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Clanek se zabyva sledovinim oxidacni stability turbinovych olejii béhem jejich provozu. Byla ovérena
moznost nahrady bézné pouzivaného oxidacniho testu RPVOT testem jinym, jehoz provedeni by bylo casové
kratsi a schiidnéjsi v provoznich podminkdch. Oxidacni tester PetroOxy, ktery je pouzivan pro stanoveni
oxidacni stability motorovych paliv, byl zvolen jako perspektivni oxidacni test. Byly zvoleny a odzkouseny
oxidacni podminky pri riznych teplotach a navrzeno pouziti katalyzatoru tak, aby test vyhovoval provoznim
podminkam. Test byl odzkousen na novych turbinovych a hydraulickych olejich a na provozovanych
turbinovych olejich. Vyzkumem se zjistilo, Ze pouziti testeru PetroOxy je pro provozni vzorky olejii velmi
problematické a nedava spolehlivé vysledky. Pro porovnani oxidacni stability novych olejut byla spolehlivost

testu vyhovujict.

Klic¢ova slova: turbinovy olej, oxidacni stabilita, oxidacni tester PetroOxy

Doslo 7. 8. 2013, piijato 9. 12. 2013

1 Uvod

Oxidace je hlavni pfi¢inou starnuti prumyslovych
oleji pfi provozu. Oxidace je jev zcela pfirozeny
a probiha téméf v kazdém systému pii styku oleje se
vzdusnym kyslikem. Zvysena teplota a dalsi podminky,
napf. piistup a zvySena intenzita svétla nebo katalyza
otérovymi kovy, prub&h oxidace jesté urychluji [1].

Naprostd vétSina prumyslovych oleji se vyrabi
z ropnych zakladovych oleji. Ropné oleje jsou slozeny
z uhlovodikid a pravé na uhlovodikovych vazbach mezi
uhlikem a vodikem probihaji oxidaéni reakce. Produkty
oxidace jsou ruzné kyslikaté latky, zejména ketony,
aldehydy, étery, kyseliny a estery. Ty mohou dale
podléhat kondenza¢nim a polymera¢nim reakcim. Tyto
nasledné reakce vedou k tomu, ze se zacne zvySovat
Cislo kyselosti, viskozita oleje a v oleji se zacnou
vytvaret nerozpustné latky.

Pocatek a dalsi rozvoj oxida¢ni degradace oleju se
projevi nejprve zakalenim oleje. To je zptsobeno tim,
ze se z oleje zaCnou vylucovat nékteré nerozpustné
produkty oxidace. Zakaleni oleje tedy nemusi byt nutné
zptsobeno vlhkosti a vodou rozptylenou v oleji, ale
pravé rozvijejici se oxidaci. Pokud se nevénuje
pozornost prvnim piiznakim oxidace, mize pokrocila
oxidace zpUsobit Uplné zaneseni systému lepivymi
oxida¢nimi produkty, zanesou se olejové filtry a na
sténach mazaciho systému se mohou vytvofit
pryskyti¢naté nanosy [2].

Vysoky obsah nasycenych uhlovodikii a nizky
obsah aromatickych slou¢enin v oleji maji za nasledek
jeho vétsi oxidaéni stabilitu, se zvySujicim se obsahem
aromatli stabilita klesa. Obsah nasycenych uhlovodiki
je také jednim z parametrd, podle néhoz se stanovuje
kvalita zakladového oleje [3].

Cilem prace je aplikace nového oxida¢niho testeru
PetroOxy pro ucely testovani primyslovych mazacich
oleji. Po uvodnim vyzkumu [3], kdy byla vyvinuta
metodika nekatalyzované oxidace na PetroOxy testeru,

je vtéto praci zaméfena pozornost na vyuziti
homogenni katalyzy pro zkraceni doby a sniZeni teploty
oxidac¢niho testu.

