Bl Eksploatacja i testy [NNIINED

Joanna FABER, Krzysztof BRODZIK

WPLYW METODY PRZYGOTOWANIA PROBEK NA OZNACZANIE ZAWARTOSCI
PIERWIASTKOW W OLEJACH SILNIKOWYCH

W artykule oméwiono wiasciwosci i zakres badan olejow silnikowych. Oméwiono zZrédla pochodzenia pierwiastkow
w olejach oraz przedstawiono znormalizowane metody oznaczania zawartosci pierwiastkéw. Przywolane metody réznig sig
zakresem oznaczanych pierwiastkow i zakresem oznaczanych stezen. OmowiOno sposob przygotowania probki do pomiaru
metodq spektrometrii emisyjnej z plazmq indukcyjnie sprzezong (ICP-OES). Metode ICP-OES wykorzystano do badania za-
wartosSci pierwiastkow w swiezych i eksploatowanych olejach silnikowych. Porownano wyniki uzyskane dla probek olejow
poddanych mineralizacji na mokro w zamknietym systemie wspomaganym mikrofalami oraz dla prébek po rozcierczeniu
rozpuszczalnikiem organicznym. Przedstawiono elementy walidacji metody badawczej oraz wyniki badania zawartosci 21
pierwiastkow (Al, B, Ba, Ca, Cr, Cu, Fe, K, Mg, Mn, Mo, Na, Ni, P, Pb, S, Si, Sn, Ti, V i Zn) w olejach silnikowych.

WSTEP

We wspotczesnym zautomatyzowanym i zmechanizowanym
$wiecie stosowanie $rodkéw smarowych jest niezbedne. Srodki te
stosuje sie miedzy innymi w silnikach spalinowych, przektadniach,
kotach zebatych, skrzyniach biegoéw, pompach, wentylatorach,
kompresorach, ukfadach hydraulicznych, sprezarkach ttokowych
i rotacyjnych i w innych zespotach / urzadzeniach [1]. Ich celem jest
zredukowanie sit tarcia, wystepujacych pomiedzy dwoma pracuja-
cymi powierzchniami, zabezpieczenie tych powierzchni przed przy-
spieszonym zuzyciem oraz odprowadzanie ciepta [2].

1. WLASCIWOSCI OLEJOW SMAROWYCH

Wérdd podstawowych $rodkédw smarowych wymieni¢ mozna:
oleje smarowe, smary plastyczne i smary state [3]. Ze wzgledu na
odpowiedni stopien ptynnosci, umozliwiajacy pokrycie pracujacych
powierzchni, oraz sity przylegania do tych powierzchni, w silnikach
samochodowych majg zastosowanie oleje smarowe [2]. Ogélny
podziat olejéw opiera sie na Zrédle pochodzenia bazy olejowej,
i obejmuje:

— oleje mineralne, ktorych baza pochodzi wylgcznie z procesu
destylacji ropy naftowej,

— oleje syntetyczne, ktorych baza powstata w wyniku ztozonych
reakcji chemicznych, a struktura zostata zoptymalizowana

w celu uzyskania zadanych wtasciwosci,

— oleje potsyntetyczne — majg ta sama baze jak oleje mineralne,
ale poddano je dalszej obrobce chemicznej, usuwajac niepoza-
dane zwigzki.

Obecnie najwiecej wysitku wktada sie w rozwdj i poprawe wia-
Sciwosci olejow syntetycznych. W tym celu stosuje sie rozmaite
dodatki (tak zwane pakiety dodatkéw do bazy olejowej), miedzy
innymi [4]:

— antyutleniacze — zapobiegajq tworzeniu sie osadéw,
— detergenty — utrzymujg smarowang powierzchnie w czystosci,
— dyspersanty — utrzymujg zanieczyszczenia w formie zawiesiny

w oleju,
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— przeciwkorozyjne — op6zniaja dziatanie kwasnych zwigzkéw
pochodzacych ze spalin na smarowane powierzchnie,

— opdzniajace rdzewienie,

—  przeciwpienne,

— przeciwzuzyciowe — redukujg tarcie i opdzniajg zuzycie silnika,

— obnizajace temperature ptyniecia — zapewniajg ptynno$¢ oleju w
niskich temperaturach,

— poprawiajace wskaznik lepko$ci — obnizajg wspdtczynnik zmian
lepko$ci wraz z temperatura,

— dezaktywatory reakcji katalitycznych na powierzchni metali,

— inne.

Ze wzgledu na skomplikowany skfad chemiczny olejow silniko-
wych oraz rézne pakiety dodatkéw, badanie wtasciwosci chemicz-
nych i fizykochemicznych tych olejow jest szerokim zagadnieniem
iwymaga zastosowania wielu technik badawczych. Parametry
charakteryzujace oleje, szczegdlnie ekploatowane, to miedzy innymi
(podano przyktadowe metody badan):

— liczba kwasowa (ang. Total Acid Number, TAN) — metoda mia-
reczkowania potencjometrycznego,

— liczba zasadowa (ang. Total Base Number, TBN) — metoda
miareczkowania potencjometrycznego,

— zawarto$¢ wody — metoda Karla-Fishera,

— lepko$é w 40°C i 100°C, wskaznik lepkosci — metoda kapilarna,

— zawarto$¢ sadzy — metoda spektrometrii w zakresie podczer-
wieni,

— nitracja i oksydacja - metoda spektrometrii w zakresie podczer-
wieni,

— jakoSciowa analiza spekiroskopowa - metoda spektrometrii
w zakresie podczerwieni,

— zawarto$¢ paliwa (ang. Fuel dilution) — metoda chromatografii
gazowej z detekcjg ptomieniowo-jonizacyjng (GC/FID),

