy czym skala pozioméw czystosci 5 i 15 pm odnosi sie do
metody mikroskopowej, a skala: 4, 6, 14 um (c) do metody auto-
matycznej.

Przyktadowo, poziom czystosci 18/13 oznacza, ze w 1 ml cie-
czy znajduje sie 13 000...25 000 (13.10°...25.10%) czastek zanie-
czyszczen o $rednicach wiekszych od 5 um oraz 40...80 czastek
zanieczyszczen o $rednicach wiekszych od 15 pm, oznaczanych
metoda mikroskopowa wg ISO 4407.

Poziom czystosci 12/8/3 oznacza, ze w 1 ml cieczy znajduje
sie 2 000... 4 000 czastek zanieczyszczen o srednicach wiekszych
od 4 um, 13...25 czastek zanieczyszczen o srednicach wiekszych
od 6 um oraz 0,04...0,08 czastek zanieczyszczen o sSrednicach
wiekszych od 14 um, oznaczanych metoda oparta opartych na
pomiarze kontrastu optycznego wg I1SO 11500.

Przyjmuje sie, ze wyniki zliczeh metoda mikroskopowa (m) od-
powiadaja wynikom zliczert metodg automatyczng, w nastepujacy
sposéb:
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TABELA 4.11 Przypisanie liczby czastek zanieczyszczen statych do nu-
meru skali wg ISO 4406

Liczba czastek zanieczyszczen
statych w 1 mililitrze cieczy, Numer skali
wiecej od
2500000 > 28
1300000 28
640 000 27
320000 26
160 000 25
80 000 24
40 000 23
20000 22
10000 21
5000 20
2500 19
1300 18
640 17
320 16
160 15
80 14
40 13
20 12
10 1
5 10
2,5 9
1,3 8
0,64 7
0,32 6
0,16 5
0,08 4
0,04 3
0,02 2
0,01 1
0,00 0
5um(m)= 6 um(c)

15 um(m) = 14 um(c)

W tabeli 4.11 przedstawiono zasady przypisywania poziomu
czystosci wg ISO 4406, na podstawie obu oméwionych metod
zliczania czastek. Do tego celu mozna réwniez postugiwac sie
siatka wg I1SO 4406 (rys. 4.84). Na wykresie tym naniesiono dane
z podanego przyktadu, dotyczacego wynikéw zlicze metoda
mikroskopowa. Przyktadowo, faczac linig prostg punkty odpo-
wiadajace liczbie czastek o $rednicach wiekszych od 5i 15 pm;
na podstawie tej siatki, mozna z dobrym przyblizeniem odczytac
liczbe czastek o $rednicach wiekszych od dowolnie wybranej
z przedziatu wymiarowego 5...15 pm. Analogicznie postepuje
sie w przypadku pozioméw czystosci oznaczanych metoda
automatyczng. Zasady opracowania wynikéow pomiaréw sktadu
granulometrycznego wg ISO 4406, znormalizowano w normie
ISO 3938.

Stosowane s3 réwniez inne systemy oceny stanu czystosci
cieczy wedtug norm: MIL STD 1246 A, SAE-791, GOST 17216-71.
Istnieja zaleznosci pozwalajgce na przeliczanie z jednego syste-
mu na inne.

Opierajac sie na zatozeniach przyjetych w normach ISO, przy
znanej zawartosci zanieczyszczeh mozna wyznaczy¢ przyblizona
liczbe czastek zanieczyszczen o dowolnych srednicach, wiekszych
od okreslonej srednicy D. Metode ilustruje diagram przedstawio-
ny narys. 4.85.
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Rys. 4.84 Sposéb wyznaczania poziomu czystosci wg ISO 4406, na podstawie

p u sktadu gr trycznego

o
T

o
&
&

2o, %

[

7
&
&

T
=
N

000

7
%

&
iz
m}/
b2

N - liczba czastek o $rednicach wigkszych od D, szt/100 ml

N

N
N

0,1 i

0,01

1 10 50 100 150 200

D - $rednica czastki, mikrometry

Rys. 4.85 N gram zliwiajgcy 1j przeliczanie zawartosci zanieczysz-
czer mechanicznych na sktad granulometryczny

Na rysunku tym przyktadowo wyznaczono liczbe czastek

o $rednicach wiekszych od 50 um, dla przypadku cieczy zawiera-
jacej 20 mg zanieczyszczerh w 100 ml. Wynosi ona 35 szt/100 ml.

v

51



52

"7 TOTAL

N

4.22.6 Metody oznaczania sktadu granulometrycznego

W metodach oznaczania skladu granulometrycznego mozna
wydzieli¢ trzy zasadnicze grupy, oparte na odrebnych zasadach:
® metody mikroskopowe, reczne i automatyczne,
® metody automatyczne przy uzyciu specjalnych licznikéw cza-

stek,
® metody oparte na zjawisku kolmatacji.

W kazdej z tych grup istnieje wiele odmian réznigcych sie roz-
wigzaniami konstrukcyjnymi aparatury i przyjetymi definicjami
zastepczej Srednicy czastki zanieczyszczenia.

Metody mikroskopowe polegajg na przefiltrowaniu okreslo-
nej objetosci badanej cieczy przez filtr membranowy, o okre-
$lonej nominalnej srednicy poréw. Do tego celu najczesciej jest
stosowany filtr membranowy z naniesiong kratka, utatwiajaca
wybér pél do zliczania. Filtracja cieczy moze by¢ wykonana
z zastosowaniem aparatu przedstawionego na rys. 4.79, lub
przy uzyciu monitorka wg rys. 4.81 aparatem przedstawionym
na rys. 4.80.

W przypadku cieczy, od ktérych jest wymagana bardzo duza
czystos¢, s stosowane aparaty zabezpieczajace przed zanieczysz-
czeniami pochodzacymi z otoczenia. Przyktad takiego aparatu
przedstawia rys. 4.86.

W aparacie tym zabezpieczenie przed zanieczyszczeniami
z otoczenia stanowig monitorki 4, zawierajace filtry membranowe
o $rednicy poréw mniejszej od najmniejszej srednicy, dla ktérej s
zliczane czastki. Po przefiltrowaniu okreslonej objetosci cieczy, filtr
z zanieczyszczeniami 6 jest przemywany i suszony. Czastki sg zlicza-
ne pod mikroskopem, ktérego okular jest wyposazony w specjalng
podziatke. W wiekszosci przypadkdw, w metodzie mikroskopowej
podczas zliczen sa stosowane definicje srednicy czastki: Dg i Deg.

