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V' ¢élanku jsou diskutovany oxidacni testy pouzZivané pro hodnoceni jak priumyslovych maziv, tak i motorovych
olejii. Pozornost byla vénovana nejcastéji pouzivanym testium zahrnutym do nékterych ze standardizacnich systé-
mu. Testy byly rozdéleny do nékolika skupin podle zpiisobu provedeni a testovacich podminek, napr. testy
v tlakovych celdch, testy s profoukavanim vzduchu apod. Zvlastni kapitolu tvori také testy provadené s pomoci
tlakové DSC techniky. V ramci testovani motorovych olejii jsou casto vyuzivany i dalsi specifické testy, jejichz

strucny princip je uveden.
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1. Uvod

Oxidace je chemicky proces, ktery probiha ve
vSech mazacich olejich a ve vétSiné pripadd je zodpo-
védny za Zivotnost mazacich olejd. Na oxidaci ma vliv
nékolik faktord, z nichz nejdilezitéjsi je teplota oleje.
Cim je teplota oleje vyssi, tim rychleji oxidace probiha.
Z dalsich faktorti je nutné zminit napf-.:

e pfistup vzduchu a jeho prunik do oleje,

o slozeni a kvalita zakladového oleje,

o kvalita a mnozstvi pouzitého antioxidantu,

e pritomnost oxida¢nich katalyzatord, napt. otérovych
kov.

Sledovani oxida¢ni stability je velmi dalezité
zejména v oblasti pramyslovych oleji, kde ubytek anti-
oxidantl a oxidaéni degradace oleji je zasadnim fakto-
rem, ktery ovliviiuje zivotnost pouzivaného oleje. Oxi-
dacéni stabilita se proto sleduje nejen u novych oleju
v ramci vystupni kontroly pfi vyrob¢ oleji v rafineriich,
ale také pfi provozovani olejovych naplni v zafizenich
vyrobnich technologii ¢i uZzivatelskych aplikaci. Hlav-
nim cilem kontroly je odhad zbyvajici zivotnosti maza-
ciho oleje a planovani odstavky zafizeni. U motorovych
oleji je oxidacni stabilita sledovana pouze ve stadiu
vyvoje olejovych formulaci, pficemz silngj$i vyznam
maji vétS§inou az velmi nakladné motorové testy.

2. Prubéh a dissledky oxidace oleji

Pti oxidaci se v oleji vytvareji oxidacni produkty,
které maji, na rozdil od oleje, polarni charakter. Oxi-
dacni produkty jsou zpocatku v oleji rozpustné a olej
dostava typickou nacervenalou ¢i hnédocCervenou barvu.
P1i pokrocilejsi oxidaci jiz maji oxidacni produkty vétsi
polaritu, zvétsuje se velikost molekul oxidacnich pro-
duktti a nastavaji problémy s jejich rozpustnosti v oleji.
Tento jev je stale castéji pozorovan u modernich oleju,
které jsou vyrabény na bazi hydrokrakovych oleju. Tyto
oleje jsou sice velmi kvalitni a maji vysokou oxidacni
stabilitu, ale ve chvili, kdy se oxidace rozb&hne i u nich,

projevuje se jejich nedostatek, tedy $patna rozpoustéci
schopnost. Diky ni hydrokrakové oleje nedovedou roz-
pustit takové mnozstvi oxidacnich produktut, jako diive
pouzivané rozpoustédlové rafinaty [1,2].

Nizka rozpoustéci schopnost modernich hydrokra-
kovych oleju je pficinou tvorby lepivych nanost na
sténach mazaciho systému, v olejové nadrzi, na filtru
apod. Vycisténi olejového systému od lepivych tsad je
pak velmi obtizné. Toto je diivod, pro¢ je dnes velmi
dilezité pravidelné sledovat stupen oxida¢niho napadeni
oleji. Situaci komplikuje fakt, Ze nova generace anti-
oxidantd neni pfili§ viditelnd v infraerveném spektru
a neni tak mozné pomoci FTIR kontrolovat koncentraci
antioxidantu jako dfive. Za této situace je pak dulezita
Casta vizualni kontrola a v del$im ¢asovém odstupu
(napf. po pul roce) pak periodické testovani oxidacni
stability provozovaného oleje.

