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(54) Verfahren zur Bestimmung der Alkalitit von Motorenélen

{57) Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Bestimmung der Alkalitat von Motorendlen, das insbesondere zGr
Uberwachung der.alkalischen Reserve von in Gebrauch befindlichen Dieselmotorendlen geeignet ist. Ziel der
Erfindung ist die Entwicklung eines leicht ausfihrbaren, wenig zeit-, material- und kostenintensiven Verfahrens, das
es gestattet, die alkalische Reserve von Motorendlen mit hinreichender Genauigkeit und guter Reproduzierbarkeit zu
ermittein. Das erfindungsgemaRe Verfahren ist dadurch charakterisiert, daR der Motorendlprobe bei
Raumtemperatur fliissige, nicht mit Wasser mischbare halogenierte geséttigte und/oder ungeséttigte
Kohlenwasserstoffe und/oder deren Derivate sowie destilliertes Wasser in bestimmten, auf die Olmenge bezogenen
:Mindestvolumenanteilen zugeseétzt werden und im weiteren die Alkalitat des Motorendles in bekannter Weise durch
Nsutrahsa’txonsanalyse mit Hilfe eines Farbindikators bestimmt wird.
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Erfindungsanspriiche:

1. Verfahren zur Bestimmung der Alkalitat von Motorendien durch Neutralisationsanalyse mit Hilfe eines Farbindikators unter
Zusatz eines oder mehrerer Losungsmittel, gekennzeichnet dadurch, da der Motorendiprobe bei Raumtemperatur flissige,
nicht mit Wasser mischbare halogenierte gesittigte und/oder ungesattigte Kohlenwasserstoffe und/oder deren Derivate
einzeln oder im Gemisch sowie destilliertes Wasser in bestimmten, auf die Olmenge bezogenen Mindestvolumenanteiten .
zugesetzt werden und im weiteren die Alkalitat des Motorendles in bekannter Weise durch Zumischung einer ethanolischen
Bromkresolgriiniésung als Farbindikator, kraftiges Schittelr der Probemischung, Absitzenlassen bis zur Ausbildung einer
wiaRrigen und einer nichtwaRrigen Phase und stufenweise Zugabe einer verdinnten starken Mineralsdure bis zum Erreichen
des Indikatorumschlagspunktes oder sofortige Zugabe einer einem bestimmten TBN-Wert aquivalenten Sauremenge
bestimmt wird.

2. Verfahren nach Punkt 1, gekennzeichnet dadurch, daR bezogen auf das Volumen, die Menge an halogenierten
Kohlenwasserstoffen mindestens der Halfte der Olmenge und die Menge an destilliertern Wasser mindestens der Olmenge
entspricht.

3. Verfahren nach Punkt 1 und 2, gekennzeichnet dadurch, da als halogenierte Kohlenwasserstoffe Trichlormethan und/oder
Tetrachiormethan eingesetzt werden.

Hierzu 1 Seite Zeichnung

Anwendungsgebiet der Erfindung

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Bestimmung der Alkalitat von Motorendlen, das inbesondere zur Uberwachung der
alkalischen Reserve von in Gebrauch befindlichen Dieselmotorendlen geeignet ist.

.

Charakteristik der bekannten technischen Losungen

Es ist bekannt, die Alkalitat von Motorendlen, die als Ausdruck der alkalischen Reserve ein Mal? fiir die Fahigkeit des Oles ist,
die Innenflachen des Motors vor der Einwirkung der sauren Kraftstoffverbrennungsprodukte zu schiitzen, mit Hilfe verschiedener
Analysenverfahren zu ermittein. Die Angabe der Alkalitét erfolgt durch die TBN {engl.: total base

number = Gesamtbasenzahl).