IIII'IIIIIb"_

Rys. 4.86 Aparat do pobierania prébek zanieczyszczer do mikroskopowej metody
oznaczania sktadu granulometrycznego
1 - silnik mieszadta magnetycznego, 2 - qcy
3 - badana ciecz z zanieczyszczeniami, 4 - ek z filtrem zabezpieczajqcym
przed zanieczyszczeniami atmosferycznymi, 5 - lejek z odmierzongq ilosciq badanej
cieczy, 6 - filterek membranowy, 7 - kolba ssawkowa
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rycznego licznil czq

Rys. 4.87 Zasada pomiaru sktadu gr I
tym na kontrascie elektrycznym

A - budowa celki pomiarowej; B - szczelina z przeptywajqcq czqstkq

1 - zbiornik kompensacyjny, 2 - zaworek odpowietrzajqcy, 3 - obudowa elektrody,
4,5 - elektrody, 6 - rejestrator

opar-

Do oznaczania sktadu granulometrycznego sa stosowane réw-
niez mikroskopowe metody automatyczne (skaningowe). W meto-
dach tych, sagczek z pobrang prébka zanieczyszczen jest nawilzany
ciecza, powodujaca ze stanie sie on przezroczysty. Tak spreparowa-
ny saczek jest umieszczany pod obiektywem mikroskopu wyposa-
zonego w kamere telewizyjng, potaczong z analizatorem kompu-
terowym. Obraz z zanieczyszczeniami jest analizowany, a wynik
pomiaru podawany jako liczba czastek definiowanych srednicami
zastepczymi: D, D3, Dy, Ds, Dg, D5, Dg. Pomiary z uzyciem mikrosko-
pu moga by¢ przetwarzane na wiele sposobdéw. Metoda t3 mozna
odrebnie zlicza¢ czastki o okreslonych ksztattach, np. wtékienka,
lub czastki o okreslonej barwie np. metaliczne itp.

Inna grupa metod oznaczania sktadu granulometrycznego po-
stuguje sie tzw. licznikami czastek. Istnieja trzy rodzaje tego typu
aparatéw, o odmiennej zasadzie dziatania:
® oparta na pomiarze kontrastu elektrycznego, przeznaczona do

cieczy bedacych elektrolitami.
® oparta na pomiarze kontrastu optycznego, przeznaczona do

dowolnych cieczy o matej lepkosci, w tym do produktéw nafto-
wych,
® metody oparte o zjawisko kolmatacji.

Schemat pomiarowej czesci automatycznych licznikéw czastek
opartych na pomiarze kontrastu elektrycznego, przedstawiono na
rys. 4.87. Ciecz, ktorej sktad granulometryczny zanieczyszczen sta-
tych jest badany musi przewodzi¢ prad elektryczny. Aparat ma dwie
elektrody 4 i 5, z ktérych jedna jest umieszczana w badanej prébce
a druga w specjalnym zbiorniku 3. Do elektrod jest przytozone sta-
fe napiecie. Prébka i ciecz w zbiorniku 3 sg oddzielone przegroda
z okienkiem (rys, 4.87B). Gdy okienko jest odstoniete natezenie
przeptywajacego pradu elektrycznego jest state. W momencie prze-
ptywania przez okienko czastki zanieczyszczenia napiecie spada, co
jest rejestrowane jako impuls elektryczny. Wielko$¢ tego impulsu jest
proporcjonalna do $rednicy czastki, wg definicji D;. Impulsy sa po-
dawane na bramke elektryczna, potaczona z komputerem 6, ktéra je
segreguje i zlicza wg wielkosci proporcjonalnych do srednic czastek.
Istnieje mozliwos¢ kalibrowania tego typu licznikéw pytami wzorco-
wymi, dla ktdrych definicje $rednic sa inne niz D;.

Zasadniczym elementem automatycznych licznikéw czastek
opartych na pomiarze kontrastu optycznego (fotoelektrycznych)
jest czujnik pomiarowy, ktérego zasade dziatania przedstawia rys.
4.88. Dziata on na zasadzie kontrastu optycznego (przestanianie
zrédta $wiatfa). Badana ciecz przeptywa przez szczeline pomia-
rowa (rys. 4.88A). Po jednej stronie szczeliny jest zamontowana
lampa a po drugiej fotodioda (rys. 4.88B). Strumien Swiatfa prze-
chodzi przez strefe pomiaru, prostopadle do kierunku przeptywu
badanej cieczy i pada na okno fotodiody. Sygnat z fotodiody jest
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Rys. 4.88 Zasada pomiaru sktadu granulometrycznego licznikiem czgstek, opar-
tym na kontrascie optycznym

A - szczelina pomiarowa, B - da pomiaru, 1 - kanat szczeliny pomiarowej,

2 - czgstka zanieczyszczenia, 3 - lampa, 4 - fotodioda

podawany do wzmacniacza. Gdy w Swietle okna brak jest cza-
stek, na fotodiodzie wytwarzany jest sygnat o stalym napieciu.
Czastka zanieczyszczenia przechodzac przez strefe pomiarowa,
czedciowo przestania wigzke $wiatta. W tym momencie sygnat
z fotodiody jest mniejszy od szczytowego, proporcjonalnie do
powierzchni przestonietego strumienia swiatfa. Impulsy napiecia,
podawanego na wzmacniacz, odpowiadaja zastepczym S$red-
nicom czastek wg definicji Ds. Sg one szeregowane w uktadzie
wielobramkowym lub progowym. W ten sposéb uzyskuje sie
sktad granulometryczny, czyli liczbe czastek o srednicach pro-
jekeyjnych, przypadajacych na okreslone przedziaty wymiarowe
(jak na rys. 4.82A) lub wiekszych od okreslonych wymiaréw (jak
na rys 4.88B).

Metody kolmatacyjne sa oparte na zjawisku zatrzymywania
w osrodku porowatym (filtrze) lub na szczelinie zawiesiny czastek,
znajdujacych sie w cieczy przeptywajacej przez ten osrodek lub
szczeline. Zasada dziatania kolmatomierza jest oparta na zalezno-
$ciach miedzy réznica cisnienia cieczy na szczelinie, natezeniem
przeptywu i zawartoscig czastek o wymiarach wiekszych od wy-
miaru szczeliny. Wymiary szczeliny sa regulowane tak, aby ocenic¢
liczbe czastek o srednicach wiekszych od uznanego za szkodliwe
dla urzadzenia. Kolmatomierze sg szczegélnie przydatne do mon-
towania w przewodach. Najczesciej sg stosowane w precyzyjnych
ukfadach hydraulicznych, gdzie jest wymagana ciagta kontrola
stanu czystosci cieczy hydraulicznej.

Rys. 4.89 Mechanizm szlifowania powierzchni przez przeptywajqce czqstki zanie-
czyszczen, o wymiarach zblizonych do luzéw technologicznych

. &

Rys. 4.90 Mechanizm erozji wywotywanej czqstkami twardych zanieczyszczen
4.22.7 Mechanizmy oddziatywania zanieczyszczen statych

Zuzycie materiatéw konstrukcyjnych skojarzen tracych wywoty-

wane obecnoscig zanieczyszczen statych w cieczach eksploatacyj-
nych, wynika z nastepujacych mechanizmoéw:
zuzycie $cierne,
erozja,
zuzycie na skutek kontaktéw powierzchniowych,
zuzycie zmeczeniowe materiatu,
zuzycie kawitacyjne,
zuzycie korozyjne.
Zuzycie Scierne jest powodowane przez czastki o wymiarach
zblizonych do wielkosci luzéw technologicznych pomiedzy wspét-
pracujacymi powierzchniami. Powstajg bruzdy i wyztobienia na
powierzchniach, wzrastajg luzy i naprezenia zmeczeniowe w obcia-
zonych czesciach. Zuzycie $cierne jest rowniez wywotywane czast-
kami mniejszymi od wielkosci luzéw technologicznych (rys. 4.89).