2 Teoreticka Cast

Oxidacni stabilita prumyslovych oleji se hodnoti
pomoci testu RPVOT (dfive RBOT). Oxidaéni test
RPVOT (Rotation Pressure Vessel Oxidation Test) se
provadi pti teploté 150 °C a plnicim tlaku 620 kPa podle
normy ASTM 2272. Megfeni oxidacni stability se
provadi v tlakové bomb¢ v atmosféie kysliku. Bomba se
otaci rychlosti 100 otacek/min. pti sklonu bomby 30°
a oxidace je katalyzovand médénym dratem. Oxidacni
stabilita se vyhodnocuje méfenim induk¢éniho ¢asu do
poklesu tlaku v bombé o 175 kPa. Test trva 3—20 hodin
podle oxidaéni stability oleje.

Jedna z novéjSich metod urcenych ke stanoveni
oxidacni stability vyuziva tester PetroOxy. Je urcena pro
ruzné typy vzorkd od paliv pfes mazaci oleje az po
plastickd maziva. Standardizované jsou ale pouze
oxidaéni testy paliv pii teploté do 160 °C. Tester je
mozné po Upravé vyuzivat az do teplot 200 °C. Pouze
pét mililitrt vzorku se oxiduje v uzaviené cele pii tlaku
kysliku 600 kPa a sleduje se pribéh tlaku béhem
zkousky. Pfi testu se nepouziva zadny katalyzator. Pfi
poklesu tlaku v bombé o 10 % je test ukonéen a odecita
se Cas, ktery slouzi jako méfitko oxidacni stability.

3  Experimentalni ¢ast

Pro testovani oxidacni stability byly vyuzity
vzorky novych turbinovych a hydraulickych oleji
z produkce Paramo, a.s. a 16 vzorkl turbinového oleje

Mogul TB 32 EP, které byly odebrany
z 8 provozovanych parnich turbin.
Oxidacni  testy novych i provozovanych

turbinovych oleji byly provedeny pomoci standardniho
testu RPVOT a soucasné i pomoci testeru PetroOxy.
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Testy oxidacni stability pfi standardnim testu
RPVOT (ASTM D 2272) byly provedeny v kolinské
rafinerii spole¢nosti Paramo, a.s. pfi teploté 150 °C
atlaku kysliku 620 kPa. MnozZstvi vzorku pro test je
50 g a k oleji se ptidava navic 5 ml vody.

Oxidacni testy na PetroOxy testeru byly provedeny
jak bez oxida¢niho katalyzatoru [3], tak i s davkovanym
katalyzatorem rozpustnym v oleji. Nekatalyzované testy
byly provedeny pii teploté 190 °C [3]. Katalyzované
oxidace byly provedeny pfi teploté 160 °C a s pouzitim
ptipravku Eolys 176, ktery obsahuje stearat ceru, jako
oxida¢niho katalyzatoru. Pfed oxidaci bylo pfipraveno
priblizné 50 g testovaného oleje  aditivovaného
katalyzatorem. Koncentrace ptipravku Eolys 176 v oleji
byla 520 mg/kg, coZ odpovidd koncentraci ceru
25 mg/kg.