— temperatura zaptonu — metoda zamknigetego tygla,

— warto$¢ pH — metoda potencjometryczna,

— zawarto$¢ glikolu - metoda spektrometrii w zakresie podczer-
wieni lub metoda chromatografii gazowej z detekcja ptomienio-
wo-jonizacyjna (GC/FID),

— zawarto$¢ chloru — metoda fluorescencji rentgenowskiej,

— skiad elementarny (zawarto$¢ pierwiastkow) — metody oméwio-
no w dalszej czesci publikacji.
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Badania eksploatowanych olejéw silnikowych pozwalajg oceni¢
stan silnika, stopien jego zuzycia, zaplanowa¢ czynno$ci pomagaja-
ce w utrzymaniu i wlasciwej pracy silnika, zidentyfikowaé Zzrédio
zanieczyszczen, wnioskowacC o przyczynach awarii itp. [1]. Porow-
nanie wygladu oleju $wiezego oraz olejéw eksploatowanych (silnik
benzynowy i Diesla) przedstawiono na Rys. 1.

lb)

Rys. 1. Wyglad olej: a) Swiezy; b) eksploatowany - silnik benzyno-
wy; ¢) eksploatowany - silnik Diesla

2. SKLAD ELEMENTARNY OLEJOW

Jednym z parametréw, charakteryzujacych zaréwno stopien
zuzycia oleju, jak i stan silnika, jest sktad elementarny oleju. Bada-
nie sktadu elementarnego oleju obejmuje oznaczenie stezenia
szeregu pierwiastkow, przy czym Zrédta ich pochodzenia sg rézne
(Tabela 1, [1,5,6)).

Cze$¢ pierwiastkéw w postaci zwigzkéw metaloorganicznych
jest celowo wprowadzona do oleju w pakiecie dodatkéw, a ich ce-
lem jest poprawa witasciwosci oleju. Przyktadem takich pierwiast-
kéw, dodawanych do oleju, sg najczesciej cynk, wapn i fosfor (ich
stezenia w czystym oleju mogg si¢ ksztattowa¢ na poziomie 0,1%
w przypadku Zn i P oraz 0,2-0,3% w przypadku Ca). Wraz z czasem
eksploatacii oleju ich stezenie maleje.

Druga grupg pierwiastkdw, obecnych w oleju, sq tak zwane
pierwiastki zuzyciowe. Wraz z czasem eksploatacji ich stezenie
moze wzrastaé, co jest zwigzane z pracg silnika. Typowymi przykta-
dami pierwiastkéw zuzyciowych sg: Fe, Cu, Cr, Al, Sn lub Pb, a ich
obecno$¢ $wiadczy o zuzywaniu sie pewnych elementéw silnika
(Tabela 1).

Innym pierwiastkiem obcym, wptywajacym negatywnie na pra-
ce silnika, jest krzem, ktéry moze pochodzi¢ z uszczelnien lub,
tacznie z glinem, ze Srodowiska zewnetrznego (pyt, kurz). Podwyz-
szona zawarto$¢ Na i K, w poréwnaniu do oleju Swiezego, moze
$wiadczy¢ o przedostawaniu sie ptynu chtodniczego do oleju.

Producenci samochodéw majg swoje wewnetrzne specyfikacje
odnosnie dopuszczalnej zawartosci pierwiastkéw zuzyciowych
w olejach. Ogélnie przyjmuje sie, ze stezenie tych pierwiastkéw nie
powinno przekraczaé:

— 30 mg/kg Fe,
— 20 mg/kg w przypadku Pb i Cu,
— 15 mg/kg w przypadku Si,

— 10 mg/kg w przypadku Al,
— 5 mglkg Sn.

Tab. 1. Zrédfa pochodzenia pierwiastkow w olejach

Pierwiastek | Zrédio pochodzenia
Pierwiastki zuzyciowe i zanieczyszczenia zewnetrzne
si pyt, kurz, uszcgelqienia, smary, dodatek do ptynu chfodzacego
dodatek przeciwpienny (< 15 mg/kg)
F tuleje, zawory, pierécienie, kota zebate, wat korbowy, wat rozrzadu,
e : N h o
pompa oleju, drazki, tozyska, cylindry, popychacze, blok silnika
Cr pierscienie, tuleje, zawory uktadu wydechowego, waly
Al thoki, tozyska, szczotki, obudowa, popychacze, kurz (fgcznie z Si)
Ni kofa zebate, zawory, wat korbowy, wat rozrzadu, zbiornik paliwa,
tozyska
ukfad chiodzenia, szczotki, tozyska, zawory, ztaczki, zanieczysz-
Cu czenia zewnetrzne
antyutleniacz
Pb tozyska, szczotki, tok, podktadki
Sn tok, tozyska, naktadki
Cd -
Ti tozyska, turbiny, waty
\ zbiornik paliwa
Zn cze$ci z brazu, powierzchnie ocynkowane
Mo tozyska, piercienie ttoka
Mn sktadnik stopowy stali
Mg obudowy, zanieczyszczenia ze Srodowiska zewnetrznego
Na zanieczyszczenia wodg morska, detergenty, z uktadu chiodzenia
K zanieczyszczenia wodg morska i ze Srodowiska zewnetrznego, z
ukfadu chtodzenia
Dodatki do olejow
p przeciwzuzyciowy, redukuje powstawanie osadéw w komorze spa-
lania, inhibitor korozji, dodatek przeciwzatarciowy
Zn przeciwzuzyciowy, antyutleniacz, inhibitor korozji
Ca detergent, dyspersant, poprawia alkaliczno$¢
Mg detergent, dyspersant, poprawia alkaliczno$¢
Ba inhibitor korozji i rdzewienia, detergent
Mo inhibitor korozji, dodatek przeciwzatarciowy, smarnosciowy
Na inhibitor korozji
K inhibitor korozji
B detergent, dyspersant, antyutleniacz
S inhibitor korozji, dodatek przeciwzatarciowy, smarno$ciowy

Badanie olejow silnikowych pod katem zawartosci wymienio-
nych w Tabeli 1 pierwiastkdw oraz $ledzenie trenddw i zmian stezen
tych pierwiastkéw stanowi cenne Zrédto wiedzy o stanie zaréwno
silnika, jak i oleju silnikowego.

