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ABSTRAKT

Disertatni prace se zabyva analyzou potencialnich ekologicky kompatibilnich
elektroizolacnich kapalin pro elektrotechniku ve vztahu k jejich chemické strukture.
Disertace zacina piehledem soucasného stavu techniky a nejnovéjsich trendd v pouzivani
syntetickych a biologicky odbouratelnych pfirodnich oleji. V experimentalni Casti byly
studovany tyto oleje: mineralni oleje, fepkovy olej, slunecnicové oleje, sojovy olej,
methyloleat, arasidovy olej, MCT olej, bavinikovy olej, ricinovy olej, aj. Dielektrické
vlastnosti byly meéfeny pomoci LRC metru Agilent 4980A vcetné dielektrického
kapalinového zkuSebniho pfipravku Agilent 16452A a také analyzatorem Novocontrol
Alpha-A. Elektrické vlastnosti jsou uvedeny v kmitoctovém rozsahu 10 mHz — 1 MHz
v teplotnim intervalu 253 K az 363 K. Prace pokracuje studiem vhodnosti jednotlivych oleju
pro nizsi teploty, vetné vlivu chemické struktury a slozeni na elektrické vlastnosti.

Klicova slova: arasidovy olej, bavinikovy olej, BDS 1308, biologicky rozlozitelné oleje,
dielektricka relaxacni spektroskopie, DRS, infraCervena spektroskopie, konduktivita, Lyra
X, mastné kyseliny, MCT olej, methyloleat, mineralni olej, Mogul Trafo, permitivita,
ptirodni olej, ricinovy olej, fepkovy olej, sdjovy olej, slune¢nicovy olej, ztratové Cislo.

ABSTRACT

The dissertation thesis deals with the analysis of prospective environmentally
compatible electrical insulating fluids for electrical engineering in relation to their
chemical structure. The thesis starts with the overview of the current state of the art and of
the latest trends in the use of synthetic and biodegradable natural oils. In the
experimental part were  studied these oils: mineral oils, rapeseed oil, sunflower oils,
soybean oil, methyl oleate, peanut oil, MCT oil, castor oil and other. Dielectric properties
were  measured using LRC meter Agilent 4980A including dielectric liquid test fixture
Agilent 16452A and also by the Novocontrol Alpha-A analyzer. Electrical properties
are presented in the frequency range 10 mHz — 1 MHz range in the temperature interval
253 K to 363 K. The work goes on with the study of the suitability of individual oils for
lower temperature, including the impact of the chemical structure and formulation on
electrical properties.

Keywords: BDS 1308, biodegradable oils, castor oil, conductivity, cottonseed oil, dielectric
relaxation spectroscopy, DRS, fatty acids, infrared spectroscopy, loss number, Lyra X, MCT
oil, methyl oleate, mineral oil, Mogul Trafo, natural oil, peanut oil, permittivity, rapeseed
oil, soybean oil, sunflower oil.

SPOHNER, M. Dielektrické viastnosti rostlinnych olejii pro elektrotechniku. Brno: Vysoké
uceni technické v Brné, Fakulta elektrotechniky a komunikacnich technologii. Ustav fyziky,
2020. 92 s. Vedouci disertacni prace doc. Ing. Karel Liedermann, CSc.



PROHLASENI

Prohlasuji, ze svou disertacni praci na téma ,,Dielektrické viastnosti rostlinnych olejii pro
elektrotechniku® jsem vypracoval samostatné pod vedenim vedouciho disertacni prace a s
pouzitim odborné literatury a dalSich informacnich zdroju, které jsou vSechny citovany v
praci a uvedeny v seznamu literatury na konci prace.

Jako autor uvedené disertacni prace dale prohlaSuji, ze v souvislosti s vytvorenim této
disertacni prace jsem neporusil autorska prava tfetich osob, zejména jsem nezasahl
nedovolenym zpusobem do cizich autorskych prav osobnostnich a jsem si pln€¢ védom
nasledkd poruseni ustanoveni § 11 a nasledujicich autorského zakona ¢. 121/2000 Sb.,

vcetné moznych trestnépravnich dusledkt vyplyvajicich z ustanoveni § 152 trestniho zakona
¢. 40/1961 Sb.

VBmeEdne ..........cccooooceiiei e
(podpis autora)

PODEKOVANI

V uvodu prace bych chtél podeékovat vedoucimu disertacni prace doc. Ing. Karlu
Liedermannovi, CSc. za metodické a cilené vedeni pfi plnéni cild disertacni prace.

V Brn€ dne: 31.12.2020 e
(podpis autora)



Disertacni prace Dielektrické vlastnosti rostlinnych oleju pro elektrotechniku

Obsah

Seznam obrizku

Seznam tabulek

Seznam pouzitych veli¢in
Seznam pouzitych zkratek

1
2

UVoD
SOUCASNY STAV RESENE PROBLEMATIKY
2.1 Mineralni oleje
2.1.1  Vyroba a ptivod mineralnich oleju
2.1.2  Ropa v Ceské republice
2.2 Syntetické oleje
2.3 Prirodni oleje, mastné kyseliny a biologicky rozloZitelné oleje
2.3.1 Mnozstvi péstovanych olejnin, mezindrodni trh a sv€tova bilance
2.3.2  Mnozstvi MK v fepkovych a slune&nicovych olejich p&stovanych v CR
2.3.3  Vyroba piirodnich oleju
2.3.4 Kyvalitativni zmény u pfirodnich oleju
2.3.5 Biologicky rozlozitelné oleje
2.3.6 Pfirodni oleje a jejich chemické sloZeni
2.3.7 Mastné kyseliny
24 Olejovy transformator a viivy na jeho funkci
2.4.1 Izolacni olej a jeho vliv na stav transformatoru
2.4.2 Mechanismus a princip vytvafeni plynt v izola¢nim oleji
2.4.3 Vliv vody a vlhkosti na funkci transformatoru
2.4.4 Zpusob kontroly stavu a parametrli izolaCnich oleju
2.4.5 Regenerace, Cisténi a aditivovani oleju
2.4.6 Olejova aditiva
2.4.7 Tepelné starnuti a stabilita oleji dle druhu oleje
2.4.8 Tepelné starnuti
24.9 Elektrické starnuti
2.5 Elektrické vlasmosti dielektrik
2.6 Dielektrikum a stridavé elektrické pole
2.7 Elektricka polarizace v kapalnych dielektricich
2.8 Elektrickad vodivost kapalnych dielektrik
2.9 Infracervena spektroskopie kapalnych ldtek
2.9.1 Infracervena spektroskopie
2.9.2 Metodika méfeni vlastnosti kapalin v oblasti IC spektroskopie
2.9.3 1C spektrofotometrie pro analyzu zmén pii oxidaci fepkového oleje
2.9.4 Metodika a detekce chemickych slozek ve vinovych spektrech

CIiLE DISERTACNI PRACE
EXPERIMENTALNI CAST

4.1 Specifikace vzorkii na zacatku vyzkumu
4.2 MeFici pracovisté s elektrodovym systémem Agilent 16452A
4.2.1 Mgfeni a pouzité postupy s pouzitim Agilent 16452A
4.2.2 Vysledky experimentt s pouzitim Agilent 16452A
4.3 Specifikace a vybér vzorkii pro dalsi vyzkum s elektrodovym systémem BDS 1308
4.4 MeéFici pracovisté s elektrodovym systémem BDS' 1308
4.4.1 Vysledky méfeni dielektrickych parametrii minerdlnich oleji
4.4.2 Vysledky méfeni dielektrickych parametrii biologicky rozlozitelnych oleji
4.4.3 Vysledky méfeni dielektrickych parametrii pfirodnich oleji
4.4.4 Vysledky konduktivity riznych druhi oleju pti T =253 K
4.4.5 Vysledky konduktivity riznych druhi oleji pii T =273 K
4.4.6 Vysledky konduktivity riznych druhi oleju pti T =363 K



Disertacni prace Dielektrické vlastnosti rostlinnych oleju pro elektrotechniku

4.4.7 Vysledky zmén DRS parametri mineralniho oleje pfi starnuti UV zafenim: 0, 20, 50 a

100 h 73

4.4.8 Vysledky zmén DRS parametru slune¢nicového oleje HA (SA) pii starnuti UV zafenim:

0,20,50a 100 h

449 Vypocty vodivosti a aktivacnich energii
4.4.10 Vyhodnoceni experimentalnich méfeni IC spekter oleji

5 ZAVER A VLASTNI PRINOS AUTORA
Pouzita literatura

iivotopis autora

Projekty FeSené autorem

Produkty autora

Dulezité publikace disertanta

Citace publikaci ¢linku disertanta

Prilohy

74
75
76
77
79
84
85
86
86
87
90



Disertacni prace Dielektrické vlastnosti rostlinnych oleju pro elektrotechniku

Seznam obrazku

Obr.
Obr.
Obr.
Obr.
Obr.
Obr.
Obr.
Obr.