Nach der in TGL 29209/01 standardisierten Prufmethode wird die TBN in homogener Phase unter Verwendung eines

. Lésungsmittelgemisches, bestehend aus Chlorbenzol und Eisessig, durch potentiometrische Titration mit 0,1n oder 0,01n
Perchlorsdure in Eisessig und anschlieRende Auswertung der erhaltenen Titrationskurven ermittelt. Bei der Anwendung
dieses Verfahrens auf die Bestimmung der alkalischen Reserve von gebrauchten Motorenélen zeigt, daR die Reprodumerbarkent
der erhaltenen MelRwerte nur in Einzelfallen gegeben ist; sehr haufig treten dagegen Abweichungen von 0,5 bis 1,5mg KOH
g~" oder noch héhere Differenzen nach Auswertung der Kurven auf. Die Ursachen fiir die unterschiedlichen Resultate liegen in
Schwierigkeiten bei der Homogenisierung der Gebrauchtéle, in der hohen Empfindlichkeit der verwendeten Geréate sowie in
subjektiven Fehlerquellen, die im wesentlichen bei der Auswertung der Titrationskurven durch das Personal entstehen
kdénnen.

Die von K. H. v. WALSLEBEN vorgeschiageng Schnellprifmethode zur TBN-Bestimmung von in Gebrauch befindlichen
Schiffsmotorendlen besteht darin, daR definierte Mengen an Gebrauchtdl, Petroleumn und einer auf einen bestimmten pH-Wert
eingestellten alkalischen Bromkresolgriinldsung als Indikatorldsung in einer Schittelflasche vereinigt und geschdtteit werden.
Die Farbung der sich ausbildenden wéRrigen Phase gilt dabei als Anzeichen fiir das Vorhandensein einer bestimmten Alkalitat
der Oiprobe. Bei der Durchfithrung dieser Methode wirkt sich nachteilig aus, daR es beim Schitteln des Gemisches zur
Herausbildung einer Emuision kommt, die erst nach sehr langer Absitzzeit eine deutliche Abtrennung der wéfrigen von der
Olphase erméglicht.

Beim ,Go-No-Go"-Test, der die Verwendung von Ldsungsmitteln nicht vorsieht, wird die Olprobe in einem MeRzylinder mit
einer auf einen pH-Wert von 5 eingestellten alkalischen Bromkresolgrinldsung als Indikatorldsung versetzt, geschutteit und
stehengelassen, bis sich eine waRrige Phase abscheidet. Anhand der Farbung der waRrigen Phase konnen SchiuBfolgerungen
{iber die alkalische Reserve des Motorendles gezogen werden. Schwierigkeiten ergeben sich bei diesem Verfahren dadurch,
daB das Ol haufig die GefdRwande verklebt und somit ein Farbumschlag nur schwer zu erkennen ist.

Eine weitere Methode zur Charakterisierung der Alkalitét von Motorendlen wird in der JP-PS 8076950 angegeben. Danach
wird die TBN colorimetrisch mit einer sauren lsopropanol-Lésung bestimmt, die 10 bis 80 Vol.-% Wasser und einen Farbindikator
enthalt. Ein derartiges colorimetrisches Verfahren ist apparativ sehr aufwendig und damit insbesondere zur
Qualitatsiberpriifung von in Gebrauch befindlichen Motorendlen nicht geeignet.

Ziel der Erfindung

Ziet der Erfindung ist es, ein leicht ausfiinrbares, wenig zeit-, material- und kostenintensives Verfahren zur Bestimmung der
Alkalitat von Motorendlen zu entwickeln, das es gestattet, die alkalische Reserve insbesondere von in Gebrauch befindlichen
Motorenolen in einfacher Weise und ohne teuren apparativen Aufwand mit hinreichender Genauigkeit und guter
Reproduzxerba rkeit zu ermitteln.

Darlegung des Wesens der Erﬁndung

Aufgabe der Erfindung ist es, bei der Ermittlung der TBN von Motorendlen durch Neutralisationsanalyse mit Hilfe eines
Farbindikators unter Einsatz geeigneter Mittel eine gute Homogenisierung der Probensubstanz sowie eine schnelle und deutliche
Abtrennung der zur Erkennung der Farbung oder des Farbumschiages erforderlichen Phase zu erzielen.

