Stanoveni paliva v motorovém oleji metodou infracervené spektrometrie

Teoreticky Uvod

Motorové oleje se vyrabéji misenim rliznych olejovych frakci vznikajicich pfi vakuové destilaci ropy.
Slouzi predevsim ke snizeni tfeni mezi pohyblivymi soucastmi benzinovych a naftovych motord.
Kromé toho se pouzivaji také k vynaseni necistot a Usad vzniklych pfi provozu motoru, ke chlazeni
motoru pfimym odvodem tepla vzniklého hofenim a tfenim, dotésfiovani prostorli mezi pisty a valci,
konzervace kovové plochy v dobé odstaveni motoru apod. [1]

Klasifikuji se napt. podle specifikace APl (American Petroleum Institute). Podle této normy rozliSujeme
oleje pro zazehové (benzinové) motory, oznacené pismenem ,S“ (z angl. Service) a naoleje pro
vznétové (naftové) motory, oznacené pismenem ,,C“ (z angl. Commercial). Vétsina oleju je pouZitelna
pro oba typy motorl a je potom znacena kombinaci obou pismen. [2]
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Obrazek 1: Pranik paliva do oleje

S pouzivanim motorovych olejd souvisi také fenomén znecistovani oleje prinikem paliva ze spalovaci
komory v mistech mezi pistnimi krouzky a sténou valce (obr. 1). Tomuto prlniku paliva do oleje nelze
zcela zabranit, protoZe jisté minimalni vlile mezi pistnimi krouzky a sténou valce jsou nezbytné pro
bezproblémovy chod motoru.

Na sténdch valce a v prostoru pod pistem se palivo setkdvd s motorovym olejem, ve kterém se
rozpousti. Pfitomnost malého mnoZstvi paliva v motorovém oleji (cca 1-2 % hm) je z vySe uvedenych
dlvodl pomérné béznym jevem, se kterym se Ize setkat jak u zaZehovych, tak u vznétovych motorda.
Pokud je vSak obsah paliva v oleji vyssi, jednd se pravdépodobné o disledek néjaké technické zavady
na motoru, jako je poskozeni pistnich krouzk(, zavada na vstfikovani paliva apod. Za maximalni
pfijatelnou koncentraci paliva v motorovém oleji je povazovan limit 4 % hm [3].

Tribotechnicka diagnostika motorovych oleji (TTD) je instrumentalni analytickd metoda
pro posuzovani miry znecisténi a pribéhu a stupné opotiebeni motorovych olej. V tribologii
se pouziva FTIR-spektrometrie, ktera je vhodnou metodou pro identifikaci a strukturni charakterizaci
predevsim organickych sloucenin. Zavadéni TTD je vyznamnym pfinosem v oblasti energetickych
Uspor, prispiva k Setreni ropné suroviny, pohonnych hmot, maziv, konstrukénich materiall i lidské
prace. Tyto Uspory umoziuje prostfednictvim prevence havarijnich stavd zafizeni, snizovanim
spotfeby maziv a z nich vyplyvajici snizovani zatéze Zivotniho prostiedi. TTD vychazi z individualniho
posouzeni stupné degradace oleje v kazdém motoru na zakladé analyzy pouzitého oleje. VyuZiva
mazivo jako zdroj informaci o déjich a zménach jak v technickych systémech, v nichZ jsou maziva
aplikovéna, tak i v samotném mazivu. Vhodna interpretace vysledkd rozbor(i umozniuje nejen vcas
upozornit na priznaky bliZici se poruchy stroje, ale v fadé pfipadd umozniuje i uréeni mista vzniku
mechanické zavady. [4]



Metoda stanoveni

Nejcastéji se obsah paliva vyhodnocuje stanovenim bodu vzplanuti oleje, jenz patfi mezi tzv. nepfimé
metody stanoveni. Kromé toho lze pouZzit také metodu plynové chromatografie nebo nedestruktivni
metodu infracervené spektroskopie.

Obrazek 2: Vlevo zaznam z plynového chromatogramu, vpravo stanoveni bodu vzplanuti v otevieném kelimku
InfraCervenda spektrometrie je analytickd metoda zaloZend na principu méfeni absorpce
infracerveného zareni. Vystupem infradervené spektroskopie je infracervené spektrum, ve kterém
je mozné na zakladé charakteristickych vinovych délek (resp. vinoctl) identifikovat rGzné typy
chemickych vazeb. Touto moderni instrumentdlni metodou lze identifikovat druh maziva a zaroven
pozorovat chemismus zmén probihajicich pfi degradaci oleje v motoru, coz je klasickymi metodami
prakticky nemozné.