Erozja materialu wystepuje w przypadku duzej predkosci
strumienia cieczy. W takich uktadach czastki zanieczyszczen za-
wieszone w cieczy podlegaja znaczacym przyspieszeniom. Energia
kinetyczna tych czastek (pomimo ich matej masy) moze by¢ znacz-
na, osiggajg one bowiem predkosci do 120 m/s. Uderzenia czastek
w powierzchnie materiatu powoduje wyrwanie jego fragmentéw.
Mechanizm erozji ilustruje rys. 4.90.

Zuzycie na skutek kontaktow powierzchniowych wystepuje
podczas dtugotrwatej wspotpracy powierzchni skojarzen tracych,
rozdzielonych zanieczyszczonym s$rodkiem smarnym (rys. 4.90).
Podczas prawidtowej eksploatacji wspétpracujace powierzchnie
sg oddzielone filmem olejowym. W przypadku przerwania filmu
smarujacego, wystepuje zjawisko tarcia granicznego lub suchego.
Dochodzi wéwczas do bezposredniego kontaktu powierzchni sko-
jarzen tracych z czastkami zanieczyszczen statych. Czastki zanie-
czyszczen zawarte w cieczy eksploatacyjnej intensyfikuja ten pro-
ces. W takiej sytuacji moze dochodzi¢ do przyspieszonego zuzycia,
mikrozespawan, a w skrajnym przypadku do zatarcia.

Czastki 5..15pum 1

Zuzycie zmeczeniowe materiatu wy-
stepuje gtéwnie w tozyskach slizgowych
wowczas, gdy twarde czastki przedostaja
sie miedzy wspotpracujace powierzchnie.
Wywierane naciski powodujg naruszenie
struktury materiatu, a nastepnie wypadanie

jego fragmentow. Mechanizm zuzycia zme-

Typowe luzy czeniowego przedstawiono narys. 4.91.
technologiczne Zuzycie kawitacyjne ma miejsce
8..20pm w przypadku, gdy w ukfadzie wystepuje

zjawisko kawitacji. Obecnos¢ czastek za-

nieczyszczen statych przyspiesza procesy
zuzycia. Kawitacja (korozja kawitacyjna)
jest to skomplikowane zjawisko, polegajace
na implozji pecherzykéw gazu w cieczy. Pe-
cherzyki powstaja w uktadzie w miejscach,
gdzie nastepuje gwaltowne obnizenie
ci$nienia. Przemieszczajg sie one wraz ze
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Rys. 4.91 Mechanizm zuzycia wywotany zanieczyszczeniami w wyniku bezposred-
nich kontaktow powierzchni

struga cieczy i gwattownie zanikaja w momencie, gdy cisnienie
wzrasta. Powodem ich pojawiania sie moga by¢ réwniez drgania
state w uktadzie. Gwattownos¢ implozji pecherzykéw powoduje
powstawanie fal uderzeniowych, o dtugosci 0,1...0,2 um, ktére
atakujg powierzchnie z ogromnymi predkosciami, dochodzacymi
do 1 km/s (lokalne wzrosty cisnienia do dziesigtek tysiecy baréw)
i wyrywaja fragmenty metalu tworzac gtebokie wzery kawitacyj-
ne. Oderwane czastki metalu zanieczyszczaja uktad. Elementami
ukfadéw hydraulicznych, najbardziej narazonymi na kawitacje sa:
pompy, dtawiki i rozdzielacze. Jednym z najprostszych sposoboéw
zapobiegania kawitacji jest stosowanie specjalnych dodatkéw
uszlachetniajacych w cieczy, ktére poprzez modyfikacje warstwy
przysciennej zapobiegaja skutkom implozji.

Kawitacja jest powodowana zazwyczaj problemami po stronie
ssacej pompy (niskie ci$nienie) i daje o sobie zna¢ gtosna praca
uktadu hydraulicznego. Czasem moze by¢ konieczne zmodyfiko-
wanie ukfadu ssania.

Gtéwnymi czynnikami sprzyjajacymi powstawaniu zjawiska
kawitacji, sa:
® zbytlepkiolej (szczegdlnie przy rozruchu instalacji pracujacej na

powietrzu, w niskiej temperaturze),
® zanieczyszczenie kosza ssacego,
zaci$niecie przewodu ssacego,
® niewfasciwa zamiana oleju mineralnego na ciecz hydrauliczng

trudnopalna.

Nalezy pamieta¢, ze niektdre ciecze trudnopalne maja gestos¢
wieksza niz 1 kg/dm?3, znacznie wieksza od gestosci olejéow mineral-
nych. Podczas przechodzenia z oleju mineralnego na ciecz trudno-
palng, celem unikniecia kawitacji w instalacji, w konstrukgji ktorej
tego nie przewidziano od poczatku, moze by¢ konieczna modyfika-
cja uktadu ssania (zmiana wysokosci ssania, powiekszenie $rednicy
przewodu ssacego, zmniejszenie dfawienia na zaworze ssacym).

Zuzycie korozyjne moze by¢ przyspieszane obecnosciag zanie-
czyszczen statych, wskutek statego odstaniania pasywowanej po-
wierzchni materiatu. Korozja jest zjawiskiem elektroche-

Rys. 4.92 Me-
chanizm zuzycia A
zmeczeniowego

A - nacisk na

powierzchnie
przez czqsteczke

zanieczyszcze-
nia, B - naru-
szenie struktury
materiatu,
C-wypadanie
fragmentow
materiatu

C WAz
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nalnych) oraz zostaje ograniczony zakres regulacji. Zamulanie moze
doprowadzi¢ do catkowitego zatkania i unieruchomienia uktadu.
Przewaznie jest to powodowane przez czastki zanieczyszczen,
o wymiarach zblizonych do wielkosci luzéw technologicznych.

Proces zamulania postepuje w czasie. Gdy ilos¢ osadu jest duza,
moze on powodowac zuzycie krawedzi wspétpracujacych elemen-
tow dziatajac na zasadzie materiatu szlifierskiego. Mechanizm tego
zjawiska przedstawia rys. 4.93.

4.22.8 Skutki obecnosci zanieczyszczen

W wyniku obecnosci zanieczyszczerh nastepuje niszczenie
elementéw uktadu: zaworéw, pomp, regulatoréw i innych precy-
zyjnych mechanizméw, a takze tozysk, przektadni itp. Szczegdlnie
znaczace sg uszkodzenia pomp hydraulicznych, regulatoréw, wtry-
skiwaczy, majacych bezposredni kontakt z zanieczyszczong ciecza
eksploatacyjna.

Niszczace dziatanie zanieczyszczen na czesci wspédtpracujace
z cieczg eksploatacyjna, zalezy zaréwno od zawartosci zanieczysz-
czen, ich sktadu granulometrycznego, jak i twardosci.