Obr.
Obr.
Obr.

Obr.
Obr.
Obr.
Obr.
Obr.
Obr.

Obr.
Obr.

Obr.
Obr.
Obr.
Obr.
Obr.
Obr.
Obr.
Obr.

Obr.
Obr.
Obr.
Obr.
Obr.
Obr.

Obr.
Obr.
Obr.
Obr.
Obr.
Obr.
Obr.
Obr.
Obr.
Obr.
Obr.
Obr.

2.1 Anorganické reakce pro anorganickou teorii vzniku ropy [3] ........cccoovvevinceivincoinincineceeenn 3
2.2 Ovéiené zdsoby ropy pro roky 1991, 2001 a 2011 [4]......c..ccouvveeuenioeriniiinecienecie et 4
2.3 Hubbertova kiivka — lokdlni vs. globdlni vrty [4]
2.4 Blokové schéma zdkladnich operaci pro vyrobu minerdlniho oleje [6]..................c.occoccvenvenenneee. 6
2.5 Schéma autooxidace mastnych KySelin [15] ..........ccooovvvieiiiieiie it s 15
2.6 Schéma reakci p¥i transesterifikaci triglyceridit methanolem [22].............occcooevveininccnncccnnncn. 19
2.7 Olejovy transformator [2T].........cooo oo eieeieeeee ettt sttt sttt et e enbeenae st snaeeees 22
2.8 Sada pro méfeni hustoty a) méieni hmotnosti plunZru ve vzduchu b) méieni hmotnosti plunzru v
kapaliné s hornim ZAveESem [34] ...........ooooeeeieiiiiieeee ettt e s es 26
2.9 Proces filtrace transformdtorového oleje [3T] ...........occovvoveoeeieeieiieeieeeeeeetee e 29
2.10 Grafické vyjadieni vitahu mezi sloZkami komplexni permitivity [42] ..........ccoceevenenvennccennncn. 35
2.11 Prabéh disperznich sloZek redlné a imagindrni sloZky komplexni permitivity u dielektrika se
tiemi relaxacnimi MAXIMY [A2] .........ccooe oottt e sr e snaeees 36
2.12 Frekvencni charakteristika: a) nepoldrni kapaliny, b) poldrni kapaliny [42]................coccc...... 37
2.13 Elektromagnetickeé SpeRtrum [A4] ............cooovooiioiiiiieeee ettt 39
2.14 Vibracni potencidlni energie V jako funkce: a) délky vazby, b) vibracni souradnice [44] ........ 40
2.15 Vibrace tiiatomové lomené molekuly [45]
2.16 IC spektrometrie piirodnich olejii [46] ..................ccooooveeeveeeeeeeeenn.
2.17 Zndzornéni energetickych hladin a vibracnich piechodi harmonického oscildtoru: a) cernd —
JSundamentdlni piechod, b) modrd — horky prechod, c¢) cervend — svrchni piechod [44] ................... 45
4.1. Mé¥ici pristroj a pripravek pouZity na pocdtku vyzkumu [SO] [S1]......cocooiviiiviiniiiniiinccie 47
4.2 Projev vysokého bodu tuhnuti na zménu konzistence (viskozity): (a) MERO, (b) Fepkového oleje
(F =220 OC) .o e e e e e e 48
4.3 Priprava vzorkii na novém pracovisti a plnéni elektrodového systému Agilent 164524 .............. 49
4.4 Zavislost relativni permitivity ¢tyr druhii olejii na frekvenci pii teploté T=293 K...................... 50
4.5 Zavislost ztrdatového Cisla ctyv druhii olejii na frekvenci pri teploté T =293 K ................cocu...... 50
4.6 Zavislost relativni permitivity tii druhi slunecnicovych olejii na frekvenci pri teploté T = 293 K50
4.7 Zavislost ztrdatového Cisla tii druhit slunecnicovych olejii na frekvenci pii teploté T =293 K...... 51
4.8 Zavislost relativni permitivity methyloledtu na frekvenci pri riiznych teplotdch ........................... 51
4.9 Zavislost ztrdatového Cisla methyloledtu na frekvenci pri riznych teplotdach ................................. 52
4.10 Zdvislost relativni permitivity slunecnicového oleje (Helianthus Annuus) na frekvenci a teploté
............................................................................................................................................................... 53
4.11 Zdvislost ztrdtového Cisla slunecnicového oleje (Helianthus Annuus) na frekvenci a teploté ... 53
4.12 Zavislost relativni permitivity séjového oleje (SA) na frekvenci ateplote ................................... 53
4.13 Zavislost ztrdtového Cisla séjového oleje (SA) na frekvenci a teplote ...........................cccuueun... 54
4.14 Zavislost permitivity prirodnich olejit (SA) na frekvenci (T =293 K) ........occcoeveveenenvennccennnen. 54
4.15 Zavislost ztrdtového Cisla prirodnich olejii (SA) na frekvenci (T =293 K) ..........ccoeeueeenecennnnen. 54
4.16 a) Experimentdlni pracovisté s elektrodovym systémem pro méieni pevnych vzorki pii pokojové
teplote, b) méfici cela pro kapalné materidly BDS 1308 [55].......cccccooviiiriniiiinieciineceneeceereeene 57
4.17 PouZitd realizace roZPeEr [SO].........oooviieiieeiieiieeeee ettt sttt sttt ettt ees 57
4.18 Zavislost £ = f (f) u minerdlnich olejit pfi T =253 K .............c.ccccocvvvvrreeereerirereeeeieieeeesess e 58
4.19 Zavislost € = f (f) u minerdlnich olejii pFi T =273 K ...........c.cococvvreveeeeeererreeeeiriieresesssseseseneens 59
4.20 Zavislost € = f (f) u minerdlnich olejii pFi T =363 K ..............c.cococeeeeeeerinreeceeeriiereresenseseseneens 59
4.21 Zavislost €” = f (f) u minerdlnich olejit pfi T =253 K ...........ccccoovvirinoenincciiincienineeereenn. 60
4.22 Zivislost €” = f (f) u minerdlnich olejit pfi T =273 K ..........ccccccovevirinoeninceciincienineeercenen. 60
4.23 Zavislost €” = f (f) u minerdlnich olejit pfi T =363 K ..............cccocooveminoininccciiniiininenencenn. 61
4.24 Zavislost € = f (f) u biol. rozloZ. olejii pfi T =253 K...........c.cocovvireeeeeeeeeireeeeisieceresaesesesen s 61
4.25 Zavislost € =f (f) u biol. rozloZ. olejii pfi T =273 K...........ccocovevrreeeeereerireeeesesesesaesesesenens 62
4.26 Zavislost € = f (f) u biol. rozloz. olejii pFi T =363 K............c.c.cocoovrvvrreeeeeeriereeeeieieesiesesessans 62
4.27 Zavislost €” =f (f) u biol. rozloZ. olejli pfi T =253 K .........cccccccoenivirinoeninecieneccenineeereene 63
4.28 Zdvislost €” =f (f) u biol. rozloZ. olejli pfi T =273 K .........cccccccovenivimineninecieneccenene e 63

iii



Disertacni prace Dielektrické vlastnosti rostlinnych oleju pro elektrotechniku

Obr.
Obr.
Obr.
Obr.
Obr.
Obr.
Obr.
Obr.
Obr.
Obr.
Obr.
Obr.
Obr.
Obr.
Obr.
Obr.
Obr.
Obr.
Obr.
Obr.
Obr.
Obr.
Obr.
Obr.

Obr.
Obr.
Obr.
Obr.
Obr.
Obr.
Obr.
Obr.

