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РЕФЕРАТ


В роботі 68 сторінок, 1 таблиця, 7 рисунків, було використано 50 літературних джерел, з них 17 на англійській мові.
Об’єктом дослідження є ізопропіловий спирт.
Предметом дослідження є вплив зміни pH ізопропілового спирту на результати потенціометричного визначення лужного числа в моторних оливах і присадках.
Мета даної роботи: дослідження впливу pH водно-спиртового розчинника на точність і відтворюваність визначення лужного числа в нафтопродуктах за вимогами ДСТУ 5094:2008, гармонізованого з ASTM D4739.
Використана апаратура: аналітичні ваги IV класу, автоматичний титратор із скляним електродом з електролітом KCl, хімічний посуд, іономір. 
Методи досліджень: теоретичний, розрахунковий, експериментальний, потенціометричне титрування, аналітичне зважування, статистичний аналіз збіжності та відтворюваності результатів.
ЛУЖНЕ ЧИСЛО, РН РОЗЧИННИКА, ІЗОПРОПІЛОВИЙ СПИРТ, ПОТЕНЦІОМЕТРИЧНЕ ТИТРУВАННЯ, ОЛИВИ, ДСТУ 5094:2008, ASTM D4739, ТОЧНІСТЬ ВИЗНАЧЕННЯ









ABSTRACT


In the work has 68 pages, 1 table, 7 figures, 50 literary sources were used, 17 of them in English.
The object of research isopropyl alcohol as a solvent component for the determination of the base number in petroleum products.
The subject of the study is the influence of changes in the pH of isopropyl alcohol on the results of potentiometric determination of the base number in engine oils and additive packages.
The purpose of this work: to study the influence of the pH of the water–isopropanol solvent on the accuracy and reproducibility of the base number determination in petroleum products according to DSTU 5094:2008, harmonized with ASTM D4739.
Used equipment: IV class analytical scales, automatic titrator with a KCl-based combination electrode, chemical vessels, ionomer.
Research methods: theoretical, computational, experimental, potentiometric titration, analytical weighing, statistical analysis of the convergence and reproducibility of results.
BASE NUMBER, SOLVENT PH, ISOPROPYL ALCOHOL, POTENTIOMETRIC TITRATION, OILS, DSTU 5094:2008, ASTM D4739, MEASUREMENT ACCURACY
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ЛЧ − лужне число                                                                                             
ACEA − Association des Constructeurs Européens d'Automobiles, Європейська асоціація автовиробників, що встановлює стандарти експлуатаційних властивостей моторних олив                                                                                                    
ASTM − American Society for Testing and Materials (Американське товариство з випробувань і матеріалів)
 API − American Petroleum Institute, Американський інститут нафти, організація, що визначає класифікацію моторних олив за експлуатаційними властивостями                                                                                                             
CEN/TC 19 − Технічний комітет Європейського комітету зі стандартизації, відповідальний за стандарти в галузі палив і мастильних матеріалів
 ISO/TC 28 − Технічний комітет Міжнародної організації зі стандартизації, який розробляє стандарти для нафтопродуктів і мастильних матеріалів
 OEM − Original Equipment Manufacturer, виробник оригінального обладнання; у контексті мастильних матеріалів — компанії, що затверджують специфікації на оливи для своїх двигунів
TBN − Total Base Number, загальне лужне число, величина, що характеризує здатність оливи нейтралізувати кислотні продукти зносу
Х.с. − хімічний стакан 
ΔE − зміна потенціалу електрода під час титрування (мВ)
pKₐ − константа дисоціації кислоти, що характеризує її силу 
ΔV − зміна об’єму титранту між двома точками потенціометричного еквіваленту (мл)
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Сучасний розвиток паливно-мастильного комплексу відіграє важливу роль у забезпеченні ефективності, надійності та екологічної безпеки технічних систем. Зростання вимог до експлуатаційних характеристик нафтопродуктів зумовлює необхідність удосконалення методів контролю їхньої якості, оскільки мастильні матеріали є невід’ємною частиною процесів тертя та зносу в машинобудуванні, транспорті, сільському господарстві та енергетиці.
Олива − це складна колоїдна система, основним завданням якої є зменшення тертя, запобігання зношенню, відведення тепла та захист деталей від корозії. У процесі експлуатації оливи зазнають впливу високих температур, окиснення, дії продуктів згоряння палива, що призводить до утворення кислотних сполук і зниження лужного резерву. Одним із найважливіших показників якості мастильних матеріалів є лужне число (ЛЧ), яке характеризує здатність оливи нейтралізувати кислотні продукти, що утворюються під час згоряння палива. Високе лужне число свідчить про значний нейтралізуючий потенціал оливи, тоді як його зниження в процесі експлуатації є показником старіння мастильного матеріалу. 
У практиці контролю якості мастильних матеріалів для визначення лужного числа застосовується метод потенціометричного титрування, який є найбільш точним і об’єктивним серед існуючих аналітичних методів. Він базується на вимірюванні зміни електродного потенціалу під час нейтралізації лужних компонентів зразка кислотним розчином. Методика визначення регламентована ДСТУ 5094:2008, гармонізованим із міжнародним стандартом ASTM D4739, що забезпечує уніфікацію результатів і відповідність міжнародним вимогам.
Попри наявність єдиної методики, результати потенціометричного визначення лужного числа можуть відрізнятися навіть при виконанні аналізу в різних лабораторіях за однаковими умовами. Основною причиною цих розбіжностей є вплив властивостей розчинників, зокрема їх кислотно-основного стану (pH), який визначає умови протікання реакції нейтралізації. Зміна pH навіть на незначну величину може спричинити зсув точки еквівалентності, що призводить до систематичних похибок у визначенні лужного числа.
Розчинники, що застосовуються для потенціометричного титрування, мають складний склад і містять як неполярні (толуол), так і полярні компоненти (водно-ізопропіловий розчин із додаванням оцтової кислоти). Така система характеризується специфічними властивостями: зниженням діелектричної проникності, зміною активності іонів  і , утворенням водневих зв’язків та автопротолізом у змішаному середовищі. Унаслідок цього навіть незначні коливання pH можуть впливати на форму потенціометричної кривої та положення точки еквівалентності.
Мета роботи - встановлення закономірностей впливу pH розчинників на результати потенціометричного визначення лужного числа в моторних оливах і пакетах присадок, визначення оптимальних умов титрування для забезпечення високої точності та відтворюваності результатів.
Для досягнення поставленої мети вирішувалися такі завдання:
1. Проаналізувати історію розвитку, фізико-хімічні основи та сучасні методи визначення лужного числа в нафтопродуктах.
2. Вивчити кислотно-основні рівноваги у водно-спиртових системах і їхній вплив на результати потенціометричного титрування.
3. Дослідити вплив pH водно-ізопропілового розчинника на значення лужного числа для різних типів моторних олив.
4. Встановити оптимальний діапазон кислотності розчинника, що забезпечує найвищу збіжність і відтворюваність результатів.
Об’єктом дослідження є ізопропіловий спирт як основний компонент розчинника, що використовується для визначення лужного числа в моторних оливах згідно з ДСТУ 5094:2008.
Предметом дослідження є вплив зміни pH водно-ізопропілового розчинника на результати потенціометричного визначення лужного числа в моторних оливах і моторних пакетах.
Актуальність дослідження зумовлена необхідністю визначення оптимального діапазону pH розчинників, який забезпечує найвищу точність, збіжність і відтворюваність результатів потенціометричного визначення лужного числа в моторних оливах і  моторних пакетах.
Результати експериментальних досліджень цієї магістерської роботи можуть бути використані у кількох ключових напрямах:
1. У лабораторному контролі якості нафтопродуктів і мастильних матеріалів.
Отримані результати можуть бути впроваджені в практику акредитованих випробувальних лабораторій, що працюють за вимогами ДСТУ EN ISO 17025:2019, зокрема під час визначення лужного числа згідно з ДСТУ 5094:2008 / ASTM D4739. Удосконалений контроль pH розчинників дозволяє зменшити похибку та підвищити відтворюваність результатів аналізу моторних олив, трансмісійних рідин, присадок і базових масел.
2. У нафтопереробній і нафтохімічній промисловості.
Рекомендовані умови підготовки розчинників (співвідношення компонентів і контроль pH) можуть бути використані під час внутрішньозаводського контролю якості продукції на підприємствах типу «Укртатнафта», «Кременчукнафтооргсинтез», «Одесанафтопродукт» тощо, де проводять контроль стабільності та якості олив перед відвантаженням споживачам.
3. У системах технічного обслуговування і моніторингу стану мастильних матеріалів.
Під час експлуатації техніки у транспортній, аграрній і промисловій галузях результати дослідження можуть бути використані для розроблення процедур оперативного контролю зміни лужного числа олив. Це дає змогу прогнозувати ресурс мастильного матеріалу, оптимізувати інтервали заміни та зменшити витрати на технічне обслуговування.
4. У метрологічному забезпеченні аналітичних вимірювань.
Отримані закономірності впливу pH на результати потенціометричного титрування можуть бути використані при розробленні або вдосконаленні методик калібрування титраторів і електродних систем, що дозволить підвищити точність вимірювань у лабораторіях паливно-мастильного профілю.
5. У навчальному процесі та підготовці фахівців хімічного, хіміко-аналітиного та технологічного спрямування.
Матеріали дослідження можуть бути використані у викладанні дисциплін «Аналітична хімія», «Великий практикум з аналітичної хімії», «Електрохімічні методи аналізу», «Стандартизація та сертифікація продукції», «Метрологія забезпечення хіміччного експерименту», «Фізико-хімічні методи аналізу», «Контроль якості нафтопродуктів» для ілюстрації практичного застосування потенціометричного титрування, стандартів ДСТУ та методів метрологічного контролю.
6. У розробленні внутрішніх стандартів підприємств (СТП).
Підприємства, що займаються виробництвом або реалізацією моторних олив, можуть використовувати результати роботи як основу для розроблення або оновлення внутрішніх інструкцій із підготовки розчинників та проведення потенціометричних визначень із урахуванням оптимального pH
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Лужне число є одним із ключових інтегральних показників якості моторних олив, що характеризує їхню здатність нейтралізувати кислоти, які утворюються під час експлуатації двигунів внутрішнього згоряння. Воно визначає рівень захисту поверхонь тертя від корозії, сприяє запобіганню нагароутворенню та забезпечує стабільність хімічних властивостей оливи протягом ресурсу її роботи. Контроль лужного числа дозволяє своєчасно оцінити придатність оливи до подальшої експлуатації та оптимізувати строки її заміни.
Перші методи оцінки кислотно-основних властивостей мастильних матеріалів у першій половині ХХ століття ґрунтувалися на титруванні з індикаторами, такими як фенолфталеїн і метиловий оранжевий [1, 2]. Проте високозабарвлені й непрозорі зразки спричиняли нечітке визначення точки еквівалентності, що зумовлювало низьку відтворюваність результатів між лабораторіями [3]. Ситуація ускладнилась після впровадження металоорганічних присадок у 1930-1940-х роках, які підвищили лужність олив, але ускладнили точний аналіз їх складу.
У середині ХХ століття справжній прорив забезпечило потенціометричне титрування, яке дозволило фіксувати точку еквівалентності за зміною електродного потенціалу, а не за візуальним переходом кольору [4]. Уже в 1960-х роках у США були стандартизовані перші методики ASTM D2896 і ASTM D4739, орієнтовані на різні типи олив і присадок [5, 6, 7]. Згодом друга методика була гармонізована в Україні як ДСТУ 5094:2008.
Важливим етапом стало покращення складу розчинників. Найбільш ефективним виявилося поєднання толуолу та суміші ізопропілового спирту з водою й невеликою кількістю оцтової кислоти, що забезпечує добру розчинність компонентів та стабільну роботу електродів [7].
Автоматизація лабораторного аналізу у 1980–1990-х роках суттєво підвищила точність і відтворюваність. Титратори Mettler Toledo, Metrohm, Hanna забезпечили автоматичне дозування з кроком 0,2 мл і точність до ±0,5 % [8]. На міжнародному рівні методики були узгоджені із системою стандартів ISO та CEN (ISO 3771, ISO 6619, DIN 51558-1, EN 14104), а метрологічні вимоги − систематизовані в ISO/IEC 17025:2017, адаптованому як ДСТУ EN ISO/IEC 17025:2019 [9, 10, 11, 12].
Сучасний розвиток потенціометрії пов’язаний із цифровими системами обробки сигналу, які дозволяють точно визначати точку еквівалентності за математичними критеріями та забезпечують контроль похибок [13]. Доведено, що характеристики розчинника − зокрема частка водної фази й кислотність − суттєво впливають на електрохімічний відгук і формування титраційної кривої [14]. Це особливо важливо при аналізі олив зі зниженим лужним числом.
На сьогодні потенціометричний метод, виконаний згідно з ДСТУ 5094:2008 і гармонізований з ASTM D4739, є основним стандартом для визначення лужного числа в моторних оливах [15]. Він забезпечує об’єктивність, високу точність і порівнянність результатів між лабораторіями, що визначає його провідне значення у контролі експлуатаційних властивостей нафтопродуктів. Саме точність визначення лужного числа в умовах зміни кислотно-основних параметрів розчинника є ключовим напрямком дослідження в рамках цієї роботи.
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Визначення лужного числа базується на фундаментальних закономірностях кислотно-основної рівноваги у рідких розчинах. Цей параметр відображає здатність речовини нейтралізувати кислоти або луги і є кількісною характеристикою кислотно-основних властивостей системи. Для моторних олив він описує сумарну основність усіх компонентів, які можуть реагувати з кислотою титранта – насамперед металовмісних детергентів і надлужних присадок.
Хімічна сутність процесу полягає у реакції нейтралізації кислоти та основи з утворенням солі та води, або відповідного іонного еквівалента у неводних чи водно-спиртових розчинниках. У найпростішій формі реакція може бути записана як:

                                       (1.1)

де 
 − кислота-титрант,  − основа, що міститься в оливі,  − сіль, яка утворюється в процесі реакції [16]

Для водно-спиртових розчинників, що використовуються за ДСТУ 5094:2008, характерний змішаний механізм протонного переносу, у якому беруть участь як іони води, так і спиртові молекули. На відміну від суто неводних середовищ, у водно-спиртових системах реакція супроводжується автопротолізом води, який визначає основні електрохімічні властивості середовища:

                                           (1.2)

Константа автопротолізу води ​ є добутком концентрацій іонів гідроксонію та гідроксилу:

                                            (1.3)
У чистій воді при 25 °C вона дорівнює . У водно-спиртових системах це значення може зростати або зменшуватись залежно від полярності середовища та співвідношення ізопропілового спирту і води.
Величини  і  взаємопов’язані рівнянням:

                                             (1.4)

де ​

Таким чином, навіть у системах із частковим вмістом спирту підтримується кислотно-основна рівновага, а електроди, що використовуються під час потенціометричного титрування, реагують на активність іонів H⁺ за тим самим принципом, що й у водному середовищі.
Схематично на рис. 1.1 зображено основні процеси автопротолізу води та формування рівноваги між іонами гідроксонію й гідроксилу у водно-спиртовому середовищі. 
[image: ]
Рисунок 1.1 − Автопротоліз води

Автопротоліз є фоновим процесом, який визначає базовий потенціал середовища, а значення  виступає основним параметром, що впливає на форму титраційної кривої. Під час визначення лужного числа це має вирішальне значення, адже у фазі водно-спиртового розчинника протікає реакція між активними компонентами оливи (металоорганічними детергентами) та іонами H⁺ титранта.
У середовищі водно-спиртового розчинника кислотно-основна взаємодія описується законом дисоціації слабкої кислоти, який визначає рівновагу між молекулярною та іонізованою формами реагентів. Для загальної реакції дисоціації слабкої кислоти  у водно-спиртовому розчині:

                                                  (1.5)
рівноважна константа дисоціації має вигляд:

                                                   (1.6)

Величина  характеризує силу кислоти та визначає положення рівноваги. Для спиртово-водних систем значення ​ відрізняється від водних, оскільки діелектрична проникність суміші є нижчою, а процес іонізації слабших кислот протікає менш повно. З іншого боку, додавання невеликої кількості оцтової кислоти, передбачене ДСТУ 5094:2008, стабілізує кислотно-основну рівновагу та підвищує відтворюваність потенціометричних вимірювань [17].
Визначення моменту еквівалентності в потенціометричному титруванні базується на залежності потенціалу електрода від активності іонів у розчині, що описується рівнянням Нернста:





                                                 (1.7)
​
 
Де:  − вимірюваний електродний потенціал,− стандартний потенціал електрода,  − універсальна газова стала,  − абсолютна температура,  − кількість електронів, які беруть участь у реакції,  − число Фарадея, − активність відповідного іона у розчині

Для водно-спиртових розчинників потенціал залежить від активності іонів H⁺, що визначається величиною . При кожному додаванні титранту (розчину HCl в етанолі 0,1 М) відбувається зміна концентрації іонів H⁺, і, відповідно, змінюється потенціал електрода. На графіку залежності  спостерігається різкий перегин у точці еквівалентності, який і відповідає завершенню реакції нейтралізації.
Варто зазначити, що у водно-спиртових системах рівняння Нернста має дещо модифікований вигляд, оскільки активність іонів відрізняється від концентрації через зміну діелектричної проникності середовища. Проте для практичних цілей визначення лужного числа за ДСТУ 5094 допускається вважати, що активність пропорційна концентрації, а всі зміни потенціалу спричинені саме зміною концентрації протонів у системі [18].
Під час потенціометричного титрування відбувається поступова зміна потенціалу внаслідок реакції між активними лужними компонентами оливи та протонами титранту. Момент різкого зсуву потенціалу відповідає повній нейтралізації основ, і саме в цій точці автоматичний титратор завершує процес, фіксуючи об’єм використаного титранту.
На точність потенціометричного титрування значно впливає склад розчинників, у яких відбувається реакція нейтралізації. У системі, передбаченій ДСТУ 5094:2008, використовують два розчинники: толуол і водно-спиртову суміш (ізопропіловий спирт – вода – оцтова кислота). Толуол виконує функцію розчинення неполярних органічних компонентів оливи, тоді як водно-спиртовий розчинник створює полярне середовище, у якому можливе протонне перенесення.
Ізопропіловий спирт, завдяки своїй будові  одночасно проявляє властивості донора і акцептора протонів. Його молекули можуть частково утворювати водневі зв’язки з іонами  та , утворюючи асоціати, які стабілізують електрохімічний потенціал системи. У присутності невеликої кількості води в такій суміші протікає процес автопротолізу (рівняння 1.2), завдяки якому підтримується необхідна провідність розчину. Додавання оцтової кислоти регулює pH, зменшуючи коливання потенціалу та запобігаючи накопиченню залишкових іонів, які можуть спотворити форму титраційної кривої.
На практиці в комірці титратора відбувається комплексний процес:
1. після введення зразка оливи розчинник диспергує його активні лужні компоненти;
2. у міру додавання титранту (HCl у етанолі) іони реагують з основними компонентами (наприклад, кальцієвими сульфонатами, фенолатами, карбонатами);
3. при досягненні еквівалентності потенціал змінюється різко − сигналізуючи про завершення реакції.
Ці зміни фіксує вимірювальна система титратора, яка автоматично обробляє потенціометричні дані та визначає точку перегину кривої за похідними або методами найменших квадратів.
Рівень потенціалу визначається активністю іонів  на поверхні електрода, і саме це дозволяє електрохімічно оцінити ступінь нейтралізації. За рівнянням Нернста (1.7), навіть незначна зміна концентрації призводить до відчутної зміни потенціалу, що забезпечує високу чутливість методу. Таким чином, потенціометричне титрування у водно-спиртовому середовищі є балансом між двома процесами: іонізацією реагентів та електрохімічним вимірюванням їхньої активності.
Після завершення титрування прилад автоматично розраховує лужне число − кількість міліграмів калію гідроксиду, еквівалентну кислоті, витраченій на нейтралізацію основ у 1 г оливи. Формально це визначення записують як:

                                               (1.8)

Де: − лужне число, мг KOH/г, − об’єм титранту, витрачений на зразок, мл,​   − об’єм титранту, витрачений на холостий дослід, мл; − концентрація титранту, моль/л, − маса зразка, г