3. ZNORMALIZOWANE METODY BADAN

Badanie zawartoSci pierwiastkdw w olejach silnikowych zostato
opisane w kilku, gtéwnie amerykanskich normach ASTM (Tabela 2).
Opisano sposob przygotowania prébki do pomiaru (Tabela 3) oraz
zakres pomiarowy dla poszczegoinych pierwiastkow. Niewiele jest
norm europejskich zajmujacych sie zagadnieniem analizy pierwiast-
kow w olejach silnikowych, a zakres oznaczanych pierwiastkdw jest
bardzo ograniczony.
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Tab. 2. Wykaz norm w badaniach pierwiastkow w olejach smarowych

Norma / metoda Rodzaj prébki Oznaczane pierwiastki | Zakres pomiarowy Lit.
optyczna / atomowa spektrometria emisyjna z plazmg indukcyjnie sprzezona — ICP-OES/AES
Fe 1+ 10 mg/kg
ASTM D 5708 Swieze oleje i paliwa Ni 10 + 100 mg/kg 7
V 50 + 500 mg/kg
Ag 5+ 50 mg/kg
Al 6 + 40 mg/kg
B 4 + 30 mglkg
Ba 0,5 + 4 mg/kg
Ca 40 +9 000 mg/kg
Cr 1+ 40 mg/kg
Cu 2 +160 mg/kg
Fe 2 + 140 mg/kg
K 40 + 1 200 mg/kg
Mg 5+ 1700 mg/kg
eksploatowane oleje smarowe Mn 5+ 700 mg/kg
ASTMD 5185 i bazowe Mo 5+ 200 mg/kg [6]
Na 7+ 70 mg/kg
Ni 5+ 40 mg/kg
P 10 + 1 000 mg/kg
Pb 10 + 160 mg/kg
S 900 + 6 000 mg/kg
Si 8 + 50 mg/kg
Sn 10 + 40 mglkg
Ti 5+ 40 mg/kg
\Y 1+ 50 mglkg
Zn 60 + 1 600 mg/kg
ASTM D 4951 oleje smarowe Ea’SB'Zga' Cu, Mg, 1+5 % mas. 9]
spektrometria fluorescencji rentgenowskiej z dyspersja diugosci fali —- WD-XRF
ciekte przetwory naftowe, dodatki 0,001 + 2,50 % mas.
PN-EN ISO 14596 do przetworéw naftowych oraz S (stezenia oznaczane bez- [10]
potstate i state przetwory naftowe posrednio)
Ni 5+ 100 mg/kg
PN-EN ISO 14597 przetwory naftowe v 5 + 1000 mglkg [11]
Ba 0,04 =85 %
Ca 0,01+1,0%
ASTM D 4927 oleje smarowe P 0,01 +0,5% [12]
S 0,1+40%
Zn 0,01+0,6 %
Ca 0,02+ 0,40 %
Cl 0,02 +0,20 %
Cu 0,01 =0,05%
ASTM D 6443 Swieze oleje i dodatki Mg 0,05+0,20 % [13]
P 0,02+0,25%
Zn 0,02+0,25%
S 0,02 = 1,00 %
spektrometria fluorescencji rentgenowskiej z dyspersja energii — ED-XRF
P 0,02 + 0,3 mg/kg
ASTM D 6481 Swieze oleje silnikowe ga 882 . 18 Qg;tg [14]
n 0,01 + 0,3 mglkg
atomowa spektrometria absorpcyjna - AAS
Ba 0,005+ 1,0 %
. . Ca 0,002 +0,3 %
ASTM D 4628 $wieze oleje smarowe Mg 0,002 = 0.3 % [15]
Zn 0,002 +0,2 %
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Badanie zawarto$ci pierwiastkéw w olejach silnikowych prowa-
dzi sie gtéwnie metodami spektrometrii atomowej (emisyjnej, rza-
dziej absorpcyjnej) lub fluorescencji rentgenowskiej, gtdwnie
z dyspersjq dtugosci fali. Biorac pod uwage fakt, ze zakres ozna-
czanych pierwiastkow jest bardzo szeroki, a stezenia wielu z nich
nie przekraczajg 100 mg/kg (0,01%), konieczne jest zastosowanie
metody pomiaru pozwalajacej na uzyskanie odpowiednio niskich
granic oznaczalno$ci oraz miarodajnych i powtarzalnych wynikéw.

