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Clanek se zabyvad sledovanim oxidacni stability turbinovych olejii béhem jejich provozu. Byla ovéiena
moznost nahrady bezné pouzivaného oxidacniho testu RPVOT testem jinym, jehoz provedeni by bylo casové
kratsi a schiidnéjsi v provoznich podminkach. Byla zvolena moznost pouziti oxidacniho testeru PetroOxy, kte-
ry je pouzivan pro stanoveni oxidacni stability motorovych paliv. Byly zvoleny a odzkousSeny takové podminky
testu, které umoznily zkrdceni testu priblizné na tretinu oproti RPVOT testu. Byla provedena korelace vysled-
kit stanoveni oxidacni stability provozovanych i novych turbinovych olejii.
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1. Uvod

Oxidace je hlavni pfi¢inou starnuti mazacich oleji
pfi provozu. Oxidace je jev zcela pfirozeny a probiha
témét v kazdém mazaném systému pii styku oleje se
vzdusnym kyslikem. Zvysena teplota a dalsi podminky,
napi. katalyza otérovymi kovy, prubéh oxidace jesté
urychluji. Oxidace probihda na uhlovodikovych C-H
vazbach a produkty oxidace jsou rizné kyslikaté latky,
zejména ketony, aldehydy, étery, kyseliny a estery. Ty
mohou dale podléhat kondenzacnim a polymeracnim
reakcim, ¢im se kromé zvySovani ¢isla kyselosti zvysuje
i viskozita mazacich oleja [1].

Ropné mazaci oleje se skladaji z nékolika typid uh-
lovodikt, které diky své struktufe maji rizny sklon
k oxidaci. Syntetické oleje, zaloZené napt. na polyalfao-
lefinech, maji vice uniformni strukturu a jsou proto
odolngjsi viici oxidaci v porovnani se smési uhlovodikt
V ropnych olejich.

Nasycené uhlovodiky se povazuji za oxida¢né nej-
stabilnéjsi slozku zakladovych oleji. Nejstabilngjsi jsou
n-alkany, které v§ak jsou z mazacich oleji odstraiiovany
kvuli jejich $patnym nizkoteplotnim vlastnostem. Isoal-
kany jsou cennou slozkou ropnych oleju a jejich vlast-
nosti jsou velmi podobné syntetickym polyalfaolefino-
vym olejim a jejich oxidacni stabilita je také velmi
dobra. Ropné oleje API skupin I, II a III vSak vzdy
obsahuji také veétsi ¢i menSi procento cyklanickych
uhlovodikd, jejichz oxidacni stabilita je jiz o néco horsi,
zejména pii vys$sim poctu cyklanickych kruhd v mole-
kule uhlovodiku [1].

Nenasycené alifatické uhlovodiky jsou pfi oxidaci
velice reaktivni. V olejich jsou povazovany za nezadou-
ci. Nizka stabilita nenasycenych struktur se projevuje ve
Spatné oxidacni stabilit¢ rostlinnych oleji a snadné
tvorbe pryskyfic pfi jejich pouzivani.

Aromatické uhlovodiky jsou vétSinou oxidacné
mén¢ stabilni nez nasycené uhlovodiky a jsou pfic¢inou
mensi stability olejl, které jsou méné rafinované. Né-
které monoaromatické uhlovodiky ale maji oxidacni
stabilitu pomérn¢ dobrou a toho se vyuziva pfi vyrobé
syntetickych alkylbenzent. Se zvySujicim se poctem
aromatickych kruhti klesa oxidac¢ni stabilita aromatd. Pti
vysokoteplotni oxidaci vSak polyaromatické uhlovodiky
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a zejména nckteré sirné slouceniny, které je vzdy do-
provazi, ptisobi jako pfirozené antioxidanty [1].