Moznostem, jak kontrolovat a testovat oxidacni
stabilitu mazacich olejd, je vénovan tento ¢lanek.

3. Rozdéleni oxidaénich testa

Oxidacnich testd je nékolik a ne vSechny jsou
vhodné pro rutinni testovani oxidacni stability olejii pro
ucely diagnostiky. VSechny testy je mozné rozdélit do
dvou skupin:

e testy zaloZené na profoukavani oleje vzduchem nebo
kyslikem pfi zvolené teplotg,
e testy zaloZené na oxidaci v tlakové cele.

Prvni typy testd jsou velmi staré a byly provadeény
jiz pted 60—70 lety. Jejich nevyhodou je pevné dand
teplota a téméf vzdy i doba trvani oxidac¢niho testu. Je
vyhodnéjsi, aby pro kazdy typ prumyslového oleje byly
urCeny specifické podminky testu, protoze rizné typy
olejii maji vétsinou i riiznou oxidaéni stabilitu. Spravné
nastaveny a provedeny test by mél byt ukoncen v mo-
mente, kdy jsou jiz patrné oxidacni zmény v oleji, ale
olej jesté neni oxidaci zcela znehodnoceny. Problém
prindsi i zména kvality mazaciho oleje, napt. pti testo-
vani provozovaného oleje nebo pii zméné antioxidantu.
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Neni proto neobvyklé, kdyz se po ukonceni normované-
ho oxida¢niho testu v oleji neprojevi zadné méfitelné
zmény kvality. Anebo naopak, test mize byt ukoncen az
v momenté, kdy je jiz olej velmi silné zoxidovan a oxi-
dacni stabilitu oleje proto nelze spolehlivé vyhodnotit.
Vyjimkou je test ASTM D 943, kdy doba testu je urCena
periodickym métenim Cisla kyselosti oleje. Tento test je
vSak Casoveé velmi ndrocny a probiha i vice nez 10 tisic
hodin.

Druhy typ testi je spojen s modernéjsim vybave-
nim laboratofi. Oxidace probiha ve vzorku oleje, ktery
je uzavien v tlakové cele a doba testu je urCena aktual-
nim rozsahem oxidace. Nemuze se tedy stat, Ze test je
ukoncen v momenté, kdy jest¢ k zaddnym oxidacnim
pochodiim nedoslo, nebo naopak, ze test bude pokraco-
vat az do stadia nadmérné oxidacni degradace. Vyhod-
nocovany jsou parametry spojené s rozsahem oxidace,
napf. tlak kysliku v oxidacni cele nebo teplota vzorku
oleje dana stupném oxidace.

3.1. Ocxidacni testy s profoukavanim vzduchu ¢i
kysliku

Normy na stanoveni oxidacni stability jsou vétsi-
nou stars§iho data. Jsou ¢asové naro¢né a malo se pouzi-
vaji. Vyuzivano je jen n€kolik z nich.

IP 48 a CSN 65 6236 — metoda slouzi k urdeni
oxidaéni stability mazacich oleji a olejovych zakladi za
specifickych oxida¢nich podminek. Neni vhodna pro
oleje aditivované popelnatymi aditivy, dale pro oleje
obsahujici tuhé Castice a pro oleje, jejichz odparnost
béhem testu prekroci 10 % hm. Oxidaéni stabilita oleje
se urcuje stanovenim pomeru viskozit pii 40 °C oxido-
vaného a Cerstvého oleje. Dale se stanovi vzrust karbo-
niza¢niho zbytku (Ramsbottom). Vlastni oxidace vzorku
probihd probublavanim temperovaného vzorku vzdu-
chem ve sklenéné nadobce umisténé ve vyhiivaném
hlinikovém bloku nebo v olejové temperované lazni.
Stejny nebo podobny systém se ¢asto vyuziva i v jinych
oxidac¢nich testech.

