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Prace seznamuje s metodikou a aplikacemi tlakové diferencidlni skenovaci kalorimetrie v oblasti analyzy
ropnych produktii. Jednou z nejrozsirenéjsich aplikaci této techniky je stanoveni oxidacni stability. V ¢lanku
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1. Uvod

Diferencialni skenovaci kalorimetrie (DSC), jako
jedna z termoanalytickych metod, se jiz mnoho let vyu-
ziva v riznych odvétvich chemického vyzkumu a pri-
myslu. Tato metoda detekuje a kvantifikuje tepelné
efekty, jichz se ucastni analyzovany vzorek. Typické
jevy vyuzivané DSC analyzou jsou napf. chemické
reakce, tani a tuhnuti vzorku, zména krystalického stavu
apod., tedy jevy spojené s energetickou zménou.

V analyze ropnych produkti byla DSC vyuzivana
jiz v 50. a 60. letech 20. stoleti, zejména pro sledovani
oxidace mazacich oleji a dal$ich ropnych produkti.
Nicméné klasickda DSC nenasla v této oblasti vyznamné
uplatnéni. Zasadni predél ve studiu oxidace ropnych
produktti nastal na prelomu 80. a 90. let, kdy zacaly byt
komer¢né vyrabény DSC pfistroje umoziujici pracovat
za vysokého tlaku vzduchu ¢i kysliku. Jedna z prvnich
aplikaci tlakové DSC (PDSC) techniky byla zvefejnéna
jiz v roce 1980 [1]. Vysoky tlak oxida¢niho media pod-
statné zkratil ¢as potfebny k analyze, urychlil oxidaci a
tim usnadnil i detekei energetickych projevi. Soucasné
se vysokym tlakem vyznamné potlacilo odpatfovani
vzorku pfi vysSich teplotach. Dnesni PDSC pfistroje
umoziuji provést analyzu béhem max. 2 hodin, mnoz-
stvi vzorku potfebné k analyze se pohybuje v fadu mili-
gramd.

2. Metodika PDSC méreni

Hodnoceni oxidaénich reakci a stability ropnych
produktti, zejména paliv a maziv, pomoci PDSC analy-
zy se v zasadé provadi dvéma zpusoby, a to isotermni
a neisotermni (dynamickou) metodou.

2.1. Isotermni technika

Pfi této technice méfeni se v DSC cele nastavi a
stabilizuje pozadovana teplota. Poté je do cely uveden
pozadovany plyn a je nastaven pozadovany tlak a pri-
tok. Pro oxidace se pouziva kyslik nebo vzduch, pro jiné
aplikace se pouziva dusik nebo jiny inertni plyn.

Pro stanoveni oxidacni stability motorovych oleja
byla vyvinuta norma ASTM D 6186-98 [2]. Pfedepsana
navazka vzorku je piiblizné 3 mg, analyza se provadi
isotermné pii teploté v rozmezi 130 °C az 210 °C, tlak
kysliku je predepsan 3,5 MPa. Vystupem analyzy je

uréeni tzv. oxida¢niho induk¢niho ¢asu (OIT), ktery je
Vv relaci s oxidacni stabilitou analyzovaného oleje. OIT
se urcuje jako pocatek intenzivni oxidace vzorku. Ukaz-
ka zdznamu signalu a jeho vyhodnoceni je uvedeno na
obr. 1. Méfeni OIT zacina az po natlakovani PDSC cely
kyslikem, piedchazejici faze vyhiivani cely a ustalovani
teploty na obr. 1 nejsou uvedeny. Opakovatelnost sta-
noveni je v oblasti kolem OIT = 40 min. ptiblizné +2
min.
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Obr. 1 Zaznam tlakové DSC analyzy a vyhodnoceni
oxidaéni stability

2.2. Neisotermni technika

Pfi neisotermni technice je vzorek za tlaku kysliku
¢i vzduchu zahtivan konstantni rychlosti nartstu teplo-
ty. Vystupem je opét signal velmi podobny signalu na
obr. 1. Stejné je i jeho vyhodnoceni, avSak vysledek je
uvadén ve stupnich Celsia, tedy jako teplota, pfi niz
doslo k pocatku intenzivnich energetickych zmén (onset
teplota, OOT).