Uberraschenderweise wurde die Aufgabe mit einem Verfahren geldst, das im wesentlichen dadurch charakterisiert ist, daR der
Probensubstanz bei Raumtemperatur flissige, nicht mit Wasser mischbare halogenierte geséttigte und/oder ungesattigte
Kohlenwasserstoffe und/oder deren Derivate einzein oder im Gemisch sowie destilliertes Wasser in bestimmten, auf die
Olmenge bezogenen Mindestvolumenanteilen zugesetzt werden und im weiteren die Alkalitit des Motorendles i bekannter
Weise durch Zumischung ainer stharolischen Bromkresolgrini8sung sis Farbindikator, kréftiges Schittein der Probemischung,
Absitzenlassen bis zur Ausbildung einer wirigen und einer nichtwéfrigen Phase und stufenweise Zugabe einer verdinnten
starken Mineralsaure bis zum Erreichen des Indikatorumschlagspunktes oder sofortige Zugabe einer einerm bestimmten TBN-
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Das erfindungsgemaRe Verfahren wird wie folgt durchgeflhrt: Einer bestimmten Menge einer gut homogenisierten
Motorendiprobe werden definierte Mengen des genannten organischen Losungsmiittels, vorzugsweise Trichlormethan oder
Tetrachlormethan, sowie destilliertes Wasser zugegeben. Bezogen auf das Velumen entspricht die Menge an organischem
Lésungsmittel mindestens der Halfte der Olmenge und die Menge an destilliertem Wasser mindestens der Oimenge.

Die Bestimmung der Alkalitdt erfoigt im weiteren nach bekannten Verfahrensschritten. Als Farbindikator wird eine ethanolische
Bromkresolgrinlosung verwendet, deren Konzentration und Menge nach der jeweils eingesetzten Wasser- und élmenge zu
bemessen ist. Zur Homogenisierung wird die Probemischung anschlieBend kraftig geschiittelt; nach einer Absitzzeit von etwa
1 bis 3min bilden sich eine'wiRrige und eine nichtwalrige, 6ihaltige Phase heraus. Die Ermittiung der TBN mit einer verdiinnten
starken Mineralséure, beispielsweise wélriger Salzsdure oder Perchlorsdure, kann durch Titration oder durch Schnellprifung
vorgenommen werden. Die Titration erfolgt in bekanter Weise durch stufenweise Zugabe der S3ure bis zum Erreichen des
Farbumschlagpunktes von blau {ibef griin nach gelb; aus der verbrauchten Sauremenge efrechnet sich der genaue Wert fiir
die TBN. Bei der Schneilpriifmethode ist nach sofortiger Zugabe einer einem festgelegten, insbesondere kritischen TBN-Wert
dquivalenten Sduremenge anhand der auftretenden Farbung der warigen Phase erkennbar, ob die tatsichliche Alkalitat
diesem Wert entspricht oder ihn unter- bzw. iberschreitet. Die Schnellpriifmethode ist insbesondere zur Uberwachung der
alkalischen Reserve von in Gebrauch befindlichen Motorendlen vorteilhaft anwendbar. Aus dem Ergebnis der Bestimmung
lassen sich SchiuRfolgerungen ber den Gebrauchswert des untersuchten Oles ziehen: Ist die wélirige Phase nach Sdurezugabe
gelb, so liegt die Alkalitat unter dem kritischen Wert und ein Olwechsel ist unerlaRlich. Bei i Griinfarbung liegt die TBN im
kritischen Bereich; das Ol sollte in absehbarer Zeit gewechselt werden: Farbt sich die-w ige Phase blad, so ist die alkalische
Reserve noch ausreichend; ein Qlwechsel.ist noch nicht erforderlich.
Gegenliber den bekannten Verfahren des Standes der Technik ist das erfindungsgeméRe Verfahren, insbesondere in der
Ausflihrung als Schnellprifmethode, wenig zeit-, kosten- und materialaufwendig; zur Durchfihrung der Bestimmung ist keine
besondere Qualifikation des Personals erforderlich. Ein wesentlicher Vorteil des vorgeschlagenen Verfahrens besteht darin,
daR sich die beiden Phasen in sehr kurzer Zeit deutlich herausbilden, wodurch die Farbung oder der Farbumschlag der wéRrigen