IP 157 a ASTM D943 - TOST (Turbine Oil Stabi-
lity Test) — tato norma slouzi ke stanoveni oxidac¢ni
stability Cerstvych i pouzitych mineralnich oleji obsa-
hujicich antioxidanty, a to pfedevsim turbinovych oleja,
hydraulickych oleji a cirkulacnich olejii. Test je prova-
dén za pritomnosti kysliku, vody a kovovych katalyza-
tort, a to zeleza a médi, pii teploté¢ 95 °C, jeho doba
trvani je omezena na max. 10 tisic hodin. U oleju
s malou odparnosti se ale pouziva i za touto hranici.
Stanovuje se tzv. oxidacni zivotnost oleje (v hodinach),
coz je doba, po kterou je Cislo kyselosti mensi nebo
rovno 2 mg KOH/g.

IP 280 — tato norma se pouziva ke stanoveni oxi-
dacni stability turbinovych oleji obsahujicich inhibi¢ni
aditiva. Lze ji aplikovat i na jiné druhy olejii, napf.
hydraulické oleje. Oxidacni stabilita oleje se stanovuje
ur¢enim narustu koncentrace kyselych slozek v oleji. V
testu se pouziva stopové mnozstvi katalyzatoru, ktery je
tvofen roztokem naftenatd Fe, Cu a dalSich kovu.

IP 306 — tato norma slouzi ke stanoveni oxidacni
stability Cistych neaditivovanych mineralnich oleju.
Vyuziva obdobnou aparaturu a podobny postup jako pii
uréovani oxidacni stability turbinovych oleji dle normy
IP 48 a IP 280. Rozdily jsou pouze v tom, ze je reakcni
doba zkracena na 48 hodin a misto naftenatt je zde
pouzit pevny médény katalyzator. Vysledek oxida¢niho
testu se vyhodnocuje stejnym postupem, jako v IP 280.

IP 307 — tato norma se uziva ke stanoveni oxidacni
stability izolacnich oleju. Opét se pouziva stejna apara-
tura a postup jako v normé IP 48 a IP 280, pouze
s dvéma rozdily: reakéni teplota je 100 °C a pouziva se
pevny médény katalyzator.

IP 328 — tato metoda je zaméfena ke stanoveni
oxidacni stability mineralnich turbinovych olejd. Sleduji
se zmény oleje béhem jeho pouziti, pfi¢emz oxidacni
stabilita je pak vyjadiena jako ¢as (v hodinéch), po ktery
100 g oleje spotiebuje 300 ml kysliku.

IP 335 — tato metoda se uplatituje pfi stanoveni
oxidacni stability Cerstvych i1 pouzitych mineralnich
izola¢nich oleju. Uruje se indukéni perioda, stanovuji
se dalsi parametry: celkovy obsah tsad, obsah tékavych
kyselych latek, obsah rozpustnych kyselych latek, cel-
kova kyselost. Na zakladé¢ denniho stanoveni obsahu
tekavych kyselych latek lze sestrojit zavislost uvede-
nych parametrt na Case. Také v tomto piipad€ se pouzi-
va obdobna aparatura a podobné podminky jako u nor-
my IP 280. Rozdil je v katalyzatoru, zde je pouZzivan
pevny médény katalyzator a doba trvani testu je bud’
rovna indukéni period€, nebo je 236 hodin, podle toho,
co je kratsi.

ASTM D2893 — tato specialni metoda slouzi ke
stanoveni oxidacni charakteristiky mazacich oleji pra-
cyjicich za extrémné vysokych tlaki, pfevodovych oleja
nebo mineralnich oleju.

