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Metoda diagnostyki ilosci oleju przeciekowego
w eksploatowanych, wodno-olejowych emulsjach

chtodzgco-smarujgcych

Wstep

Wspolczesnie realizowane metody obrobki ubytkowej
elementdw z metali i ich stopéw (np. frezowanie, toczenie)
wymagaja stosowania odpowiednich czynnikéw chtodza-
cych, ktore dodatkowo tworza efektywne medium smarowe,
przeciwdziatajace zuzywaniu si¢ narzedzia skrawajacego.
Powszechnie stosowane sa wodno-olejowe emulsje chtodza-
co-smarujace, ktore — optymalnie dobrane dla danego rodzaju
obrobki 1 obrabianego materiatu — moga w znacznym stopniu
zmniejszy¢ zuzycie narzedzi; przy jednoczesnym wzroscie
szybkosci skrawania i jakoSci obrabianych powierzchni [2].

Stosowane w technice emulsje przygotowuje si¢ poprzez
wymieszanie wody z koncentratami olejowymi, zawieraja-
cymi dodatki uszlachetniajace oraz emulgatory. Najczesciej
stosowanymi olejami sg oleje naftowe, natomiast pakiety
dodatkow zawierajg inhibitory korozji, dodatki poprawiajace
wiasciwosci smarne, dodatki biobojcze, dodatki przeciw-
pienne oraz jonowe lub niejonowe emulgatory. W trakcie
eksploatacji, wlasciwosci uzytkowe oraz ekologiczne tego
typu cieczy ulegaja pogorszeniu [ 1], co negatywnie wptywa
na proces obrobkowy, a tym samym na jako$¢ wytwarzanych
detali. Jednym z czynnikoéw majacych wplyw na zmiang pa-
rametrow eksploatacyjnych emulsji chtodzaco-smarujacych
jest olej, ktory przedostaje si¢ do niej z uktadow smarowania
obrabiarek [5, 7, 9], zwany olejem przeciekowym. Obecno$¢
tego oleju w emulsjach chtodzaco-smarujacych obniza ich

stabilno$¢ 1 sprzyja rozwojowi mikroorganizméow [11].
W zwiazku z powyzszym, konieczne jest monitorowanie
ilosci oleju przeciekowego w emulsjach chtodzaco-smaru-
jacych podczas ich uzytkowania, co umozliwia oceng stanu
eksploatacyjnego emulsji, a w konsekwencji zakwalifiko-
wanie ich do uzdatniania lub utylizacji [4, 10].

Celem badan byto opracowanie i zweryfikowanie pro-
stej, mozliwej do zastosowania w warunkach przemysto-
wych procedury analitycznej, umozliwiajacej oznacza-
nie oleju przeciekowego w wodno-olejowych emulsjach
chtodzaco-smarujacych, co istotnie rozszerzy mozliwosci
diagnostyczne stanu eksploatacyjnego ptynow obrobko-
wych nowej generacji.

Catkowita zawartos¢ oleju w emulsji wyznacza si¢
metoda pomiaru obj¢tosci, zgodnie z norma DIN 51368.
Problemem natomiast jest ocena ilo$ci oleju wprowadza-
nego do cieczy chtodzacej wraz ze §wieza emulsja. Podjgte
badania miaty na celu okreslenie mozliwosci wyznaczenia
tego parametru metoda miareczkowa. Wykorzystano przy
tym fakt, ze w sktad koncentratu wchodza substancje zasa-
dowe, fatwe do oznaczenia metoda alkacymetryczna [6].

Zalozono réwniez, ze zachodzace w trakcie eksploatacji
zmiany stosunku stezenia oleju mineralnego, pochodza-
cego z koncentratu, do stezenia sktadnika zasadowego sa
w przyblizeniu pomijalne.

Metodyka oznaczania

[lo$¢ oleju przecieckowego w emulsji okresla si¢ jako
roéznicg pomigdzy catkowita, zmierzona zawartoscig oleju
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w eksploatowanej emulsji, a zawartos$cia oleju pochodza-
cego z koncentratu.



Jak juz wspomniano, czynnikiem chtodzacym podczas
obrobki jest emulsja rozcienczana woda i z tego wzgledu
konieczne byto opracowanie metody oceny rzeczywistej
ilo$ci wprowadzonego z nig oleju mineralnego.