Wplyw zawartosci zanieczyszczen w oleju smarujacym tozysko
ilustruje przykfadowo rys. 4.94, na ktérym przedstawiono zalez-
nos¢ ubytku masy tozyska od zawartosci zanieczyszczerh w oleju
(wg Timken). Czastki zanieczyszczen szlifuja bieznie tozyska, kulki
i pierscien uszczelniajacy. W rezultacie w fozysku powstaja luzy, co
w efekcie prowadzi do jego uszkodzenia.

micznym i zalezy od wielu réznych czynnikéw. Pewne
zwigzki chemiczne, zawarte w cieczach hydraulicznych
moga by¢ agresywne wobec niektérych metali. W celu
przeciwdziatania temu zjawisku, metale konstrukcyjne
sg dobierane w taki sposéb aby w srodowisku cieczy
eksploatacyjnej ulegaty one pasywacji. Zdzieranie przez

zanieczyszczenia state warstewki pasywacyjnej powo-
duje korozje kolejnych warstw materiatu.

Zamulanie jest to proces osadzania sie czastek
zanieczyszczen statych, o wymiarach 2...5 pm, na
0go6t mniejszych od wielkosci luzéw technologicznych

i poréw filtra, w takich miejscach ukfadu, gdzie stru-
mien przeptywajacej cieczy nie moze ich przemiescic.

Zamulanie prowadzi do zwiekszenia czasu odpowiedzi

na sygnat, zmienia charakterystyke dynamicznga uktadu,
czestotliwos¢ (szczegdlnie w przekaznikach proporcjo-
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Czastki 2.5 ym ¢ be Mikroszlamy
1
Rys. 4.93 Mechanizm dziatania mikroszlamoéw na blok ieizuzycie

1- miejsca przyspieszonego zuzywania krawedzi, 2 - blokowanie ruchu
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Rys 4.94 Wplyw zawartosci zanieczyszczen w oleju smarnym na zuzycie tozyska,
mierzone ubytkiem jego masy, przy jednakowym czasie pracy fozyska
1 - przyspieszone zuzywanie krawedzi, 2 - blokowanie ruchu

Whptyw sktadu granulometrycznego zanieczyszczen na trwatos¢
fozyska, na podstawie rezultatéw badan Timken, przedstawia rys.
4.95. Wykres na rys. ilustruje wptyw poziomu czystosci, wg 1SO
4406 na wzglednga trwatos¢ typowego tozyska. Wynika z niego,
ze aby zapewni¢ dtugotrwata prace tozyska, powinno ono by¢
smarowane olejem o poziomie czystosci do 14/12, a liczba czastek
o srednicach wiekszych niz 5 mikrometréw w mililitrze, nie powin-
na przekracza¢ 100 szt. Poziom czystosci powyzej tej wartosci jest
szkodliwy, przy$piesza proces zuzywania tozyska.

Stan czystosci cieczy eksploatacyjnej ma istotne znaczenie
dla niezawodnosci precyzyjnych uktadéw. W sposéb uogdlniony
ilustruje to wykres przedstawiony na rys. 4.96. Przedstawia on za-
leznos¢ niezawodnosci od umownego poziomu czystosci cieczy.
Przyjmujac ze obszar A prezentuje poziom czystosci nominalny,
tj. w sposéb optymalny dobrany przez producenta, niewielkie
odchylenie od poziomu nominalnego (obszar B) juz powoduje
zmniejszenie niezawodnosci. Duze odchylenie od poziomu nomi-
nalnego (obszar C) powoduje istotne zmniejszenie niezawodnosci,

A
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s IS0 150

! [
1000 10 000
Liczba czastek o $r. D>5 pm/ml

Wzgledna twardos$¢ tozyska

10 100

Rys. 4.95 Zaleznosc wzglednej tr
nego (wg Timken)

A - obszar wtasciwego poziomu czystosci, B - obszar poziomu czystosci powodujq-
cego istotne pogorszenie trwatosci fozyska, C - obszar poziomu czystosci powodu-
jacy bardzo duze pogorszenie trwatoscifozyska (niedop zalny)

tosci tozyska od poziomu czystosci oleju smar-

Niezawodnos$¢ uktadu

A B C
Poziom czystosci cieczy eksploatacyjnej

Rys. 4.96 Wptyw poziomu zanieczyszczen w cieczy hydraulicznej na niezawodnos¢
uktadow hydraulicznych

A - zakres czystosci nominalnej, B - niewielkie odchylenia od czystosci nominalnej,
nie powodujqce istotnych zmian niezawodnosci uktadu, C - duze odchylenia od
czystosci inalnej, p dujqce istotne dnosci uktad

D - bardzo duze odchylenia od czystosci inalnej, p
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TABELA 4.12 Wymagania w zakresie czystosci przyktadowo wybranych
mechanizméw, wg danych réznych producentéow

R Klasa czystosci
Mechanizm czystosci
wg 1SO 4406 wg NAS 1638
Serwomechanizmy <11/8 <2
Uktady hydrauliki sitowej <15/12 <6
Duze tozyska toczne <17/14 <8
Mate tozyska toczne <15/12 <6
Osiowe pompy ttoczkowe <13/11 <4
Ciecz hydrauliczna w uktadach 11/8...13/11 2.4
hydraulicznych statkéw
powietrznych
Ciecz robocza w uktadach 15/12..18/13 6..9
olejowych silnikow statkéw
powietrznych

a znaczne przekroczenie (obszar D) powoduje, Ze zmiany nieza-
wodnosci sg bardzo zréznicowane i praktycznie niemozliwe do
przewidzenia.

4.22.9 Wymagania w zakresie czystosci cieczy
eksploatacyjnych

Zawartosc zanieczyszczen statych oraz liczba i twardos¢ czastek
o okreslonych wymiarach maja istotny wptyw na zuzycie elemen-
téw precyzyjnych uktaddw.

Zazwyczaj producent precyzyjnego uktadu podaje, jaka czy-
stos¢ powinna mie¢ ciecz eksploatacyjna w ukfadzie, podajac klase
czystosci wg NAS 1638 albo jako poziom czystosci wg ISO 4406.
Wymagana czystos¢ cieczy eksploatacyjnej zalezy od konstrukgji
ukfadu oraz maksymalnego ci$nienia w uktadzie. Dla typowych
urzadzen wymagane poziomy czystosci przytoczono w tabeli 4.12.
W przypadku braku takich danych, do oceny czy ciecz eksploata-
cyjna ma czystos¢ wymagang dla danego uktadu, mozna postuzy¢
sie danymi mozliwymi do odczytania z wykresu, przedstawionego
narys.4.97.