ASTM D5846 — metoda pro stanoveni oxidacni
stability ropnych hydraulickych olejii a oleji do parnich
a plynovych turbin. Vzorek oleje je kontaktovan vzdu-
chem za teploty 135 °C v pfitomnosti kovovych kataly-
zatorti Fe a Cu. Denné se zjist'uje Cislo kyselosti a sklon
k vytvareni usad. Test je ukoncen pfi nartstu ¢isla kyse-
losti 0 0,5 mg KOH/g nebo pfi zacatku tvorby neroz-
pustnych oxida¢nich produkt. Metoda vyuziva aparatu-
ru dle IP 48 nebo IP 280.

CSN 65 6235 — tato norma plati pro mineralni
a syntetické oleje bez pfisad a s pfisadami. Metoda je
zaloZena na oxidaci zkouseného oleje vzduchem nebo
kyslikem v ptitomnosti katalyzatoru nebo bez né¢;j. Lze ji
vyuzit pro testovani mnoha druhd primyslovych olejt,
pficemz pro kazdy typ oleje jsou piedepsany jiné pod-
minky.

3.2. Oxidacni testy v tlakové cele

Tento typ oxidacnich testli se stal popularni az po
modernizaci laboratorni pfistrojové techniky. Tlakové
testery jiz neni vétSinou mozné postavit v laboratofi
vlastnimi silami, ale vyuzivaji se komeréni pfistroje,
které ptesné odpovidaji ptislusné norme. Obsluha tlako-
vych testerd je pfijemnégjsi, nez tomu byva u profouka-
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vacich testl a také pozadavky na obsluhu a jeji zaskole-
ni jsou jednodussi. Testy v tlakové cele proto postupné
vytlacuji star§i metody oxidacnich testd.

IP 229 a ASTM D2272 - RPVOT (Rotation Pres-
sure Vessel Oxidation Test) — podle této normy se sta-
novuje oxidacni stabilita turbinovych oleji v rotacni
biha pfi 150 °C pod tlakem kysliku. Pfi testu se pouziva
meédény drat jako katalyzator. Zaznam testu je uveden
na obr. 1. Mé&fi se tlakova ztrata v zavislosti na Case,
vyslednou hodnotou je tzv. indukéni ¢as, tj. doba do
zacatku rychlého poklesu tlaku v bombé.
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Obr. 1 Pribéh tlaku v rotacni bombé pfi testu RPVOT

ASTM D2112 - tento test je vyuzivan jako rychla
metoda pro vyhodnoceni oxidacni stability Cerstvych
izola¢nich oleji obsahujicich antioxidanty. Test se pro-
vadi ve stejné aparatuie jako ASTM D2272 nebo IP 229
(RPVOT). Je aplikovatelny pro oleje, které maji visko-
zitu do 12 mm’s™ pii 40 °C.

CSN 65 6318 — tato norma plati pro stanoveni oxi-
dacni stalosti plastickych maziv pii statickych podmin-
kach v kyslikové atmosféfe, v uzavieném systému pfi
zvysené teploté. Vzorek plastického maziva se vystavi
ucinkim kysliku vrotaéni bombé¢ pii tlaku 760 kPa
a teploté 100 °C. Tlak se sleduje a zapisuje ve stanove-
nych intervalech. Stupen oxidace se vyhodnocuje v
urcitém Case podle poklesu tlaku kysliku — po 100 h,
200 h az 500 hodinach.

PetroOxy tester — metoda urend ke stanoveni
oxidacni stability paliv, mazacich olejii nebo plastic-
kych maziv. Standardizované jsou ale pouze oxidacni
testy paliv pfi teplot€ do 160 °C. Tester je mozné po
upraveé vyuzivat i pro mazaci oleje a plastickd maziva az
do teplot 200 °C. P¢ét mililitrth vzorku se oxiduje v uza-
viené cele pti tlaku kysliku 600 kPa a sleduje se prubeh
tlaku béhem zkousky. Pfi poklesu tlaku v rotacni bombé
0 10 % je test ukoncen a odecita se indukeni Cas, ktery
slouzi jako meritko oxidacni stability.