4.29 Zivislost €” =f (f) u biol. rozloZ. olejli pfi T =363 K ...........ccccccovevirimoinineeciinccenineeereenee 64
4.30 Zdvislost € = f (f) u prirodnich olejit pfi T=253 K ..........c..c.cococoeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeieeeeeeens 64
4.31 Zavislost € =f (f) u prirodnich olejii pFi T =273 K ..........c..c..ccccceovvvveeeeeeeeeeeieeeeieeeeeersneseeneeens 65
4.32 Zavislost € =f (f) u prirodnich olejii pFi T =363 K ..............ccccccocvvveveeeeeeeeeeieeeeeeeeeerrreeeeneeen, 66
4.33 Zdvislost €” =f (f) u prirodnich oleji pFi T =253 K ...........cccccceeveeveenieeieiieeeeeee e 66
4.34 Zdvislost €” =f (f) u prirodnich oleji pFi T =273 K ...........cccoceeuerienieeeieieeeeeeee e 67
4.35 Zdvislost €” =f (f) u prirodnich oleji pFi T =363 K .............cccocoeveeveeeeieiieiieeeeee e 67
4.36 Zdvislost 0 =f (f) u minerdlnich oleju pifi T =253 K ..........cccccoooevimnieeieeieeeeeeeee e 68
4.37 Zdvislost 0=f (f) u biol. rozloZ. olejii pifi T =253 K .......c.cccoeoeeeeeeieeieeeeeeeeeeeee e 68
4.38 Zdvislost 0 =f (f) u prirodnich olejit pii T =253 K..........c.cccoooevierienieieeieeeee e 69
4.39 Zivislost 0 =f (f) dvou slunecnicovych olejit pii T =253 K ..........ccoveveeiveeieiieieeeeceee e 69
4.40 Zdvislost 0 =f (f) u minerdlnich olejii pFi T =273 K .............ccceooeveenieeeieeeieeeeeeeee e 70
4.41 Zdvislost 0=f (f) u biol. rozloZ. olejii pifi T =273 K .......cc.ccceeoueeeeeieeieeeeeeeteeeee e 70
4.42 Zdvislost 0 =f (f) u prirodnich oleji pifi T =273 K..........c.cccocooevierienieieieeeeeee e 71
4.43 Zdvislost 0 =f (f) u minerdlnich oleju pifi T =363 K ..............cc.cccoveevemneiniieieeeeceeeee e 71
4.44 Zdvislost 0 =f (f) u biol. rozloZ. olejli pii T =363 K ...........cccoeeeeveeeieieeieeeeeee e 72
4.45 Zdvislost 0 =f (f) u prirodnich olejii pii T =303 K ..........c..ccocoeveerienieieiieeeeeee e 72
4.46 Zavislost £ = f (f) u minerdlniho oleje (IKEA) pFi riizné dobé starnuti ...................................... 73
4.47 Zavislost €” = f (f) u minerdlniho oleje (IKEA) pri riizné dobé starnufi ..................................... 73
4.48 Zavislost 0 = f (f) u minerdlniho oleje (IKEA) p¥i riizné dobé starnufi...................................... 74
4.49 Zavislost € = f (f) u slunecnicového oleje HA (SA) p¥i riizné dobé stdrnufi ............................... 74
4.50 Zavislost €” = f (f) u slunecnicového oleje HA (SA) pri riuzné dobé stdrnuti .............................. 75
4.51 Zavislost 0 = f (f) u slunecnicového oleje HA (SA) p¥i riizné dobé starnuti................................ 75
4.52 IC spektrum propustnosti vzorku slunecnicového oleje (Helianthus Annuus) v zdvislosti na

VIROVE dEICE ... 76
5.1 Zavislost £ = f (f) u methyloledtu pfi T =283 GZ 363 K ...........cocovvrvereeeeeirieeeeerieeereeeesesesenens 90
5.2 Zavislost € = f (f) u methyloledtu pii T =253 GZ 283 K ..........cooovvvvivereeeeeirieeeieesiecereeiesesesenens 90
5.3 Zavislost £ = f (f) u methyloledtu pfi T =283 AZ 363 K ..........cocovveveeeereirireeeerieeereeeesesesenens 90
5.4 Zavislost € = f (f) u methylpalmitdtu pii T=312 aZ 360 K ..............c.cccocevvrevrrereeeererrererenans 91
5.5 Zavislost € = f (f) u methylpalmitdtu pii T=312 aZ 360 K ....ZOOM....................cccccooveverrrenn.. 91
5.6 Zavislost £ = f (f) u methylsteardtu pri T =323 aZ 363 K ...........c.cocooeveeeeeerinieeeesierererenresesenns 91
5.7 Zavislost € =f (f) u 4 druhit methylesterit MK pii T=323 K .........c.cccccocevvivreveeeriierererrnrerenenen, 92
5.8 Zavislost €” = f (f) 4 druhit methylesterit MK pii T =323 K.........ccccccoooveevincceceneienineeeneene 92

Seznam tabulek

Tab.
Tab.
Tab.
Tab.
Tab.
Tab.
Tab.
Tab.
Tab.
Tab.
Tab.

1 Ovéiené zasoby ropy v rocich 1991, 2001 2 2011 [4] ..ocooeerveeeeiieiee et 4
2 Tézba ropy v CR mezi TOKY 2010 aZ 2014 [10] ...ocveivieiiieeiiie ettt er e eeae s 8
3 Svétova tézba ropy mezi roky 2010 aZ 2014 [10].......ccoooevvirieieieieneee et eraeneas 8
4 Dovoz ropy do CR mezi roky 2010 aZ 2014 [10] .ccoooviiieiiieieeeeee e e 8
5 Rozmezi mnozstvi MK v Fepkovych olejich z lokality Hnévéeves [2] .........ccoviviininincnninnne 11
6 Rozmezi mnozstvi MK v Fepkovych olejich z lokality Opava [2]...........cccoevveviecieniienireeieeeenne 11
7 Rozmezi mnozstvi MK v slunecnicovych olejich [2] ........ccccoovvvieniiieniniiieieece e 12
8 Specifikace a struktury vzorku slozek piirodnich olejui................cccocovviiriniiiniiniiiee s 20
9 Procentualni podil slozek mastnych kyselin v rostlinnych olejich [25] ..........cccccooveeririnincrnnnn, 21
10 Rozsahy vinocta absorpénich pasi béznych skupin v IR spektru [48] [49].........cccoeeveviiennnee. 44
11 Parametry vzorki oleju a jejich methylesterti [S4] ..........ccooveviiieieiieneerieeeeeee e 48

v



Disertacni prace

Dielektrické vlastnosti rostlinnych oleju pro elektrotechniku

Seznam pouzitych veli¢in

b pohyblivost nosi¢u (m?V-1gh
D vektor elektrické indukce (C'm?)
E, aktivacni energic (kJ-mol!)
E@® vektor stfedniho makroskopického pole (V-m™)
E, intenzita elektrického pole (V-m™)
k Boltzmanova Konstanta (1,381-102 J-K )
l vzdalenost (m)
n koncentrace volnych nosicli naboje (m?)
R univerzalni olynova konstanta (8,314 J-'K-!-mol ™)
T termodynamicka teplota (K) (K)
tg o ztratovy Cinitel (-)
a polarizovatelnost (F-m?)
Y,0 konduktivita (S'm™
Yo konduktivita pfi teploté 0 °C (S'm™
£ permitivita vakua (8,854-102F-m™)
&, €' relativni permitivita )
& staticka relativni permitivita (-)
Eoo opticka relativni permitivita (-)
& (w) komplexni permitivita )
e'(w),e"(w) | frekvenéni zavislost realné a imaginarni Casti -)
komplexni permitivity
i dipolovy moment ¢astice (C'm)
p rezistivita (Q'm)
o vodivost (S)
) teplota ®)
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dielektricka susceptibilita )

uhlova frekvence (rad-s™)

Seznam pouZzitych zkratek

BDS 1308 | elektrodovy system pro kapaliny

BP britska ropna spole¢nost (British Petroleum)

BR druh fepky: brukev fepak (Brassica rapa)

czv cena zemédeélskych vyrobeu

DRS dielektricka relaxacni spektroskopie

FIR vzdalena infraCervena oblast 25 — 1000 um (Far infrared)

FTIR infracervena spektroskopie s Fourierovou transformaci

H-N Havriliak — Negami (rovnice, funkce)

HA slunecnice ro¢ni (Helianthus annuus)

c infraCervena (spektroskopie, oblast)

MaH Mica a Harasta (vyrobce oleju aj. v Blansku)

MCT olej obsahujici triglyceridy se stfedné dlouhym fetézcem (synteticky vyrobeny)

MERO | methylester fepkového oleje

MIR stfedni infradervena oblast 2,5 — 25 um (Mid infrared)

MK mastné kyseliny
MND Moravské Naftové Doly

MO methylester kyseliny olejové (methyloleat)

NIR blizka infracervena oblast 0.8 — 2.5 um (Near infrared)

ppm parts per million (pocet ¢astic na jeden milion, tj. 1 ppm — jedna miliontina)

SA firma SIGMA-ALDRICH
SAFA nasycen¢ MK (SAturated Fatty Acids)

TAGs triglyceridy
UNFA nenasycené MK (UNsaturated Fatty Acid)
USDA | ministerstvo zeméd€lstvi USA (USDA - United States Department of Agriculture)
wcCpP pomér mezi hmotnosti vody a hmotnosti suchého papiru, vyjadieny v procentech
(Water Content of Paper)

WCP4 | mémy obsah aktivni vody v izolaci trasformatoru

Vi
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1 UVOD

Mineralni oleje se pouzivaly v transformatorech v USA od roku 1885. V CR se datuje
pouzivani mineralnich oleja k t€émto acelim roku 1897, kdy byla jesté soucasti Rakousko-
Uherska. Vzhledem k souc¢asnym ekologickym pozadavkiim na biodegradabilitu (pozdéjsi
likvidaci oleju apod.) a pro piipadné havarie transformatoru je zadouci najit alternativni
nahradu z dostupnych pfirodnich zdroji. Pouzivani mineralnich oleji jako prvnich
izolacnich kapalin zapficinily tyto jejich vyhody: dobrd chemické stabilita, nizkd cena
a dostupnost. Mineralni oleje maji ovSem 1 nedostatky, k nimz patii vyssi naklady pfi
ekologické likvidaci. Proto se v USA 1 jinde zacaly pouzivat syntetické oleje, predevsim ve
velkych obchodnich centrech apod. pro zvySeni bezpecnosti. Pouzivaji se jako alternativa za
mineralni oleje ve Spojenych statech, Evropé€ a na Dalném vychodé [1].