Procedura analityczna, pozwalajaca okresli¢ zawarto$é
oleju przeciekowego w badanej emulsji, polega zatem na
przeprowadzeniu nastgpujacych czynnosci:

— wyznaczaniu wspotczynnika miareczkowania emulsji
sporzadzonej z okre$lonego koncentratu,

— wyznaczaniu wspotczynnika deemulgowania emulsji
sporzadzonej z okre$lonego koncentratu,

— deemulgowaniu eksploatowanej emulsji kwasem siar-
kowym 1 okresleniu catkowitej ilosci oleju,

— miareczkowaniu eksploatowanej emulsji kwasem sol-
nym, w celu okreslenia st¢zenia koncentratu w badane;j
emulsji,

— obliczeniu zawartosci oleju przeciekowego; z rézni-
cy pomigdzy catkowita zawartoscia oleju w emuls;ji,
a zawartos$cig oleju pochodzacego z koncentratu [12].
Aby okresli¢ stezenie koncentratu w przygotowanej

kompozycji emulsyjnej, w pierwszym etapie wyznaczono
wspotczynnik miareczkowania dla danego koncentratu.
W tym celu sporzadzono trzy emulsje wzorcowe, o st¢ze-
niu: 2,5%, 5% i 10% (V/V) koncentratu w wodzie destylo-
wanej (wzorcowe emulsje musza by¢ wykonane z takiego
samego koncentratu, jaki byt uzyty do sporzadzania bada-
nej cieczy chtodzaco-smarujacej pobranej z obrabiarki).
Nastepnie do kolby stozkowej o pojemnosci 300 cm’
odmierzono 100 cm’® badanej emulsji i miareczkowano
1,0 M kwasem solnym, wobec kilku kropel wskaznika
alkacymetrycznego — przygotowanego uprzednio poprzez
rozpuszczenie 0,1 g czerwieni fenolowej w 50 cm’® alkoholu
etylowego, a nastgpnie przesaczenie i uzupetnienie woda
destylowana do 100 cm®. Miareczkowanie konczono, gdy
nastapito zobojgtnienie alkalicznej emulsji, czemu towa-
rzyszy zmiana zabarwienia cieczy z koloru czerwonego
na bezbarwny, mleczny. Po zmiareczkowaniu sporzadzono
wykres zaleznosci st¢zenia koncentratu w emulsji wzorco-
wej, od ilosci kwasu solnego zuzytego na jej zmiareczko-
wanie. Nastgpnie wyznaczono rOwnanie regresji liniowej
dla zbioru wynikoéw miareczkowan emulsji wzorcowych
(wykorzystujac program MS Excel) i odczytano (z doktad-
nos$cia do drugiego miejsca po przecinku) wspotczynnik
kierunkowy wyznaczonej prostej, przechodzacej przez
poczatek uktadu wspodtrzednych. Wspotczynnik ten wy-
korzystywano w dalszych obliczeniach jako wspotczynnik
miareczkowania (@), wyrazany w [%/cm’].

Kolejnym etapem procedury analitycznej, dotyczacej
oznaczania zawartosci oleju przecieckowego w emulsjach
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wodno-olejowych, bylo wyznaczenie wspotczynnika de-
emulgowania. W tym celu wykorzystano sporzadzone
emulsje wzorcowe, o stezeniach: 2,5%, 5% 1 10% (V/V)
koncentratu w wodzie destylowanej. Po 100 ¢cm’ kazdej
z przygotowanych emulsji (dobrze wymieszanej) umiesz-
czano oddzielnie w kolbach o pojemnosci 130 cm’, zgodnie
z wymaganiami normy DIN 51368 [3]. Kolby uzupetiano
do kreski zerowej 55-procentowym kwasem siarkowym
1 zawarto$¢ mieszano, a nastgpnie termostatowano w su-
szarce w temperaturze 95 + 2°C, w czasie 8 godzin. Po
tym czasie kolby schtadzano do temperatury pokojowej
i na skali (umieszczonej na szyjce kolby) odczytywano
ilo$¢ wydzielonego oleju. Odczytana objetos¢ odniesiono
do catkowitej objetosci emulsji poddanej deemulgowaniu,
podajac wynik w procentach objgtosciowych [% (V/V)].
Nastepnie sporzadzono wykres zalezno$ci zawartosci
koncentratu, zastosowanego do przygotowania emulsji
wzorcowej, od ilosci oleju wydzielonego podczas deemul-
gowania emulsji wzorcowej. Analogicznie jak poprzednio,
wyznaczono rownanie regresji liniowej funkcji trendu,
przechodzacej przez poczatek uktadu wspdirzednych,
a nastepnie odczytano (z doktadnoscia do drugiego miej-
sca po przecinku) wspotczynnik kierunkowy tej proste;.
Warto$¢ t¢ wykorzystywano w dalszych obliczeniach jako
bezwymiarowy wspotczynnik deemulgowania (b).