Tab. 1 Piehled podminek oxida¢nich testd

Teplota Tlak Mnozstvi

Ox. test Norma oC kPa  vzorku Katalyzator
ASTM < p

RPVOT D2272 150 620 50¢g méd

PetroOxy 190 600 5ml

PetroOxy 160 600 5ml  stearat ceru

4 Vysledky a diskuze

Tato prace navazuje na vyzkum, ktery byl popsany
v predchozi praci [3]. Cilem celého vyzkumu je
navrhnout postup pro oxidaéni test mazacich oleji,
ktery by byl provadén na piistroji PetroOxy. Tento
tester byl v komeréni podob¢ vyvinut pied nékolika lety
a jedna se o kompaktni a jednoduchy tester, ktery by byl
vhodnéjsi pro primyslové vyuziti nez standardné
vyuzivany RPVOT tester. V prvni fazi byly porovnany
vysledky oxidaénich testi, které byly provadény pomoci
RPVOT a PetroOxy testeru s tim, Ze pii oxidacich na
PetroOxy testeru nebyl pouzit zadny katalyzator [3]. Pro
vétsi prehlednost a ndvaznost na katalyzované testy jsou
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v nasledujici kapitole. Dalsi ¢ast prace pak piinasi
vysledky optimalizace oxida¢niho testu s pouzitim
oxida¢niho katalyzatoru. Vyhodou pouziti katalyzatoru
je moznost sniZeni teploty oxidace a pfiblizeni se jak
realnym  podminkdm  provozovani  oleju, tak
i podminkam standardniho RPVOT testu.

4.1  Nekatalyzovany oxida¢ni test PetroOxy

Nékteré zakladni vysledky diivejsiho vyzkumu [3]
jsou uvedeny na obr. 1 a 2.

Na obr. 1 je uveden trend zmény oxidaéni stability
pfi provozovani turbinového oleje, ktery byl meéfen
standardnim testem RPVOT. Z grafu s polynomickou
regresi je vidét, ze zavislost byla pomémé dobra
(R?=0,88), pfitemz nejvétsi zmény oxidadni stability
byly nalezeny v pocate¢ni fazi provozu. V druhé
poloviné sledovaného Casového useku jiz byly zmény v
oxida¢ni stabilit¢ oleji malé. Trend ve zménach

oxidacni stability olejii odpovida teoretickému prabchu
poklesu koncentrace antioxidantu.
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Obr. 2 Oxida¢ni stabilita turbinovych oleji pii
nekatalyzovaném testu PetroOxy
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Obr. 1 Oxidaéni stabilita turbinovych olejii pti testu
RPVOT

Pribéh zmén oxidacni stability turbinovych oleji
ziskany pomoci PetroOxy testeru byl podstatné jiny
(obr. 2). I pres znateln& horsi korelaci dat (R® = 0,72) pri
polynomické regresi je mozné vidét, ze oxidacni
stabilita olejii byla dlouhou dobu pomérné vysokd, az
v druh¢ poloviné sledovaného obdobi zacala klesat.
Trend tedy byl opacny nez v ptipadé RPVOT testu.
Pficina tak odlisného chovani turbinovych oleji pfi
dvou oxidac¢nich testech neni znama. Lze se pouze
domnivat, Ze pfi¢ina byla ve zvysené teploté (190 °C)
testu PetroOxy. Pii tak vysoké teploté (o 40 °C vyssi
nez pii RPVOT) se jiz zfejmé méni ucinnost pusobeni
pouzivané¢ho antioxidantu a svou roli zde mulze hrat
i pfitomnost vysokotlaké piisady, ktera ma také
antioxidaéni ucinky.

V dalsi fazi byly vzajemné korelovany hodnoty
oxidaéni stability ziskané pifi RPVOT a PetroOxy
testech. K souboru provozovanych turbinovych olejl
byly navic pfifazeny i nové turbinové a hydraulické
oleje z produkce Paramo, a.s. Ziskana korelace je
uvedena na obr. 3.

Z obrazku je na prvni pohled vidét, ze korelace
vysledki obou metod stanoveni oxidaéni stability
nebyla dobra.
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Obr. 3 Porovnani oxidaéni stability turbinovych olejt
pti testech RPVOT a PetroOxy

Rozptyl hodnot byl pfili§ velky na to, aby bylo
mozné ziskat vérohodny vztah mezi obéma hodnotami
oxidaéni stability. Ktomu pfispivd i obecné horsi
opakovatelnost a reprodukovatelnost oxidacnich testd.
Firma Mobil udava pro test RPVOT reprodukovatelnost
+ 22 % [4].