3.3. Tlakova DSC technika

Tlakova diferencialni skanovaci kalorimetrie je
zaloZzena na podobném principu jako oxidacni test
RPVOT nebo PetroOxy. Vzorek je opét uzavien

v tlakové cele v atmosféfe vzduchu nebo kysliku
a sleduji se zmény zpuisobené oxidaci vzorku. Navazka
vzorku je oproti pfedchazejicim testim velmi mala,
piiblizné 1 -3 mg, a oxidace probihd v tenké vrstve.
Detekce je provadéna sledovanim teploty, kterd pii
rozb&¢hnuti oxidace zacina rust. Test je mozné provadét
pii konstantni teploté nebo pii konstantnim nardstu
teploty.

Test je vhodny zejména pro maziva s vysokou oxi-
daéni stabilitou, napf. motorové oleje. Méné vhodny je
pro bézné hydraulické, turbinové a dal$i primyslové
oleje [3,4]. Ukazka zdznamu z izotermniho testu je na
obr. 2.
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Obr. 2 Zaznam tlakové DSC analyzy a vyhodnoceni
oxidaéni stability [4]

Oxidaéni testy pomoci tlakové DSC techniky jsou
normované v systému ASTM norem:
* izotermni technika ASTM D6186 pro motorové oleje
¢ izotermni technika CEC L-085-T-99 pro testovani
motorovych oleji ACEA
* izotermni technika ASTM D5483 pro plasticka maziva
* neizotermni technika ASTM E 2009 pro uhlovodikové
smeési.

4. Oxidacni stabilita motorovych oleju

Motorové oleje piedstavuji samostatnou
a specifickou skupinu maziv. Pouzivaji se nejen
v dopravé, ale i v praimyslové oblasti jako maziva pro
stacionarni plynové motory kogeneracnich jednotek.
ve srovnani s prumyslovymi oleji. Rozdily jsou zejména
v provozni teploté olejii, v mnohem vétsim stiithovém
namahani a v ovlivnéni degradace oleje produkty spalo-
vani paliva, v pfipadé plynovych motord s moznym
vysokym obsahem siry z bioplynu. Z tohoto hlediska
jsou na motorové oleje kladeny vétsi pozadavky tykajici
se oxidacni a termické stability.

Pro testovani oxidacni stability se pouzivaji po-
dobné testy jako u primyslovych olejd, jen podminky
testd se lisi. NejcCastéji vyuzivané testy jsou nasledujici:

CEC L-085-T-99 — oxidac¢ni test vyuzivajici tla-
kovou DSC techniku pro stanoveni parametru OIT, tj.
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oxidaéniho indukéniho éasu. Pro oxidaci se vyuziva
vzduch pii teplot¢ 210 °C a tlaku 0,69 MPa. Test je
soucasti podminek pro aprobaci motorovych oleji pro
velkoobjemové naftové motory podle ACEA E7,
ACEA E9 a Global DHD 1.

ASTM D4742 (AFNOR NF T 60-182) - TFOUT
(Thin Film Oxygen Uptake Test) — oxidacni test je
vhodny pro oleje do benzinovych motort. Testovany
mohou byt nejen Cerstvé, ale i regenerované oleje, po-
kud maji viskozitu p¥i 100 °C od 4 do 21 mm’s’.
Vlastni oxidace oleje probiha v oxida¢ni bombé, ktera je
totoznd s oxidacni bombou v RPVOT testu. Oxidace
oleje probiha pii 160 °C za tlaku kysliku a za ptidavku
katalytické smési kovil. Oxidacni stabilita je opét vy-
hodnocena jako oxida¢ni indukéni Cas.