Ця формула лежить в основі всіх сучасних методів оцінки лужності моторних олив, передбачених як ASTM D4739, так і гармонізованим із ним ДСТУ 5094:2008 [19].
Потенціометричне титрування є результатом поєднання термодинамічних принципів кислотно-основної рівноваги, електрохімічних закономірностей і практичної інженерії приладів. Розуміння цих процесів є необхідним для правильної інтерпретації результатів визначення лужного числа, а також для оцінювання впливу pH розчинників на точність вимірювань − аспекту, що є ключовим для подальших розділів дослідження.
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Одним із найважливіших параметрів, що визначають точність і відтворюваність визначення лужного числа в оливах, є кислотно-основна характеристика середовища − pH розчинника. Значення pH у системі: толуол − ізопропіловий спирт − вода − оцтова кислота визначає хімічну активність протонів, потенціал електрода та положення точки еквівалентності, що, у свою чергу, впливає на обчислене лужне число.
У водно-спиртових системах рівновага автопротолізу описується тим самим рівнянням (1.2), проте ефективна константа  ​ змінюється залежно від складу розчинника. Відомо, що додавання спиртів до води зменшує її діелектричну проникність − у разі ізопропілового спирту до 18-20 порівняно з 78 для чистої води. Це означає, що зменшується енергія стабілізації іонів  та , і, відповідно, концентрація цих іонів знижується. Таким чином, у чистому ізопропіловому спирті константа автопротолізу менша, ніж у воді, і pH нейтральної точки зміщується вище 7.
Для практичних цілей це означає, що навіть невелике відхилення співвідношення компонентів розчинника може змінити вихідний pH на 0,2-0,5 од., що помітно впливає на потенціометричну криву. Тому ДСТУ 5094:2008 передбачає точне співвідношення: толул (30 мл) + розчинник № 2 (30 мл на основі суміші зі складом: ізопропілового спирту 800 мл, води 64 мл і оцтової кислоти 16 мл). Такий склад забезпечує стабільний pH у діапазоні 6,5-7,5 та оптимальні умови для переходу іонів  між фазами.
Оцтова кислота у складі розчинника № 2 виконує роль слабкої кислоти, що стабілізує рівновагу автопротолізу. Завдяки реакції:

                               (1.9)
у середовищі формується слабкокислий буфер, який запобігає різким коливанням pH при додаванні зразка або титранту. Водночас наявність ізопропілового спирту зменшує активність води, що стабілізує потенціал електрода при потенціометричному вимірюванні [20].
На величину pH впливають і вторинні чинники − чистота реактивів, температура, вплив атмосферного CO₂, який може розчинятись у спиртових сумішах і знижувати pH через утворення вугільної кислоти. Саме тому приготування розчинників проводиться безпосередньо перед аналізом, а ємності герметично закриваються, щоб уникнути абсорбції CO₂. Температурний фактор відіграє одну з ключових ролей у стабільності pH водно-спиртових систем. Зі зростанням температури посилюється автопротоліз води, збільшується концентрація іонів  та , що призводить до зміщення рівноваги (1.2) праворуч і, відповідно, до зниження . Для системи: вода – ізопропіловий спирт – оцтова кислота підвищення температури від 20 до 40 °C може змінити  приблизно на 0,1-0,2 одиниці. Хоча це відхилення незначне, воно відчутно впливає на потенціометричні вимірювання, особливо коли застосовуються високочутливі електроди.
Іншим важливим фактором є співвідношення фаз та діелектричні властивості розчинника. Вода має високу діелектричну проникність (), тоді як для ізопропілового спирту цей показник становить лише 18-20. При змішуванні цих компонентів у зазначених за стандартом пропорціях (приблизно 8 : 0,64 : 0,16) отримують середовище зі зниженою, але контрольованою полярністю, що оптимально підходить для стабілізації електрохімічного потенціалу. Якщо частка спирту збільшується, зменшується провідність розчину, а отже, уповільнюється обмін протонів на поверхні електрода. Навпаки, надлишок води може підвищити провідність, але спричинити зміщення точки еквівалентності через зміну сольватаційного стану іонів.
Тип електрода також має суттєвий вплив на результати. Для потенціометричного титрування за ДСТУ 5094:2008 застосовують скляний індикаторний електрод та референтний електрод із насиченим розчином KCl, що забезпечує стабільний потенціал незалежно від полярності середовища. Калій хлорид, як електроліт, підтримує постійну іонну силу в зоні контакту мембрани, що дозволяє уникнути дрейфу потенціалу під час тривалого титрування.
Фактично потенціал системи визначається за рівнянням Нернста (1.7), де активність іонів  безпосередньо залежить від складу розчинника. У більш полярному середовищі (з вищим вмістом води) активність протонів зростає, що спричиняє більший нахил потенціометричної кривої. Водночас збільшення частки ізопропілового спирту знижує активність , крива стає більш пологою, а точка еквівалентності зміщується.
Залежність між  і потенціалом електрода можна виразити аналітично:

                                             (1.10)

Де:   − вимірюваний електродний потенціал, − стандартний потенціал електрода

Це співвідношення свідчить, що зміна  на одну одиницю призводить до зсуву потенціалу приблизно на 59 мВ при 25 °C. Саме тому навіть незначна варіація складу розчинника здатна суттєво вплинути на форму титраційної кривої та на розраховане лужне число.
Крім температури й складу, важливим є час витримки системи перед титруванням. Для забезпечення рівномірного розподілу фаз та стабілізації  розчинники повинні витримуватись після приготування щонайменше 15-20 хвилин при кімнатній температурі, що дозволяє завершитися процесам сольватації та автопротолізу [21]. pH розчинника є не просто допоміжним параметром, а ключовим фізико-хімічним чинником, який визначає точність визначення лужного числа в оливах. Його стабільність залежить від низки взаємопов’язаних параметрів: складу, температури, діелектричних властивостей, типу електрода та чистоти реактивів. Забезпечення відтворюваного pH є необхідною передумовою для одержання достовірних результатів у потенціометричному титруванні.
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Метод визначення лужного числа є одним із основних інструментів контролю якості моторних олив та оцінювання їхніх експлуатаційних властивостей. Він дозволяє кількісно визначити здатність оливи нейтралізувати кислоти, що утворюються внаслідок окиснення вуглеводнів і впливу продуктів згоряння палива у двигуні внутрішнього згоряння. Завдяки цьому показнику оцінюють функціональний стан присадок та рівень хімічного захисту деталей двигуна від корозійного руйнування і нагароутворення. Практично орієнтиром є зниження лужного числа приблизно на 50 % від початкової величини, що вказує на необхідність заміни оливи [22]. Показник лужного числа широко застосовується у транспортній, авіаційній та промисловій техніці, на автотранспортних підприємствах та сервісних центрах для оперативної діагностики технічного стану двигуна. Потенціометричний метод, регламентований ДСТУ 5094:2008 та гармонізований з ASTM D4739, забезпечує високу точність результатів і їхню зіставність із міжнародними стандартами.
Основним джерелом лужності в оливах є детергентні присадки − кальцієві та магнієві сульфонати, саліцилати, феноляти. У процесі титрування вони взаємодіють з кислотою-титрантом, тому результат прямо відображає залишкову нейтралізувальну здатність присадок та можливість оливи протидіяти процесам старіння й утворення корозійно-активних сполук.
Контроль pH розчинника є важливим фактором метрологічної достовірності визначення лужного числа. Стабільність рН гарантує коректний потенціальний відгук скляного електрода та чітке визначення точки еквівалентності. У ДСТУ 5094:2008 передбачено застосування змішаного водно-спиртового розчинника (толуол + розчинник №2), що забезпечує необхідну полярність і запобігає утворенню осаду в присутності детергентів. Встановлено, що навіть невелике відхилення pH може призвести до похибок вимірювань до 0,2 мгKOH/г [23].
У рамках акредитації за ДСТУ EN ISO/IEC 17025:2019 контроль pH розчинника включено в обов'язкові процедури метрологічного забезпечення, що дає змогу досягати високих показників збіжності та відтворюваності результатів. Методика визначення лужного числа використовується як на етапі виготовлення оливи для оцінювання якості моторних пакетів (наприклад, пакетів 450MP та 689MP), так і в експлуатаційному контролі для моніторингу зміни властивостей оливи впродовж роботи [24]. Окрім технічного призначення, цей метод застосовується під час наукових досліджень, розроблення нових екологічних та малозольних (Low-SAPS) мастильних матеріалів, що відповідають сучасним екологічним нормам європейського ринку.
Перспективним напрямом розвитку є впровадження онлайн-моніторингу pH та автоматизованих систем титрування, які дають змогу підвищити точність і оперативність аналізу та зменшити вплив людського чинника. Важливою є також роль методу у контролі утилізаційних властивостей олив і оцінюванні їхньої екологічної безпеки відповідно до вимог EU Ecolabel [25].
Отже, метод потенціометричного титрування з контролем pH розчинника відіграє центральну роль у стандартизованому контролі якості мастильних матеріалів на всіх етапах їхнього життєвого циклу − від виробництва до кінцевого використання й наукових досліджень.
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Об’єктом дослідження є ізопропіловий спирт (пропан-2-ол,), який входить до складу розчинника № 2 у методиці визначення лужного числа олив за ДСТУ 5094:2008. Цей компонент відіграє ключову роль у формуванні кислотно-основної рівноваги системи, забезпечуючи необхідну полярність, іонну провідність і стабільність pH під час потенціометричного титрування [26].
[image: ]
Рисунок 2.1 − Структура ізопропілового спирту