4.23 Zawartos¢ wody
Zanieczyszczeniem, ktére czesto towarzyszy produktom nafto-

wym, jest woda. Wode zawartg w produktach naftowych, uznaje sie
za zanieczyszczenie o duzej szkodliwosci dla eksploatacji. Stopien
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Rys. 4.97 Wymagania dotyczqce czystosci cieczy w uktadach hydraulicznych (wg
Timken)
1 - serwohydraulika, 2 - hydraulika sitowa

szkodliwosci wody jest zalezny od: rodzaju produktu i warunkéw

jego stosowania, wrazliwosci smarowanego uktadu oraz postaci

wody zawartej w produkcie. Najwazniejsze znaczenie dla eksplo-

atacji i dystrybucji ma woda w postaci:

® woda rozpuszczona w produkcie,

® woda zemulgowana w produkcie w postaci kropelek tworza-
cych zawiesine,

e woda wolna w postaci odrebnej fazy na dnie lub sciankach
zbiornikéw i przewodéw,

® |6d zdyspergowany w produkcie w postaci drobnych krysztat-
kéw,

® |6d w postaci odrebnej fazy na dnie zbiornika lub na sciankach
przewodow.

W zaleznosci od warunkéw: temperatury, cisnienia fazy cieklej
i wilgotnosci fazy gazowej nad produktem, jedna posta¢ wody
w produkcie moze przeksztatcac sie w inna.

Woda rozpuszczona w produkcie naftowym tworzy roztwory
molekularne, nie dysocjuje na jony. Rozpuszczalnos¢ wody w czy-
stych weglowodorach i produktach naftowych jest ograniczona
i zalezy od ich budowy chemicznej, temperatury oraz ci$nienia
i wilgotnosci powietrza nad produktem. Dla kazdych warunkéw
ustala sie stan réwnowagi, ktérego efektem jest okreslona roz-
puszczalnos¢ wody w weglowodorach lub mieszaninach weglo-
wodoréw.

Rozpuszczalnos¢ wody w weglowodorach zwieksza sie wraz
z temperatura. Do ilo$ciowego opisu tej zaleznosci najczesciej jest
stosowany wzér empiryczny, o postaci (4.61):

b
logC=a- — (4.61)
T

gdzie:

C - maksymalne stezenie wody rozpuszczonej w produkcie w tem-
peraturzeT,

a, b - state doswiadczalne, zalezne od budowy weglowodoru lub
sktadu chemicznego produktu naftowego.

W ukfadzie wspoétrzednych log Ci —% zaleznos¢ ta jest linig

prosta. Znajac rozpuszczalnos¢ wody w dwoch temperaturach T,
i T,, mozna obliczy¢ wartodci a, ¢, a zatem obliczy¢ rozpuszczal-
nosci wody w dowolnej temperaturze z przedziatu T, < T <T,.
Zalezno$¢ rozpuszczalnosci wody od temperatury, dla wybranych
produktow naftowych i indywidualnych weglowodoréw, przedsta-
wiono narys. 4.98.

Jezeli produkt naftowy jest w ciggtym kontakcie z woda (np.
znajdujaca sie na dnie zbiornika) lub z wilgotnym powietrzem, to
podwyzszenie temperatury powoduje wzrost stezenia wody roz-
puszczonej. Szybko$¢ osiggania stanu nasycenia jest tym wieksza,
im mniejszy jest stosunek objetosci produktu do powierzchni mie-
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C - stezenie wody rozpuszczonej, mg/kg

373 323 283 256 233 21 3'

T - temperatura, K

Rys.4.98 Zaleznos¢ rozpuszc: $ci wody od temperatury, dla wybranych grup
weglowodorow i produktéw naftowych, w uktadzie wspotrzednych: 1/T-1gC

1 - benzyna, 2 - nafta, 3 - olej napedowy, A - parafiny, B - nafteny, C - weglowo-
dory aromatyczne

dzyfazowej oraz im intensywniejsze sg ruchy produktu. Obnizanie
temperatury produktu naftowego, nasyconego wodg powoduje
wydzielanie nadmiaru wody w postaci drobnych kropelek tworza-
cych emulsje.

W okreslonej temperaturze, rozpuszczalnos¢ wody jest wprost
proporcjonalna do wzglednej wilgotnosci powietrza, z jakim sie
produkt kontaktuje.

Wptyw cisnienia atmosferycznego na rozpuszczalnos¢ wody
ma charakter liniowy i zalezy od sktadu chemicznego produktu
naftowego. Obnizanie cisnienia powoduje zmniejszanie rozpusz-
czalnosci wody.

Weglowodory wchodzace w sktad paliw, pod wzgledem roz-
puszczalnosci w nich wody (od najwiekszej do najmniejszej),
mozna uszeregowac w nastepujacy sposéb: weglowodory aroma-
tyczne, nafteny, parafiny.

Zmiana warunkéw: temperatury, cisnienia, wilgotnosci po-
wietrza moze spowodowacé wydzielenie sie pewnej ilosci wody
w postaci odrebnej fazy. Woda w postaci odrebnej fazy moze juz
stanowic¢ zagrozenie dla eksploatacji oraz niekorzystnie wptywac
na jakos¢ magazynowanych produktéw naftowych.

W wielu przypadkach zachodzi konieczno$¢ oznaczania za-
wartosci wody w produkcie. Metodami najczesdciej stosowanymi
do oznaczania zawartos$ci wody rozpuszczonej s3: metoda Karola
Fischera, oraz tzw. metoda wodorkowa.

Metoda K. Fischera w licznych odmianach jest znormalizowana
w wiekszosci krajow. Zasada tej metody polega na bezposrednim
miareczkowaniu produktu (jezeli stezenie wody zawiera sie w gra-
nicach 0,005... 0,5%) lub miareczkowaniu ekstraktu glikolowego
wody z produktu (dla zawartosci wody 0,0005...0,005%) odczynni-
kiem Fischera, ktérego zasadniczymi sktadnikami sg ditlenek siarki
(SO,) i jod pierwiastkowy (J,). Substancje te sg rozpuszczone w bez-
wodnym rozpuszczalniku. Jezeli w produkcie nie ma wody, reakcja
pomiedzy ditlenkiem siarki i jodem nie zachodzi. Jezeli w produk-
cie znajduje sie pewna ilo$¢ wody, zachodzi reakcja (4.62):

2H,0 + SO, +J, = H,SO;3 + 2HJ (4.62)
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Rys.4.99 Aparat do oznaczania zawartosci wody w produktach naftowych metodq
wodorkowq

1 - naped mi dt gnetycznego, 2 - magnetyczne, 3 - badany
produkt, 4 - korek z wyztobieniem na wodorek wapnia, 5 - ptuczka ze stezonym
kwasem siarkowym, 6 - zawor biurety gazowej, 7 - kran do usuwania gazu

z biurety, 8 - zbiornik wyréwnawczy, 9 - biureta gazowa wypetniona wodq

Aol

Koniec miareczkowania jest okreslony potencjometrycznie
(patrz p. 4.11) lub na podstawie zmiany zabarwienia mieszaniny re-
akcyjnej na kolor zéttobrazowy, wskutek dodania nadmiaru jodu.

Metoda miareczkowania odczynnikiem K. Fischera nadaje sie
réwniez do oznaczania tacznej zawartosci wody rozpuszczonej
i zemulgowanej w produkcie. Wada tej metody jest koniecznos¢
stosowania hermetycznego ukfadu do miareczkowania tak, aby
odczynnik nie ulegt zawodnieniu oraz wysoki koszt odczynnikéw.
Zaletg jest duza doktadnos¢.