. Phase leicht Und eindeutig erkennbar ist. Ein Verkleben der GefdRwandung durch das zu untersuchende Ol tritt hierbei nicht
auf. :

Im Vergleich zu der in TGL 28208/1 standardisierten Prifmethode besitzt das vorgeschlagene Verfahren aine gréRere
Genauigkeit und eine bessere Reproduzierbarkeit. Die Korrelation zwischen beiden Methoden wird anhand der in der Zeichnung

enthaltenen Titrationskurven veranschaulicht. Die Kurven sind wie folgt bezeichnet:

1 — Kurve der theoretisch ermittelten TBN-Werte

2 — Kurve der nach dem erfindungsgemafien Verfahren ermittelten TBN-Werte

3 —Kurve der nach TGL 29208/01 ermittelten TBN-Werte

Die Titrationskurven 2 und 3 wurden durch Ausgleichsrechnung korrigiert. Aus dem Kurvenverlauf ist ersichtlich, daR die nach

dem erfindungsgemaRen Verfahran ermittéiten TBN-Warte den Lheoletlsdwn Werten {iber den  gesamten untersuchten Bereich
naharkommen als die nach der TGL ermitteiten.

Die Reproduzierbarkeit der bei wiederholter Anwendung der TGL erhaltensn MeRwerte ist mit Abweich ungen von 0,5 bis
1.5mg KOH.g 7" vélilig unzursichend, wahrend bei wiederholter Anwendung der erﬂndungsgemal‘ en Methode nur geringe

Abweichtngen von max1mai O 1mg KOH g™ aurtreten

Ausfuhrungsbelspae!e

Die Erfindung soll nachstehend an einigen Ausflihrungsbeispielen néher erldutert werden.

Beispiel 1

In einem Schiittelzylinder werden Smi eines Viertaktottomotoren-Frischéles mit 10mi destilliertem Wasser, 5mi
Tetrachlormethan und 3,5mi giner0,2%igen Bromkresclgriinlésung in 90%igem Ethanol vermischt und durch mindestens 30s
andauerndes kraftiges Schiitteln homogenisiert. Nach einer Absitzzeit von ca. 1min ist die deutliche Herausoildung einer
walrigen und einer nichtwaRrigen Phase zu beobachten, wobei die wiRrige Phase eine biaug Farbung aufweist.

Zur Ermittlung des genauen TBN-Wertes wird.der Probemischung aus einer Blirette 0,1n waRrige Salzséure schrittweise in
jeweils einer Menge von 0,5ml zugegeben. Nach jeder Sdureszugabe ist die Mischung wieder kréftig zu schiitteln. Die Titration
erfolgt bis zum Farbumschlag nach gelb.. Aus dem S3ureverbrauch von 4,5mli ergibt sich anhand der in der Zeichnung
enthaitenen Eichkurve 2 aine TBN von 6mg KOH g™,

Beispiei 2

5ml eines in Gebrauch befindlichen Dieselmotorendles, 5ml Trichlormethan, 10 ml destiiliertes Wasser und 3,5 ml einer 0,2%igen
Bromkresolgrinidsung in 90%igem Ethanol werden zunéchst in einen Schiittelzylinder gegeben,

Zur Uberprufung der aikalischen Reserve nach der Schneliprifmethode wird die Probe anscHI(nBend mit1,5mi0,1n
Perchiorsiure versetzt. Diese Sauremenge entspricht gemaR Eichkurve 2 einer TBN von 2mg KOH g™, die fir Dieselmotorendle
hinsichtlich der Einsatzfihigkeit als kritisch angesehen wird.

Nach dem kraftigen Schiitteln der Probemischung und einer darauffolgenden Absitzzeit von ca. 2min ist in diesem Fall eine
geibe Farbung der gut abgetrennten wal'Sngen Phase zu srkennen. Daraus ist zu entnehmen, daf3 die TBN des Dleseimotorenoies
unter 2mg KOH g~ liegt, demnach ist das Ol nicht mehr einsatzbar und muR umgehend gewechselt werden.
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