ASTM D6335 — TEOST (Thermo-oxidation En-
gine Oil Simulation Test) — vysokoteplotni test slouzi ke
stanoveni termooxidacni stability motorovych oleji a ke
stanoveni nerozpustnych latek vznikajicich za vysokych
teplot v motorovém oleji. Test je uréeny pro oleje, kde
vznikajici celkové mnozstvi tsad v oleji je 10 aZ 65 mg.
Pfi testu se pouziva naftenat Zeleza jako katalyzator
oxidace. Olej je béhem testu nastfikovan na zvazeny
drat, ktery je v cyklech odporové zahiivan na teploty
mezi 200 °C az 480 °C. Mnozstvi usad na sledovaném
dratu slouzi jako méfitko termické a oxidacni stability
oleje. Test takto simuluje realné podminky ve spalova-
cim motoru. Vyuziva se soucasné s modifikaci testu
podle ASTM D7097 pro aprobace motorovych oleji v
systému API/ILSAC jako indikator tvorby nerozpust-
nych latek.

CEC L-48-A-00 (GFC T-021-A-90) — oxidacni
test s profoukavanim vzduchu, teplota 170 °C, katalyza
Fe acetylacetonatem. Test znamy pod zkratkou ICOT je
vyuzivan automobilkami Renault SAS a PSA Peugeot
Citroen pro testovani zivotnosti oleji ve standardnich
a prodlouzenych vyménnych intervalech. Jeho modifi-
kace pod ozna¢enim GFC Lu-43a-11 je vyuzivana pro
aprobaci motorovych olejii v ramci klasifikace ACEA
2012, kde slouzi pro ovéteni vlivu biopaliv na stabilitu
motorového oleje [5,6].

CEC L-104 — motorovy test, ktery testuje efekt
pritomnosti bionafty na kvalitu a oxidacni stabilitu mo-
torového oleje [7,8]. Test reaguje na ne€které problémy
pii pouzivani bionafty jako soucasti motorové nafty,
zejména v motorech vybavenych filtrem Castic
s tepelnou regeneraci. Pfi motorovém testu se pouziva
motorova nafta s 15 % bionafty a pfimo do motorového
oleje je pred testem davkovano 7 % cisté bionafty. Od
r. 2012 je tento test soucasti podminek aprobace moto-
rovych olejil pro osobni a lehka uzitkova vozidla podle
ACEA.

5. Zavér

Oxidacni stabilita je zakladni vlastnost mazacich
oleji a dalsich provoznich kapalin. Schopnost maziv
odolavat oxidaci se kontroluje u novych maziv s cilem
dokladovat urcity stupenn kvality a Zivotnosti maziv.
Oxidacni stabilita je ale dulezity parametr i béhem pro-

vozu maziva, kdy oxidacni stabilita maziva postupné
klesa tak, jak se vyCerpavaji antioxida¢ni prisady. Velmi
Casto je v praxi nutné odhadnout zbyvajici zivotnost
olejii a dalSich maziv, zejména v zafizenich, které jsou
naplnény nékolika tisici litry oleje. Odstavku takového
zafizeni je nutné provadét v predem naplanovanych
terminech, aby se zamezilo neplanovanym ekonomic-
kym ztratdm. K tomuto ucelu potom slouzi néckteré
oxidacni testy, jejichz provedeni potvrdi dostateCnou
zbyvajici zivotnost oleji nebo ukaze na nutnost néjaké-
ho zasahu do mazaného zafizeni, napf. doplnéni aditiva-
ce u nékterych typt olejii ¢i véasné naplanovani vymény
celé olejové naplng. Provozni sledovani oxida¢ni stabili-
ty a zbyvajici zivotnosti oleje je tak jednim z dilezitych
aspektl, které ovliviiuji ekonomiku provozu mazanych
zafizeni a potazmo i celych technologii.

Podékovani

Prace byla vytvorfena v ramci specifického vysoko-
Skolského vyzkumu (MSMT ¢. 21/2012).
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Summary

Nadia Ladyka
Institute of Chemical Technology, Prague
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Fuels

Oxidation tests for industrial and engine oils

The article discusses the oxidation tests used to
evaluate industrial lubricants and motor oils. Attention
was given to oxidation tests most commonly used for
control of quality of industrial oils or for diagnostic
purposes. Tests were divided into several groups ac-
cording to the test type and test conditions. A separate
chapter was devoted to a pressure DSC technique. Tests
for motor oils were described only those included in
some of the standardization systems.
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