V CR se od roku 1985 zvysil zdjem o to, pouZivat co nejméné materialy, které se
vyrabéji z ropy, a proto i snizovat uziti mineralnich oleji v energetice i s ohledem na snizujici
se zasoby ropy a vétSiho zdjmu o ekologii ve spolecnosti. Dalsim podnétem byl zijem
nékterych zemi (napf. Indie a Brazilie) o mensi zavislost na importu ropnych produktd,
kterych se jim nedostava. Po politickjch zménach v CR v roce 1989
a v souvislosti s naslednym za¢lenénim Ceské republiky do globalni ekonomiky se zvysil
zajem o péstovani olejnatych rostlin pro vyrobu oleju pro potravinaiske i technické pouziti.
Pozd¢ji byli zemeédélci dotacemi 1 v ramci podpory od EU motivovani pro péstovani finanéné
vynosnéjSich rostlin, tj. fepky a slunecnice, které nahradily tradi¢ni plodiny, mezi néz patfila
kukufice a brambory. Pfedevsim z4jem o fepku byl podpofen vét§im zajmem o bionaftu, do
které bylo piidavano MERO (methylestery fepkového oleje). Ostatnimi méné péstovanymi
olejnatymi rostlinami jsou v Ceské republice: len, sluneénice, mak a sdjové boby. Pro
zajimavost: velky rozmach péstovani olejnatych rostlin vhodnych pro produkci ptirodnich
oleji u nas nastal na prelomu let 2007/2008: fepka — 1 031 400 t, slunecnice — 52 000 t,
mak — 33 000 t, sojové boby — 13 175 t, len — pouze 1782 t (ve srovnani s 8851 t v roce
2005/2006) [2].

Mineralni, syntetické a pfirodni oleje se pouzivaji v silnoproudé elektrotechnice nejen
jako chladici a izola¢ni médium v transformatorech, ale i jako slozka pfi vyrobé kabela
a kondenzatori. Mineralni izolacni oleje jsou produkty vyrabéné rafinaci z ropy. Tyto oleje
obvykle maji vyssi viskozitu, vyssi odolnost vii¢i oxidaci, vysoky bod vzplanuti, vysoky bod
tuhnuti. Velkym impulzem pro pouzivani mineralnich oleju jako dielektrika a chladiciho
média v transformatorech (bez ohledu na nizkou cenu) byly jejich vyborné reologické,
dielektrické a fyzikalné-chemické vlastnosti (relativni permitivita, ztratové Cislo, elektricka
vodivost a vysoka hodnota elektrického pevnosti, nizkd hodnota teploty tuhnuti, vysoka
teplota vzplanuti). Vzhledem k nartstajicim narokiim na ekologicky provoz a biologickou
odbouratelnost kapalnych médii transformatort béhem jejich zivota i po ném je nutné nalézt
vhodné alternativni pfirodni oleje. Tyto oleje musi mit vhodné a stalé dielektrické parametry
nejlépe beze zmén nebo s minimalnimi dlouhodobymi zménami parametrt, které ovliviiuje
teplota, elektrické namahani a starnuti oleji s ohledem na Cas a rychlost zhorSeni
pozadovanych parametrii. Pfi pouziti ptirodnich nebo syntetickych alternativ za mineralni
oleje musi byt brano v uvahu, ze pfirodni oleje maji vyssi hustotu a jiné elektroizolacni
vlastnosti pfi riznych teplotach, které ovliviiuji velikost viskozity.
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Potifebnym pozadavkim vyhovuji ptirodni oleje (napf. z fepky olejné, slunecnice, Inu,
oliv, sgji aj.), pfedevS§im methylestery Ci etylestery mastnych kyselin, nékdy i jejich
triglyceridy, eventualné 1 jejich synteticky vyrabéné analogy. Pfirodni oleje byly dfive
povazovany za nevhodné, zejména vzhledem k jejich nizké oxidacni stabilité, vysokému
bodu tuhnuti a nizké teploté vzplanuti oproti mineralnim olejam. Proto je vhodné z nich
vybrat ten nejvhodnéjsi pro dané prostfedi (klimatické pasmo, pracovni prostredi, systém
cirkulace v trasformatoru, apod.).

Oleje vyrabéné z olejnatych semen se skladaji z triglycerida. Triglycerid je molekula
glycerolu spojena vazbami se tfemi molekulami mastnych kyselin. S vyrobou oleji souvisi
proces transesterifikace, jenz je popsan v podkapitole 2.1.2. Tento proces ovliviiuje i zptisob
vyroby oleje, ktery také ovliviiuje vlastnosti produktt vzniklych z tohoto procesu, napf.
methylestert, které jsou v této praci zkoumany.
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2 SOUCASNY STAV RESENE PROBLEMATIKY

2.1 Minerdlni oleje
2.1.1 Vyroba a puvod mineralnich oleju

Mineréalni oleje jsou vyrabény z ropy, kterd se ziskava z podzemnich nalezist.
V starsich publikacich a geologii se vyskytuje pojmenovani stejného produktu pod nazvem
nafta. Teorie vzniku ropy je popisovana piedev§im dvéma teoriemi a to: anorganickou
a organickou. Dle anorganické teorie ropa vznikla z anorganickych slou€enin, napt. reakci
vody s karbidy nekterych kovu (reakce na obr. 2.1: prvni chemicka reakce na obrazku) anebo
rozkladem karbidu vapenatého pomoci acetylenu (obr. 2.1: druhy fadek chemického popisu
mozné reakce vzniku ropy). Karbidy kovi potfebnych pro tuto reakci mizou vznikat
pusobenim alkalickych kovi, mezi které patii: lithium, sodik, draslik atd. Organicka teorie
vzniku ropy (termogenni rozklad organické hmoty, tj. zbytky rostlin a zivoCicht) je
podpofena argumenty, ze se ropa nachazi v sedimentarnich horninach a do nich se
sekundarné mohla dostat migraci. Tuto teorii dale podporuje fakt, ze v ropé jsou ptitomné
slouCeniny, které se podobaji slouceninam vyskytujicich se v mikroorganismech a jsou
strukturou podobné chlorofylu. V nékterych loziscich ropy lze najit fosilni zbytky
mikroorganismu [3].

H-0 .
Fe,C + MnC ——2— uhlovodiky —— ropa
-Ca(OH)» .
CaC, + 2H,0 CH=CH uhlovodiky —— = ropa
CaCO; + alkalicke kovy CaC,

CO + 2H,

uhlovodiky + alkoholy + kyseliny + H,0

Obr. 2.1 Anorganické reakce pro anorganickou teorii vzniku ropy [3]

Zasoby ropy a jejich mnozstvi je ovliviiovano aktualnim mnozstvim v zasobnicich
tézarskych a rafinérskych spole¢nosti. Mnozstvi zasob také ovliviiuji nové objevovana
loziska na dnech oceanti. Celkové mnozstvi ropy popisuje aktualné vSechny pouZzivana a
nova loziska. K datu 8. srpna 2015 je odhadovany objem zasob ropy dle serveru ropa.cz 1,65
bilionu bareld. Jeden barel ma objem pfiblizne 159 1. K tomuto datu jsou nejvétsi loziska na
svéte v téchto statech (uvedeno v poradi od nejvétSiho nalezisté): 1) Venezuela — 48,7
biliont litrd (306,3 miliard barelt); 2) Saudska Arabie — 43,9 biliont litrG (276 miliard
barelt); 3) Kanada — 28,3 biliond litrd (178 miliard bareld); 4) Iran — 25,7 biliond litrd
(161,6 miliard barel); 5) Kuvajt— 17 biliont litra (106,9 miliard barel(); 6) Spojené arabské
emiraty — 16 biliona litrt (100,6 miliard bareld); 7) Rusko — 13,1 biliont litra (82,4 miliard
bareld); 8) Libye — 7,9 biliont litrG (49,7 miliard barel) a 9) Nigérie — 6,1 biliont litrti
(38 miliard barelt) [4].