Z przedstawionego w Tabeli 1 zestawienia wynika, ze najbar-
dziej odpowiednig metoda, spetniajacg powyzsze kryteria jest spek-
trometria emisyjna z plazmg indukcyjnie sprz¢zong (ICP-OES).
Metoda ta pozwala na oznaczenie wszystkich pierwiastkow, beda-
cych przedmiotem zainteresowania, oraz uzyskanie znacznie niz-
szych granic oznaczalno$ci i szerszego zakresu pomiarowego niz
fluorescencja rentgenowska. Przyktadem moze byé norma ASTM D
6443 [13] opisujaca analize 7 pierwiastkow metodg fluorescencii
rentgenowskiej z dyspersjg dtugosci fali (WD-XRF). Stosujac meto-
dyke opisang w tej normie mozna oznaczy¢ zawarto$¢ Ca, Cl, P, Zn
i S w stezeniach powyzej 0,02% (> 200 mg/kg), Mg powyzej 0,05%
(> 500 mg/kg) i Cu powyzej 0,01% (> 100 mg/kg). Metoda ta zostata
wdrozona do zastosowania w Instytucie Nafty i Gazu dla olejow
Swiezych [3]. Dla niektérych pierwiastkéw osiagnieto nieco nizsze
granice oznaczalno$ci, niz przewidziane norma (Zn > 80 mg/kg, Cu
> 70 mg/kg, Mg > 50 mg/kg), dla innych granice oznaczalnosci byty
znacznie wyzsze (P > 620 mgl/kg, Ca > 210 mg/kg).

Przedstawione wyniki badar pozwalajg sadzi¢, ze metoda WD-
XRF jest nieodpowiednia do oznaczania $ladowych zawartoSci
pierwiastkéw, a co za tym idzie $ledzenia trendow zmian stezen
pierwiastkow zuzyciowych. Metoda ta jednak nadaje sie do ozna-
czania zawartosci pierwiastkéw bedacych dodatkami do olejow.
Dzigki technice fluorescencji rentgenowskiej mozliwe jest analizo-
wanie probki bezposrednio, po homogenizacji, ale bez koniecznosci

wczesniejszego przygotowania (rozcienczania, mineralizacji), co
stanowi istotng zalete tej metody. Dodatkowo metoda WD-XRF
charakteryzuje sie wysokg powtarzalno$cig pomiaru i stabilno$cig
uktadu pomiarowego, a wptyw lepkosci probki na wynik pomiaru jest
do pominiecia. Wada fluorescencji rentgenowskiej jest wysoki koszt
aparatury oraz czasochfonne przygotowanie metody pomiarowej
(whadciwe okreslenie i skorygowanie wptywow miedzypierwiastko-
wych). Przykladowe parametry pomiaru w metodach fluorescencii
rentgenowskiej przedstawiono w Tabeli 3.

W celu oznaczenia $ladowych zawarto$ci pierwiastkow w ole-
jach silnikowych konieczne jest zastosowanie metody ICP-OES.
Podstawy metod spektroskopowych ze szczegdlnym uwzglednie-
niem spektrometrii emisyjnej, metody przygotowania probek do
pomiaru oraz zasady prowadzenia pomiaru metodg ICP-OES zosta-
ty szczegdtowo opisane w naszej wczesniejszej publikacii [16].

W przypadku analizy prébek organicznych metodg ICP-OES
zawsze niezbedne jest odpowiednie przygotowanie probki do po-
miaru — najczesciej poprzez rozciefczenie rozpuszczalnikiem orga-
nicznym. Rozpuszczalnik ten powinien by¢ odpowiedniej czystosci
(nie zawiera¢ analizowanych pierwiastkow). Najczesciej stosuje sie
kerozyne, nafte, rzadziej o-ksylen lub mieszaning izomerow ksyle-
nu. Nalezy jednak zwrdci¢ uwage na fakt, ze analiza prébek roz-
cienczanych umozliwia oznaczenie jedynie pierwiastkéw rozpusz-
czonych w oleju, a pierwiastki znajdujace sie w formie zawiesiny (na
przyktad bedace sktadnikami sadzy) nie bedg analizowane. Sposob
rozcienczania prébek, opisany w normach, zostat przedstawiony
w Tabeli 3. Przy przygotowywaniu prébek i kalibracyjnych roztwo-
réw wzorcowych nalezy zwrdci¢ uwage, aby wzorce i analizowane
prébki miaty zblizong lepko$¢, poniewaz jest to parametr krytyczny,
wplywajacy na wydajno$¢ rozpylania probki. Zmiana w wydajnosci
rozpylania prébki w porédwnaniu do wzorcéw bedzie skutkowac
niestabilnoscig pracy plazmy i uzyskiwaniu btednych lub niepowta-

Tab. 3. Przygotowanie probki i parametry pomiaru wedfug norm

Rodzaj probki gg;si:ﬁl przygotowania probki - do Oznaczane pierwiastki Metoda pomiaru Lit.
oleje silnikowe i inne produkty naftowe
Metoda A: 10 g prébki + rozpuszczal-
nik organiczny 10 % (m/m);
ksyleny, o-ksylen, tetralina lub inne
oleje Swieze i paliwa mieszaniny parafinowo-aromatyczne Fe, Ni, V ICP-OES [7]
Metoda B: mineralizacja z H2SOs i
spalenie w temp. 525 °C, pozostato$¢
rozpuszczona w HNO3
rozcienczenie probki wagowo10x kero- | Ag, Al, B, Ba, Ca, Cr, Cu, Fe,
eksploatowane oleje sma- | zyna, o0-ksylenem lub mieszaning K, Mg, Mn, Mo, Na, Ni, Ti, P, ICP-AES 8]
rowe i bazowe ksylenéw, homogenizowanie, Pb, S, Si, Sn, V, Zn
wzorzec wewnetrzny: Cd, Co, Y
rozcieficzenie probki wagowo 10x
kerozyna, o-ksylenem lub mieszaning
oleje smarowe ksylenow, Ba, B, Ca, Cu,Mg, P, S, Zn | ICP-AES 9]
wzorzec wewnetrzny:
Ag, Be, Cd, Co, La, Mn, Pb, Y
przetwory naftowe - Ni, V WD-XRF [11]
oleje smarowe t?;itha? Egkzoo), o, g Ba, Ca, P, S, Zn WD-XRF (2]
swieze oleje | dodatki | KYSZak LIF (200), Ge, syntetyezny | o) oy o Mg P.ZnS | WD-XRF [3]
wielowarstwowy
oleje silnikowe Swieze - P, S, Ca, Zn ED-XRF [14]
$wieze oleje smarowe 0,25 g probki + 59 ”.“' k.eroz..y ny z pota- Ba, Ca, Mg, Zn AAS [19]
sem (wspomaganie jonizacji)
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rzalnych wynikow.