4.2  Katalyzovany oxidac¢ni test PetroOxy

V dalsi praci byly podminky oxida¢niho testu na
PetroOxy testeru modifikovany. Byla snaha o snizeni
teploty oxidace tak, aby se pfiblizila teplot¢ RPVOT
testu. Aby mohla byt uc¢inné€ snizena teplota, bylo
odzkouseno  pouziti  oxidacniho = homogenniho
katalyzatoru. V minulosti byly potvrzeny silné oxidacni
katalytické ucinky ptipravku Eolys [5]. Tento ptipravek
byl vyvinut jako aditivum do motorové nafty s cilem
usnadnit regeneraci Casticovych filtrdi u dieselovych
motord. Katalytické U¢inky aditiva Eolys 176 na bazi
ceru (stearat ceru rozpustény v nafté) byly proto vyuzity
pro katalyzu oxidace oleju pfi testu na PetroOxy testeru.
Koncentrace katalyzatoru byla zvolena 25 mg Ce/kg
oleje, ktera odpovida koncentraci ceru pro aditivaci
nafty. Homogenni katalyza byla zvolena namisto
puvodni heterogenni katalyzy pomoci médéné spiraly
z toho duvodu, ze test na PetroOxy testeru probiha ve
statickych podminkdch a s malym mnozstvim vzorku
oleje (5 ml). Standardni RPVOT test se provadi
s velkym mnozstvim oleje (50 g) a Vv ptitomnosti vody
za neustalého michani tlakové bomby.

4.3  Volba teploty oxidaéniho testu

Testy na PetroOxy testeru byly v predchazejici
praci [3] provadény pii 190 °C. S pouzitim katalyzatoru
Eolys 176 byla snaha, aby se teplota testu dostala
co nejvice k teploté 150 °C, pouzivané u standardniho
RPVOT testu. Doba testu by ale neméla byt delsi nez
doba trvani RPVOT testu, tedy fadoveé stovky minut.

Vysledek volby optimalni teploty pro oxidaci oleji
na PetroOxy testeru je uveden na obr. 4. Je vidét, Ze

svvr

0 dalsich 10 °C na 150 °C, stejné jako u RPVOT testu,

by jiz evidentné pfineslo neimérné prodlouZeni testu.
V praxi by byl takovy test neproveditelny.
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Obr. 4 Zavislost oxidaéni stability na teploté

Dalsi oxidacni testy na PetroOxy testeru jiz byly
vSechny provadény pii teploté 160 °C a s pouzitim
ptipravku Eolys 176 jako oxida¢niho katalyzatoru
s koncentraci ceru 25 mg/kg.

Obvykle se uvadi, ze zvySeni teploty o 10 °C
pfinasi zrychleni oxidace na dvojnasobek. V uvedeném
experimentu se primérné zvysSeni rychlosti s teplotou

pohybovalo kolem 2,3 nasobku na kazdych 10 °C.

4.4 Vyhodnoceni vhodnosti katalytického
oxidacniho testu

Nové podminky oxidacniho testu byly pouzity pro
stejny soubor oleju jako v predchozi praci [3] a pro
zjisténi stejnych zavislosti jaké jsou uvedeny na obr. 2
a 3. Pfi hodnoceni téchto zavislosti je tfeba mit na
paméti, ze soubor 16 vzorkd byl ziskan
z 8 provozovanych turbin a rychlost degradace oleja
mohla byt v kazdé turbiné odlisna. Kromé toho byly
olejové napIné pii jejich provozovani dopliiovany
novym olejem. VSechny tyto faktory ovliviuji rozptyl
ziskanych hodnot od idealniho prabéhu.

Zavislost oxidacni stability na dobé provozu oleji
je pro katalyzovanou oxidaci pti 160 °C uvedena na
obr.5. Z grafu je vidét, Zze zavislost neni dobrd pro
velky rozptyl hodnot. Zavislost je horsi nez v ptipadé
nekatalyzované oxidace (obr. 2). Body je pro porovnani
obr.2 a5 prolozena polynomickd regresni kiivka.
RozloZeni bodl kolem regresni kiivky je ale takové, ze
jakakoliv  zavislost je na prvni pohled velmi
spekulativni.

