UKD 665.63.001.4:546.72.062

NORMA BRANZOWA

ROPA NAFTOWA
| PRZETWORY
NAFTOWE

Oznaczanie zawartosci zelaza
w olejach przepracowanych
metodg spektrografii emisyjnej

BN-78
0535-48

Grupa katalogowa Il 29

1. WSTEP

1.1. Przedmiot normy. Przedmiotem normy jest ozna-

czanie zawartoéci zelaza w olejach przepracowanych meto-

dg spektrografii emisyjnej.

1.2. Zakres stosowania metody. Metod¢ stosuje si¢ do

ilodciowego oznaczania zelaza w olejach przepracowanych,
w ktérych zelazo moze wystgepowad w postaci nierozpusz-
czonej, w zakresie jego zawartosci 0,0002 + 0,01%..
Metode mozna stosowac do oznaczania zelaza w ole-
jach przepracowanych zawierajgcych zelazo w ilosciach
powyzej 0,01%, po uprzednim ich rozcienczeniu czystym

olejem nie zawierajacym zelaza.

2. METODA OZNACZANIA

2.1. Zasada oznaczania polega na wzbudzeniu prdbki

badanego produktu lukiem pradu zmiennego po  zmieszaniu
jej w odpowiednim stosunku z naftenianem kobaltawym jako

wZorcem wewnetrznym.

Emitowana wigzka swiatla po rozszczepieniu jej na linie
widma w ukladzie optycznym spektrugrafu rejestrowana jest

na plycie spektrograficznej.

Dtugosé fali linii widma 259,94 nm jest charakterystycz-
na dla zelaza, a zaczernienie linii widma jest funkcjg za-

wartoéci zelaza w badanym produkcie.

Intensywnos$¢ zaczernienia linii analityczne) zelaza i od-
powiadajgcej jej linii pordwnawczej kobaltu (wzorzec we-

wnegtrzny) mierzy si¢ za pomocg mikrofotometru.

Zawartos$é zelaza w prdobece badanego produktu odczytu-
je sie z krzywej analitycznej sporzadzone) na podstawie
wynikéw uzyskanych ze wzbudzenia w analogiczny  sposdb
i naswietlania na tej samej plycie spektrograficznej prdbek

olejéw wzorcowych o znanej zawartosci zelaza.

2.2. Przyrzady 1 materialy

a) Spektrograf emisyjny Q- 2&4) lub inny o $redniej
dyspersji.

b) Generator luku pradu zmiennego ABR—SZ) lub inny,
umozliwiajgcy wytworzenie i regulacj¢ luku pradu o nate-
zeniu 3 + 6 A.

c¢) Mikrofotometr dowolnego typu, umozliwiajgcy pomiar
intensywnos$ci zaczernienia linii widma.

d) Mieszadlo laboratoryjne dowolnego typu z koncow-
kg niemetalowq.

e) Zestaw elektrod grafitowych typu SU-104 spektral-
nie cz.?’) wg rysunku.

f) Plyty spektrograficzne tvpu ORWO W-1 lub inne o

podobnej charakterystyce.

g) Tygiel platynowy.
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{ - statyw; 2 - elektroda gérna - prqt graflitowy o $rednicy
6 mm, dlugosci 30 mm z zaokrgglonym potkolisdcie koncem;
3 - elektroda dolna - pret grafitowy o dtugosci 30 mm, =z

kraterkiem o $rednicy 3,5 mm i

glebokodei 8 mm

1) Spektrografl emisyjny Q-24 produkceji lirmy VEB Carl
Zeiss, Jena.

2) Generator luku pradu zmiennego ABR-3 produkec ji
firmy VEB Carl Zeiss, Jena.

2) Elektrody graritowe typu SU-104 spektralnie cz. moz
na zamawiadé w Zakladach Elekirod Weglowych im. 1-Maja
w Raciborzu.

Zgtoszona przez Instytut Technologii Nafty
Ustanowiona przez Naczelnego Dyrekiora Zjednoczenia Przemystu Rafineryinego i Petrochemicznego PETROCHEMIA
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h) Pipety szklane pojemnosci 1 crn3 i mikrobiurety

3

pojemnosci 0,1 cm™.

i) Zlewka szklana pojemnosci 50 cm".