Deemulgowanie pobranej z obrabiarki emulsji za po-
moca kwasu siarkowego oraz okreslenie catkowitej iloci
oleju rozpoczeto od wlania 100 cm’ dobrze wymieszanej
badanej emulsji do kolby o pojemnoéci 130 cm’® [3]. Kolbe
uzupehiono do kreski zerowej 55-procentowym kwasem
siarkowym. Nastepnie kolbg zamknigto korkiem ze szlifem
1 jej zawarto$¢ wymieszano. Kolbg wraz z zawartoscia
termostatowano w suszarce w temperaturze 95 + 2°C,
w czasie 8 godzin. Po tym czasie kolbe schtodzono do
temperatury pokojowej i odczytano na jej skali ilo$¢ wy-
dzielonego oleju (odczyt stanowi taczna zawarto$¢ oleju
z koncentratu oraz oleju przeciekowego) oraz okreslono
ja w procentach obj¢tosciowych.

Miareczkowanie eksploatowanej emulsji kwasem sol-
nym, w celu okreslenia st¢zenia oleju pochodzacego z kon-
centratu, przeprowadzono w nastgpujacy sposob: do kolby
stozkowej 0 pojemnosci 300 cm® odmierzano 100 cm’ bada-
nej probki, nastepnie dodawano 1 cm® roztworu wskaznika
(tj. czerwieni fenolowej — przygotowanej wedlug wezesniej
opisanego sposobu) i miareczkowano 1,0 M kwasem solnym;
do zmiany zabarwienia wskaznika z czerwonego na mleczny.
Na podstawie objetosci kwasu solnego odczytanej z biurety
wyznaczono stezenie koncentratu w emulsji [w % (V/V)],
ktore jest iloczynem objetosci (cm®) 1,0 M HCI zuzytego
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na zmiareczkowanie badanej probki oraz wyznaczonego
wczesniej wspotczynnika miareczkowania (a) [w %/cm’].

Wyznaczona warto$¢ stezenia koncentratu w emulsji
jest podstawa do okres$lenia zawarto$ci procentowej oleju
znajdujacego si¢ w emulsji i pochodzacego z koncentra-
tu. Zawarto$¢ oleju wynikajaca ze st¢zenia koncentratu
w badanej emuls;ji jest ilorazem procentowego udziatu
koncentratu w emulsji [w % (V/V)] 1 warto$ci bezwymia-
rowego wspotczynnika deemulgowania (b).

Ostatecznie zawarto$¢ oleju przeciekowego w badanej
emuls;ji oblicza si¢ jako r6znice migdzy catkowita zawarto-

$cia procentowq oleju w emulsji, wyznaczona w procesie
deemulgowania 55-procentowym kwasem siarkowym,
a zawartoscia oleju pochodzacego z koncentratu w emulsji.
Zawartos¢ oleju przeciekowego w emulsjach wyraza si¢
w % (V/V).

Przydatnos¢ scharakteryzowanej procedury badawczej
do oceny ilosci oleju przeciekowego w eksploatowanych
emulsjach chtodzaco-smarujacych zweryfikowano na przy-
ktadzie dwoch kompozycji: sporzadzonych z koncentratu
Emulgol ES-12 (prod. Orlen Oil) i Oak Kool 315 (prod.
Statoil).