Na dal$im obrazku 6 je uvedena korelace hodnot
oxidacni stability, které¢ byly ziskané pomoci metody
RPVOT a na PetroOxy testeru pti katalyzované oxidaci.
Jednd se o obdobu obr. 3, kde byla uvedena stejna
zavislost pro nekatalyzovanou oxidaci na PetroOxy
testeru pii 190 °C. V grafu jsou uvedeny hodnoty jak
pro provozované turbinové oleje, tak i pro nové
turbinové a hydraulické oleje. Ukazalo se, ze oba
soubory oleji se pii oxidaci chovaly velmi odliSné.
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Obr.5 Oxida¢ni stabilita provozovanych oleji pii
katalytickém testu PetroOxy
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Obr. 6 Porovnani stability praimyslovych oleji pti
katalytickych oxidac¢nich testech

Regresni polynomicka kiivka na obr. 6 byla
vytvofena pouze s vyuzitim hodnot ziskanych pro nové
oleje. Zavislost je velmi dobra (R Z = 0,92) a takovy
vysledek tika, ze katalyzovany oxidaéni test za udanych
podminek s pouzitim PetroOxy testeru je mozné pouzit
ke stanoveni oxidac¢ni stability novych oleji, napt. pro
ucely porovnani oxidacni stability a predpokladané
zivotnosti novych hydraulickych, turbinovych i dalsich
pramyslovych oleja.

Na druhé stran¢, pfi porovnani oxidac¢nich stabilit
ziskanych pro provozované turbinové oleje (obr. 6) je
ziejmé, ze rozlozeni vyslednych hodnot obou testi
je naprosto nahodilé bez sebemensi korelace. PetroOxy
tester se tak zatim jevi jako nepouzitelny pro hodnoceni
oxidaéni stability provozovanych primyslovych oleji.

5 Zavér

V praci byly prezentovany vysledky vyvoje
a ovéteni nového oxidaéniho testu pro prumyslové oleje
s vyuzitim testeru PetroOxy. Tento tester a postup
ptvodné uréeny pro stanoveni oxidacni stability
motorovych paliv byl modifikovan pro oxidaci
pramyslovych  oleji. S  vyuzitim  oxida¢niho
katalyzatoru byly upraveny podminky oxidace tak, aby
se priblizily podminkam zavedeného testu RPVOT.

Bylo zjisténo, ze vyvinuty oxidacni test by mohl
byt vhodnou nahradou standardniho testu RPVOT pro
hodnoceni  novych  turbinovych,  hydraulickych,
kompresorovych a dalSich pramyslovych oleju.
Nevhodnym se naopak ukazal pro hodnoceni oxidaéni
stability a zbyvajici Zivotnosti provozovanych olejl,
jejichz  vzorky se Vprovozu odebiraji v ramci
diagnostickych opatteni a postupt.
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Prace byla vytvofena v rédmci specifického
vysokoskolského vyzkumu (MSMT ¢&. 21/2012).
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Summary
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Oxidation Stability of Industrial Oils
by PetroOxy Tester

The article deals with monitoring of the oxidative
stability of turbine and other industrial oils during their
operation in industrial facilities. The possibility of
replacing of commonly used oxidation test RPVOT by
another test was verified. PetroOxy tester should be
asuitable choice due to its simplicity and compact
design. Oxidation conditions were selected and tested
with as well as without oxidation catalyst. Temperature
of 190°C is needed for non-catalytic test, and
temperature of 160 °C was found satisfactory for
catalytic test. Such a temperature is very close to the
temperature of the standard RPVOT test.

Utilization of PetroOxy tester for industrial oils
taken from operating turbines was not too reliable as
their oxidation stability obtained did not correspond to
the ones obtained by the standard RPVOT test. For new
oils, the PetroOxy tester was, however, found
satisfactory as oxidative stabilities of oils measured by
PetroOxy and RPVVOT corresponded well.
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