2.3. Roztwory

a) Olej podstawowy, nie zawierajgcy zelaza, o wtas-
noséciach fizykochemicznych zblizonych do wlasnosci bada-
Inego produktu, przeznaczony do sporzgdzenia wzorca we-
wnetrznego oraz do rozcienczania badanego produktu za-
wierajacego zelazo w ilo$ciach powyzej 0,01%.

b) Wzorzec wewnetrzny - roztwoér naftenianu kobalta-
wego w oleju podstawowym wg poz. a), zawierajacy 1% ko-
baltu.

Naftenian kobaltawy o znanej zawartosci kobaltu  roz-
puscié¢ w takiej ilosci oleju podstawowego, aby otrzymad
co najmniej 200 g roztworu naftenianu, zawierajgcego 1%
kobaltu. Rozpuszczenie prowadzi¢ w temperaturze nie wyz-
szej niz 60°C przez 15 + 20 min, przy cigglym mieszaniu.

c¢) Oleje przepracowane o réznych zawartoéciach zela-
za, tj. o réznym stopniu przepracowania, przeznaczone
do sporzadzania dlejéw wzorcowych,

d) Roztwdr buforowy cz.d.a., 4-procentowy  roztwor
chlorku litowego cz.d.a. w alkoholu etylowym cz.d.a.

e) Roztwdr butylowo-siarkowy: 20 cm3 kwasu siarko-

wego stezonego zmieszaé z 80 cm3 alkoholu n -butylowego.
f) Kwas solny spektralnie cz. - roztwor 9N.
g) Wywotywacz fotograficzny; rodzaj i sposdéb, przygo-
towania wywolywacza, wg przepisu wytwoércy pityt spektro-
graficznych.

h) Uniwersalny utrwalacz fotograficzny.

2.4. Pobieranie prébek. Prébki olejéw przepracowa-

nych pobieraé z silnika zgodnie z BN-77/0535-46 p. 2.2.1.

2.5. Przygotowanie olejéw wzorcowych. Przygotowad

co najmniej 5 olejéw wzorcowych w zakresie stezein zelaza
0,0002 :+ 0,01%, w iloéciach po 200 g.

W tym celu pobraé wg 2.4 prébki olejéw przepracowa-
nych o réznych zawartoséciach zelaza, oznaczy¢ w mich
zelazo 1 wytypowaé jako wzorce kilka prébek  rézmigcych
sig zawartoscig zelaza.

Zawartoéé zelaza w olejach przepracowanych oznaczad
nastepujgco: 5 g oleju odwazyc z dokladnoéciq do 0,01 g
w tyglu platynowym. Nastepnie za pomoca pipety doda‘;’ 10Z -

tworu butylowo-siarkowego wg 2.3e) w iloéci 0,1 cm na

1 g prébki. Prdbke z roztworem butylowo-siarkowym ogrze-

wadé w laZni wodnej lub na ptytce elektrycznej w  ciggu
o : , .

1 min, w temperaturze 80 C, mieszajgc mieszadlem wg

2.2d). Nastepnie umies$cié tygiel na tréjkacie kaolinowym

i powoli ogrzewaé palnikiem gazowym, przystawiajac plo-
mierd od gdéry, az do zapalenia sie prébki. Pozostatosé kok-

sowg rozpuécié w kwasie solnym wg 2.3f) i oznaczyd W

otrzymanym roztworze zawartosé zelaza wg PN-73/
C-04586/05.

Jezeli oleje przepracowane zawierajg wiecej niz 0,01%
zelaza, probki pobrane do przygotowania wzorcéw nalezy
rozcieniczyé olejem podstawowym wg 2.3a) tak, aby otrzy-
mane oleje wzorcowe pokrywaly caty badany zakres stezen
zelaza.

Nastepnie do kazdego oleju wzorcowego dodaé¢ wzorca
wewngtrznego wg 2.3b) w takiej ilosci, aby zawarto$é ko-
baltu w olejach wzorcowych wynosita 0, 1%.

Calosé ogrzewad w ciggu 15 ¢+ 20 min w temperaturze
nie wyzszej niz 60°C przy cigglym mieszaniu mieszadlem
wg 2.2d).

Przygotowane wzorce mogg by¢ stosowane w ciggu 12

miesiecy od chwili sporzgdzenia.