Weryfikacja procedury badawczej

W celu oceny przydatno$ci diagnostycznej opisanej
procedury badawczej przeprowadzono oznaczanie oleju
przecieckowego w dwoch roznych emulsjach.

Do badan pobrano z eksploatacji dwie probki wodno-
olejowych cieczy chtodzaco-smarujacych, stosowanych
w obrabiarkach w r6znych przedsigbiorstwach. Kazdej emul-
sji nadano nazwy identyfikacyjne: emulsja N (otrzymana
z koncentratu potsyntetycznego Oak Kool 315) i emulsja
E (otrzymana z koncentratu mineralnego Emulgol ES-12).
Powyzsze emulsje roznily sig czasem eksploatacji, rodzajem
obrobki oraz sktadem chemicznym. Emulsja E byta stoso-
wana w procesie szlifowania; jej probke pobrano po dwoch
miesiacach eksploatacji, natomiast emulsja N pochodzita
z frezowania, po czterech miesiacach uzytkowania.

Przy wyznaczaniu zawartos$ci oleju przeciekowego
w emulsji N 1 emulsji E najpierw wyznaczono wspotczyn-
niki miareczkowania, co zrealizowano zgodnie z metodyka
podana we wczesniejszym opisie. Na podstawie uzy-
skanych wartos$ci sporzadzono wykresy przedstawiajace
zalezno$¢ stezenia koncentratu w emulsji N i emulsji E,
od ilosci 1,0 M kwasu solnego, zuzytego do zobojgtnienia
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emulsji wzorcowych (pokazane na rysunku 1). Nastepnie
wyznaczono rownanie funkcji regresji, opisujacej linig
trendu, ktore ma postaé: y = 0,85 - x (dla emuls;ji N) oraz
y=9,14 - x (dla emuls;ji E), po czym odczytano wspot-
czynniki kierunkowe wyznaczonych prostych, okreslane
jako wspotczynniki miareczkowania. Dla emulsji N wspot-
czynnik miareczkowania a = 0,85 [%/cm’], natomiast dla
emulsji E wspotczynnik a = 9,14 [%/cm’].

W celu wyznaczenia wspdtczynnikow deemulgowania,
dla emulsji N i emulsji E postgpowano zgodnie z meto-
dyka podana wczesniej. Na podstawie uzyskanych war-
tosci sporzadzono wykresy (rysunek 2) przedstawiajace
zalezno$¢ stezenia koncentratu w emulsji N i emulsji E
od ilo$ci wydzielonego oleju z emulsji wzorcowych oraz
wyznaczono réwnanie funkcji regresji linii trendu dla
punktow pomiarowych, w postaci y = 2,46 - x (dla emul-
sji N)1iy=1,1 - x (dla emulsji E). Nastgpnie odczytano
wspotczynniki kierunkowe wyznaczonych prostych, ktore
wynosza 2,46 (dla emulsji N) i 1,1 (dla emulsji E), 1 sa
jednoczes$nie wspdtczynnikami deemulgowania (b), wy-
korzystywanymi podczas dalszych obliczen.

Stezenie koncentratu w emulsji [% vA]
N £ (o]

0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 0 11 12 13

Objetos¢ 1,0 M kwasu solnego [cm3]

b)

Rys. 1. Zalezno$¢ stezenia koncentratu w emulsji wzorcowej od 1,0 M kwasu solnego zuzytego do miareczkowania:
a) emulsja E, b) emulsja N
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Rys. 2. Zalezno$¢ stezenia koncentratu w emulsji wzorcowej od objgtosci oleju
wydzielonego podczas deemulgacji emulsji wzorcowej: a) emulsja E, b) emulsja N

Deemulgowanie eksploatowanej emulsji N i emulsji E
przeprowadzono zgodnie z procedura podang wczesnie;.
Dla poszczeg6lnych badanych emulsji uzyskano wyniki,
ktorych przyktad pokazano w tablicy 1.

Dla kazdej emulsji wykonano po pi¢¢ pomiaroéw, a na-
stepnie wyniki uzyskanych serii pomiarowych usredniono.
Na podstawie przeprowadzonych badan obliczono $rednia
zawartos$¢ oleju przeciekowego w poszczegolnych emul-
sjach. Emulsja N zawierata 0,16% (V/V), a emulsja E
zawierata 0,33% (V7/V) oleju przeciekowego.