http://ropa.cz

Disertacni prace Dielektrické vlastnosti rostlinnych oleju pro elektrotechniku

Severnh Amenka
4 T-\:\
Atrika 4
AY
- /. \
[ a8 D
R A

20m

1652 600 mil,

e m

Ropa.cz
Obr. 2.2 Ovéfené zdsoby ropy pro roky 1991, 2001 a 2011 [4]
Tab. 1 Ovérené zasoby ropy v rocich 1991, 2001 a 2011 [4]
miliard
Ovérené zasoby ropy | 1991 2001 2011 | tun bareld podil
us 32,1 30,4 30,9 3,7 30,9 1,9%
Kanada 40,1 180,9 | 175,2 28,2 |175,2 |10,6%
Mexiko 50,9 18,8 11,7 1,6 11,4 0,7%
Soucet - Severni Amerika 123,2 | 230,1 | 217,8 33,5 |2175 |132%
Argentina 1,7 2,9 2,5 0,3 2,5 0,2%
Brazilie 4,8 8,5 14,2 2,2 15,1 0,9%
Kolumbie 1,9 1,8 1,9 0,3 2,0 0,1%
Ekvador 1,5 4,6 6,2 0,9 6,2 0,4%
Peru 0,8 1,0 1,2 0,2 1,2 0,1%
Trinidad a Tobago 0,6 1,0 0,8 0,1 0,8 0,1%
Venezuela 62,6 77,7 296,5 46,3 | 296,5 | 17,9%
////)iini a Stfedni Amerika | 0,6 1,4 1,3 0,2 1,1 0,1%
Soucet - Jizni a Stf. Amerika | 74,6 98,8 324,7 50,5 | 3254 |19,7%
Azerbajdzan n/a 1,2 7,0 1,0 7,0 0,4%
Dansko 0,6 1,3 0,9 0,1 0,8 <0,01
Italie 0,8 0,8 1,4 0,2 1,4 0,1%
Kazachstan n/a 5,4 30,0 3,9 30,0 1,8%
Norsko 8,8 11,6 6,8 0,8 6,9 0,4%
Rumunsko 1,5 1,2 0,6 0,1 0,6 <0,01
Rusko n/a 73,0 86,6 12,1 | 88,2 53%
Turkmenistan n/a 0,5 0,6 0,1 0,6 <0,01
Velka Britanie 4,2 4,5 2,8 0,4 2,8 0,2%
Uzbekistan n/a 0,6 0,6 0,1 0,6 <0,01
Jiné staty Evropy a Eurasie 60,9 2,2 2,2 0,3 2,2 0,1%
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Po roce 2015 jsou ¢isla o mnozstvi zasob nejednoznacna a neexistuji spolehlivé a
dobfe ovéfitelné udaje. Nejcastéjsi pficinou je mlzeni ropnych velmoci o mnozstvi jejich
zasob a objevuji se nova nalezi§té. Tézarské spoleCnosti také kvuli akcionaifim své zasoby
nadhodnocuji, protoze hledani novych vrti je finanén€ naro¢né. K Cervenci 2019 stale plati,
Ze nejvetsi sveétova nalezisté jsou ve Venezuele, kdy méla Venezuela priblizné 18 tisic
ropnych vrtd. Mezi dalsi staty s nejvétsimi nalezisti pati Saudska Arabie, Kanada, Iran, Irak
a Kuvajt. Organizace zemi vyvazejicich ropu OPEC (Organization of the Petroleum
Exporting Countries) zahrnuje 14 statd, které pokryvaji tfi ¢tvrtiny sv€tovych nalezist'. Pro
celosvétovy ropny zlom a budoucnost tézby lze pouzit jednu z nejznaméjsich teorii, a to
Hubbertovu teorii ropného zlomu. Podle této teorie nastane pokles t€zby ropy v okamziku,
kdy bude vycCerpana piiblizné polovina svétovych zasob. Dusledkem toho bude prudky
narast cen ropy, ktery poté ovlivni i cenu zemniho plynu. ZvySeni ceny ovlivni i dalsi
vyrobky mimo oleji, které se také vyrab€ji z ropy. Mezi tyto vyrobky patfi: plasty,
kosmetika, hnojiva, obleCeni i léky. Tvarce Hubbertovy teorie zohlednil zpusob a
ekonomicnost té€zby ropy. Po objevu loziska na pocatku tézba expanduje a ropu lze Cerpat
levnéji (pokud sama netryskd na povrch) a objem vytézeného mnozstvi suroviny
exponencialné roste. Pozdéji se podminky t€zby zhorSuji a pouzivaji se sekundarni metody
dobyvani (mapovani lozisek, postranni vrty, atd.) a tim zvySuji naklady na tézbu a tézba
zpomaluje. Poté nasleduje sestupna faze, kdy se zhorSuje parametr pomeéru tézby za jednotku
Casu. Védec Malthus a nektefi védci upozoriiovali, ze objevi-li se exponencidlni kiivka
v prirodg¢, tak je néco v neporadku [4]. Kfivka je ovlivnéna rostouci lidskou populaci meno
vyskytem epidemie nakazlivého viru (napf. Covid v roce 2020), kdy se kvili praci z domova
snizuje spotieba pohonnych hmot a spolecnosti, jez ji prodavaji a distribuuji, maji mensi
odbyt. Kvuli Covid-19 se organizace OPEC s dal§imi svétovymi tézafi (pfedev§im Rusko)
nazvanymi jako skupina OPEC+ dohodly na obdobi kvéten-Cerven 2020 snizit denni t€zbu
0 9,7 miliont bareld z divodu snizené poptavky.

Maximalni Chlast

produkce |f— o Hubbertowvy
Fa

ropy V| kFivky

nova
|loZzi=ka

Denni prodokce ropy

Obr. 2.3 Hubbertova kiivka — lokdlni vs. globdlni vrty [4]
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Mineréalni oleje jsou vyrabény z ropy a obvykle prvni produkty jsou nazyvany
zakladovymi oleji. Prvni malou skupinou zakladovych oleji jsou mazaci oleje, které se
rozdeluji na motorové a prevodové oleje. Specialni skupinou potiebnou pro elektrotechnicky
pramysl jsou specialni oleje, které se déli do téchto podskupin: transformatorové,
hydraulické, kabelové, medicinalni apod. Zakladni vyrobni operace pro pfeménu ropy na
mineralni olej obsahuje tyto zakladni operace: odasfaltovani (vyroba velmi viskoznich oleju
z vakuovych zbytka a také pouzitelné k odstrafiovani asfaltickych latek), rafinace (zlepSeni
vlastnosti oleji odstranénim nezadoucich slozek jako jsou napf. aromaty a
heteroslouceniny), odparafinovani (zmenseni bodu tuhnuti mineralnich oleji odstranénim
tuhych uhlovodikt), dorafinace (odstranéni zbylych nezadoucich latek) a posledni vyrobni
operace tj. miseni a aditivace. Posledni operace je miseni riznych oleja i z rdznych
technologii a do oleji jsou piidavany rizna aditiva, ktera zuslechtuji parametry vysledného
oleje [6].

vakuovy vedlejsi vedlejsi

plynovy olej

-
odparaf. | 1

"""" il
mazut : ina
vakuova vakuove S rafinat odpara- dorafinace !
destilace finovani . | :
destilaty rafinat I |
vakuovy zékladové
zbytek oleje
tézky
odasfal- olej mazaci & miseni
tovani oleje olejd
pfisady
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Obr. 2.4 Blokové schéma zdkladnich operaci pro vyrobu minerdlniho oleje [6]