Najszerszy zakres oznaczanych pierwiastkow w eksploatowa-
nych olejach silnikowych zostat opisany w amerykanskiej normie
ASTM D 5185 [8], jednak zakres pomiarowy rozni sie znaczaco dla
poszczegolnych pierwiastkéw. Zawarto$¢ glinu, zgodnie ze wspo-
mniang norma, mozna oznaczy¢ jedynie w zakresie 6 + 40 mg/kg,
co moze by¢ niewystarczajace w przypadku awarii silnika. Podobna
sytuacja ma miejsce roéwniez w przypadku krzemu lub Zelaza.
Z drugiej strony, pierwiastki takie jak potas, mangan, tytan, nikiel,
oféw lub cyna wystepujg w olejach na nizszych poziomach stezen,
niz zakresy przytoczone w normie. Zawarto$¢ baru mozna oznaczaé
jedynie do 4 mglkg, co nie pozwala na monitorowanie zmian steze-
nia tego pierwiastka, poniewaz Ba jako dodatek wystepuje w olejach
zwykle na znacznie wyzszych poziomach stezen.

W celu rzeczywistego $Sledzenia zmian stezen pierwiastkdw
w olejach silnikowych w szerokim zakresie konieczne jest zmodyfi-
kowanie istniejacych norm.

4. METODYKA | OBIEKT BADAN

Badaniom poddano 4 prébki olejéw silnikowych eksploatowa-
nych, pobieranych po réznym czasie pracy silnika Diesla (olej 1: po
479 godz.; olej 2: po 562 godz.; olej 3: po 625 godz.; olej 4: po 744
godz.).

Celem pracy byto:

— okre$lenie, w jakim stopniu zastosowana metoda przygotowania
probek do pomiaru wptywa na uzyskiwane wyniki,

— optymalizacja parametréw pomiaru, aby uzyska¢ mozliwie
niskie granice oznaczalno$ci oraz powtarzalne wyniki.

Kazdg probke oleju silnikowego poddano homogenizacii
wspomaganej ultradzwiekami w tazni wodnej, a nastepnie pobrano
probke do badan. Do przygotowania probek do pomiaru wykorzy-
stano 2 rozne metodyki: bezposrednig i posrednig (Rys. 2).

Metoda 1 opierata sie na znormalizowanej, ale zmodyfikowanej
metodzie opisanej w normie ASTM D 5185 [8]. Probke do badan
rozciericzono wagowo 10 i 20 razy kerozyng (V-solv o deklarowane;
zawartosci analizowanych pierwiastkéw <0,25 pg/g, VHG Labs,
Manchester, USA). Nastepnie probke w formie organicznej poddano
analizie metoda ICP-OES.

Metoda 2 oparta byta na wtasnej procedurze badawczej. Préb-
ke do badan poddano mineralizacji wysokoci$nieniowej w zamknie-
tym systemie mikrofalowym (Speedwave 4, Berghof, Niemcy)
w $rodowisku utleniajgcym (5 mL HNOs, 63%, Merck, 3 mL H20z,
30%, Merck). W trakcie mineralizacji w naczyniu reakcyjnym kontro-
lowana jest temperatura i ci$nienie mieszaniny reakcyjnej. Otrzy-
many roztwér przeniesiono do kolby 25 mL i uzupetniono do kreski
wodg dejonizowang (demineralizator HLP5, Hydrolab, Polska).
Probke w formie nieorganicznej poddano analizie metodg ICP-OES.

Do oznaczania zawartosci pierwiastkdw w ciektych paliwach
i biopaliwach wykorzystano optyczny spektrometr emisyjny z pla-
zmg indukcyjnie sprzezong Optima 8300 (PerkinElmer, USA). Spek-
trometr ten wyposazony jest w plazme poziomg i system podwojnej
obserwacji — w uktadzie bocznym (radialnie) i osiowym (aksjalnie).
Kazdy z otrzymanych roztwordw badawczych (zaréwno z metody 1
jak i metody 2) analizowano minimum trzykrotnie.

Przed przystapieniem do pomiaréw przeprowadzono optymali-
zacje parametrow, tak, aby uzyska¢ jak najnizsze granice wykry-
walnos$ci oznaczanych pierwiastkow, jak najwyzszy stosunek sygna-
tu do tta, powtarzalne pomiary oraz stabilng prace plazmy. Zoptyma-
lizowano: przeptyw gazu plazmowego, przeptyw gazu pomocnicze-
go, przeptyw gazy przez rozpylacz, moc plazmy, sposéb obserwacii
plazmy. Dla wiekszo$ci oznaczanych pierwiastkéw zastosowano 2-3
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linie analityczne, za wyjatkiem: Al, B, Cr, K'i Na. W przypadku pota-

su i fosforu zastosowano podwojng obserwacje plazmy (zaréwno

bocznie, jak i osiowo).