Pro oxidaci ropnych produktti byla také tato meto-
dika zpracovana do normy ASTM E 2009-99 [3,4] a je
vhodna pro jakékoliv uhlovodikové smési. Stanoveni
probiha opét pfi tlaku kysliku 3,5 MPa, pratoku kysliku
50 ml/min., navazka vzorku je ptiblizné 3 mg. Opako-
vatelnost stanoveni je pfiblizné +2 °C.
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2.3. Volba analytického kelimku

Vysoky tlak pti PDSC analyze ma také tu vyhodu,
7e je potlaceno odpafovani analyzovaného vzorku. Od-
pafovani vzorku by se projevilo jednak v DSC signalu
a jednak by dochazelo i k nezddoucim zménam ve slo-
zeni vzorku. Je tak zfejmé, Ze vysoky tlak v PDSC cele
je nutnou podminkou pro analyzu naprosté vétSiny rop-
nych produktt. Presto v nékterych ptipadech ani vysoky
tlak v PDSC cele nezabrani odpafovani vzorku. Jedna se
zejména o tékavé ropné produkty, napf. nafta, petrolej,
benzin a dalsi. V téchto pfipadech je mozné odpatovani
vzorku navic omezit uzavienim analytického kelimku
vickem. Aby nedoslo k deformaci kelimku a soucasn¢
aby byl umoznén pfistup pritokového plynu ke vzorku,
musi byt vicko perforované [5].

3. Vliv podminek méreni na PDSC analyzu

Casto se uvadi vliv zdkladnich podminek méfeni na
oxidaci a na vysledky analyzy, tedy vliv teploty, tlaku a
pratoku kysliku ¢i vzduchu. Samoziejmé ze tyto para-
metry jsou dilezité, avsak jejich vliv je vice ¢i mén¢
ocekavany: teplota a vyssi tlak zrychluji oxidaci, prutok
plynu na analyzu nema podstatny vliv [6]. Podivejme se
vSak na nékteré méné bézné podminky analyzy.

3.1. Navazka vzorku

Pii sledovani oxidacnich reakci tlakovou DSC
technikou se ukazala jako klicova volba navazky vzor-
ku. Pti dodrzovani normovanych postupt dané normami
ASTM D 6186 a E 2009, tedy analyzy s navazkou 3 mg
vzorku, byly casto ziskavany signaly obdobné jako na
obr. 2. Na tomto signalu je napadné to, Ze intenzita
tepelnych projevi pii oxidaci byla tak intenzivni, Ze
signal presahoval méfici rozsah. To by pfi stanoveni
oxidacni stability nemuselo byt na zavadu, protoze
i z takového signalu lze snadno odeéist pozadovanou
hodnotu oxidaéni stability oleje (OIT). Dusledky inten-
zivnich tepelnych projevil pfi analyze ale byly velmi
neptijemné. Po nékolika analyzach doslo k destrukci
DSC senzoru a k jeho rozlomeni na dvé poloviny
(obr. 3). To vse pti dodrzovani podminek ASTM norem.
Kdyz byl béhem dvou let tfikrat vyménovan senzor,
byla snizena navazka pro analyzu z 3 mg na 1 mg tak,
aby cely signdl zistal v méficim rozsahu. Vliv zmény
navazky na signdl je uveden na obr. 4. Po snizeni na-
vazky vzorku problémy se senzorem ustaly.