Ізопропіловий спирт − безбарвна рідина зі специфічним запахом, що належить до класу вторинних спиртів. Його хімічна формула ​, а молекулярна маса − 60,10 г/моль. Має температуру кипіння близько 82,3 °C, щільність при 20 °C − 0,785 г/см³, діелектричну проникність − 18,3, і температуру займання − 11,7 °C. Ізопропіловий спирт повністю змішується з водою, що дозволяє створювати стабільні однорідні системи у визначених співвідношеннях.
Структура молекули зумовлює здатність спирту бути і донором, і акцептором водневих зв’язків. Завдяки цьому він належить до полярних протонних розчинників, які забезпечують ефективну сольватацію іонів  та  у реакції нейтралізації. Ізопропіловий спирт широко використовується в потенціометричному титруванні як середовище, що моделює поведінку слабких кислот і основ у змішаних водно-органічних системах.
У складі розчинника № 2 ізопропіловий спирт поєднується з дистильованою водою і оцтовою кислотою. При співвідношенні 800 мл ізопропілового спирту, 64 мл води та 16 мл оцтової кислоти на 1 л розчину утворюється водно-спиртове середовище зі стабільним pH у межах 6,5-7,5. Такий склад забезпечує оптимальні умови для протікання реакції нейтралізації між лужними компонентами зразка й титрантом під час потенціометричного визначення лужного числа.
Завдяки помірній полярності ізопропіловий спирт одночасно виконує функції розчинника і модифікатора середовища: зменшує в’язкість системи, покращує дифузію реагентів і стабілізує електродний потенціал. У присутності води він здатен до автопротолізу, утворюючи невелику кількість іонів  і , що підтримують кислотно-основну рівновагу. Водночас додавання оцтової кислоти регулює концентрацію протонів, запобігаючи надмірній варіації pH, яка могла б призвести до зміщення точки еквівалентності [26].
Ізопропіловий спирт позитивно впливає на кінетику титрування: він зменшує швидкість побічних реакцій і забезпечує чітке формування перегину потенціометричної кривої. Це дозволяє підвищити точність визначення точки еквівалентності навіть у випадках аналізу високов’язких олив. Крім того, спирт сприяє рівномірному диспергуванню проби й оптимізує контакт між активними лужними компонентами й титрантом.
Процес можна подати так: молекули ізопропілового спирту орієнтуються навколо іонів  та , формуючи сольватні оболонки, які стабілізують іонну структуру розчинника. Це забезпечує стійкий потенціал скляного електрода під час титрування й, відповідно, високу точність вимірювання лужного числа [27].
Отже, ізопропіловий спирт є ключовим елементом системи розчинників, регламентованої ДСТУ 5094:2008. Його фізико-хімічні властивості − помірна полярність, здатність до автопротолізу та стабілізувальна дія на pH − визначають правильність перебігу реакції нейтралізації, точність потенціометричних вимірювань і метрологічну надійність отриманих результатів.
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У дослідженні використано п’ять зразків моторних олив і присадкових пакетів із різним рівнем лужності. Такий добір зразків дозволяє охопити широкий діапазон лужного числа – від низьких до надвисоких значень, що дає змогу оцінити вплив pH розчинника на точність потенціометричного визначення цього показника.
До переліку обраних зразків увійшли три моторні оливи та два моторні пакети:
1. Моторна олива КЛАССИК 15W-40 – зразок базового рівня лужності, що застосовується для бензинових і дизельних двигунів загального призначення. Очікуване лужне число становить 5,46 мг KOH/г. Ця олива є представником групи малолужних зразків, у яких навіть незначне зміщення pH розчинника може призвести до систематичної похибки при визначенні точки еквівалентності.
2. Моторна олива АГРО СТОУ 10W-30 – олива середнього рівня лужності, призначена для сільськогосподарської техніки, з очікуваним лужним числом 9,93 мг KOH/г. Застосовується в умовах підвищених навантажень і температур, що робить її зручним зразком для дослідження впливу pH розчинника на точність визначення лужності у середньому діапазоні.
3. Моторна олива МЕГА HD 10W-40 – олива високого рівня лужності з очікуваним значенням 13,90 мг KOH/г. Використовується для дизельних двигунів з інтенсивним режимом роботи. Через вміст лужних присадок такого типу зразки мають високу буферну здатність, і тому стабільність pH розчинника набуває вирішального значення для точності титрування [28; 29].
Крім моторних олив, дослідження охоплює два зразки присадкових пакетів із високими показниками лужності:
4. Моторний пакет 450MP – лужний концентрат, що містить суміш надлужного сульфонату, феноляту кальцію та декількох типів дисперсантів із очікуваним лужним числом 78,08 мг KOH/г. Зразок відноситься до категорії висококонцентрованих добавок і застосовується як компонент для формування миючих властивостей олив.
5. Моторний пакет 689MP – зразок, що містить суміш сульфонатів та двох беззольних дисперсантів із надвисоким лужним числом, що становить 168,9 мг KOH/г. Такий рівень лужності робить його показовим для оцінювання чутливості методу до змін pH розчинника. Навіть невелике відхилення кислотності може істотно вплинути на форму потенціометричної кривої та на розрахунок кінцевого результату.
Зазначені зразки охоплюють діапазон лужності від 5 до понад 160 мг KOH/г, що дозволяє відстежити закономірності впливу кислотності середовища на точність визначення. Такий набір є репрезентативним для дослідження як олив загального призначення, так і високоефективних присадкових систем, що застосовуються у важконавантаженій техніці [28; 29].
Схематично добір зразків можна уявити як шкалу:
· у нижній частині − зразки з низьким лужним числом (5-10 мг KOH/г),
· у середній − зразки середнього рівня (10-20 мг KOH/г),
· у верхній − присадкові пакети з високим і надвисоким ЛЧ (>70 мг KOH/г).
Такий підхід дозволяє забезпечити повну картину впливу pH розчинника на результати потенціометричного титрування в усіх діапазонах концентрацій.
Отже, обрані зразки є типовими представниками сучасних моторних олив та моторних пакетів, що дає можливість оцінити аналітичну ефективність методики визначення лужного числа за ДСТУ 5094:2008 при різних умовах кислотно-основного балансу розчинника.


[bookmark: _Toc213814386][bookmark: _Toc215733541]2.3 Реактиви, обладнання та вимірювальні прилади


Для виконання потенціометричного визначення лужного числа в оливах за методикою ДСТУ 5094:2008 (гармонізованого з ASTM D4739) використовували реактиви аналітичної чистоти, стандартні титровані розчини та лабораторне обладнання, що забезпечує точність і відтворюваність вимірювань.
Розчинники.
Під час аналізу застосовували два типи розчинників, склад яких відповідає вимогам стандарту:
Розчинник № 1 толуол у кількості 30 мл на одну пробу. Він забезпечує попереднє розчинення оливи, зменшення в’язкості та рівномірне розподілення зразка в реакційному об’ємі.
Розчинник № 2: водно-спиртово-кислотна суміш, приготована у співвідношенні 800 мл ізопропілового спирту, 64 мл дистильованої води та 16 мл оцтової кислоти на 1 літр розчину. Для однієї проби додають 30 мл цього розчинника. Він створює нейтральне середовище з контрольованим pH (близько 6,5-7,5), у якому відбувається реакція нейтралізації між лужними компонентами оливи та кислотним титрантом.
Як титрант використовували хлоридну кислоту (HCl) у 0,1 М етанольному розчині. Етанол забезпечує стабільність концентрації кислоти та знижує вплив води на потенціал електрода, що особливо важливо при аналізі високов’язких олив. Стандартизацію розчину HCl здійснювали за допомогою 0,1 М розчину KOH, а коригування титру виконували на основі результатів контрольного титрування стандартних зразків.
Електродна система.
Для проведення потенціометричного титрування застосовували скляний комбінований електрод із заповнювачем на основі насиченого розчину KCl (калію хлориду). Така електродна система забезпечує стабільний потенціал, низьку чутливість до органічних компонентів розчинника та швидку реакцію на зміни активності іонів водню в системі [30].
Титратор.
Усі вимірювання проводили на автоматичному потенціометричному титраторі Mettler Toledo G10S. Прилад оснащено автоматичним дозатором титранту і системою оброблення даних, яка в режимі реального часу будує потенціометричну криву  та визначає точку еквівалентності за зміною нахилу залежності. Об’ємна подача титранту здійснюється автоматично з кроком 0,2 мл, що гарантує високу точність дозування навіть при малих об’ємах проб.
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Рисунок 2.2 − Зовнішній вигляд титратора Mettler Toledo G10S

Додаткове обладнання:
· лабораторні ваги аналітичного класу точності ±0,0001 г,
· хімічні стакани об’ємом 100 мл,
· піпетки та дозатори для точного відмірювання об’ємів реактивів,
· лопатевий механічний перемішувач, вбудований у титратор, який забезпечує рівномірне перемішування зразка з розчинниками протягом 200 с.
Температуру під час титрування підтримували в межах 20-25 °C, що відповідає вимогам методики й забезпечує відтворюваність результатів [31].
Таким чином, використане обладнання та реактиви забезпечують повну автоматизацію процесу потенціометричного титрування, мінімізацію впливу людського фактора на дозування й обчислення результатів, а також відповідність вимірювань метрологічним критеріям точності та збіжності.

[bookmark: _Toc213814387][bookmark: _Toc215733542]2.4 Послідовність проведення аналізу


Визначення лужного числа виконували методом потенціометричного титрування відповідно до вимог ДСТУ 5094:2008 (ASTM D4739) із використанням автоматичного титратора Mettler Toledo G10S.
Процес аналізу складався з кількох послідовних етапів, що забезпечують точність і відтворюваність результатів.
1. Підготовка зразка.
Для проведення аналізу в аналітичному стакані об’ємом 100 мл зважували наважку оливи, масу якої визначали за формулою:

                                                        (2.1)

де,
− маса наважки, г; − очікуване значення лужного числа, мг KOH/г

Ця формула забезпечує оптимальне співвідношення об’єму титранту до кількості аналізованої речовини, що гарантує точність визначення точки еквівалентності для зразків з різним рівнем лужності.
2. Підготовка розчинників.
До наважки у стакан послідовно додавали розчинники:
– спочатку 30 мл толуолу (розчинник № 1), який забезпечує розчинення оливи;
– потім 30 мл розчинника № 2 − суміші, що складається з ізопропілового спирту (800 мл), дистильованої води (64 мл) і оцтової кислоти (16 мл) у перерахунку на 1 літр розчину.
Розчинники вводили поступово, обережно перемішуючи вміст стакана до повного розчинення проби. Отриманий розчин вносили в комірку титратора [32].
3. Перемішування.
Після внесення зразка до титраційної комірки активували лопатевий механічний перемішувач, який забезпечує рівномірне змішування зразка та розчинників. Тривалість перемішування становила 200 с. Завдяки цьому досягається однорідність системи та стабілізується потенціал електрода перед початком титрування.
4. Титрування.
Титрування проводили автоматично розчином 0,1 М хлоридної кислоти (HCl) в етанолі. Дозування здійснювалося в автоматичному режимі за допомогою системи дозування титратора Mettler Toledo G10S, з кроком подачі 0,2 мл. Під час титрування в реальному часі реєстрували потенціометричну залежність , де − електродний потенціал, мВ, а − об’єм доданого титранту, мл. Точка еквівалентності визначалась автоматично за перегином кривої та зміню нахилу її ділянки.
5. Оброблення результатів.
Після досягнення точки еквівалентності прилад автоматично розраховував значення лужного числа в мг KOH/г зразка за даними об’єму витраченого титранту. Усі вимірювання проводили в двох паралелях для забезпечення оцінки збіжності результатів.
Для контролю метрологічних характеристик методу (збіжності та відтворюваності) дані подають у вигляді діаграми, яка відображає варіацію результатів між паралельними вимірами.
Таким чином, запропонована послідовність дій забезпечує чітку відтворюваність та мінімізує похибки, пов’язані з нестабільністю розчинника чи некоректним дозуванням титранту. Завдяки автоматизації процесу титрування забезпечується точність, стабільність і метрологічна узгодженість результатів визначення лужного числа [33].