Transformatorové oleje se zaCaly ve velkém meéfitku pouzivat, protoze maji vysokou
odolnost vuci starnuti, dobfe odvadeji teplo a maji dostateCnou viskozitu, aby mohl olej
v transformatoru a jinde dobfe proudit. Snahy o nahrazeni téchto nejrozsifenéjSich
mineralnich olejii jinymi typy (druhy) oleji se dostaly do poptedi z toho duvodu, ze
mineralni oleje jsou toxické a neSetrné k zivotnimu prostiedi. Pfesto se ve velkém méfitku
stale pouzivaji. Prozatimnimu udrzeni v popfedi zajmu pomohly metody souvisejici
s moznosti regenerace oleje s pridavanim aditiv. Proto se hledaji vhodné prirodni oleje
s dostateCnou oxidacni stabilitou. Tato oxidacni stabilita rozhoduje o rychlosti starnuti oleje
a nezadoucim vazani vody do struktury oleje. Existuje moznost redukce vody, kdyz olej
zahtejeme na 100 °C a pak ho pod nizkym tlakem rozprasime v prostoru. Tato metoda slouzi
pouze k redukci, a proto se hledaji vhodné oxidacné stabilni kapaliny jako nahrada za
neekologické mineralni oleje. Pro pouzivani mineralnich oleji se promita fakt, ze jsou
dostupné, levné a dlohodobé pouzivané (vyhoda vétsi znalosti ptiin zmén parametrt a stavu
oleje). Proti pouzivani jsou naklady na likvidaci po havariich transformatord. Mineralni oleje
se vyrabi destilaci a naslednou rafinaci. Chceme-li ziskat olej s dobrymi parametry, tak se
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pouzivaji se dopliikové operace zminéné v predchozim odstavci. Tyto oleje maji
komplikované chemické slozeni ze smési raznych uhlovodika obsazenych v ropé€. Proto
rozliSujeme dvé zakladni skupiny dle slozeni oleje: a) parafinicka skupina (mé vétsi podil
nasycenych parafinickych uhlovodikli ze vzorce CnHan-2, b) naftenicka skupina (CnH2n bez
dvojnych vazeb), ¢) aromaticka skupina (vyskytuje se vyjimecné — obsahuje dusik, kyslik,
siru, zemni plyn, slanou vodu aj.) CyHan.6. Mineralni oleje maji tyto parametry: prirazné
napéti od 60 do 70 kV/2,5 mm; tg § = 0,001; &, =2,1 az2,4 (-); 6, = 102 a2 10 Qm a
bod vzplanuti mezi 130 az 150 °C [7] [8].

2.1.2 Ropa v Ceské republice

Tradice tézby ropy u nas saha jesté¢ do éry naSeho statu, kdy byl jesté sloucen se
Slovenskem, tedy presnéji do poloviny 19. stoleti, kdy byla ropa na severozapadnim
Slovensku tézena z ruéné kopanych studni (jam) s hloubkou fadové nékolik metrt. Takto
téZena ropa byla pouzivana predevsim lékarniky (vyroba 1éki) a femeslniky (mazadla,
impregnace kazi, apod.). Era pramyslové t&zby nastala az v roce 1913 u obce Gbely po
vybuchu zemniho plynu; poté vznikl na tomto misté prizkumny vrt, diky némuz byla
v hloubce 160 m objevena lehka ropa (s vytéznosti 1,5 tuny ropy denné). Z téchto pficin poté
vzniklo na jizni Moravé pies 2000 prizkumnych vrtd. Dalsi mista v CR, kde 1ze zasoby ropy
objevit, jsou na severni Moravée (Jeseniky, Beskydy a Ostravsko). Bohuzel jsou zasoby na
naSem Uzemi velmi malé, a proto neni ropa tézena ve velkém méfitku. Ropa na na§em Gzemi
je obvykle kvalitni s nizkym obsahem siry (od 0,1 do 0,3 % hm.) a kovu (nikl a vanad). Pres
malé mnozstvi ropnych zasob byl vyhlouben v roce 2001 horizontalni vrt Dambofice na
Hodoninsku, ktery ma produktivitu 140 m® ropy denné, a k roku 2006 byl prokazateln&
nejproduktivngjdim vrtem v CR. Okolo roku 2006 bylo objeveno dalsi lozisko
s odhadovanymi zasobami okolo 3,2 milion& m? a stalo se druhym nejvétsim v CR. V roce
2017 se podafilo spole¢nostt MND a.s. najit veliké lozisko mezi Kobeficemi u Brna a
Uhficemi obsahujici 3 miliony barel@ ropy a 100 miliont m? plynu [3].

K roku 2009 byly na Jizni Moravé tfi ropu tézici firmy a to: Moravské naftové doly
(MND, a.s.), dcefina spolecnost MND — firma MIND Production (datum zaniku 1. 7. 2011)
a Ceska naftafska spolednost. V soulasnosti jsou u nas nejvétsimi a nejvyznamngjsimi
téziteli ropy hodoninské MND a.s., konglomerat LAMA ENERGY GROUP a ostravska
firma UNIGEO a.s. Z t&chto a diive zmin&nych pfi¢in je CR zavisla na dovozu ropy z jinych
zemi svéta. V roce 2014 méla domaci produkce ropy lehce pies dvé procenta objemu
dovozové ropy. Pro nasi republiku je nejvyznamnéj§im dodavatelem Rusko, které pokryva
cca 2/3 importovaného objemu ropy (viz tab. 4) [9] [10].
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Tab. 2 T&ba ropy v CR mezi roky 2010 az 2014 [10]

Rok 2010 2011 2012 2013 2014
Vytézitelné 1415 1664 1628 1534 1449
Bilan¢ni vyhledané 4475 3983 4092 1758 1747
Tézba (kt) 173 163 150 152 148
Bilanc¢ni prozkoumané 15424 | 20326 | 20108 | 21236 | 21100
Zasoby celkem (kt) 29015 | 30891 | 30781 | 28811 | 27094
Pocet tézenych lozZisek 27 27 27 30 29
Pocet loZisek celkem 34 33 34 39 37
Nebilanéni 9116 6 582 6 581 5817 5816
Tab. 3 Svétova tézba ropy mezi roky 2010 az 2014 [10]
Rok 2010 2011 2012 2013 2014
Svétova tézba ropy podle WBD (mil. t) | 3921,7 | 39479 | 4052,0 | 4068,8 | n/a
Svétova tézba ropy podle BP (mil. t) 3979,3 | 40106 |4117,4 | 4130,2 | 42206

¢ Zkratky: WBD (World Mining Data — Welt Bergbau Daten: roCenka o nerostech a surovinach rakouského
Federalniho ministerstva pro védu) a BP (spolecnost dfive znama jako British Petroleum).

Tab. 4 Dovoz ropy do CR mezi roky 2010 az 2014 [10]

Rok 2010 2011 2012 2013 2014
Kazachstan (kt) 563 597 518 620 817
Rusko (kt) 4945 4102 4 545 4213 4164
AlZirsko (kt) 50 19 141 60 36
Azerbajdzan (kt) 2 008 2038 1859 1659 2317
Polsko (kt) 0 1 0 0 0
Italie (kt) 0 0 11 0 0
fran (kt) 161 168 0 0 0

Celkem (kt) 7727 6925 7074 6 552 7371

2.2 Syntetické oleje

Syntetické oleje se vyrabi vice zptisoby a je jich velké mnozstvi na trhu. Mezi vyhody
tohoto typu oleje patfi jejich nehotlavost a dobré elektrické vlastnosti. Zakladni rozdéleni
dle zpusobu, jak vznikaji [7] [8]:

e Chlorované uhlovodiky — jsou derivaty benzenu a difenylu. Lze je vyrobit
nahrazenim atomu vodiku atomem chloru v molekule uhlovodiku.
Elektroizolacni vlastnosti této skupiny 1ze ménit chlorovanim. Jejich vyhodou
je nehotlavost, ale nevyhodou, ze jsou Skodlivé pro lidské zdravi a zivotni
prosttedi, a proto se prestaly tak hojné pouzivat.

e Polybutyleny — vyrabgji se polymeraci nenasycenych uhlovodikii. V zakladu
jsou smési polymerd butenu a jsou nepolarnimi dielektriky. Jejich vyhodou
jsou vynikajici elektroizolacni vlastnosti a stabilita pfi vysokych teplotach,
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oxidacni stabilita a odolnost v0Ci =zafeni. NejCast€ji se pouzivaji
k impregnovani svitkovych kondenzatori a také jako izola¢ni kapalina
u transformatorui.

e Fluorované slouceniny — jsou derivaty uhlovodikd, amind a estert, pficemz
jsou atomy vodiku nahrazovany fluorem. Ptes jejich nesporné vyhody (dobré
elektroizolacni vlastnosti, teplotni stabilitu do teplot pfiblizné 500 °C) maji
1 limitujici nevyhody pro jejich pouziti, jako napf. za urcitych podminek
(vlhkost, elektricky vyboj) mohou vytvaret kyseliny s obsahem fluoru, které
poté poskozuji izolovany systém a také povrch kova. Fluor je toxicky, ale az
pii velmi vysokych teplotach, kdy se vypatuje. Pfesto se tato skupina pouziva
v oblasti transformatort a vykonovych spinaci pro jeho dobré zhaseci ticinky.