K problematice volby navazky je nutné dodat, ze
k uvedenym problémim dochazelo pouze pii vyssi
oxidacni teploté, kolem 200 °C, pfi niz se analyzuji
oxidacné stabilnéjsi vzorky, napt. vétSina novych moto-
rovych oleji. Oxidacné méné stabilni vzorky, napf.
provozované motorové oleje, je vyhodnéjsi analyzovat
pii 180 °C. Vzhledem k mensi oxidaéni stabilité oleji je
niz§i teplota analyzy vhodna k ziskani dostatecné vyso-
kého OIT, ktera je zatizend mensi experimentalni chy-

bou. Norma upravuje volbu teploty tak, aby hodnota
OIT byla vyssi nez 20 minut. Pfi teploté¢ 180 °C pro-
blémy s pfili§ intenzivnimi signaly nebyly zaznamena-
ny, zfejme diky mensi rychlosti oxidace, a analyzy je pfti
této teploté mozné provadét s navazkou 3 mg.
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Obr. 2 DSC signal s navazkou vzorku 3 mg

Obr. 3 Praskly DSC senzor
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Obr. 4 Srovnani DSC signali s navazkami vzorki 3 mg
a 1 mg (motorovy olej, 200 °C)
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Nékteré parafinické materialy nebo syntetické oleje
S uniformni strukturou vyzaduji jesté niz$i navazku nez
1 mg. Oxidaéni stabilitu €istych neaditivovanych uhlo-
vodikovych smési je nutné stanovovat za pouziti neiso-
termni techniky, vétSinou s rychlosti nartstu teploty
10 °C/min. A pravé stale se zvySujici teplota oxidova-
ného vzorku vede soucasné i ke stalému urychlovani
oxidace, ¢asto az k zapaleni vzorku. Pro analyzu uhlo-
vodikovych naft je proto nutné pouzit velmi nizkou
navazku, mensi nez 0,5 mg. Syntetické esterové nebo
polyglykolové oleje Suniformni strukturou vyzaduji
navazku jesté nizsi, az zhruba 0,2 mg.

Bionafta (methylestery mastnych kyselin) ma jiny
pribéh oxidace a pro jeji analyzu lze pouzit navazky
kolem 1 mg. Uvoliiovani energie je pti DSC oxidaci
bionafty postupné. Nejprve se oxiduji oxida¢né¢ labilni
dvojné vazby, az poté dochazi k oxidaci metylenovych
CH, skupin stejné jako u uhlovodikovych materiald.

Z uvedenych udajii je zfetelné, ze navazka vzorku
je z praktického hlediska velmi podstatny faktor pii
stanoveni oxidaéni stability paliv a maziv. Na volbé
navazky je zavisla zivotnost pfistroje a Cetnost servis-
nich zasahl. Bohuzel zasah do volby navazky je sou-
¢asné 1 odchylenim se od podminek pfislusnych normo-
vanych postupu.

3.2. Opakovatelnost stanoveni

Opakovatelnost 1 reprodukovatelnost stanoveni
oxidacni stability paliv a maziv je pomérn¢ dobra. Pfi
isotermnim stanoveni je odchylka pfiblizné +2 minuty
pti hodnotach OIT kolem 30 min. az 40 min. Pro udrze-
ni takové opakovatelnosti je vSak nutné udrzovat métici
celu v Cistote. Po provedeni 4 - 5 oxidaci oleji v otevie-
ném nezavickovaném kelimku je nutné celu kratce vy-
Cistit vypalenim pfi teploté 500 °C. Pii analyze materia-
It v zavickovaném a perforovaném kelimku neni zne-
Cisténi cely tak velké a vypaleni cely je mozné provadét
méng casto.

Analyzy oleju provadéné izotermné pfi niz§i teplo-
té¢ (180 °C) nejsou diky vyssi navazce tak citlivé na
zneCisténi cely a vypalovani cely je mozné provadét
méng casto.

Z uvedeného vyplyva, Ze Cistota cely ma vyznam-
ny vliv zejména na oxidaci, ktera je provadéna v otevie-
ném kelimku a s malou navazkou vzorku, kolem 1 mg
a mensi. Oxidace pomoci tlakové DSC je vlastn¢ oxida-
ce vzorku v tenké vrstvé rozprostiené na dné kelimku.
Velikost navazky urcuje, jak silna vrstva vzorku se bude
oxidovat, do jaké hloubky musi difazi proniknout kys-
lik, aby se oxidoval cely vzorek. Cim je vrstva vzorku
Vv kelimku ten¢i, tim jsou iniciace a pocatek oxidace vice
ovliviiovany necistotami v cele. Chyba stanoveni OIT
muze byt diky znecisténi cely az 20 % smérem k niz$im
hodnotam.