[bookmark: _Toc213814388][bookmark: _Toc215733543]2.5 Критерії збіжності та відтворюваності результатів


Оцінювання точності результатів потенціометричного визначення лужного числа виконували відповідно до вимог ДСТУ 5094:2008, який установлює критерії збіжності та відтворюваності для даного методу. Ці параметри характеризують метрологічну надійність результатів і визначають допустимі межі відхилень між паралельними вимірюваннями та незалежними аналізами, проведеними за однакових умов.
Збіжність (A) − це максимальна допустима різниця між результатами двох паралельних вимірювань, виконаних одним аналітиком за короткий проміжок часу з використанням одного обладнання та тих самих реактивів. Збіжність характеризує стабільність методики при повторному визначенні лужного числа в однакових умовах. Висока збіжність свідчить про коректність приготування розчинників, стабільність pH системи та точність дозування титранту.
Відтворюваність (B) − це допустима різниця між результатами, отриманими різними аналітиками або в різних лабораторіях, але за тією самою методикою та із застосуванням однакових реактивів. Вона характеризує універсальність методу та ступінь його чутливості до зміни зовнішніх умов, зокрема температури або складу розчинників. Висока відтворюваність підтверджує стабільність потенціометричної системи та відсутність систематичних похибок [34].
Для наочного представлення результатів було побудовано графік збіжності та відтворюваності (рис. 2.3), на якому:
· вісь абсцис (X) відповідає значенням лужного числа (мг KOH/г),
· вісь ординат (Y) відображає відхилення результатів між паралельними вимірюваннями,
· зона A − межі збіжності,
· зона B − межі відтворюваності.
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Рисунок 2.3 − Графік збіжності та відтворюваності

Такий графік дозволяє візуально оцінити стабільність аналітичного процесу та перевірити, чи не виходять відхилення за допустимі межі стандарту. При цьому для більшості зразків різниця між паралельними вимірюваннями має залишатися в межах зони A, що свідчить про добру повторюваність результатів.
Якщо ж результати виходять за межі зони B, це може бути ознакою зміни кислотно-основного стану розчинника або нестабільності електродної системи, що потребує перевірки калібрування чи коригування складу реактивів.
Отже, аналіз критеріїв збіжності (A) та відтворюваності (B) є обов’язковим етапом оцінки точності методу. Він дозволяє підтвердити достовірність потенціометричного титрування та відповідність результатів вимогам ДСТУ EN ISO 17025:2019 щодо контролю стабільності методик вимірювань.
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Експериментальні дослідження проводили в умовах хімічної лабораторії, оснащеної сучасними засобами аналітичного контролю, які відповідають вимогам ДСТУ EN ISO 17025:2019 щодо забезпечення точності, стабільності вимірювань і контролю навколишніх параметрів.
Під час виконання аналізів суворо дотримувалися вимог ДСТУ 5094:2008 (гармонізованого з ASTM D4739), який регламентує метод потенціометричного визначення лужного числа в оливах із використанням водно-спиртових розчинників.
Перед початком кожної серії визначень перевіряли справність титратора, герметичність дозувального вузла, чистоту комірки для титрування та цілісність електродної системи. Усі вимірювання проводили при температурі 20-25 °C, що забезпечує стабільність потенціалу електродів і відтворюваність результатів [35, 36, 37].
Для приготування розчинників використовували реактиви аналітичної чистоти:
· толуол − як органічний розчинник (розчинник №1, 30 мл),
· ізопропіловий спирт, дистильовану воду та оцтову кислоту − для розчинника №2 (30 мл), приготовленого за співвідношенням 800 мл спирту, 64 мл води та 16 мл кислоти на 1 л суміші.
Як титрант застосовували 0,1 М розчин соляної кислоти (HCl) в етанолі, стандартизований за розчином 0,1 М KOH. Для вимірювань використовували комбінований скляний електрод із заповненням насиченим розчином KCl, який забезпечує стабільний потенціал під час титрування [38].
Основним вимірювальним приладом був автоматичний потенціометричний титратор Mettler Toledo G10S, оснащений системою автоматичного дозування титранту та вбудованими лопатями для перемішування проби. Цей прилад забезпечує автоматичну побудову потенціометричної кривої  та розрахунок лужного числа після визначення точки еквівалентності.
Для кожного зразка виконували два паралельні вимірювання, що дозволяло оцінити збіжність результатів. Кожен дослід проводили з новою пробою розчинника, щоб уникнути впливу залишкової вологості або домішок попередніх аналізів.
Перед початком титрування контролювали pH розчинника, який має знаходитись у діапазоні 6,5-7,5. У разі відхилення значення проводили перевірку приготування розчину та коригування об’єму компонентів. Це дозволяло забезпечити сталість кислотно-основного стану системи, що є критично важливим для точного визначення точки еквівалентності [39].
Підготовлену пробу зважували відповідно до формули (2.1):



де: − маса наважки, г;− очікуване лужне число зразка, мг KOH/г

Далі в стакан із наважкою послідовно додавали розчинники №1 і №2, після чого переносили суміш у комірку титратора. Перемішування проводили лопатевим механічним мішалкою протягом 200 с, що забезпечувало однорідність зразка перед початком титрування.
Об’ємна подача титранту здійснювалась автоматично з кроком 0,2 мл, що забезпечувало високу точність дозування. Після досягнення точки еквівалентності титратор автоматично розраховував значення лужного числа в мг KOH/г, на основі витраченого об’єму HCl.
Під час експерименту постійно контролювали температуру, стабільність потенціалу та відсутність міхурів у системі. Отримані результати використовували для побудови потенціометричних кривих і подальшого аналізу впливу pH розчинника на значення лужного числа.
Таким чином, умови проведення експерименту забезпечували стабільність вимірювань, повторюваність процедур і відповідність результатів вимогам метрологічного контролю.


[bookmark: _Toc213814391][bookmark: _Toc215733546]3.2 Характер потенціометричних кривих


Під час визначення лужного числа методом потенціометричного титрування за ДСТУ 5094:2008 (гармонізованого з ASTM D4739) фіксували зміну електродного потенціалу системи в процесі поступового додавання титранту − 0,1 М розчину HCl в етанолі − до моменту досягнення точки еквівалентності. Отриману залежність потенціалу від об’єму титранту представляли у вигляді потенціометричної кривої .
Форма потенціометричних кривих істотно залежала від хімічного складу та кислотно-основних властивостей досліджуваних зразків олив, а також від рН розчинника. У загальному випадку потенціометричні криві мають S-подібну форму, де на початку спостерігається поступове зростання потенціалу при нейтралізації лужних компонентів, далі − різкий стрибок потенціалу поблизу точки еквівалентності, після якого настає плато (рис. 3.1).
Схематично потенціометричну криву можна описати такими етапами:
· початкова ділянка − зона слабкої зміни потенціалу, що відповідає надлишку лужних компонентів у зразку;
· середня ділянка − зона різкого підйому потенціалу, що відображає момент нейтралізації основних складових;
· кінцева ділянка − стабілізація потенціалу після досягнення еквівалентної точки.
Для зразків із низьким лужним числом (до 5 мг KOH/г) спостерігалася полога S-подібна крива з невеликим перепадом потенціалу поблизу точки еквівалентності. Це свідчить про невисоку концентрацію основних компонентів і слабкий буферний ефект розчинника. Такі криві характерні для експлуатованих або частково деградованих моторних олив, у яких відбулося зниження резерву лужності.
У випадку зразків із середнім лужним числом (5-10 мг KOH/г) фіксувалося більш виражене зростання потенціалу з чітко визначеною точкою еквівалентності. Подібна форма кривої свідчить про наявність добре вираженої буферної зони та стабільної рівноваги між кислотно-основними компонентами. Такі характеристики типові для свіжих або частково присаджених олив, у яких збережено оптимальний лужний баланс [40, 41].
[image: ]
Рисунок 3.1 − Типові криві титрування та знаходження кінцевої точки

Для зразків із високим лужним числом (понад 10 мг KOH/г) потенціометричні криві мали крутий перепад потенціалу, що свідчить про значну концентрацію лужних компонентів (пакетів присадок, кальцієвих або магнієвих детергентів). У таких системах точка еквівалентності фіксується на менших об’ємах титранту, оскільки реакція нейтралізації перебігає інтенсивніше.
Крутість потенціометричної кривої також залежала від pH розчинника. За зниженого pH розчинника (5,5-6,0) спостерігалося зміщення точки еквівалентності в бік менших об’ємів титранту, що пов’язано з частковою протонізацією компонентів оливи ще до початку титрування. Натомість у розчинниках з нейтральним або слабколужним pH (7,0-8,0) потенціометрична крива ставала більш симетричною, а визначення точки еквівалентності − точнішим.
У зразках із надвисоким лужним числом (наприклад, моторні пакети 450МР та 689МР) спостерігалася двофазна форма потенціометричної кривої, що пояснюється наявністю кількох лужних компонентів з різною основністю. Перша точка перегину відповідала нейтралізації слабших основ (наприклад, фенолятів), а друга − нейтралізації сильніших основних добавок (наприклад, алкілсаліцилатів кальцію).
Таким чином, потенціометричні криві дозволяють не лише кількісно визначити лужне число, але й якісно оцінити характер кислотно-основної взаємодії у системі «олива – розчинник – титрант». Візуальний аналіз форми кривих є важливим індикатором стану зразка, рівня деградації присадок і стабільності розчинника [42, 43, 44].
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Одним із ключових чинників, що впливають на точність потенціометричного визначення лужного числа за ДСТУ 5094:2008 (ASTM D4739), є кислотно-основний стан розчинника, зокрема його pH. Водно-спиртовий розчинник у цьому методі не є хімічно інертним середовищем, а бере активну участь у процесах автопротолізу, сольватації та дисоціації реагентів.
Згідно з методикою, у потенціометричному титруванні олив застосовується змішаний розчинник, який складається з толуолу (розчинник № 1) та водно-ізопропілової суміші з оцтовою кислотою (розчинник № 2). Такий склад забезпечує достатню розчинність органічних компонентів оливи, але водночас створює амфотерне середовище, де відбувається частковий автопротоліз води:

                                              (3.1)