Wyniki badan, wraz z rezultatami obrobki statystycz-
nej [8], zestawiono w tablicy 2.

W przypadku wynikow przeprowadzonych badan uzyska-
no warto$ci odchylenia standardowego dla Emulsji E—0,0114,

a dla emulsji N — 0,0140. Obliczone warto$ci odchylenia
standardowego dla wykonanych pomiaréw §wiadcza o za-
dowalajacej precyzji badan. Bledy losowe, ktore pojawiaja
si¢ podczas oznaczen, sa wypadkowa bledow zwigzanych
z miareczkowaniem, wysoleniem i zaokragleniami obliczen
matematycznych. Dolna granica wykrywalnosci oleju prze-
ciekowego wedlug powyzszej metody wynosi 0,1% (V/1).

Przedstawiona procedur¢ badawcza z powodzeniem
mozna zastosowac¢ do oznaczania stezen koncentratu
w emulsjach eksploatowanych sporzadzonych z koncen-
tratdow mineralnych i pétsyntetycznych, a uzyskiwane
wyniki moga by¢ podstawa do podjgcia odpowiednich
zabiegdw regeneracyjnych, majacych wptyw na poprawe
jakosci stosowanych emulsji.

Tablica 1. Przykladowe wyniki pomiar6w koniecznych do okreslenia zawartosci oleju
przecickowego w badanych, wodno-olejowych cieczach chtodzaco-smarujacych

Parametr Emulsja E Emulsja N
Stezenie koncentratu emulsji [% (V/1)] 4,25 8,12
Zawarto$¢ oleju wynikajaca ze stgzenia koncentratu w emulsji [% (V/1)] 1,73 7,38
Sumaryczna zawarto$¢ oleju w emulsji [% (V/1)] 1,90 8,70
Ilo$¢ oleju przeciekowego w emulsji [% (V/V)] 0,17 0,32

Tablica 2. Wyniki oznaczenia zawartosci oleju przecieckowego w badanych,
wodno-olejowych cieczach chtodzaco-smarujacych oraz ich obrobka statystyczna

olejzvgfzféiﬁ?&fgf \xlrke:lelﬂsji Srednia Odchylenie

Lp. [% (V/V)] arytmetyczna standardowe
Emulsja E Emulsja N Emulsja E | EmulsjaN | Emulsja E | Emulsja N

L. 0,16 0,33
2. 0,16 0,33
3. 0,17 0,32 0,16 0,33 0,0114 0,0140
4. 0,15 0,34
5. 0,18 0,35
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Podsumowanie

Racjonalna gospodarka cieczami chtodzaco-smaruja-

cymi wymaga odpowiedniej analityki, dzigki ktorej bedzie

oceniana jakos$¢ cieczy w trakcie eksploatacji. Stezenie

koncentratu w emulsji oraz obecnos¢ oleju przeciekowego

sa waznymi parametrami oceny stanu eksploatacyjnego

cieczy chtodzaco-smarujacej. Przedstawiona metoda ozna-

czania zawartosci oleju przeciekowego w wodno-olejowych

cieczach chlodzaco-smarujacych umozliwi oceng jakosSci

cieczy, a tym samym stanowi¢ bedzie metode kwalifika-

cji emulsji do odpowiednich zabiegdéw regeneracyjnych,

umozliwiajacych dalsza ich eksploatacje w procesie ob-

robkowym. Opracowana procedura badawcza stanowi
stosunkowo proste narzedzie analityczne, umozliwiajace
oceng iloSci oleju przeciekowego w emulsji chtodzaco-
smarujacej w warunkach przemystowych, bez koniecznosci
angazowania specjalistycznych laboratoriow badawczych.
Jednoczesnie, przeprowadzona analiza statystyczna uzy-
skiwanych wynikow badan emulsji pochodzacych z eks-
ploatacji wykazata zadowalajaca precyzj¢ opracowanej
metody analitycznej, czego dowodem jest niska warto§¢
odchylenia standardowego wynikow serii pomiarowych,
od $redniej arytmetyczne;j.

Artykut nadestano do Redakeji 24.06.2009. Przyj¢to do druku 29.10.2009.
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