3.3. Kelimek pro analyzu

Pro oxidaci se bézné pouzivaji standardni Al ke-
limky. Volba materialu kelimku je tedy zaleZitosti spise

akademickou nez praktickou. Pfi analyze motorovych
olejii se ukazala mnohem podstatnéjsi jina véc.

Pouzivani malych navazek vzorkli v nezavickova-
nych kelimcich svadi k tomu, ze kelimky by bylo mozné
regenerovat a vymyt pomoci silnéjsiho rozpoustédla,
tteba i za pomoci ultrazvuku a znovu je pouzit pro ana-
Iyzu. Na prvni pohled takové kelimky vypadaji Cisté
a jako nové. Avsak duasledky takového postupu mohou
byt katastrofalni.

Na obr. 5 je ukazka, jaké vysledky poskytly ,,rege-
nerované® kelimky pfi stanoveni OIT jednoho a stale
stejného motorového oleje. Z obr. 5 je velmi zietelné, Ze
v pouzitych kelimcich je OIT stanovovano mnohem
vyssi nez v kelimcich novych a kromé toho, opakova-
telnost stanoveni je naprosto nevyhovujici. Pfi¢ina toho-
to jevu spociva v povaze motorovych oleji. Ty jsou
aditivovany polarnimi pfisadami k zabezpeceni vSech
pozadovanych vlastnosti. Kromé jin¢ho také mazivost-
nimi ptisadami, které soucasné slouzi jako vysokotep-
lotni antioxidanty. Vlastnosti mazivostnich pfisad je
jejich afinita ke kovovym povrchiim a silna adsorpce na
povrchu kovi. Molekularni film vytvoreny piisadami
z motorovych oleji na povrchu Al kelimki nelze od-
stranit pouhym vymytim rozpoustédlem. Antioxidaéni
ucinky adsorbovanych mazivostnich piisad pak pfi
opakovaném pouziti kelimku vykonaji své, vysledky
stanoveni oxida¢ni stability oleje jsou naprosto nepouzi-
telné.

60 -

novy kelimek pouzity kelimek

30

DSC signal (mWw)

20 -

10

0 20 40 60 80

Doba oxidace (min)

Obr. 5 Vliv kelimku na PDSC analyzu

Na obr. 5 je také nazorny ptiklad efektu, ktery byl
popsan v piedchazejici kapitole. Jsou zde uvedeny Ctyfi
signaly vzorkd v novych kelimcich, z toho jeden byl
ziskadn v nepiili§ Cisté meéfici cele. Jedna se o signal
zcela vlevo, ktery byl castecné oddélen od zbyvajicich
signali a stanoveny OIT byl v tomto pfipad¢ téméer
0 15 % nizsi nez v ostatnich tfech piipadech.

Z obr. 5 je také vidét, ze pfed pocatkem oxidace
vzorku probiha urcity dgj, ktery se nahodile projevuje
riznou intenzitou, rdznym tvarem signalu a rtznou
polohou. Lze se domnivat, Ze tento vcelku malo inten-
zivni signal je zptsoben prostorovymi efekty rozdéleni
vzorku na povrchu kelimku. Pti vyssich teplotach, kdy
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je olej v kelimku jiz velmi dobfe tekuty, se vzorek rozli-
je do kraju kelimku a vétSina vzorku je pak vlivem ad-
heze koncentrovana do pravouhlého okraje mezi dnem
a sténami kelimku. Malé ¢ast vzorku oleje pak zlstane
ina vodorovném dn¢ kelimku ve velmi tenké vrstvé
a oxidace této velmi tenké vrstvy pak muze mit jiny
pribéh, nez oxidace siln€jsi vrstvy na okraji kelimku.
K tomuto efektu dochazi pti niz$ich (1 mg) i vyssich
(3 mg) navazkach vzorku.

4. Aplikace PDSC v oblasti paliv a maziv

Tato kapitola neni vyCerpavajicim piehledem vyu-
ziti tlakové DSC techniky v analyze paliv a maziv. Pro
ukazku uved’'me pouze dva piiklady vyuziti studia oxi-
da¢ni stability paliv a maziv.