що підтримує внутрішній іонний баланс системи

Якщо pH розчинника знижується нижче 5,5, система стає надто кислою, і частина лужних компонентів зразка (наприклад, металевих детергентів − саліцилатів або сульфонатів кальцію, магнію) може частково нейтралізуватись ще до початку титрування. Унаслідок цього потенціометрична крива змінюється − точка еквівалентності зміщується ліворуч, а розраховане лужне число занижується відносно істинного значення. Такий ефект спостерігається при надлишковій концентрації оцтової кислоти або при використанні розчинника з підвищеним вмістом води.
За нейтрального pH (≈ 6,5-7,5) розчинник має мінімальний власний автопротоліз, тому взаємодія між лужними компонентами оливи та титрантом проходить повністю в контрольованих умовах. Потенціометричні криві в цьому випадку відзначаються стабільним потенціалом на початку титрування, чіткою точкою еквівалентності та мінімальними коливаннями в кінцевій ділянці графіка. Отже, нейтральне середовище розчинника є оптимальним для відтворюваного визначення лужного числа [45].
При збільшенні pH розчинника (вище 9,0) виникає протилежний ефект: гідроксид-іони, наявні у системі, можуть взаємодіяти з доданим титрантом HCl, зменшуючи його ефективну концентрацію. У результаті крива титрування стає менш крутою, точка еквівалентності зсувається праворуч, а обчислене лужне число перевищує істинне значення. Така ситуація можлива при надмірному вмісті ізопропілового спирту або недостатньому об’ємі оцтової кислоти в розчиннику № 2.
Таким чином, навіть невеликі коливання pH розчинника (у межах ± 0,5 од.) можуть змінювати рівновагу системи та похибку визначення лужного числа на 5-10 %. Оптимальним виявлено інтервал pH = 6,5-7,5, у якому забезпечується повне розчинення зразка, стабільність потенціалу та відсутність передчасних реакцій нейтралізації.
Важливо також зазначити, що зміна pH впливає не лише на значення лужного числа, але й на форму потенціометричної кривої. При кислішому розчиннику зменшується перепад потенціалу в точці еквівалентності, а при більш лужному − спостерігається розмиття точки перегину. Це свідчить про втрату точності визначення об’єму титранту, необхідного для повної нейтралізації.
Отже, стабільність pH розчинника є критичним параметром методу потенціометричного титрування за ДСТУ 5094:2008. Контроль цього показника забезпечує коректність результатів і їх відтворюваність між різними серіями аналізів. Підтримання сталої кислотності водно-спиртового середовища є необхідною умовою для достовірного визначення лужного числа в оливах різного призначення.
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Отримані результати потенціометричного визначення лужного числа в різних зразках олив, проведені за методикою ДСТУ 5094:2008 (гармонізованою з ASTM D4739), дозволяють виявити закономірний вплив pH розчинника на значення лужного числа (ЛЧ). Під час експерименту застосовували два розчинники: толуол (розчинник №1) і водно-ізопропілову суміш із додаванням оцтової кислоти (розчинник №2), pH якої коригували в межах 1,4-12,7.
У таблиці 3.1 наведено середні значення лужного числа для досліджених зразків олив при різних значеннях pH розчинника. Залежність ЛЧ від кислотності середовища мала нелінійний характер: при зниженні pH нижче 5,5 спостерігалося систематичне зменшення виміряного лужного числа, а при підвищенні pH понад 9,0 − тенденція до його завищення [46].
Усі досліджені зразки показали чітку залежність результатів від кислотності розчинника. Зразки з низьким вмістом лужних компонентів (олива КЛАССИК 15W-40) продемонстрували значне заниження результатів у кислому середовищі (pH < 6), що пояснюється передчасною нейтралізацією частини основних присадок ще до початку титрування. При переході до нейтрального розчинника (pH ≈ 6,5-7,5) спостерігалася стабілізація результатів, що збігається з оптимальним інтервалом, визначеним у підпункті 3.3.
Для зразків із середнім лужним числом (олива АГРО СТОУ 10W-30) вплив pH був менш вираженим, однак за підвищених значень pH > 9,0 результати титрування виявляли завищення. Це зумовлено появою побічних реакцій між HCl-титрантом і надлишком гідроксид-іонів у розчиннику, що змінює момент досягнення точки еквівалентності.
У випадку зразків із високим лужним числом (олива МЕГА HD 10W-40 і пакети присадок 450МР, 689МР) спостерігали більш складний характер залежності: за слабкокислого середовища виміряні ЛЧ були нижчими, ніж очікувані, тоді як при лужному середовищі результати зростали до 10-15 % порівняно з номіналом. Це пов’язано з багатокомпонентним складом моторного пакета, що містить кілька типів основ з різною реакційною здатністю (саліцилати, феноляти, сульфонати кальцію).
Для порівняння результатів двох паралельних вимірювань кожного зразка визначали середнє значення лужного числа та перевіряли їх збіжність (A). Усі зразки продемонстрували задовільну збіжність, що підтверджує стабільність процедури та правильність приготування розчинників.
2



Таблиця 3.1 − Результати визначення лужного числа олив при різних значеннях pH розчинника (за ДСТУ 5094:2008)
	Найменування зразка
	Очікуване ЛЧ
	Допустима похибка
	pH=1,412
	Середнє при pH=1,412
	pH=6,651
	Середнє при pH=6,651
	pH=12,655
	Середнє при pH=12,655

	КЛАССИК 15W-40 
	5,46
	±0,28
	5,104
	5,114
	5,109
	5,508
	5,515
	5,512
	7,273
	7,257
	7,265

	АГРО СТОУ 10W-30
	9,93
	±0,5
	9,201
	9,236
	9,219
	9,940
	9,913
	9,927
	12,807
	12,840
	12,824

	МЕГА HD 10W-30
	13,90
	±0,7
	13,26
	13,285
	13,273
	14,301
	14,227
	14,264
	17,931
	17,797
	17,864

	450 MP
	78,08
	±3,8
	73,958
	74,589
	74,274
	80,356
	79,301
	79,829
	99,762
	102,490
	101,126

	689 MP
	168,9
	±6,1
	156,973
	155,110
	156,042
	167,952
	170,776
	169,364
	222,106
	226,359
	224,233



Графічна інтерпретація.
Для наочного представлення залежності лужного числа від pH розчинника побудовано діаграму(рис. 3.2,3.3), на якій по осі ординат (Y) − виміряне лужне число (мг KOH/г).


Рисунок 3.2 − Вплив pH розчинника на лужне число ч.1


Рисунок 3.3 − Вплив pH розчинника на лужне число ч.2

З діаграми видно, що при pH 6,6 спостерігається мінімум похибки визначення − це підтверджує оптимальність слабкокислого середовища. Підвищення pH понад 9,0 призводить до зміщення точки еквівалентності в бік більших об’ємів титранту, що зумовлює завищення результатів. Таким чином, pH розчинника прямо впливає на потенціал електродної системи, ступінь дисоціації кислотно-основних компонентів і точність визначення лужного числа [47].
Результати експериментів показали, що:
· стабільність pH розчинника є критичним фактором точності методу;
· для всіх типів олив і моторних пакетів оптимальний інтервал pH становить 6,5-7,5;
· зміщення pH на одиницю від цього діапазону може змінювати результат на 5-15 %;
· метод потенціометричного титрування з автоматичною фіксацією точки еквівалентності на титраторі Mettler Toledo G10S показав високу збіжність результатів (підтверджено в підпункті 2.5).
Таким чином, аналітична інтерпретація отриманих даних доводить, що саме контроль кислотності водно-спиртового розчинника є визначальним чинником достовірності визначення лужного числа за ДСТУ 5094:2008. Результати можуть бути використані для вдосконалення стандартних процедур калібрування та оптимізації складу розчинників у лабораторній практиці.
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Результати експериментального дослідження впливу pH розчинників на значення лужного числа в оливах дозволили сформулювати низку закономірностей, які підтверджують теоретичні припущення, викладені в попередніх розділах. Аналіз отриманих потенціометричних кривих, а також порівняння результатів при різних значеннях кислотності середовища свідчать, що водно-спиртова система, використана відповідно до ДСТУ 5094:2008, має суттєвий вплив на точність і відтворюваність результатів.
У процесі експериментів було встановлено, що кислотно-основний стан розчинника безпосередньо визначає положення точки еквівалентності на потенціометричній кривій. У кислому середовищі спостерігалося зміщення цієї точки в бік менших об’ємів титранту, що призводило до заниження розрахованих значень лужного числа. У слабколужному середовищі, навпаки, визначене лужне число зростало через зсув точки еквівалентності в бік більших об’ємів титранту.
Зразки з високим лужним числом (оливи МЕГА HD 10W-40 і пакети присадок 450МР, 689МР) продемонстрували більшу чутливість до зміни pH, ніж малолужні оливи (КЛАССИК 15W-40). Це пояснюється різною буферною здатністю досліджуваних систем: багатокомпонентні присадкові пакети утворюють стійкі комплекси, що реагують на зміну кислотності середовища більш виражено.
Аналіз збіжності паралельних визначень показав, що метод потенціометричного титрування із застосуванням автоматичного титратора забезпечує високу відтворюваність результатів, а різниця між паралельними визначеннями не перевищує меж, установлених у підпункті 2.5 (зона A). Це свідчить про стабільність процедури, коректність автоматичного дозування титранту й ефективність перемішування зразка.
Встановлено, що найменша варіабельність результатів спостерігається при pH розчинника 6,5-7,5, що підтверджує доцільність підтримання саме цього інтервалу під час виконання аналізів за ДСТУ 5094:2008. Збільшення або зменшення pH на ±1,0 одиницю призводило до істотного погіршення збіжності та зростання похибки результатів.
Таким чином, експериментальні дані доводять, що контроль pH розчинника є критично важливим фактором для забезпечення точності, збіжності та відтворюваності визначення лужного числа в оливах. Встановлені закономірності можуть бути використані для:
· оптимізації складу водно-спиртових розчинників;
· удосконалення калібрувальних процедур у лабораторній практиці;
· підвищення достовірності контролю якості моторних і промислових олив [48].
Узагальнюючи результати, можна зробити висновок, що оптимальним є використання розчинника з pH = 6,5-7,5, який забезпечує правильне проходження процесу нейтралізації, стабільність потенціалу електродів і високу метрологічну точність методу. Отримані результати підтверджують ефективність потенціометричного титрування як надійного інструменту для контролю лужності нафтопродуктів і присадкових композицій.
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Експериментальна частина проводилась у виробничій лабораторії ТОВ СП «ЮКОЙЛ». При роботі виконується інструкція з охорони праці № ІОП-012-2024 для лаборанта хімічного аналізу випробовувальної лабораторії [49, 50].