Pti analyze spekter se vychazi ze znalosti vinovych délek (resp. vinoctll) odpovidajicich konkrétnim
slou¢enindm nebo charakteristickym strukturnim skupindm. Prehled typickych skupin a slouéenin
charakteristickych pro motorové oleje v tab. 1.

Tabulka 1: VInocty charakteristickych sloucenin [4]

Poloha piku/pasu [cm™] Sloucenina Poznamka

3640 - 3540 Voda V esterovych olejich

3600 - 3150 (max 3400) Voda V ropnych olejich

3540 Rozklad ester(

2000 Saze

1800 - 1670 Oxidacni produkty

1748 Estery Syntetické oleje

1650 - 1600 Nitroslouceniny

1180-1120 Sirné slouceniny Sirné pfisady, sira z paliva
1070, 1040 Ethylenglykol Chladici kapalina

1025 - 960 Protiotérové prisady ZincDialkyIDithioPhosphate
1000 Vysokoteplotni antioxidant ZincDialkyIDithioPhosphate
990 - 960 Protiotérové prisady TCP

815 - 805 Nafta

755 - 748 Petrolej Lehci slozky

Charakteristické 1€ spektrum motorového oleje je znidzornéno na obr. 3. Pro oleje a maziva jsou
charakteristické pasy svrcholy vintervalu 3000-2800 cm™® a vintervalu 1500-1300 cm, které
reprezentuji skupiny —CH3 a —CH,—. Pasy v oblasti 1500-400 cm™ jsou nazyvény oblasti ,otisku palce”
(fingerprint region) a pravé v této oblasti jsou sledovany aditiva a necistoty v oleji pfitomné. [4]
Pfitomnost paliva v motorovém oleji se sleduje v oblasti vino¢t okolo 750 cm™ (benzin) a v oblasti
815-805 cm™ (motorova nafta). Absorpce infraerveného zafeni véak mlZe byt v téchto oblastech
ovlivnéna i aromatickymi latkami pritomnymi v Cistém motorovém oleji [4]. Pro spolehlivéjsi
stanoveni paliva je proto zapotrebi mit k dispozici Cisty olej, jehoz spektrum se odecte od spektra
analyzovaného vzorku.
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Obrazek 3: I€ spektrum vzorku benzinu, nafty, oleje ¢istého a zneéisténého

Tabulka 2: Charakteristické absorpéni pasy uhlovodikt

(vem™) Charakteristicky pas
2958 asymetricka valen¢ni vibrace -CH;
2926 asymetricka valenéni vibrace -CHy-
287 symetrickd valenéni vibrace -CH,
2856 symetricka valenéni vibrace -CH,-
1460 asymetricka deformaéni vibrace -CH,a -CH,-
1330 symetricka deformaéni vibrace -CH,
720 deformadni vibrace <(CH,),- n>4, plati pro
methylenove skupiny v alifatickém fetézci
1 606 valenéni vibrace konjugované -C=C- z aromath
815 deformaéni mimorovinné vibrace C-H z aromatd
Dalfi netypické nebo slabé absorpéni pasy
3 100 - 3 000 valenéni vibrace =C-H na aromatickém jadfe
1330 asymetncka deformaéni vibrace -CH=
970 deformaéni vibrace -CH; - cyklan
780 deformaéni vibrace (CH, ).y
740 deformaéni vibrace (CH2),.,
730 deformaéni vibrace (CH2),.,
740 deformaéni vibrace monosubstituovaného
aromatického jadra

Cil prace

Cilem této prace je stanovit obsah slozky paliva v motorovém oleji metodou FTIR-spektrometrie, jez
je pouzivana pfi tribotechnické diagnostice motorovych olejli. Na zakladé této analyzy urcit, o jakou
slozku se jednda (benzin, nafta), jaky je jeji obsah a zda tento obsah nepfesahuje ptipustnou hranici
pro obsah motorovych paliv v mazacich olejich. Ztéto informace lze pak vyvodit, zda doslo
pfi provozu motoru k jeho poruse Ci nikoliv.

Experimentalni postup a aparatura

Méreni provedte podle instrukci na pfistroji Nicolet iS10 s ATR adapterem, coZ je FTIR spektrometr
uréeny pro stfedni infralervenou oblast 7800-350 cm™ pfi spektralnim rozliseni 0,4 cm™, a rychlosti 1
scan za sekundu.

K ovladani spektrometru slouzi program Omnic, vyhodnoceni se provadi softwarem TQ Analyst.
Pfedmétem analyzy budou dva vzorky pouZitého motorového oleje A, B. Abychom byli schopni
analyzovat mnoizstvi znedistujici slozky, je tfeba nejprve ptipravit kalibraéni fadu zahratého
motorového oleje s obsahem benzinu 0, 5, 10, 15, 20, 25, 30, 35 % obj.