Dla kazdego z oznaczanych pierwiastkéw przygotowano 4-
punktowe krzywe kalibracyjne na podstawie pomiaru wielopier-
wiastkowych roztwordw wzorcowych, przygotowanych poprzez
rozcienczenie roztworu podstawowego tych pierwiastkow:

— metoda 1: w formie metaloorganicznej o stezeniu 100 mg/kg
kazdy (WM-22-10x-100, AccuStandard). Wspotczynnik korelacii
liniowej dla wigkszo$ci pierwiastkéw wynosit > 0,9995, za wyjat-
kiem: Na (r2 = 0,9989). Obliczone granice oznaczalno$ci wyno-
sity: 0,1 mg/kg dla Al, Ba, Ca, Cu, Fe, Mg, Mn, Pb, Si, Ti, Vi Zn;
0,3 mg/kg dla Cr; 0,5 mg/kg dla B, K, Mo, Na, Ni, P i Sn; 1
mg/kg dla S.

— metoda 2: w formie soli nieorganicznych o stezeniu 1000 mg/kg
kazdy (Merck IV, Merck). Wspdtczynnik korelacji liniowej dla
wiekszosci pierwiastkow wynosit > 0,9995, za wyjatkiem: Cr (r2
=0,9985), Cu (r2=0,9971) i Ni (2 = 0,9987). Obliczone granice
oznaczalno$ci wynosity: 0,1 mg/kg dla Ba, Ca, Cu, Fe, Mg, Ni, V
i Zn; 0,5 mglkg dla: Al, Cr, K, Mn, Mo, Na, Pb, Sii Ti; 1 mg/kg
dla B, Sn, P; 5 mg/kg dla S.

Poprawno$¢ opracowanej metody sprawdzono badajac miedzy
innymi powtarzalno$¢ pomiaru, odzysk metodg dodatku wzorca
i poprawnos¢ przygotowania krzywych kalibracyjnych.

( Olej silnikowy )
|
v v
[ Metoda 1: bezposrednia ] [ Metoda 2: posrednia ]
[ Prébka + rozpuszczalnik ] [ Probka J
organiczny (kerozyna) + 5 mL HNO; + 3 mL H,0,
[ Rozciericzenie wagowo ] [Mineralizacja wspomagana]
10x i 20x mikrofalowo
[ Pomiar prébki w formie ] [ Rozciericzenie do 25 mL ]
organicznej woda dejonizowang

[ Pomiar probki w formie ]
nieorganicznej

Rys. 2. Schemat blokowy metod przygotowania prébki do pomiaru

5. DYSKUSJA WYNIKOW

Wyniki uzyskane w trakcie opisywanego eksperymentu dla po-
szczegoinych prébek olejow i dla dwdch metod przygotowania
prébek zostaly przedstawione w Tabeli 4. Sg to wyniki usrednione
Z minimum trzech powtorzen pomiaru.

Stwierdzono, Ze oznaczone stezenia pierwiastkéw: Ca, Fe, K,
Mg, Mo, P i Zn byty niezalezne od zastosowanej metody przygoto-
wania probek do pomiaru. Zaréwno w metodzie 1 jak i metodzie 2
dla tych pierwiastkéw uzyskano zblizone wyniki. Obliczono wspét-
czynnik zmienno$ci stezenia dla kazdego pierwiastka na podstawie
stosunku warto$ci stezenia z roztworu po rozciedczeniu rozpusz-
czalnikiem organicznym do wartosci stezenia z roztworu po minera-
lizacji. Uzyskane warto$ci wynosity $rednio: 91,0% dla Ca, 96,0%
dla Fe, 112,2% dla K, 91,2% dla Mo, 112,0% dla P i 102,9% dla Zn
(graficzna ilustracja na Rys. 3). Na podstawie przedstawionych
danych mozna wnioskowac, ze wptyw metody przygotowania pré-
bek na oznaczenie zawarto$ci wapnia, zelaza, potasu, magnezu,
molibdenu, fosforu i cynku w olejach silnikowych jest pomijalny.
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Rys. 3. Poréwnanie wynikow w zalezno$ci od metody przygotowa-
nia probki

Zupetnie inaczej sytuacja przedstawia sie w przypadku pozo-
statych pierwiastkéw. Wykorzystanie metody 2 pozwolito na uzy-
skanie znacznie wyzszych wynikéw w przypadku Al, Si, Cr, Cu, Na
i Ti. Wspdiczynniki zmiennosci stezen dla tych pierwiastkow, obli-
czonych jak poprzednio, wynosity Srednio: 36,7% dla Al, 65,8% dla
Cr, 39,0% dla Cu, 25,4% dla Na, 23,8% dla Si i 14,4% dla Ti (Rys.
3). Uzyskane wyniki oznaczaja, ze w celu oznaczenia catkowitej
zawartosci tych pierwiastkébw w prébce oleju eksploatowanego
konieczne jest zastosowanie metody 2 przygotowania prébki do
pomiaru. W trakcie mineralizacji wysokocisnieniowej nastepuje
catkowity rozktad substancji organicznej i jej uwolnienie w postaci
tlenkow azotu i wegla, a oznaczane pierwiastki zostajg przeprowa-
dzone do roztworu. Dzieki temu sktadniki state, zawieszone w oleju
na przyktad w postaci sadzy, zostajg rozpuszczone i w postaci

homogenicznej prébki nieorganicznej podawane sg do ukfadu
wprowadzania probki spektrometru. W przypadku metody 1 probka
nie jest poddawana mineralizacji, a jedynie rozcienczeniu, w zwigz-
ku z tym ciezsze czastki (> 8 um, [16]) obecne w probce sg sepa-
rowane w komorze mgielnej i odprowadzane do Sciekéw. Tymi
czastkami mogg by¢ na przyktad czastki sadzy, na ktérych po-
wierzchni moga by¢ adsorbowane migdzy innymi sod, glin i krzem.
W olejach pobieranych z silnikéw Diesla zawarto$¢ sadzy moze
wynosi¢ nawet kilka procent, zatem roznica miedzy catkowitym
stezeniem wspomnianych pierwiastkéw, a stezeniami tych pier-
wiastkéw w formie rozpuszczonej moze by¢ znaczaca.