e Silikonové kapaliny — jsou organokiemicitymi makromolekularnimi
slouCeninami, které obsahuji organicky radikal, ktery mé nejCastéji podobu
ethylové, methylové nebo fenylové skupiny. Vyhodou této skupiny jsou dobré
elektroizola¢ni vlastnosti, nehoflavost a teplotni stabilita parametrti ve velkém
rozsahu teplot. Oproti mineralnim olejim nepodléhaji oxidaci a maji nizky bod
tuhnuti. Dal§imi vyhodami je, ze nejsou hrozbou pro zivotni prostiedi a nejsou
agresivni pro beézn€ pouzivané izolatni materialy. Nevyhodou téchto
silikonovych kapalin je nasdkavost (absorpce) vlhkosti a hors§i mazivost.

e Organické estery — jsou vyrabény chemickou syntézou. Jejich vyhodou je
vysoky bod vzplanuti a nizkd hodnota ztratového Cinitele, ktera je zaddouci
napt. u kondenzatort pii vysokych frekvencich. Dnes se bézn¢€ pouzivaji jako
nahrada za mineralni olej. Pro tuto skupinu jsou v posledni dobé¢ typické tyto
produkty jako MIDEL 7131 a ARAL 4569. Nevyhodou téchto estert je vyssi
viskozita, ktera zhorsuje cirkulaci oleje v transformatoru, a disledkem toho je
hiife odvadéno teplo z exponovanych mist; a proto je nutné brat tyto dusledky
v patrnost pfi navrhu transformatoru a pfi uvazovaném pouziti tohoto typu
oleje.

e Organické estery na piirodni bazi — tato skupina neni jesté pfiliS rozsifena,
jelikoz se jedna o skupinu novou, kterou lze zatfadit 1 jako podskupinu do
predchozi skupiny. Tato skupina se snazi vyfesSit nestabilni vlastnosti
nékterych rostlinnych oleji. Cilem zkoumani je pfedevs§im dosahnout vyssi
termicko-oxidacni stability. Nové jsou na trhu oleje patfici do této skupiny:
MIDEL eN 1204 (pfirodni ester vytvoreny z fepkového oleje) a MIDEL eN
1215 (ptirodni ester vytvoreny ze sdjového oleje).

2.3 Piirodni oleje, mastné kyseliny a biologicky rozloZitelné oleje
2.3.1 Mnozstvi péstovanych olejnin, mezinarodni trh a svétova bilance

O mnozstvi a vyt&Znosti olejnin, jejich cenach, vyvozu a dovozu olejnin do CR a
situaci ve svéteé 1ze ziskat informace ze Situacni a vyhledové zpravy — olejniny, a je dostupna
na Ministerstvu zemédélstvi nebo na www.eagri.cz. U prodeje, nakupu a sledovani mnozstvi
vypéstovanych olejnin se pro vypocty a nakladani s nimi pouziva termin marketingovy rok,
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ktery zacina 1.7. a kon¢i nasledujici rok k 30.6. Dle udaju Ministerstva zemédelstvi USA
(USDA - United States Department of Agriculture) dosahla svétova produkce
nejsledovanéjsich olejnin v marketingovém roce 2017/18 vynosu 575,4 miliont tun. Z této
produkce bylo vyrobeno 198 milionl tun rostlinnych olejii a 330,6 miliont tun pokrutin
s Sroti. Mezi nejsledovanéjsi a nejvice péstované olejniny patii z dlouhodobého hlediska
fepka, slunecnice, soja, semeno bavlniku, podzemnice olejna, palmova jadra a kopra
(usuSend duzina kokosu). Pro dals§i marketingovy rok 2018/19 byl v prosinci 2018 odhad
produkce 600,5 miliont tun [11].

V marketingovém roce 2017/18 byla primérna cena po poklesu ceny oproti minulému
obdobi u fepky 9 120 K¢/t a u slunecnice 8 718 K¢/t. Cena surového fepkového oleje z této
produkce byla 18 321 K¢/t a u slunecnicového 17 028 K¢&/t. Dle dlouhodobého vyvoje cen
se pro toto obdobi ocekaval pokles ceny olejnin pro pfiSti obdobi. EU je dlouhodobé
nejvéts§im dovozcem 1 vyvozcem zemédé€lskych produktd a plodin na svéte.
V marketingovém roce 2017/18 méla EU produkci olejnatych semen o objemu 34,7 miliona
tun. V tomto obdobi bylo v CR sklizeno 479,5 tisic ha olejnin a jeji celkova produkce dosahla
1,3 miliont tun. Nejvétsi podil na produkci méla fepka olejna se sklizenou plochou o plose
3943 tisic ha. Mék byl sklizen z plochy 32,6 tisic ha; slunecnice z 21,6 tisic ha; soja
z 15,3 tisic ha a len olejny s ostatnimi olejninami z 3,9 tisic ha. Zahraniéni obchod Ceské
republiky v oblasti olejnatych komodit prochazi kazdy rok zménami, napt. v marketingovém
roce 2015/16 doslo ke snizeni vyvozu fepky o 45 %, dalsi marketingovy rok 2016/17 vzrostl
vyvoz o 34 %, ale nasledujici rok nastal pokles o 42 % oproti predchozimu [11].

V CR byla fepka olejna v marketingovém roce 2017/18 sklizena z 394.3 tisic ha.
Vynos tfepky z jednoho hektaru byl 2,91 tun semene. Celkova produkce fepkovych semen
byla 1 146,2 tisic tun. Priméma cena zemédelskych vyrobct (CZV) na Ceském (domacim)
trhu byla 9 661 K&/t. Importovano do CR 235.6 tisic tun semene fepky (neni zapo&teno
importované mnozstvi pro pouZiti jako osivo). Primérna cena importovaného mnozstvi byla
9 734 K¢&/t. Exportovano bylo 216,7 tisic tun s primérmou cenou 8 550 K&/t. Vynosy se lisi
kazdy rok, napt. v marketingovém roce 2018/19 1 s vyskytem sucha byl vynos vyssi, a to
3,36 t/ha [11].

Sklizetiova plocha slune¢nice v marketingovém roce 2017/18 ¢inila 21,6 tisic ha
plochy (dle CSU). Tato plocha se oproti minulé zvysila o 38 %. Z navy$ené osevni plochy
bylo sklizeno 53,2 tisic tun (narist produkce o 19 %). Priméma CZV v tomto
marketingovém roce dosahla ceny 8 613 K¢/t (propad ceny o 600 K¢/t). Objem exportu této
suroviny z CR byl 23,9 tisic tun slunetnicového semene s primérnou vyvozni cenou
11 822 K&/t. Import sluneénice do CR byl 186,9 tisic tun s deklarovanou cenou 9 265 K¢&/t.
Nasledujici marketingovy rok 2018/19 bylo slunecnici oseto 20,2 tisic hektari osevni plochy
s odhadem produkce semene 47,4 tisic tun. NejnizSich cen produkce slunecnice dosahla
v marketingovém roce 2013/14. Po tomto poklesu cena postupné rostla k cenam az
10 000 K¢/t a nyni se ceny pohybuji okolo 8 500 K&/t celosvétove, jen na domacim trhu ceny
klesly az na 7 267 K&/t (prosinec 2018) [11].
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2.3.2 Mnozstvi MK v Fepkovych a sluneénicovych olejich péstovanych v CR

Repka olejka (Brassica napus) je nejvice p&stovanou olejninou v CR. Mezi nejvyznamngjsi
odrady fepky u nas péstovanych patii téchto 26 odrid fepky ozimé: Artus, Aviso, Baldur,
Banjo, Baros, California, Caracas, Catonic, Digger, Dubai, Executive, Extra, Jesper,
Labrado, Laser, Liprima, Lisek, Manitoba, Navajo, Oponent, Siska, Slogan, Smart, Vectra,
Viking a Winner. Tyto odridy byly zkoumany v praci [2] a s porovnanim a studiem jejich
vlastnosti z dvou geograficky rozdilnych péstebnich lokalit (Iokalita Hnévceves a lokalita
Opava).