1. Загальні положення 

1.1 Інструкцію розроблено на підставі «Правил охорони праці під час роботи в хімічних лабораторіях», НПАОП 73.1-1.11
1.2 Ця інструкція є нормативним документом, що встановлює вимоги безпеки під час виконання у випробувальній лабораторії ТОВ «СП ЮКОЙЛ»
1.3 Кожен лаборант хімічного аналізу (далі − лаборант) повинен знати та суворо виконувати викладені у цій інструкції вимоги.
1.4 До роботи лаборанта випробувальної лабораторії допускаються особи, які досягли 18 років, які пройшли спеціальне навчання правил безпечної роботи з хімічними, їдкими та іншими шкідливими речовинами, які пройшли медогляд, вступний та первинний інструктаж на робочому місці з охорони праці, пожежо- та електробезпеки, перевірку знань з безпечних методів роботи, стажування та допуск до самостійної роботи.
1.5 На лаборанта в процесі роботи можуть впливати небезпечні та шкідливі виробничі фактори:
· підвищена загазованість повітря на робочому місці;
· підвищена температура поверхні обладнання, матеріалів;
· недостатнє освітлення;
· гострі кромки, задирки на поверхні обладнання, скляного посуду;
· токсична та дратівлива дія шкідливих речовин на організм;
· нервово-психологічні навантаження(перенапруження, монотонність роботи);
· рухомі машини та механізми;
· ураження електричним струмом;
1.6 Лаборант повинен виконувати такі роботи:
· Проведення аналізів готової продукції, вхідний контроль продукції, що надходить;
· Проведення аналізів продукції, виготовленої в лабораторії(по ТЗ);
· Збирання лабораторної установки за існуючими схемами;
· Проведення арбітражних аналізів.
1.7 Лаборант зобов’язаний:
· Знати властивості матеріалів та речовин з якими працює, та їх дію на організм людини;
· Виконувати правила внутрішнього трудового розпорядку;
· Користуватися спецодягом, спецвзуттям та засобами індивідуального захисту;
· Не захаращувати робоче місце зайвими предметами;
· Не виконувати вказівки, що суперечать правилам охорони праці;
· Виконувати лише ту роботу, яка доручена начальником лабораторії та проведено інструктаж;
· Вміти надавати першу домедичну допомогу потерпілим у разі нещасних випадків;
· Вміти користуватися первинними засобами пожежогасіння.
1.8 Лаборант забезпечується спецодягом та спецвзуттям, засобами індивідуального захисту: халат бавовняний, взуття із закритим носком, рукавиці гумові, окуляри захисні.
1.9 Приміщення лабораторії повинно мати припливно-витяжну вентиляцію та забезпечуватись первинними засобами пожежогасіння (вогнегасниками: вуглекислотним або порошковим, кошма).
1.10 Усі речовини та матеріали повинні зберігатися відповідно до правил пожежної безпеки.
1.11 Лабораторія має бути забезпечена аптечкою та необхідними медикаментами
1.12 Лаборант зобов’язаний:
· Дбати про особисту безпеку та здоров’я, а також про безпеку та здоров’я оточуючих у процесі виконання будь-яких робіт або під час перебування на території підприємства;
· Знати та виконувати вимоги нормативно-правових актів про охорону праці, правила поводження з машинами, механізмами, обладнанням та іншими засобами виробництва, користуватися засобами колективного та індивідуального захисту;
· Проходити в установленому законодавством порядку попередні та періодичні медичні огляди.
     Лаборант несе безпосередню відповідальність за порушення зазначених вимог.
1.13 Під час перебування на території підприємства, у виробничих та побутових приміщеннях, на дільницях робіт та робочих місцях, лаборанту слід дотримуватися режиму праці та відпочинку, правил внутрішнього трудового розпорядку, затверджених керівництвом підприємства. Допуск сторонніх осіб, а також споживання спиртних напоїв, перебування на території підприємства в алкогольному, наркотичному, токсичному сп’янінні забороняється.
      Забороняється користуватися навушниками, іншими технічними засобами, що перешкоджають сприйняттю звукових попереджувальних сигналів про небезпеку.
1.14 Виконувати можна лише ту роботу, яку доручив начальник лабораторії та за умови, що лаборанту відомі безпечні методи її виконання. Забороняється виконувати  розпорядження, що суперечать правилам охорони праці.
1.15 У разі виявлення несправного обладнання, пристроїв, оснастки, інструменту, інших порушень вимог охорони праці, які не можуть бути усунуті власними силами, та виникнення загрози здоров’ю, особистій або колективній безпеці лаборанту слід повідомити про це начальника лабораторії або роботодавця. Не розпочинати роботу до усунення виявлених порушень.
1.16 Працівник, винний у порушенні інструкцій з охорони праці, несе відповідальність у порядку, встановленому чинним законодавством.

2.  Вимоги безпеки перед початком роботи

2.1 Перевірити наявність у лабораторії первинних засобів пожежогасіння, наявність аптечки, захисних окулярів, гумових рукавичок.
2.2 Перевірити роботу витяжної вентиляції, надійність заземлення всіх приладів та обладнання.
2.3 Підготувати для роботи лабораторний посуд, обладнання, перевірити наявність відповідних реактивів, розчинів, розчинників.
2.4 Роботу розпочинати у спецодязі, маючи в доступному місці гумові рукавички, окуляри, рушник.
2.5 При виявленні недоліків, необхідно повідомити начальника лабораторії або особу, яка його заміщає.

3. Вимоги безпеки при виконанні роботи

3.1 Усі роботи, пов’язані із застосуванням або можливим виділенням токсичних або пожежонебезпечних парів та газів, виконувати тільки у витяжній шафі із застосуванням засобів індивідуального захисту.
3.2 При проведенні робіт, пов’язаних з підігрівом горючих або токсичних речовин у приміщенні лабораторії має бути не менше двох осіб. Залишати робоче місце забороняється! Якщо потрібно залишити робоче місце на нетривалий час, лаборант повинен вимкнути джерело нагрівання. Нагрівання проводити лише на закритому полум’ї.
3.3 При перемішуванні або розведенні хімічних речовин, що супроводжується виділенням тепла, необхідно використовувати термостійкий посуд.
3.4 При нагріванні рідини в пробірці необхідно направляти її в бік від себе  та осіб, що знаходяться поруч.
3.5 При збовтуванні рідини в пробірках та колбах закривати їх пробками.
3.6 Не зберігати речовини невідомого походження, без напису та етикеток.
3.7 Не проводити відбір порцій реактивів безпосередньо з великих бутилів, бочок.
3.8 Забороняється:
3.8.1 Залишати без нагляду включені нагрівальні прилади;
3.8.2 Зливати відпрацьовані горючі рідини, залишки олії після аналізу, відпрацьовані реактиви та отруйні речовини у раковини каналізації.
Ці рідини необхідно зливати у спеціальний посуд та видаляти з лабораторії.
3.9 Правила безпеки під час роботи з лабораторним посудом та іншими виробами зі скла
3.9.1 Під час складання установочок зі скла забороняється застосовувати підвищені зусилля. При з’єднанні окремих частин із скла необхідно захищати руки тканиною. Щоб полегшити складання приладів кінці трубочок змочують водою, оливою або вакуумним мастилом.
3.9.2 Якщо реактиви прийшли у скляних ампулах, необхідно обережно зробити надріз напилком, відламати шийку ампули, обгорнувши її тканиною над лотком або іншим посудом або пробити бойком у поглибленні ампули, потім перелити або пересипати вміст у приготовлений посуд.
3.9.3 Розмішувати та розчиняти речовини необхідно в термостійкому та хімічно стійкому посуді.
3.9.4 Посуд із гарячою рідиною не можна закривати притертою пробкою доки вона не охолоне.
3.9.5 Щоб не відкривати пробку, яка залипла, необхідно спочатку обережно постукати дерев’яною паличкою з обведення пробки знизу вгору. Якщо не допомагає, необхідно підігріти шийку посудини так, щоб нагрілася вся пробка. Нагрівати змоченою тканиною в гарячій воді. На відкритому полум’ї нагрівати заборонено!
3.9.6 Великі хімічні склянки слід піднімати двома руками так, щоб відігнуті краї упиралися на вказівний та великий пальці.
3.9.7 Тонкостінний посуд під час закривання гумовою пробкою (наприклад: при складанні пастки) пробку злегка повертати, при цьому руки захистити тканиною, можна користуватися вакуумним мастилом.
3.9.8 При нагріванні пробірок, колб, склянок забороняється тримати їх руками, необхідно закріплювати в лапці штатива або тримати пробірки щипцями.
3.9.9 Під час миття посуду необхідно пам’ятати, що скло крихке, легко б’ється і тріскається від ударів, різкої зміни температури. При митті посуду дно спрямовувати вниз від себе.
3.10 Правила роботи з ЛЗР та горючими речовинами(ГР)
3.10.1 Роботи з ЛЗР та ГР виконувати тільки у витяжній шафі з невеликими кількостями, осторонь відкритого вогню.
3.10.2 Кількість ЛЗР та ГР у робочих приміщеннях лабораторії не повинна перевищувати добової потреби. Ці рідини зберігаються у металевих шафах(ящиках), встановлених осторонь, протилежній виходу.
3.10.3 Якщо сулію або іншу посудину з ЛЗР розіб’ється, то, перш ніж збирати уламки, розлиту рідину засипати піском. Після цього обережно зібрати уламки скла, згребти пісок, просочений пролитою рідиною, на дерев’яну чи пластмасову лопатку чи фанеру. забороняється застосовувати залізну лопату.
3.10.4 Нагрів ЛЗР проводити тільки на водяній бані в кількостях 0,2-0,5 л. Працюючи з водяною лазнею стежити, щоб у ній завжди була вода.
3.10.5 Посуд, у якому виконували роботи з ЛЗР та ГВ, після проведення роботи необхідно негайно промити гарячою водою.
3.11 Правила безпеки при роботі з токсичними та отруйними речовинами.
3.11.1 Луги, кислоти та інші шкідливі речовини необхідно набирати в піпетку лише за допомогою гумової груші. Забороняється втягувати ротом у піпетку будь-які рідини.
3.11.2 Усі роботи з кислотами та лугами виконуються у гумових рукавичках та захисних окулярах.
3.11.3 Переливати кислоти та луги з сулії у меншу тару необхідно під припливно-витяжною вентиляцією у присутності другого лаборанта.
3.11.4 При приготуванні розчинів кислот: кислоту вливати у воду, не навпаки, тонким струмком при перемішуванні і тільки в термостійкий і хімічно стійкий посуд.
3.11.5 Реактиви брати лише шпателем чи совочком, шматочки лугу брати щипцями.
3.11.6 Під час роботи з лугами не допускати попадання їх на шкіру. Розчиняти луг слід у порцеляновій посуді.
3.11.7 Посудини з отруйними речовинами повинні бути щільно закупорені  та забезпечені етикеткою «Отрута» або «Токсична речовина», не дозволяється їх залишати на робочому місці.
3.12 Робота в лабораторії повинна проводитись лише на справному електрообладнанні. При виявленні дефектів в ізоляції, несправності вимикачів, розеток, виделок та іншої апаратури, необхідно повідомити начальника або за його відсутності – головного інженера.
3.13 У разі припинення подачі електрики необхідно вимкнути всі прилади. Після появи електропостачання вмикати прилади після дозволу начальника лабораторії або за його відсутності – головного інженера.
3.14 Правила безпечної роботи у витяжних шафах.
3.14.1 Перед початком роботи перевірити тягу у витяжній шафі.
3.14.2 Під час роботи зі шкідливими та вогненебезпечними речовинами закрити штору нижче рівня обличчя, але не нижче 0,4м.
3.14.3 Усі роботи пов’язані з можливим виділенням вибухонебезпечної пари та газів, повинні проводитися у витяжних шафах при працюючій вентиляції.
3.15 Речовини та матеріали у лабораторії зберігаються суворо за асортиментом. Не допускається спільне зберігання речовин, хімічна взаємодія яких може спричинити пожежу або вибух. На всіх склянках з реактивами завжди мають бути етикетки із зазначенням назви реактиву та ступеня його очищення.
3.16 У випробувальній лабораторії категорично забороняється:
· Обробка столів та підлог нефрасом та іншими органічними речовинами, для цієї мети застосовуються пожежобезпечні синтетичні засоби;
· Палити;
· Зберігати змочені летючими продуктами ганчірки, рушники, одяг;
· залишати неприбраний нафтопродукт;
· захаращення витяжних шаф посудом, приладами та лабораторним обладнанням, не пов’язаним із виконуваною роботою;
· плутати пробки від склянок, що містять різні реактиви, щоб уникнути забруднення останніх;
· нагрівати термометри вище за максимальну температуру, вказану на шкалі.
3.17 При виявленні під час роботи несправностей на робочому місці роботу припинити, вимкнути обладнання, прилади, повідомити начальника лабораторії або особу, яка його заміщає.
3.18 Якщо лаборант став свідком нещасного випадку, або раптового захворювання, йому слід припинити роботу, вивести або винести потерпілого з небезпечної зони, надати потерпілому першу домедичну допомогу, викликати лікаря, допомогти організувати доставку потерпілого до найближчого медичного закладу, повідомити керівництво підприємства. При розслідуванні обставин і причин нещасного випадку лаборанту слід повідомити комісії з розслідування нещасного випадку відомі йому відомості про нещасний випадок, що стався.
3.19 Якщо нещасний випадок стався з самим лаборантом, або він раптово захворів під час роботи, йому слід припинити роботу і, по можливості, звернутися до медичного закладу, повідомити керівництво підприємства, що трапилося, або попросити зробити це когось із оточуючих.