Obecné je mozné oxidacni stabilitu jednotlivych
strukturnich uhlovodikovych skupin porovnat podle
snadnosti vzniku radikalu a tim i podle oxidaéni stabili-
ty. Oxidac¢ni stabilita uhlovodikovych strukturnich sku-
pin klesa v fadé:

CH; > CH, > CH > Ar-CH-R > CH=CH

Z vyse uvedenych teoretickych poznatkd vyplyva,
ze nizky obsah aromatickych sloucenin v oleji ma za
nasledek jeho vétsi oxidacni stabilitu, se zvySujicim se
obsahem aromatd stabilita klesd. Nejmens$i oxidacni
stabilitu proto vykazuji zakladové oleje API skupiny I,
které maji v porovnani s oleji API skupin II a IIT velky
obsah aromatickych uhlovodikl, obvykle 15 - 35 %.
Nejkvalitngjsi hydrokrakové oleje skupiny III maji
oxidacni stabilitu nejvétsi diky velmi malému obsahu
aromatt [2,3]. Graficky je oxidaéni stabilita rtznych
skupin ropnych olejii znazornéna na obr. 1 [2].
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Obr. 1 Oxida¢ni stabilita zakladovych oleji API
skupin I az III [2]
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2. Testovani a hodnoceni oxida¢ni degra-
dace oleju
Nejstar§Sim  oxidaénim testem primyslovych,
zejména turbinovych, oleji je test podle ASTM D943.
Jedna se o test provadény probublavanim kysliku vzor-
kem pii 95 °C, vyhodnoceni se provadi sledovanim ¢isla
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kyselosti (TAN). K testu je potieba velké mnozstvi oleje
a samotné provedeni testu trva ptiblizné 1 az 3 roky. Pro
provozni praxi je takovy test naprosto nevhodny.

Hodnoceni oxidacni stability primyslovych oleji
se proto vétSinou ustalilo na testu RPVOT (dfive
RBOT). Oxidacni test RPVOT (Rotation Pressure Ves-
sel Oxidation Test) se provadi pti teploté 150 °C a plni-
cim tlaku 620 kPa podle normy ASTM D2272. Méfeni
oxidacni stability se provadi v tlakové bombé v atmo-
sféte kysliku. Bomba se otaci rychlosti 100 otacek/min
pti sklonu bomby 30° a oxidace je katalyzovana médé-
nym dratem. Oxidacni stabilita se vyhodnocuje méie-
nim indukéniho ¢asu do poklesu tlaku v bombé
0 175kPa. Je vidét, ze pro zkraceni doby oxida¢niho
testu oproti testu podle ASTM D943 bylo nutné pod-
statné zvysit teplotu testu az na hodnotu, kterd neni
V praxi prili§ redlna. Piesto i takovy test trva 3 - 20
hodin podle oxida¢ni stability oleje. Test lze v provozni
praxi vyuzivat, i kdyz doba trvani je jest¢ pomérné¢
dlouha.

Jedna z novéjsich metod urcenych ke stanoveni
oxidacni stability vyuziva tester PetroOxy [4]. Je ur¢ena
pro ruzné typy vzorkd od paliv pfes mazaci oleje az po
plasticka maziva. Standardizované jsou ale pouze oxi-
dacni testy paliv pfi teploté do 160 °C. Tester je mozné
po upravé vyuzivat az do teplot 200 °C. Pouze pét mili-
litrG vzorku se oxiduje v uzaviené cele pfi tlaku kysliku
600 kPa a sleduje se prib¢h tlaku béhem zkousky. Pti
testu se nepouziva zadny katalyzator. Pti poklesu tlaku
v bomb¢ 0 10 % je test ukoncen a odecita se Cas, ktery
slouzi jako méfitko oxidaéni stability.

Velmi oblibenym zptisobem kontroly oxidac¢ni sta-
bility oleji bylo hodnoceni zbyvajici koncentrace antio-
xidantu v provozovanych olejich pomoci infradervené
spektroskopie (FTIR). Hodnotila se intenzita signalu
fenolické -OH vazby kolem 3600 cm™. Tato moznost
ale v posledni dobé selhava, protoze fenolické antio-
xidanty se nahrazuji aminovymi, jejichz signal v FTIR
spektrech je velmi problematicky. Pro praxi tak ubyla
moznost rychlého odhadu stavu oxida¢ni degradace
a odhadu zbyvajici Zivotnosti oleju.

Cilem tohoto ¢lanku je ovéfit moznost vyuZiti oxi-
dacniho testeru PetroOxy pro rychlé hodnoceni oxidacni
stability mazacich oleji. Volbou oxida¢nich podminek
by méla byt dosazena doba trvani oxida¢niho testu ma-
ximalné 4 hodiny.