Do oznaczania zawartosci wody rozpuszczonej jest stosowana
réwniez tzw. metoda wodorkowa. Oznaczanie wedtug tej metody
polega na pomiarze objetosci wodoru, wydzielonego podczas re-
akcji pomiedzy woda a wodorkiem wapnia (CaH,) lub niektérymi
innymi wodorkami metali, np.:

H;O + CaH; - Ca(OH); + H2 (4.63)

Objetos¢ wydzielonego w reakcji wodoru jest proporcjonalna
do zawartosci wody w produkcie. Aparature stosowang do ozna-
czania zawartosci wody metodg wodorkowa, przedstawia rys.
4.99. Metoda pozwala na oznaczanie zawartosci wody z przedziatu
0,005...5%, z doktadnoscia ok. 20% wartosci wyniku.

Woda zemulgowana w produkcie w postaci kropelek, tworza-
cych zawiesine, jest obserwowana najczesciej jako zmetnienie lub
opalescencja. Tworzg je kropelki wody o srednicach ocenianych na
0,05...1,0 um. Gestos¢ optyczna produktu zalezy od ilosci i wielko-
$ci kropel wody. Zmienia sie tez wyglad zewnetrzny produktu.

Trwato$¢ wytworzonej emulsji zalezy od lepkosci produktu,
zawartos¢ w nim substancji powierzchniowoczynnych oraz wa-
runkow przechowywania. Im wyzsza lepkos¢ produktu naftowego,
tym wolniej zachodzg procesy faczenia sie kropel wody.

A
1000

100

-
o

—_

Predko$¢ osadzania, m/h

0,1

0,01 L,
1 10 100 1000

Srednica kropli wody, um

Rys. 4.100 Zaleznos¢ predkosci opad
Srednicy kropli

1 - lekkie benzyny, 2 - benzyny, 3 - lekkie nafty, 4 - nafty, 5 - oleje napedowe,
6 - lekkie oleje turbinowe

ia kropel wody w produktach naftowych od

W praktyce jest obserwowane utrzymywanie sie emulsji
w czasie od kilku godzin do kilku dni. W niektérych przypadkach,
jedynym praktycznym sposobem oddzielenia zemulgowanej wody
z produktu jest zastosowanie do jego odwadniania filtréw separa-
toréw lub wiréwek.

Tworzenie emulsji jest najczesciej wynikiem obnizania sie tem-
peratury produktu nasyconego woda. llos¢ wydzielonej wody jest
zalezna od stanu nasycenia produktu woda, wynika to ze zmian
rozpuszczalnosci w réznych warunkach. Emulsja moze réwniez
wytworzy¢ sie w wyniku rozdrabniania wolnej wody w produkcie,
np. podczas przeptywu przez pompy.

Wydzielone kropelki wody powoli opadaja na dno zbiornika.
Proces ten nazywany jest odstawaniem. Szybkos¢ osadzania kropli
jest zalezna od gestosci i lepkosci produktu oraz srednicy kropli.

Odstawanie najszybciej przebiega w benzynach, wolniej w naf-
tach, jeszcze wolniej w paliwach ciezkich, a najwolniej w olejach.
Predkos¢ opadania kropel wody, w zaleznosci od ich srednicy
i rodzaju produktu przedstawiono na rys. 4.100. Odstawanie jest
jednym z technicznych sposobéw usuwania zemulgowanej wody
z produktéw naftowych. Wydzielone kropelki moga powieksza¢
sie wskutek wzajemnego faczenia, a takze w czasie ochtadzania
produktu wskutek wydzielania sie dalszych ilosci wody.

W warunkach laboratoryjnych zawartos¢ wody zemulgowa-
nej jest oznaczana metodami K. Fischera lub wodorkowa, przez
pomiar tacznej zawartosci wody zemulgowanej oraz rozpusz-
czonej i odjecie od tej wartosci zawartosci wody rozpuszczone;j.
Stosowane s3 réwniez metody turbidymetryczne i nefelome-
tryczne. W paliwach ciezkich, olejach i smarach plastycznych
zawartos¢ wody zemulgowanej jest oznaczana réwniez metoda
destylacyjng (Deana-Starka). Aparat do oznaczania zawartosci
wody metoda destylacyjna przedstawiono, na rys. 4.101. Zasada
metody polega na oddestylowaniu zawartej w produkcie wody
z dodang ciecza azeotropujaca i zmierzeniu ilosci oddestylowa-
nej wody w odbieralniku z naniesiong skalg pomiarowa. Jako

v
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Rys. 4.101 Aparat do oznaczania zawartosci wody metodq destylacyjnq (Deana

- Starka)

1 - warstwa wody, 2 - warstwa cieczy azeotropujqcej, 3 - odbieralnik, 4 - chfodnica
wodna, 5 - kolba z badanym produktem i cieczq azeotropujqcq, 6 - palnik

Rys. 4.102 Sposob pobie-
rania probki do kontroli
zawartosci wody zdyspergo-
wanej, w lekkich produktach
naftowych, z zastosowaniem
wskaznika wodoczutego

1 - strzykawka lekarska,

2 - monitorek ze wskazni-
kiem wodoczutym, 3 - prébka
badanego produktu

ciecz azeotropujaca sg stosowane: benzyny do ekstrakgji, toluen
lub ksylen.

Dla eksploatacji duze znaczenie majg polowe metody oznacza-
nia wody zemulgowanej. Przyktadowo, badania takie sg prowa-
dzone w ramach tzw. lotniskowej kontroli jakosci paliw. Najszersze
zastosowanie do oznaczania zawartosci wody zdyspergowanej
w warunkach polowych znalazta metoda, polegajaca na przefiltro-
waniu prébki badanego paliwa przez filtr nasycony substancjami
zmieniajacymi kolor pod wplywem wolnej lub zdyspergowanej
wody. Filtr z naniesiong substancja czufg na wode jest umieszczany
na strzykawce lekarskiej. Oznaczanie polega na zaciggnieciu do
strzykawki, w sposéb pokazany na rys. 4.102, okre$lonej objetosci
produktu i poréwnaniu zabarwienia filtra ze skalg wzorcow. Od-
miang tej metody jest filtrowanie zawodnionego produktu przez
filtr z naniesiong substancja reagujaca z woda tworzac zwigzki
Swiecace w ultrafiolecie. Intensywnos¢ Swiatta w zakresie UV jest
miara zawartosci zdyspergowanej wody. Metody te stosuje sie do
badania paliw lotniczych, rozpuszczalnikéw i innych lekkich pro-
duktéw naftowych.

W przypadkach koniecznosci ciagtej kontroli zawartosci wody
zdyspergowanej, jest ona oznaczana metodami nefelometryczny-
mi, polegajacymi na poréwnaniu zmetnienia produktu zawiera-
jacego wode zdyspergowana z tym samym produktem wolnym
od wody. Zasade metody nefelometrycznej przedstawiono na
rys. 4.103.