2.6. Przygotowanie dolnych elektrod. Do kraterka dol-

nej elektrody wprowadzié z mikrobiurety 0,05 cm3 roztwo-
ru buforowego wg 2.3d), a nastepnie suszyé elektrode w
suszarce, w temperaturze 100 s 110°C przez 1 h. Przygo-
towang w ten sposéb elektrode przechowywaé w eksykato-

rze do chwili jej uzycia.

2.7. Warunki pomiaru spektrograficznego. Przy sto-

sowaniu spektrografu Q-24 i generatora tuku pradu zmien-
nego ABR -3 ustalié nastepujgce warunki pomiaru:

a) szerokos$é szczeliny spektrografu, mm - 0,015,

b) wysokos$é szczeliny spektrogratu, mm - 1,0,

c¢) wzbudzanie badanej prébki przy zamknietej szczeli-
nie spektrografu (przediskrzenie)

- czas, s - 90,

- natezenie pradu, A - 3,

d) wzbudzanie badanej prébki przy otwartej szczelinie
spektrografu (ekspozycja)

- czas, s - 90,

- natezenie pradu, A - 0.

Przy stosowaniu innego spektrografu i innego genera-
tora tuku, nalezy tak ustali¢ parametry uktadu optycznego
i parametry elektryczne zrédla wzbudzenia, aby w calym
wymaganym zakresie stezen otrzymac na plycie spektrogra-
zela-

ficznej odpowiednig intensywnos$¢é zaczernienia linii

za, tj. 10 + 70% transmitancji.

2.8. Wykonanie oznaczania

2.8.1. Wprowadzanie wzorca wewnetrznego do prdbki

badanego produktu. W zlewce pojemnosci 50 c:m'3 odwazyd

z dokladnoscig do 0,0002 g 10 g badanego produktu i do-
da¢ wzorca wewnetrznego wg 2.3b) w takiej ilosci, aby
zawartos¢ kobaltu w prébce wynosita 0,1%. Catoéé ogrze-
waé w temperaturze nie wyzszej niz 60°C przez 15420 min

przy cigglym mieszaniu mieszadtem wg 2.2d).

2.8.2. Pomiar spektrograficzny. Pobraé pipetg 0,1 g
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badanego produktu przygotowanego wg 2.8.1 i  wprowa-
dzié do kraterka dolnej elektrody.

Elektrody umocowad na statywie spektrografu tak, aby

odlegto$é miedzy nimi wynosita 1,5 mm, a obraz elektrod
zostal zogniskowany w $rodku kolimatora.
Uruchomié generator tuku pradu zmiennego i ustalié

warunki pomiaru spektrograficznego wg 2.7c) (okres przed-
iskrzenia), a nastepnie odsltonié¢ szczeline spektrografu i
stopniowo, w ciggu 5 s, przej$¢ do warunkéw pomiaru wg
2.7d) okres ekspozyciji).

Dla kazdej prdbki badanego produktu orazolejéow wzor-

cowych wykonad co najmniej trzy réwnolegte pomiary spek-

trograficzne, biorac do kazdego pomiaru Swieze porcje
prébki oraz nowe elektrody.

Oleje przepracowane, zawierajace zelazo w ilosciach
powyzej 0,01%, nalezy odpowiednio rozcienczy¢ olejem

podstawowym wg 2.3a).

W celu zwiekszenia dokladnoéci oznaczania zelaza w
tych olejach, pomiary spektrograficzne nalezy wykonywad
dla 2 + 3 réznych rozciericzen, co umozliwia odczytywanie

wynikéw z réznych miejsc krzywej analitycznej.

2.8.3. Obrdbka piyt spektrograficznych. Po naswie-

tleniu plyte spektrograficzng wywotaé w
20 +3°C.

temperaturze
Czas wywotlania zalezy od rodzaju uzytego wywolywa-
cza.

Podczas wywolywania utrzymywadé wywolywacz nad ply-
ta w cigglym ruchu przez kolysanie kuwety.

Wywolywacz stuzy do jednorazowego uzytku.

Po wywotlaniu ptyte wyplukaé w biezgcej wodziei utrwa-

li¢ w utrwalaczu uniwersalnym. Utrwalacza mozna uzywacd

kilkakrotnie. Nastepnie piyte ptukad w biezgce] wodzie
przez okoto 20 min, po czym wysuszyc.