3. Podminky oxidacnich experimenti
3.1. Oxidacni testy

Pro vyvoj a ovéfeni rychlého oxida¢niho testu pro
diagnostické ucely byl pouzit tester PetroOxy (Petrotest)
upraveny pro pouziti aZz do teploty 200 °C. Tester je
kompaktni a provedeni testu je ¢isté. V prvni fazi ové-
fovani vhodnosti testeru PetroOxy k rychlému hodnoce-
ni oxidacni stability mazacich oleju byla modifikovana
pouze teplota, jejiz hodnota se po fad¢ experimentd
ustalila na 190 °C. Pfi této teploté byly oxidacni testy
ukonceny do max. 4 hodin. Oxidacni teplota jiz byla
pomérné vysoka, avSak pii nizSich teplotach byla doba
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trvani testu stale jeSté¢ dlouha a vhodnost takového testu
pro provozni diagnostiku by byla diskutabilni.

Testy oxidacni stability pfi standardnim testu
RPVOT byly provedeny v kolinské rafinerii spole¢nosti
Paramo, a.s. pii teploté 150 °C, tlaku kysliku 620 kPa
a pii katalyze médi.

Oxidacni napadeni provozovanych turbinovych
oleji bylo vyhodnoceno také pomoci FTIR spektrosko-
pie integraci signalu karbonylovych skupin v oblasti
1750 - 1700 cm™. Kvantifikace byla provedena s pfi-
hlédnutim k pozadavkiim normy ASTM E2412 [5].

3.2. Vzorky turbinovych oleji

Pro testovani oxida¢ni stability byly vyuzity jak
vzorky novych turbinovych a hydraulickych oleja
z produkce Paramo, a.s., tak i 16 vzorkd turbinového
oleje Mogul TB 32 EP provozovaného v relnych pri-
myslovych turbinach. Turbinovy olej Mogul TB 32 EP
byl vyroben na hydrokrakovém ropném zakladé. Kromé
hydrokrakovych oleji byly ziskany i dva provozni
vzorky syntetického turbinového oleje Mobil, ktery byl
zaloZen na polyalfaolefinickém oleji s pfiblizné 10 %
esterového oleje.

4. Vyhodnoceni oxidacnich testi

Oxida¢ni testy novych i provozovanych turbino-
vych olejii byly provedeny pomoci standardniho testu
RPVOT podle normy ASTM D2272 a pomoci testeru
PetroOxy, jehoz pouziti je normované pouze pro testo-
vani paliv, ale tester je pouzitelny i pro testovani maza-
cich oleji. Rozsah degradace provozovanych turbino-
vych oleji byl stanoven pomoci FTIR spektroskopie.

4.1. Trendy oxida¢ni stability turbinovych oleji

V prvni fazi vyzkumu byl ovéfen trend zmén zis-
kanych vysledkli oxida¢ni stability oleji ¢i rozsahu
jejich oxidaéniho napadeni s ¢asovou osou, tj. s dobou
pouzivani oleji v turbinach. Pti hodnoceni této zavislos-
ti je tfeba mit na paméti, Ze soubor 16 vzorki byl ziskan
z 8 provozovanych turbin a rychlost degradace oleju
mohla byt v kazdé turbiné odlisna. Kromé toho byly
olejové naplné pfi jejich provozovani doplhovany no-
vym olejem. VsSechny tyto faktory ovliviwuji rozptyl
ziskanych hodnot od idedlniho pribehu.

Na obr. 2 je uveden trend zmény oxidac¢ni stability
pfi provozovani osmi vzorkl turbinového oleje, ktery
byl méfen podle standardniho testu RPVOT. Z grafu je
vidét, ze zavislost je pomérn¢ dobra, pficemz nejvetsi
zmény oxidacni stability byly nalezeny v pocatecni fazi
provozu. V druhé polovin¢ sledovaného ¢asového tseku
jiz byly zmény v oxidacéni stabilité oleji malé. Trend ve
zménach oxidacni stability oleji odpovida teoretickému
prubehu poklesu koncentrace antioxidantu. Podobny
prub¢h byl nalezen i pifi vysokoteplotnim oxidacnim
testu provozovanych motorovych olejii pomoci tlakové
DSC techniky [6,7]. Z této podobnosti je tedy mozné
usoudit, ze Casovy trend zmén oxidacni stability turbi-
nového oleje zobrazeny na obr. 2 odpovidd zménam
v koncentraci antioxidantu v oleji.
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Obr. 2 Oxida¢ni stabilita provozovanych oleju
pfi testu RPVOT