Pomiarowa czes¢ aparatu sktada sie z dwdch celek. Na koncu
kazdej z celek jest umieszczona fotodioda 1. Przez celke 2 przepty-
wa ciecz zawierajgca wode zdyspergowana, przez celke 4 ta sama
ciecz nie zawierajaca zdyspergowanej wody. Swiatto emitowane
przez lampe 3 przechodzi przez uktad optyczny aparatu i pada na
fotodiody. Poréwnanie napiecia na fotodiodach pozwala na iloscio-
wa ocene zawartosci wody zdyspergowanej.

Istnieje wiele innych metod oznaczania zawartosci wody roz-
puszczonej jak i zdyspergowanej, a takze metod, ktére sygnalizuja
obecnos¢ wody wolnej na dnie zbiornika.

4.24 Wspotczynnik zatamania swiatta

Wazng wilasciwoscia produktéw naftowych i innych cieczy
eksploatacyjnych, z punktu widzenia metod kontroli jakosci, jest
wspotczynnik zatamania Swiatta. Znaczenie tego parametru wy-
nika z prostoty i duzej doktadnosci metod oznaczania, istnienia
licznych zaleznosci wigzacych ten parametr z innymi waznymi pa-
rametrami, okreslajacymi jakos¢ produktow jak: masa molowa, ge-
stos¢, napiecie powierzchniowe, lepkos¢, sktad chemiczny itp.; oraz
addytywnos¢ refrakcji wiasciwej. Addytywnos¢ refrakcji wtasciwej
jest specjalng funkcja, zbudowang na podstawie wspotczynnika
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Rys. 4.103 Zasada dziatania czesci pomiarowej aparatu do ciqgtej kontroli zawar-
tosci wody zdyspergowanej w produktach naftowych

1 - fotodiody, 2 - celka robocza z zawodnionym produktem

3 - Zrédto swiatta, 4 - celka odniesienia z produktem nie zawierajgcym wody zdy-
spergowanej, 5 - fitr optyczny
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Rys. 4.104 Zjawisko zat ia Swiath

1 - Srodowisko o wiekszej gestosci optycznej, 2 - Sr ko o mniejszej gestosci
optycznej, a - droga promienia zat go, b - droga pr ia padajgcego na
granice faz, pod kqtem granicznym, c - droga promienia, ktéry ulega catkowitemu
wewnetrznemu odbiciu

zatamania swiatta. Wiele metod analizy zwanych refraktometrycz-
nymi, polega na pomiarze wspétczynnika zatamania $wiatfa.

Promien sSwietlny ulega zatamaniu przy przejsciu z jednego
osrodka do drugiego. Przyczyng zatamania promienia swietlnego
jest rozna predkos¢ swiatta w osrodkach o réznej gestosci. Oparty
na tym zjawisku wspotczynnik zatamania swiatfa jest definiowany
jako stosunek predkosci swiatta w obu osrodkach lub jako stosunek
sinuséw kata padania i zatamania $wiatfa, co opisuje wzér (4.64)
i ilustruje rys. 4.104.

sina V,
n= = —
sinf V,

(4.64)

Wspétczynnik zatamania $wiatta osrodka wzgledem prézni, od-
powiadajacy przejsciu Swiatta z prézni do danego osrodka, nazywa
sie bezwzglednym wspdétczynnikiem zatamania $wiatta. R6zni sie
on nieznacznie od wspédtczynnika zatamania $Swiatta wzgledem
powietrza.

Wspétczynnik zatamania swiatta jest zalezny od czestosci drgan
fali swietlnej, tj. od barwy Swiatta oraz temperatury. Wspétczynnik
zatamania $wiatta, wyznaczony dla zéttego dubletu sodowego
D o dtugosci fali N = 589...589,6 i dla okreslonej temperatury

7 TOTAL

-

t oznaczony jest symbolem n'p. Najczesciej wspdtczynnik zatama-
nia $wiatfa jest oznaczany w temperaturze 20°C - n?% lub n2°.

Pomiar wspétczynnika zatamania Swiatta opiera sie najczesciej
na wykorzystaniu zjawiska catkowitego wewnetrznego odbicia
Swiatta. Ma ono miejsce wéwczas, gdy promien swietlny biegnie ze
Srodowiska o mniejszej gestosci optycznej (rys. 4.104), np. z wody
do powietrza. Jezeli promien pada na powierzchnie graniczng, pod
katem wiekszym od tzw. kata granicznego, czyli takiego kata, ze
kat zatamania w srodowisku rzadszym wynosi 90°, to wspotczynnik
zatamania $wiatfa n moze by¢ wyrazony wzorem (4.65):

sin 90 1
n= — = (4.65)
sin By, sin Bgr.

Przyrzadem, najczesciej stosowanym do wyznaczania wspot-
czynnika zatamania $wiatta jest refraktometr Abbego. Pomiar jest
oparty na wyznaczeniu granicznego kata zatamania przy przejsciu
promienia Swiatta z powietrza do badanej substancji. Zasade
dziatania refraktometru Abbego przedstawia rys. 4.105. Promienie
Swiatta przechodzg przez dwa prostokatne pryzmaty ze szkta flin-
towego. Miedzy te pryzmaty jest wprowadzona badana substancja.
Tworzy ona cienka ptaska warstewke, na ktéra pod réznymi katami
padaja promienie wychodzace z pryzmatu 1. Cze$¢ tych promieni
ulega catkowitemu odbiciu na powierzchni cieczy, cze$¢ przecho-
dzi dalej przez pryzmat 2 i opuszcza go nie zmieniajac kierunku.
Promienie padajace pod katem wiekszym od granicznego, ulegaja
catkowitemu odbiciu. Pole widzenia lunetki 3 jest podzielone na
dwie czesci: jasng i ciemna, oddzielone ostra linig graniczna. Przez
wstawienie lunetki tak, aby krzyz umieszczony w ptaszczyznie
ogniskowej znalazt sie w linii granicznej, mozna odczytac B, a stad
wspotczynnik zatamania Swiatta.

Pojeciami Scisle zwigzanymi ze wspotczynnikiem zatamania
Swiatta, sg refrakcja molowa R i refrakcja wiasciwa r, wyrazone
wzorami (4.66):

n’-1 M

1
R: « — * .« —
n2+2 p n2+2 »p

(4.66)

gdzie:

n — wspdtczynnik zalamania $wiatta,
M - masa molowa,

P — gestosé.

Refrakcja molowa jest wielkoscig charakterystyczng dla danego
zwigzku chemicznego i moze byc¢ obliczona przez zsumowanie
refrakcji atoméw wchodzacych w sktad zwiazku chemicznego.
Refrakcja mieszanin weglowodoréw jest $rednig arytmetyczna
refrakgcji sktadnikow.

W oparciu o pomiar wspétczynnika zatamania swiatta mozna
whnioskowac o jakosci i sktadzie chemicznym produktéw nafto-
wych i innych cieczy eksploatacyjnych. Poszczegdlne grupy weglo-
wodordéw maja rézne wspotczynniki zatamania Swiatta: najwieksze
weglowodory aromatyczne, posrednie nafteny, a najmniejsze
parafiny.