Pred samotnym mérenim kalibracni fady a obou vzork( je tfeba pfipravit pristroj k méreni. Pfistroj
zapnéte tladitkem na panelu, soucasné spustte PC.

Na PC spustte program OMNIC, v horni listé stisknéte tlacitko ,Expt set” kde v zaloice ,Collect”
nastavte ,,No. Of scans” (pocet sken(l) na ,64“ a parametr ,Resol.” na ,4“ V zaloZce ,,Bench” nastavte
rozsah méFeni od 4000 - 400 cm™ pomoci parametrli ,Max a Min range limit“. Pfejdéte do zilozky
,Diagnostic” a vyckejte, dokud se hodnoty ,,Max”, ,Min“ a ,Loc” neustdli na hodnotdch kolem ,,6,4“;
,6,4“ a ,2050". Po ustaleni opiste hodnoty do servisniho sesitu. Vratte se na hlavni obrazovku a
tlacitky ,,Col Bkg” a nasledném , Start collection” zmérte spektrum pozadi. Poté mlizeme pfistoupit
k analyze samotné. Pro méreni vzorkll a standardd stisknéte ,Col Smp“, zadejte nazev pravé
méreného vzorku (napft.: kalibrO, kalibr5, vzA, vzB) a jeSté pred nanesenim vzorku na krystal se
ujistéte, ze krystal neobsahuje Zadné necistoty, coz indikuje zobrazované spektrum jako Cistou caru.
Pokud se spektrum v oblasti 4000 - 400 cm™ jevi jako kivka, je tfeba nejprve krystal vycistit. Nasledné
naneste sklenénou tycinkou kapku vzorku na krystal a snazte se, aby neobsahovala vzduchové bubliny
a nedistoty. Stisknéte ,Start Collection” a po skonceni kazdého méreni spektrum uloZte do Vami
vytvofené slozky v adresafi ,Spectra/laborky/vase_jméno“. Krystal dikladné odcistéte nejprve
etanolem a poté acetonem, dokud se aktudlné mérené spektrum nebude jevit opét jako rovna c¢ara.
Po naméreni spekter kalibracnich roztokl a vzork( vypnéte program Omnic a pfistupte k vyhodnoceni
dat spusténim programu TQ ANALYST EZ Edition. V zaloZce ,Description” vyplite pole ,method title”
libovolnym ndzvem analyzy (napf. ,laboratof_vase-jméno“) v sekci ,,analysis type“ zaskrtnéte policko
,Simple Beer’s law". V zdlozce ,Pathlenght” zasktrnéte ,constant” a v zdlozce ,Components” zadejte
udaje pro stanovovanou slozku v nasledujicim poradi — name: benzin/olej, abbrev.: obj/vol, unit: %, I.:
2, Ai: 0, An: 35, C¢imz definujeme jednotku, kterou mnozstvi latky stanovujeme a kalibraéni rozmezi.
Nakonec v zdloZce ,Standards” nactéte vSechny namérené standardy tla¢itkem , Open standard” z
vami vytvorené slozky. Ke kazdému standardu vyplite pfislusny obsah benzinu (0-35 %). V zéloZce
,Regions” tlacitkem , Suggest” pfistroji porudite, at si vybere oblast vinovych délek, ve kterém bude
analyzovat. V nejlepsim pfipadé pak program stanovi oblast vinové délky kolem 750 cm™ (resp. 810
cm?), kterd je charakteristicka pro benzin (resp. naftu). Nakonec stisknéte , Calibrate” ¢im? se vytvofi
kalibraéni pfimka. V ptipadé, Ze néktery z bodl vyrazné narusuje linearni zavislost, nebo jste si u néj
védomi chyby, je mozné dany bod na zakladé diskuze s vedoucim préace z kalibrace vynechat. Pro
vyhodnoceni obou vzork(l pak stisknéte , Quantify” a nactéte spektra namérenych vzork( jeden po
druhém. Automaticky vam pak vyjde namérena hodnota slozky v oleji v obj %. Dané hodnoty si opiste
a zpracujte do protokolu.

Namérené vysledky zpracujte prehledné do tabulky, kterda bude soucasti protokolu (rozsah 1 strana
A4), spolecné s pfilozenym namérenym spektrem neznamého vzorku a Cistého oleje s vyznacenymi
charakteristickymi piky. Protokol musi obsahovat stru¢ny popis prace, namérené vysledky a zavér.

V sekci Vysledky/Zavér se pokuste odpovédét na nasledujici otazky:

1. Jaka byla pfesnost vaseho méfeni? Uvedte parametr R? kalibraéni kFivky.

2. Jaky je vliv olejové matrice, pokud je pouzit redlny (pouzity) versus novy olej?
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