Pribéh zmén oxidacni stability turbinovych olejii
ziskany pomoci PetroOxy testeru byl podstatné jiny
(obr. 3). I ptes znateln¢ horsi korelaci dat je zfejmé, ze
oxidaéni stabilita oleju byla dlouhou dobu pomérné
vysoka, aZ v druhé poloving sledovaného obdobi zacala
klesat. Trend tedy byl jiny nez v piipadé¢ RPVOT testu.
Pficina tak odlisného chovani turbinovych oleji pfi
dvou oxidacnich testech neni zndma. Lze se pouze do-
mnivat, ze pficina byla ve zvysené teplote (190 °C) testu
PetroOxy. Pii tak vysoké teploté (o 40 °C vyssi nez pfi
RPVOT) se jiz zfejm¢ méni ucinnost pusobeni nizko-
teplotniho antioxidantu aminového typu. V praxi se pro
takové teploty jiz v mazacich olejich radgji pouzivaji
jiné typy antioxidantl, tzv. vysokoteplotni antioxidanty
dithiofosfatového nebo dithiokarbamatového typu.
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Obr. 3 Oxida¢ni stabilita provozovanych oleji
pfti testu PetroOxy

Pokud hledame oxidacni test, ktery by zohlednoval
zbyvajici koncentraci antioxidantu v oleji, pak je tieba
preferovat standardni RPVOT test. Je ale také tfeba
vidét, ze zmény v oxidacni stabilit¢ olejii pfi RPVOT
testu byly znatelné pouze v prvni polovin€ sledovaného
obdobi. V druhé poloving, kdy je mozné oc¢ekavat konec
zivotnosti oleje, byly zmény v hodnotach oxidaéni stabi-
lity velmi malé a vypovidaci schopnost RPVOT testu se
tak v této oblasti vyznamné snizuje. Naopak pfi pouziti
PetroOxy testeru se ke konci zivotnosti oleji zmény v
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oxidacni stabilit¢ vyznamné zvySovaly a konec zivot-
nosti by bylo takto mozné 1épe detekovat.

Velmi jednodu$e 1ze mazaci oleje analyzovat po-
moci infracervené spektroskopie. Byl proto uc¢inén po-
kus o integraci signalu karbonylové C=0O vazby jako
typického predstavitele oxidacnich produktd s cilem
kvantifikovat rozsah oxidac¢ni degradace turbinovych
oleji. Vysledek je zndzornén na obr. 4. Byla ziskana
linearni zavislost s pomérné znacnou experimentalni
chybou. Ta je zplsobena velmi malou intenzitou signalu
karbonylovych skupin, ktera byla ¢asto na firovni Sumu
pozadi. Sum pozadi je v této oblasti pomérné velky diky
zbytkovym signaliim vlhkosti. Ani peclivé odecitani
pozadi FTIR spekter korelaci nezlepsilo.
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Obr. 4 Oxida¢ni degradace oleji FTIR spektroskopii

Vedle souboru hydrokrakovych turbinovych oleji
byl testovan také synteticky olej zaloZzeny na polyalfao-
lefinech s pfiblizné 10 % esterového oleje. Také u toho-
to oleje byla vyhodnocena oxidacni stabilita a obsah
karbonylovych skupin oxidacnich produktd. Bohuzel,
korelace s vysledky testovani zbylych oleji byla velmi
$patna. Body vynesené do pfislusnych grafi byly uplné
mimo oblast obsazenou hydrokrakovymi oleji. Zatimco
prfi standardnim testu RPVOT byla zjisténa vyjimeéné
vysoka oxida¢ni stabilita téméf 1500 minut, na Petro-
Oxy testeru vzorek syntetického oleje vydrzel velmi
malo, méné neZ ostatni testované oleje. Vyhodnoceni
obsahu oxida¢nich produktti pomoci FTIR spektrosko-
pie také zcela selhalo diky vysokému obsahu esterového
oleje a prekryti oblasti signalu karbonyld. Pfic¢ina dia-
metralné odlisného oxidacniho chovani syntetického
oleje oproti hydrokrakovym olejlim nebyla zjisténa.