4. Вимоги безпеки після закінчення роботи

4.1 Промити водою раковини, закрити корками посудини з реактивами та матеріалами.
4.2 Вимкнути обладнання, електроприлади, вентиляцію, закрити воду.
4.3 Хімікати, реактиви та інші речовини та матеріали покласти у відведене для них місце.
4.4 Прибрати робоче місце.
4.5 Помити руки, обличчя теплою водою з милом.

5. Вимоги безпеки в аварійних ситуаціях

5.1 До аварійних ситуацій належать:
· Загоряння обладнання, матеріалів, речовин;
· Відключення електроживлення, до якого підключені засоби захисту (витяжні шафи), обрив та коротке замикання електричних комунікацій, електрообладнання;
· Поломка лабораторного обладнання;
· Протока кислот, лугів та інших хімікатів.
5.2 У разі виникнення аварійної ситуації необхідно терміново відключити всі прилади та обладнання від джерел живлення, захистити зону аварії, не допускати в неї сторонніх осіб, повідомити начальника лабораторії.
5.3 Якщо є потерпілі, надати долікарську допомогу, за необхідності викликати швидку допомогу по 103.
5.3.1 Перша допомога при ураженні електричним електричним струмом
При ураженні електричним струмом необхідно терміново звільнити потерпілого від дії електричного струму, відключивши електроустановку від джерела живлення, а за неможливості відключення – відтягнути його від струмопровідних частин за сухий одяг або застосовувати відповідний електроізоляційний матеріал (гумові рукавички).
За відсутності у потерпілого пульсу необхідно зробити йому штучне дихання та непрямий (зовнішній) масаж серця, звернувши увагу на зіниці. Розширені зіниці говорять про різке погіршення кровотоку мозку. За такого стану необхідно терміново приступити до пожвавлення потерпілого та викликати «швидку допомогу».
5.3.2 Перша допомога під час поранення.
При невеликому пораненні необхідно обережно змастити рану настоянкою йоду, потім накласти стерильну серветку і перев’язати бинтом не туго. Особливо важливо застосувати йод при забрудненій рані.
5.3.3 Перша допомога при переломах, вивихах, ударах.
При переломах і вивихах кінцівок необхідно пошкоджену кінцівку закріпити шиною, за відсутності використовувати картон, ціпок або інший подібний матеріал. Пошкоджену руку можна підвісити за допомогою перев’язки або хустки до шиї і прибинтувати до тулуба.
При підозрі на перелом черепа (стан після удару головою, кровотеча з вух або рота) необхідно додати до голови холодний предмет або прикласти холодну примочку.
При підозрі перелому хребта необхідно потерпілого покласти на рівну поверхню, щоб тіло не перегиналося і терміново викликати швидку допомогу.
При переломі ребер, ознакою якого є біль при диханні, кашель, чхання під час руху, необхідно туго перебинтувати груди або стягнути рушником під час видиху повітря з грудної клітки.
5.3.4 Перша допомога при опіках кислотами та лугами.
При попаданні кислоти або лугу на шкіру пошкоджені ділянки необхідно ретельно промити проточною водою протягом 15-20 хвилин, після чого пошкоджену поверхню кислотою промити 5% розчином соди харчової, а пошкоджену поверхню лугом – 3% розчином оцтової кислоти.
При попаданні на слизову оболонку очей кислоти або лугу необхідно промити очі водою протягом 15-20 хвилин, після промити 2% розчином соди, при пошкодженні лугом – 2% розчином борної кислоти.
При опіках порожнини рота кислотою полоскати рот 5% розчином соди, при лужному опіку – 3% розчином оцтової кислоти.
5.3.5 При теплових опіках
При опіках вогнем, парою, гарячими предметами в жодному разі не розкривати і перев’язувати рани бинтом.
При опіках першого ступеня (почервоніння) обпалене місце відразу від холодну воду, а потім додати вату, змочену етиловим спиртом до зникнення почервоніння або печіння.
При опіках другого ступеня (бульбашки) обпечене місце обробити спиртом, а потім Пантенолом.
При опіках третього ступеня (пошкодження шкіряного покриву) накривають рану стерильною пов’язкою та викликають лікаря.
5.3.6 Перша допомога при кровотечі.
Для того, щоб зупинити кровотечу, необхідно:
· Підняти поранену кінцівку догори;
· Рану, що кровоточить, закрити перев’язувальним матеріалом (стерильною серветкою), складеною в клубочок, придавити зверху, не торкаючись самої рани; якщо кровотеча не зупинилася, не знімаючи накладеного матеріалу, поверх нього покласти ще одну подушку або шматок вати та забинтувати поранене місце (з невеликим тиском);
· При сильній кровотечі, яку не можна зупинити пов’язкою, застосувати передавлювання кровоносних судин, які живлять рану за допомогою згинання кінцівок у суглобах, а також пальцями, джгутом або скрученою матерією;
· При великій кровотечі викликати лікаря.
5.3.7 У разі пожежі приступити до гасіння наявними засобами пожежогасіння, повідомити начальника лабораторії, за необхідності викликати пожежну частину.
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1. Проведено теоретичний аналіз фізико-хімічних основ визначення лужного числа в моторних оливах. Встановлено, що кислотно-основна рівновага у водно-ізопропіловому середовищі суттєво впливає на перебіг реакцій нейтралізації під час потенціометричного титрування, а також на стабільність потенціометричної кривої.
2. Уточнено вплив складу розчинників, що використовуються у методиці ДСТУ 5094:2008, гармонізованій із ASTM D4739. Виявлено, що навіть незначні зміни у співвідношенні води, ізопропілового спирту та оцтової кислоти призводять до зміщення pH і, як наслідок, до похибок у визначенні лужного числа.
3. Доведено, що при pH нижче 5,5 результати занижуються внаслідок передчасної нейтралізації активних лужних компонентів, тоді як при pH вище 7,5 спостерігається завищення лужного числа через побічну взаємодію гідроксид-іонів розчинника з титрантом.
4. Встановлено, що правильне приготування розчинника № 2 (800 мл ізопропілового спирту, 64 мл дистильованої води, 16 мл оцтової кислоти на 1 л розчину) та дотримання послідовності додавання (спочатку толуол, потім водно-спиртова суміш) забезпечують стабільність кислотно-основних властивостей середовища і точність визначення лужного числа.
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1. Перед кожним титруванням перевіряти та, за потреби, коригувати pH водно-ізопропілового розчинника до значення 6,5-7,5 шляхом точного дозування оцтової кислоти або дистильованої води.
2. Послідовність приготування реакційної системи: спочатку вносити наважку зразка в стакан на 100 мл, потім додавати 30 мл толуолу (розчинник №1) і 30 мл водно-ізопропілової суміші (розчинник №2), після чого суміш переносити в комірку титратора.
3. Забезпечити рівномірне перемішування у процесі титрування − лопаті титратора повинні перемішувати систему протягом не менше 200 с перед початком титрування, без утворення повітряних бульбашок.
4. Використовувати титрант − 0,1 М розчин HCl в етанолі, стандартизований за 0,1 М KOH, і підтримувати стабільність його концентрації шляхом регулярної перевірки титру.
5. Проводити визначення у двох паралелях та оцінювати збіжність (А) і відтворюваність (В) за графічними залежностями, побудованими в роботі; приймати результати, якщо розбіжність між паралелями не перевищує допустимих значень, визначених експериментально.
6. Контроль температури аналізу: підтримувати температуру реакційного середовища на рівні (20 ± 2) °C, оскільки відхилення від цього інтервалу впливає на швидкість реакції нейтралізації та форму потенціометричної кривої.
7. Результати вимірювань оформлювати з урахуванням метрологічних вимог ДСТУ EN ISO 17025:2019, вказуючи pH розчинника, умови титрування, концентрацію титранту та тип застосованого електрода.
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Очікуване ЛЧ	
КЛАССИК 15W-40 	АГРО СТОУ 10W-30	МЕГА HD 10W-30	5.46	9.93	13.9	pH=1,412	
КЛАССИК 15W-40 	АГРО СТОУ 10W-30	МЕГА HD 10W-30	5.109	9.2185000000000006	13.272500000000001	pH=6,651	
КЛАССИК 15W-40 	АГРО СТОУ 10W-30	МЕГА HD 10W-30	5.5114999999999998	9.9265000000000008	14.263999999999999	pH=12,655	
КЛАССИК 15W-40 	АГРО СТОУ 10W-30	МЕГА HD 10W-30	7.2649999999999997	12.823499999999999	17.864000000000001	



Очікуване ЛЧ	
450 MP	689 MP	78.08	168.9	pH=1,412	
450 MP	689 MP	74.273499999999999	156.04150000000001	pH=6,651	
450 MP	689 MP	79.828499999999991	169.364	pH=12,655	
450 MP	689 MP	101.126	224.23250000000002	
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