2.8.4. Fotometrowanie. Prad do zasilania zarowki
mikrofotometru czerpad z akumulatordw o duzej pojemnos-

ci lub z sieci poprzez uktad transformujgco-stabilizujgcy.
Mikrofotometr nastawicé tak, aby wysokos$é szczeliny wy-

nosila 14 mm, szerokos$é 0,25 mm, a powiekszenie 20,

Przed rozpoczeciem pomiaru nalezy fotoogniwo mikro-
fotometru nadwietlaé co najmniej przez 10 min,
W kazdym widmie fotometrowaé w zakresie 10 :+ 70%

transmitancji intensywno$¢ zaczernienia linii Fe 259,94 nm

i Co 258,72 nm.

trowanych linii analitycznych zelaza i pordwnawczych

kobaltu pomnozone przez 100.

2.9. Wykreslanie krzywych analitycznych. Dla kazde-

go widma prdbek olejéw wzorcowych obliczyé rdznice za-

czernienia (AS) linii analitycznej zelaza i linii pordw-
nawczej kobaltu wg wzoru
AS=S,- S,
w ktérym:
S, - odczyt na skali mikrofotometru dla linii Fe
259,94 nm, '

S, - odczyt na skali mikrofotometru dla linii pordéwnaw-
czej Co 258,72 nm.

Do wykres’:le.nia krzywej analitycznej przyjac $rednig
arytmetyczng réznicy zaczernien co najmniej trzech  po-
miardw spektrograficznych poszczegdlnych olejow wzorco-
wych wykonanych za kazdym razem dla swiezej porcji wgor-
ca.

Na podstawie znanego stezenia zelaza w olejach wzor-
cowych (c¢) oraz obliczonych dla nich $rednich arytmetycz-
anali-

nych réznic zaczernien (AS) wykreslié krzywa

tyczng w uktadzie AS =f(lgc).
Na osi odcietych odlozyé logarytm ze stezen zelaza (lgc),
a na osi rzednych réznice zaczernied (AS ).

2.10. Obliczanie wynikédw. Dla kazdego z trzech widm

prébki badanego produktu obliczyé réznice zaczernien AS
wg wzoru podanego w 2.9,
Dla obliczonej warto$ci AS odczytaé z wykresu krzy-

wej analitycznej odpowiadajacg jej wartosé lg ¢ lub, jeze-

li do wykreslenia krzywej analitycznej zastosowano siatke
potlogarytmiczng, wartoéé ¢ w procentach.,
W przypadku rozcienczenia badanego produktu, wiel-

kos¢ rozcienczenia uwzglednié¢ przy odczytywaniu wynikéw.,

2.11. Wynik koiicowy oznaczania. Za wynik koncowy

oznaczania nalezy przyjaé $rednig arytmetyczng wynikdw
co najmniej trzech rédwnolegltych oznaczan, nie rdéznigcych
sig¢ od ich $redniej arytmetyczne) wig¢cej niz podano w ta-

blicy.

Dopuszczalna réznica wynikdw
od ich Sredniej arytmetyczne)

o/

/o

Zawartosé zelaza

%

0,0002 + 0,001 25
Odczytéw dokonywad na logarytmicznej skali zaczemien
0,001 : 0,01 20
mikrofotometru, ktéra wskazuje zaczernienie (S) fotome-
KONIEC

Informacje dodatkowe
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INFORMAC]JE DODATKOWE

1. Instytucja opracowujgca norme - Instytut Technolo- pracowania olejéw do silnikéw z zaplonem samoczyn-

gii Nafty. nym

2. Normy i dokumenty zwigzane

3. Dokumenty zagraniczne

USA UOP Method 714-71 Metals in miscellaneous samples

PN-66/C-04000 Ropa naftowa i przetwory naftowe. Pobie-
ranie probek by emission spectroscopy
PN-73/C-04586/05 Woda i $cieki. Badanie zawartoéci ze-

laza. Oznaczanie zelaza ogdlnego i rozpuszczonego 4. Autorzy projektu normy - inz. Kazimierz Stryjewski,

powyzej 10 mg/dm3 metoda wersenianows dr inz. Bronistawa Paluszkiewicz, mgr Irena Koblariska -

BN-77/0535-46 Przetwory naftowe. Ocena stopnia prze- Instytut Technologii Nafty.