4.2. Korelace hodnot oxidaéni stability

V dalsi fazi byly vzajemné korelovany hodnoty
oxidacni stability ziskané pii RPVOT a PetroOxy tes-
tech. K souboru provozovanych hydrokrakovych turbi-
novych oleji byly navic pfifazeny i nové turbinové
a hydraulické oleje z produkce Paramo, a.s. Ziskané
korelace jsou uvedeny na obr. 5 az 7. Z obrazk je vidét,
7e korelace oxidacni stability oleji nebyly pfili§ dobré.
Hodnoty ziskané z testi RPVOT a PetroOxy nebylo
témer mozné ani korelovat (obr. 5). I kdyZ urcita kore-
lace byla ziskana, rozptyl hodnot byl pfili§ velky na to,
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aby bylo mozné ziskat vérohodny vztah mezi obéma
hodnotami oxidacni stability. Samoziejmé, ne pfilis
uspésny pokus o ndhradu standardniho RPVOT testu
testem cCasové krat§im je nutné vztahovat k pouzitym
podminkdm obou testd. V dalsi praci bude nutné pod-
minky testu PetroOxy modifikovat, naptiklad pouzitim
katalyzatoru stejn¢ jako pii testu RPVOT. Cilem bude
zejména priblizit teploty oleje pii obou oxidac¢nich tes-
tech.
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Obr. 5 Porovnani oxida¢ni stability provozovanych
oleji pii testech RPVOT a PetroOxy

Na dalsich obrazcich (obr. 6 a 7) jsou pak jeste
uvedeny korelace oxida¢ni stability s intenzitou signalt
karbonylovych skupin oleji. Jak jiz bylo uvedeno, pies-
nost integrace signalti karbonylovych skupin byla ovliv-
néna jejich velmi slabou intenzitou a samotnou integraci
rusily také zbytkové signaly vlhkosti. Korelace oxida¢ni
stability s vysledky FTIR spektroskopie proto byla vel-
mi Spatnd. Pii korelaci s vysledky RPVOT testu jeste
urcitd korelace byla ziskana (obr. 6), pfi korelaci vy-
sledkti PetroOxy testu s FTIR spektroskopii pak nebylo
mozné zjistit viibec zadnou zavislost (obr. 7).
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Obr. 6 Korelace oxidaéni stability oleju podle FTIR
a RPVOT
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Obr. 7 Korelace oxida¢ni stability oleji podle FTIR
a PetroOxy

5. Zavér

Experimentalni prace byla vénovand stanoveni
oxidacni stability turbinovych oleji pro tcely odhadu
jejich dalsi provozni pouzitelnosti a moznosti nahrazeni
standardniho RPVOT testu testem Casové kratSim. Pro
tento Gcel byl vyuzit tester PetroOxy. Vysledky proka-
zaly, ze pfi zvolenych oxidacnich podminkach nebylo
mozné ziskat spolehlivé provozni hodnoty oxidaéni
stability oleju. Korelace vysledkl ziskanych standard-
nim RPVOT testem a novym testem na PetroOxy teste-
ru nebyla pfili§ dobra. Problém byl pravdépodobné
v prili§ vysoké teploté testu a v dalsi praci bude tfeba
vénovat pozornost Upraveé oxidacnich podminek. Cilem
bude zejména snizit teplotu pfi oxida¢nim testu pouzi-
tim oxidaéniho katalyzatoru.
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Summary

Nadiia Ladyka, Jaroslav Cerny
Institute of Chemical Technology, Prague
Department of Petroleum Technology and Alternative
Fuels

Laboratory testing oxidation stability of turbine oils

The article deals with monitoring of oxidation sta-
bility of turbine oils during their use. The possibility of
a substitution of commonly used oxidation test RPVOT
for another test was examined. The new test should be
simpler and less time consuming in comparison with the
common RPVOT test. Therefore, the new PetroOxy
tester that is usually used to determine the oxidative
stability of motor fuels, was chosen. Test conditions
allowing shortening of the testing time to approximately
one third compared to RPVOT test were selected and
tested. Correlation of the results of oxidative stability
determination in used and new turbine oils was suggest-
ed.