Rys. 4.105 Zasada dziatania refrakto-
metru Abbego

1 - zesp6f pryzmatow prostokqtnych,
2 -badana ciecz, 3 - lunetka, 4 - skrzy-
zowane wiosy, 5 - obraz

v
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4.25 Barwa i przezroczystos¢

Barwa produktéw naftowych i innych cieczy eksploatacyjnych
jest wazng wihasciwosciy, stuzaca do ich identyfikacji i oceny jakosci.
Niektére produkty, jak: benzyna etylizowana, ciecze do amortyza-
toréw, ciecze do uktadéw hydraulicznych itp., sa specjalnie bar-
wione. Pozwala to na unikniecie pomytek podczas ich stosowania.
Naturalna barwa produktéw naftowych swiadczy o stopniu ich
oczyszczania z zywic, asfaltendw i innych zwigzkéw zywicznych.

Barwa niebarwionych produktéw naftowych jest oceniana na
podstawie arbitralnych skal umozliwiajacych liczbowe wyrazenie
barwy. Najczesciej stosowanymi sg skale w kolejnosci wg czutosci:
® platynowo-kobaltowa (Hazena): skala od 0 (najjasniejsza) do 500

(najciemniejsza), stosowana do oceny barwy rozpuszczalnikéw,

plastyfikatoréw, niektérych syntetycznych baz olejowych i lek-

kich frakcji naftowych,

® Saybolta: skala od + 30 (najjasniejsza) do -16 (najciemniejsza),
stosowana do oceny barwy nafty gospodarczej, niektorych
rozpuszczalnikdw, paliw do lotniczych silnikéw turbinowych

i innych lekkich produktéw naftowych,
® ASTM: skala od 0,5 (najjasniejsza) do 8 (najciemniejsza), sto-

sowana do oceny barwy srednich destylatéw naftowych, naft

gospodarczych, olejéw opatowych i paliw zeglugowych. Analo-
giczna skala, o nieco przesunietym zakresie pomiarowym, jest
ujeta w metodzie Lovibond.

® Stammera: skala wyrazana w milimetrach, ktérych liczba od-
powiada wysokosci stupa badanego produktu o intensywnosci

2 =
! 3
! !
i ...... — 4

Rys. 4.106 Schemat i zasada dziatania kolorymetru Stammera
1 - cylinder z badanym produktem, 2 - ruchoma tuleja, 3 - filtr, 4 - ekran, 5 - pry-
zmat, 6 - obraz pola widzenia
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zabarwienia analogicznej do zabarwienia filtru wzorcowego,

stosowana do oceny barwy: rozpuszczalnikéw, benzyn, naft,

olejéw napedowych, oleju wazelinowego oraz parafin.

W przypadku produktéw barwionych, do oceny ich zabarwie-
nia najczesciej jest stosowana metoda wg Lovibonda. W meto-
dzie tej sg okreslone trzy skale wzorcowe wzgledem wzorcéw:
czerwonego, zbttego i niebieskiego. Wzorce te moga by¢ nakta-
dane, dajac petng palete barw. Liczbowa ocena barwy jest wyra-
zana w jednostkach Lovibonda, wzgledem wzorcéw. W metodzie
tej ten sam produkt moze by¢ opisany wiecej niz jedna wartoscia
barwy. Jakosciowa ocena jest wykonywana na podstawie kryte-
rium: spetnianie spetnia, wzgledem wzorcéw barwnych o inten-
sywnosci maksymalnej i minimalnej.

Produkty barwione sg czesto opisywane przez podanie okre-
Slonych barwnikéw i ich stezen w skali wzorcowej.

Metody oceny barwy, niebarwionych produktéw naftowych,
najczesciej sy oparte na metodach kolorymetrycznych. Zasada
pomiaru intensywnosci barwy polega na okresleniu wysokosci
stupa produktu, ktéry ma taka sama intensywnos¢ barwy, jak
filtr wzorcowy. Konstrukcje przyrzadéw, stosowanych do oceny
barwy w réznych krajach sa zréznicowane.

Bardzo czesto jest stosowany kolorymetr typu Stammera, sche-
mat ktérego przedstawiono na rys. 4.106. Jest on zaopatrzony
w dwa identyczne filtry, oznaczone symbolem ,,n". W zaleznosci
od intensywnosci barwy produktu, jeden lub dwa filtry sa wsta-
wiane do tubusu przyrzadu, a do drugiego jest wlewany badany
produkt. W ten sposéb jedna strona okularu jest oswietlona swia-
ttem przechodzacym przez filtr, a druga przechodzacym przez
badang ciecz. Wysokos¢ stupa cieczy reguluje sie, az do uzyskania
identycznej intensywnosci zabarwienia na obu czesciach okularu.
Wynik jest podawany w milimetrach stupa cieczy, z zaznaczeniem
liczby filtréw umieszczonych w tubusie kolorymetru. W niekto-
rych krajach, zamiast filtrow wzorcowych sa stosowane ciecze
wzorcowe. W takim przypadku, intensywno$¢ barwy produktu
jest okreslana przez ustalenie wysokosci, odpowiadajacego jej
stupa cieczy wzorcowej. Barwa w wymaganiach technicznych na
produkty naftowe i niektére inne ciecze eksploatacyjne, najcze-
Sciej jest podawana w sposéb opisowy.

Zmiana zabarwienia produktéw w okresie magazynowania lub
eksploatacji, na ogét jest sygnatem zachodzacych proceséw sta-
rzenia lub oddziatywania materiatu konstrukcyjnego na produkt.

Przezroczystos¢, podobnie jak barwa jest wtasciwoscig iden-
tyfikujaca produkt, a takze swiadczaca o jego jakosci. Zmetnienie
produktu przezroczystego swiadczy o zmieszaniu z innym produk-
tem lub wytraceniu obcej fazy. Zmetnienie produktow naftowych
najczesciej jest spowodowane obecnosciag w nich zemulgowanej
wody lub zanieczyszczen statych.

Przezroczystos¢ produktéw naftowych i innych cieczy eksplo-
atacyjnych jest oceniana metodami jakosciowymi, najczesciej na
podstawie oceny wzrokowej, rzadziej przez poréwnywanie ze
wzorcami zmetnienia, przy uzyciu tzw. nefelometréw (patrz p.
4.23). Prostg i do$¢ doktadng metoda oceny przezroczystosci jest
badanie polegajace na ocenie wielkosci druku wzorcowego, ktd-
ry moze byc¢ czytany przez warstwe badanej cieczy o okreslonej
grubosci. W tym przypadku, ocena przezroczystosci jest podawa-
na w stopniach skali umownej, odpowiadajacej poszczegélnym
wzorcom druku.

W przypadkach okreslonych normami produktowymi, bar-
wa i klarownos¢ (wyglad) produktu sa podawane opisowo. Pod
pojeciem wyglad nalezy rozumie¢ wzrokowa ocene produktu,
bezposrednio albo z zastosowaniem okre$lonego przyrzadu
z okularem (np. lupy). W ocenie wygladu okresla sie obecnos¢ lub
brak nierozpuszczonej wody lub innej fazy (np. nierozpuszczonych
parafin), ktére powoduja zmetnienie produktu oraz obecnos¢ lub
brak przypadkowych zanieczyszczen statych.