Metoda 1 pozwolita na uzyskanie znacznie wyzszych rezulta-
tow w przypadku B, S i Mn. Wspdiczynniki zmiennosci stezen dla
tych pierwiastkow wynosity Srednio: 219,8% dla B i 181,9% dla S.
Stezenie Mn byto ponad 100 x wyzsze, gdy zastosowano metode 1
w poréwnaniu do metody 2. Prawdopodobng przyczyng tak znacza-
cych réznic w stezeniach byt wplyw lotnosci sktadnikéw oznacza-
nych skiadnikéw, ktére w przypadku rozcienczenia rozpuszczalni-
kiem organicznym dtuzej przebywaty w komorze mgielnej spektro-
metru, niz w przypadku metody 2.

Poréwnano roéwniez powtarzalno$¢ pomiaru, wyrazong jako
wzgledne odchylenie standardowe, dla wszystkich pierwiastkow
i dwoch metod przygotowania probek (Rys. 4 i 5). W przypadku
metody 1 najlepsza powtarzalno$¢ pomiaru uzyskano dla Ca
(1,1%), Mg (1,7%), Cu (2,4%), Mo (2,6%) i Fe (2,8%). Najgorsza
powtarzalno$¢ pomiaru uzyskano dla Ti (11,9%), K (16,1%) i Ni
(26,4%). Srednia powtarzalno$¢ pomiaru metody 1, obliczona dla
wszystkich mierzonych pierwiastkow, wynosita 6,0% (3,3% bez K, Ti
i Ni).

Tab. 4. Wyniki pomiaréw w zalezno$ci od metody przygotowania probek

Pierwiastek olej 1 olej 2 olej 3 olej 4
Metoda 1 Metoda 2 Metoda 1 Metoda 2 Metoda 1 Metoda 2 Metoda 1 Metoda 2
Al 13,6 354 12,8 39,9 14,8 40,5 16,9 42,3
B 183 78,2 183 86,7 196 89,3 173 80,1
Ba <0,1 0,33 <0,1 0,37 <0,1 0,31 <0,1 0,16
Ca 2030 2253 2152 2331 2200 2427 2373 2793
Cr 1,25 1,98 1,23 4,07 1,44 2,72 1,72 1,74
Cu 1,03 2,94 0,99 3,56 0,94 3,04 1,19 2,01
Fe 234 21,9 19,8 27,8 19,1 221 21,2 21,2
K 447 4,91 3,00 2,50 2,80 2,90 3,40 2,80
Mg 6,74 8,63 6,70 7,65 7,44 7,68 8,32 8,07
Mn 0,57 <0,5 0,51 <0,5 0,56 <05 0,64 <05
Mo 691 611 679 622 742 678 822 748
Na 414 17,9 4,80 18,7 4,54 23,3 9,24 16,5
Ni 0,30 <0,1 0,34 <0,1 0,45 <0,1 0,41 <0,1
P 788 664 790 706 896 738 998 838
Pb <0,1 1,73 <0,1 1,40 <0,1 3,03 <0,1 0,68
S 4064 2245 4565 2335 4382 2452 4424 2556
Si 9,46 23,3 9,56 67,1 11,7 48,8 13,6 105
Sn <0,5 1,95 <05 2,90 <05 3,43 <05 <1,0
Ti 0,14 1,51 0,31 3,00 0,22 0,36 0,21 1,51
Vv <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <01 <0,1 <01 <01
Zn 915 868 896 892 984 957 1118 1027
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W przypadku metody 2 najlepszg powtarzalno$¢ pomiaru uzy-
skano dla S (0,8%), P (0,9%), Ca i Zn (1,1%), B (1,9%) i Mg (2,1%).
Najgorsza powtarzalno$¢ pomiaru uzyskano dla Na (11,4%), Ba i Ti
(15,1%), Pb (16,5%) i Cr (31,6%). Srednia powtarzalnoé¢ pomiaru

zek z powtarzalno$cig pobierania prébek oleju z silnika lub powta-
rzalnoscig przygotowania prébki do pomiaru.

Tab. 5. Usredniona zawarto$¢ pierwiastkdw w badanych olejach

metody 2, obliczona dla wszystkich mierzonych pierwiastkow, wy-  [Pierwiastek Metoda 1 Metoda 2
nosita 7,0% (3,0% bez Ba, Pb, Cri Ti). Al 145+18 395 £ 3,0
Na podstawie przeprowadzonych obliczen stwierdzono, ze po- B 184 +9 83,6 £5,3
wtarzalno$¢ pomiaru nie byta zalezna od zastosowanej metody Ba <01 034+ 009
przygotowania probek dla: Al, B, Ca, Fe, Mg, Si i Ti. Znacznie lep- Ca 2127 " 88 2’337 n 237

szg powtarzalno$¢ pomiaru dla Cr i Na uzyskano w metodzie 1, Cr 14 +_0 2 21 +_0 5

natomiast dla Mn, Mo, P, S i Zn w metodzie 2. Cu 1’0 ; 0’1 2’7 ; 0’5
Fe 210£19 21,7+05