4.1. Motorové oleje

Nejprve se podivejme na vyuziti oxidacnich expe-
rimentd s pouzitim PDSC v oblasti motorovych oleja.
Mnohé mozna napadne, ze by DSC technika byla vyuzi-
telnd k rozeznani kvality a oxidaéni stability jednotli-
vych motorovych oleji. Tak jednoduché to vsak neni.
Kvalitu motorového oleje lze ovétit pouze motorovymi
zkouskami, i kdyz minimalni hodnota OIT pfi definova-
nych podminkach (CEC-L-85-T-99) je pro n¢které oleje
jednim z parametrti, které motorovy olej musi spliiovat.

Stanoveni OIT je vSak velmi dobfe vyuzitelné pii
diagnostickém sledovani opotiebeni motorového oleje
a odhadu jeho zbyvajici Zivotnosti [7-9]. Pii provozu
oleje se spotiebovavaji antioxidacni piisady v oleji
a vlivem toho se snizuji hodnoty OIT motorového oleje.
V momentg, kdy jsou antioxidanty v oleji spotiebované,
klesne OIT pii izotermnim rezimu analyzy téméf na
nulu nebo zlstane na urcité nizké hodnoté, ktera se uz
dale pfi provozu neméni. Od této chvile uz motorovy
olej neni chranén proti oxidaci a dochazi k jeho rychlé
degradaci.

Ukézka je uvedena na obr. 6. Z priab&éhu OIT moto-
rového oleje je ziejmé, Zze po 15 tis. km provozu byly
vyCerpany antioxidanty a motorovy olej ztratil schop-
nost odolavat oxidaci. OIT po tomto prob&hu kleslo na
velmi nizkou hodnotu, pod 10 % pavodni hodnoty.
Narust rychlosti oxidace motorového oleje po 15 tis. km
byl také potvrzen FTIR spektroskopii, kde byl sledovan
rozsah oxidac¢nich reakci v oleji [10].
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Obr. 6 Pribéh OIT pti provozu motorového oleje

Pro stanoveni OIT motorovych olejt se osveédcil
izotermni rezim PDSC analyzy, vétSinou pti 180 °C,
tlaku kysliku 3,5 MPa a navazce vzorku 3 mg. U no-
vych olejl s vysokou oxidaéni stabilitou je lépe analyzu
provadeét pii 200 °C a navazce 1 mg. Pracovni podmin-
ky je dobré volit tak, aby vysledna hodnota OIT byla
vétsi nez 20 min. a na druhé strané, aby analyza byla
ukoncena béhem 100 min., vétSinou v§ak do 60 min.

4.2. Paliva

Paliva predstavuji latky, které mohou jiz byt za
podminek analyzy té€kavé, a proto je nutné kelimek se
vzorkem utésnit vickem, které je nutné pted zalisovanim
perforovat napft. Spendlikem (0,5 mm), aby po natlako-
vani nebyl kelimek deformovan a soucasn¢ aby byl
pfistup oxida¢niho media ke vzorku.

Analyzu se osvédéilo provadét pii neizotermnim
rezimu, s naristem teploty vétSinou rychlosti 10 °C/min.
Izotermni podminky se pro paliva a jiné uhlovodikové
smési neosveédEily z toho diivodu, ze pokud vzorek neni
aditivovan antioxidanty, byvaji hodnoty OIT velmi
nizké i ptfi relativn¢ nizkych teplotich analyzy. Na
obr. 7 je ukazka méfeni OIT pro vzorek syntetického
polyalfaolefinického oleje. Experimenty byly provadény
v dobg, kdy jesté nebyly znamy problémy, které zpiso-
buje vysoka navazka vzorku (kap. 3.1), pfesto je dobie
vidét, Ze snizeni teploty nepfineslo podstatné zvyseni
OIT. Stanoveni nizkého OIT u paliv a jinych uhlovodi-
kovych smési je tak zatizeno pomé&mné velkou chybou.
Navic se intenzita signalu snizovala a jeho prub¢h se
rozSitoval, coz také zhorSuje moznost spravného vy-
hodnoceni OIT.
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Obr. 7 Vliv teploty na oxidaci uhlovodikovych smési