20 K 31+£0,3 27+0,.2

molej 1 olej 2 Mg 7308 8,0+0,5
< ) ) Mn 0,57 £ 0,05 0,04 £ 0,01

3" dals - HeE Mo 734+ 65 665 + 63
E Na 45+03 17,711

L Ni <0,1 <0,1

g P 825 + 62 73674

g Pb <0,1 16+0,2
‘E s | S 4359 + 212 2397 £ 136
o Si 11,0+£2,0 46,4 +22,0

il == ——

0 I I I I A I II Ti 0,22 +0,07 1,5+0,1

B Ca Cr Cu Fe Mg Mn Mo Na P \Y <0,1 <0,1
Rys. 4. Powtarzalnosc pomiaru w zalezno$ci od oznaczanego Zn 932 + 46 906 + 46

pierwiastka — metoda 1

20 -
molej 1 olej 2

molej 4

Powtarzalno$¢ pomiaru (%)
>

olej 3
Illlll ‘l.‘l.‘ll‘ll‘

) “
i “II- 1.
Ca eMg Mn Mo Na P S Si ZIn

Rys. 5. Powtarzalnosc pomiaru w zaleznosSci od o0znaczanego
pierwiastka — metoda 2

Stwierdzono réwniez, ze stezenia poszczegdlnych pierwiast-
kéw sg bardzo zblizone w 4 badanych prébkach eksploatowanych
olejéw silnikowych. Na tej podstawie usredniono stezenia uzyskane
dla kazdej metody przygotowania prébek oraz obliczono odchylenie
standardowe odtwarzalno$ci pomiedzy poszczegdélnymi probkami
oleju (Tabela 5). Wartos¢ wzglednego odchylenia standardowego
w przypadku obu metod dla badanych pierwiastkéw wynosita mniej
niz 20%, przy czym dla wigkszosci pierwiastkow wynosita mniej niz
10%.

Wyjatek stanowit krzem, ktorego stezenie w trakcie testu rosto,
co jest wyraznie widoczne w przypadku zastosowania metody 2
przygotowania prébek do pomiaru (Rys. 6). W przypadku metody 1
zmienno$¢ stezen, wyrazona jako wzgledne odchylenie standardo-
we powtarzalno$ci, wynosita 18,2%, a w przypadku metody 2 -
47,4%. Nizsza warto$¢ w przypadku probki oleju 3 moze mie¢ zwig-
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Uzyskane wyniki pozwalajg na stwierdzenie, ze w trakcie pro-

wadzonego testu nie nastapita awaria silnika lub tez nadmierne jego
zuzycie, poniewaz stezenia pierwiastkéw ksztattowaly sie na zblizo-
nym poziomie. Wzrost stezenia krzemu moze byé spowodowany
przedostawaniem sie smaréw lub materiatu uszczelek do oleju.
Wzrost ten nie jest spowodowany przedostawaniem sie pytu / kurzu
do oleju, poniewaz nie obserwowano réwnoczes$nie wzrostu steze-
nia glinu.

120 -
100 H Metoda 1
| » Metoda 2

o
=< 80
oh
E
o 60
c
N
o 40 -
hd
w

20 I

0 - . : :
olej 1 olej 2 olej 3 olej 4

Rys. 6. Zmiany stezenia krzemu w czasie eksploatacji silnika

PODSUMOWANIE

Opracowano, zoptymalizowano i przeprowadzono walidacje
metody oznaczania 21 pierwiastkéw w $wiezych i eksploatowanych
olejach silnikowych, pozwalajaca na $ledzenie zmian stezen pier-
wiastkéw zuzyciowych i dodatkéw do olejéw. Do przygotowania
prébek do pomiaru wykorzystano dwie metody: bezposrednig,
opartg na rozcieficzeniu prébki rozpuszczalnikiem organicznym
i posrednia, opartg na mineralizacji probki w Srodowisku utleniaja-
cym. Stwierdzono, ze oznaczone stezenia Ca, Fe, K, Mg, Mo, P i Zn
nie zalezaly od zastosowanej metody przygotowania prébek do



pomiaru. Stosunek stezer uzyskanych réznymi metodami dla tych
pierwiastkéw wynosit (90-110)%. Metoda 2, oparta na catkowitym
rozktadzie prébki, pozwolita na uzyskanie znacznie wyzszych wyni-
kéw dla Al, Si, Cr, Cu, Na i Ti (catkowite rozpuszczenie sktadnikow
statych i przeprowadzenie do roztworu). Metoda 1, oparta na roz-
cieficzeniu prébki rozpuszczalnikiem organicznym, pozwolita na
uzyskanie znacznie wyzszych rezultatow w przypadku oznaczania
B, S i Mn (prawdopodobny wptyw lotnosci sktadnikoéw). Powtarzal-
nos¢ pomiaru dla wigkszosci pierwiastkéw byta zblizona i nie zale-
zata od zastosowanej metody przygotowania prébki. Uzyskane
wyniki potwierdzajg przydatno$¢ obu metod do oznaczenia zawar-
tosci 21 pierwiastkéw w olejach silnikowych na réznych poziomach
stezen, przy czym metoda 1 jest bardziej odpowiednia do oznacza-
nia sktadnikow rozpuszczonych w oleju, natomiast metoda 2 pozwa-
la na oznaczenie catkowitej zawartosci badanych pierwiastkdw
(zaréwno w formie rozpuszczonej, jak i zawiesiny).
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The influence of sample preparation on elements contents
determination in engine oils

In present paper properties of engine oils and range of
oil analysis are discussed. Sources of elements in oil and
normalized test methods of elements determination are pre-
sented. Mentioned methods differ in the range of determined
elements and range of their concentrations. The method of
sample preparation to subsequent analysis by inductively
coupled plasma optical emission spectrometry (ICP-OES) is
described. ICP-OES method was used to analysis of elements
contents in fresh and used engine oils. The results obtained
for samples after wet mineralization in closed microwave-
assisted system and for samples diluted with organic solvent
are compared. Test method validation and results of analysis
of 21 elements (Al, B, Ba, Ca, Cr, Cu, Fe, K, Mg, Mn, Mo,
Na, Ni, P, Pb, S, Si, Sn, Ti, V and Zn) in engine oils are pre-
sented.
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