Neizotermni rezim ma vSak svoje uskali v tom, ze
onset teplota (OOT) se pohybuje v pomémné Uzkém
rozmezi teplot pravé diky tomu, ze stdle vzrustajici
teplota pfi analyze urychluje oxidaci paliva ¢i jiného
vzorku. Rozdily v oxidacni stabilité vzorkl jsou tak do
jisté miry smazany. Kromé stanoveni OOT je mozné
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také sledovat i prub¢h oxidace vzorkd, které maji ve své
struktufe odlisna oxidac¢ni centra.

Na obr. 8 je ukdzka oxidace bionafty, tedy obecné
metylestert rostlinnych oleji. V tomto piipadé se jedna-
lo o pribéh oxidace metylesterti sdjového oleje a upo-
ttebeného fritovaciho oleje. Pro srovnani je zde i ukazka
pribéhu oxidace uhlovodikové nafty.
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Obr. 8 Pribéhy oxidace nafty a bionafty

Z prubéhu oxidace metylestert je zfejmé, Ze oxida-
ce probihd v né€kolika fazich, z nichz intenzivni jsou
prvni dvé. Nejprve jsou kolem 150 °C oxida¢né napa-
deny dvojné vazby nenasycenych mastnych kyselin.
Tato faze probiha velmi brzy a je také pfi¢inou znacné
oxidacni nestability bionafty. Dusledkem jsou problémy
se skladovanim bionafty. Ve druhé fazi kolem 200 °C
dochazi k oxidaci nasycenych uhlovodikovych struktur.
Tato faze oxidace je velmi podobna oxidaci uhlovodi-
kové nafty. U nafty je mozné hned za fazi oxidace nasy-
cenych struktur pozorovat i fazi oxidace aromatickych
struktur. Signal této faze vSak neni zfetelné¢ separovan
od hlavniho oxidaéniho déje.

Kromé priibéhu oxidace metylesterd s6jového oleje
je na obr. 8 i prubéh oxidace metylesteri pouzitého
fritovaciho oleje. Zde je vidét, ze velka ¢ast nenasyce-
nych oxidacn¢ labilnich struktur jiz byla zoxidovana pfi
fritovani a signal této faze oxidace je mnohem méné
intenzivni. Na druhé strané vSak bionafta vyrobena
z pouzitého fritovaciho oleje obsahuje oxidaéné reaktiv-
néjsi struktury a pocatek oxidace nastava pii nizsich
onset teplotach.

5. Zavér

Tlakova diferencidlni skenovaci kalorimetrie
(PDSC) se ukazala jako velmi dobra a vyhodna analy-
ticka technika, s niz Ize v kratkém ¢ase vyhodnotit oxi-
dac¢ni stabilitu celé fady ropnych a petrochemickych
produkti. Kromé tradiéniho pouziti DSC a PDSC pro
vyhodnoceni oxidacni stability motorovych oleji lze
tuto analytickou techniku vyuzit i ke studiu oxida¢ni
stability paliv. Vyhodné je pouziti PDSC i pro stanoveni
oxidac¢ni stability a tim i skladovatelnosti naft a bionaft.
Lze také ocCekavat, Ze PDSC zasahne i do oblasti dia-

gnostiky kvality motorovych oleji béhem jejich provo-
zu ve velkych motorech, protoze potencial PDSC pro
stanoveni antioxidacni kapacity aditivovanych oleji je
velmi vyznamny.
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Summary

Jaroslav Cerny
Institute of Chemical Technology, Prague,
Faculty of Environmental Technology, Department of
Petroleum Technology and Alternative Fuels

Utilisation of a Pressure DSC for Determination of
Oxidation Stability of Fuels and Lubricants

The paper summarises some procedures and meth-
odologies that can be used for determination of oxida-
tion stability of fuels and lubricants by using a pressure
DSC method. Research as well as routine analyses per-
formed at the Institute for many years lead to some rules
that should be maintained during the pressure DSC
analysis.
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