Tab. 5 Rozmezi mnozstvi MK v Fepkovych olejich z lokality Hnévéeves [2]

kyselina od do pramér
palmitova 4,966 g 3,803 g 4,333 g
stearova 1,994 g 1,305g 1,664 g
olejova/elaidova 68,593 g 55,658 g 63,462 g
linolova/linolelaidova 22,343 g 14,395 g 17,511 ¢
o linolenova 8,924 ¢ 5,775¢g 6,939¢
erukova 0,060 g 0,010¢g 0,018 g

Tab. 6 Rozmezi mnozstvi MK v Fepkovych olejich z lokality Opava [2]

kyselina od do pramér
palmitova 5,009 g 3,689 g 4,263 g
stearova 2,071¢g 1,453 g 1,808 g
olejova/elaidova 70,099 g 58,942 g 63,486 g
linolové/linolelaidova 20,163 g 13,312 g 16,964 g
a linolenova 7,921¢g 5,166 g 6,255 g
erukova 0,157 g 0,000g 0,036¢

Cilem zkoumani bylo porovnat kvalitu, kvantitu a zmény v pomeéru sloZzeni mastnych
kyselin v zavislosti na odradé¢ a lokalité péstovani. Vysledky analyzy slozeni oleji ovérily
zastoupeni a mnozstvi téchto mastnych kyselin ve 100 g oleje: nasycena MK palmitova
(C 16:0), nenasycena MK olejova (C 18:1) a jeji izomer kyselina elaidova (C 18:1n9t
+ C 18:1n9¢). Z polyeonovych MK se nejvice vyskytovala v fepkovém oleji ze skupiny o 6
MK kyselina linolova a jeji izomer kyselina linolelaidova (C 18:2n6c + C 18:2n6t) a ze
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skupiny ® 3 MK kyselina a linolenova (C 18:3n3). Rozdil v mnozstvi od minimalniho
vyskytu po maximalni z obou lokalit je v tab. 5 a tab. 6. Kvantita a kvalita produkovaného
oleje je ovlivnéna vice faktory. Mezi faktory ovlivilyjici rozdilnost ve slozeni a mnozstvi
MK v oleji patii: kvalita pady, lokalita, klimatické podnebi, odrida a agrotechnicka opatieni
pfi péstovani fepky [2].

Druhou nejvice péstovanou olejninou v CR je slune¢nice roéni (Helianthus annuus).
Pro porovnani kvality a kvantity slozek MK v slune¢nicovém oleji bylo vybrano téchto
24 odrud slune¢nice: Alexandra, Alisson, Allium, Barolo RM, Belem M, ES Balla, ES
Lolita, Gen 2000, Heliaroc, Jolly, Kongo, Labud, Melody, NK Brio, Opera, Orasole, Oxana,
Parma, Pegasol, Pomar RM, PR 64A63, PR 64H61, PRG3AS82 a Telila. Analyzou téchto
odriad slunecnicového oleje byla zjisténa kvalita a kvantita vyskytu MK. V slune¢nicovych
olejich byly zjisténa nasycend MK kyselina palmitova (C 16:0), nenasycena MK kyselina
olejova (18:1) a jeji izomer kyselina elaidovéa, polyenova MK ze skupiny @ 6 MK kyselina
linolova (C 18:2) a jeji izomer kyselina linolelaidova a ze skupiny ® 3 MK kyselina
a linolenovda (C 18:3n3). Minimalni a maximalni zjisténd kvantita MK ve
100 g slunecnicovych oleji je v tab. 7. Prestoze se uvedené MK vyskytuji i v fepkovém oleji,
jejejich pomér a kvantita jind a u slunecnicového oleje je nulové mnozstvi kyseliny erukové.
Odlisnost je dale definovana rozdilnym obsahem nenasycenych MK, které vykazuji zna¢nou
meziodradovou odlisSnost a to predevSim u kyseliny olejové/elaidové a
linolové/linolelaidové s minimalnim zastoupenim MK ze skupiny ® 3 MK a to kyselinou
a linolenovou (C 18:3n3). U odridy Orasole a PR 64HI1 se kyselina olejova/elaidova
vyskytovala v mnozstvi vétSim nez 70g v 100 g oleje a u ostatnich odrid v rozmezi
20 — 30 g v 100g oleje. Tyto dvé odrady byly odlisné v mnozstvi kyselin
linolové/linolelaidové, které u nich bylo v rozmezi 11 — 12 g ve 100 g oleje. U zbylych
22 odriad byl vyskyt téchto kyselin v rozmezi 45 — 62 g ve 100 g oleje.

Tab. 7 Rozmezi mnozstvi MK v slunecnicovych olejich [2]

kyselina od do pramér
palmitova 5,457 g 3,126 g 4,777 g
stearova 4925g 2,227 g 3,619¢g
olejova/elaidova 74,213 g 19,027 g 28,623 g
linolové/linolelaidova 61,198 g 11,234 g 50,455 g
o linolenova 0,098 g 0,052g 0,078 g
erukova 0,000 g 0,000g 0,000 g
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2.3.3 Vyroba prirodnich oleju

Ptirodni olej 1ze ziskat ze semen (slunecnice, fepka, aj.), bobu (sdja), duzin ploda
(avokado, olivy), merikarpu (tj. oplodi — napf. palma olejna) a v posledni dob€ i z kli¢ka
semen. O metod¢ ziskani oleje z olejnaté ,,casti“ rostliny rozhoduje obsah oleje: je-li mensi
nez 25 %, voli se misto lisovani metoda extrakce. O cené vysledného oleje rozhoduje, jak
obtizné je olej z rostlin ziskat. Pfed samotnym zpracovanim olejnin na olej je nutné napf.
semena zbavit necistot, odslupkovat (bez slupek je vyssi vytéznost oleje z olejniny), vysusit,
vyloupat (pomoci ruznych vibracnich sit, past, magnetli, apod.). Rostlinna semena jsou
hygroskopicka (pohlcuji vodu z okolniho prostfedi), a proto se kontrolované dosousi napf.
v silech s regulovanou teplotou, tim dojde k odpafovani vlhkosti. Kontroly vlhkosti semen
jsou potieba, protoze vysoky obah vody v semenech zpusobuje zapafeni semen, jejich
zuhelnaténi, karamelizaci a znehodnoceni kvality semen. Casto se olejniny zpracovavaji
v misté produkce v surovarnach (tj. ve stfediscich pro zpracovani olejnatych semen, nékdy
oznaCenymi jako rafinérie). Pro vysSi vytéznost oleje se nejdiive semena dezintegruji
(rozemelou) a poté klimatizuji (rozemleta semena jsou kontrolované nahfivana) pfi teploté
45 — 85 °C. Takto upravena semena lze dale lisovat a vyrobit z nich surovy lisovany olej.
Zpracovanim vyliski mizeme vyrobit surovy extrahovany olej. Zbytky z extrahovaného
oleje a lisovani lze pouzit a zpracovat na Srot. Metodu lisovani nebo extrakce lze pouzit
samostatné nebo zkombinovat a pouzit obé metody. U olejnin s nizkym obsahem olejnaté
slozky se pouziva piimo extrakce s pouzitim rozpoustédla. Metodu extrakce lze pouzit i pro
semena s vySSim obsahem olejnaté slozky po dvojnasobném lisovani nebo predlisovani
s naslednou extrakci. Olejniny je mozné 1 zpracovat procesem zvanym rafinace, kdy se
provadi separace nezadoucich slozek, mezi které patii napt. anorganické latky, sacharidy,
bilkoviny, fosfolipidy, volné mastné kyseliny, pesticidy a jiné nezadouci pfimésy, které lze
z oleje odstranit [12] [13] [14].

Olgje lze lisovat dvéma zpusoby: lisovanim za studena (bez piedchozi klimatizace
semen, tj. Upravy teploty a vlhkosti) nebo lisovanim za tepla. Lisovani se pouziva u olejnin
s obsahem tuku vice nez 25 %. U metody lisovani za studena vznika teplo diky tfeni a maze
zpusobit ohfev lisované slozky az na 70 — 85 °C. V této dobé se pouzivaji Snekové lisy, které
vymadkavaji pfedehiata semena a uvoliiuji z nich olej. Cim ma lis vys3i tlak a rychlost, tim
vice vzroste 1 teplota zpracovavané suroviny. Takto zpracovavany olej u velkoobjemovych
zafizeni stéka po vylisovani do filtru a je povazovan za nejkvalitnéj§i. Olej znamy jako
panensky nebo lisovany za studena je zpracovany tak, ze se ke zpracovani nepouziva zadné
vnéjsi teplo. Nevyhodou $nekovych lisi je vysoka spotieba energie, vyssi naklady na
provoz; proto se po prvnim lisovani provadi dolisovani nebo metoda extrakce. V praxi se
pro technické pouziti olejii pouziva predevsim extrakce. Oleje vylisované za studena lze
zbavit necistot filtraci na kalolisech s textilni tkaninou a filtranim papirem. U metody
lisovani za tepla se do lisu pfivadi surovina, ktera je predehiata nad 160 °C. Timto zahtatim
se zvyS$i vytéznost a mnozstvi ziskaného oleje, ale snizi kvalita oleje. U takto ziskanych oleju
dochazi ke vzniku polyaromatickych uhlovodikt a destrukci biologicky aktivnich latek,
proto neodpovidaji kosmetickym ani lékarskym pozadavkum [12] [14].

Rafinace surovych oleji se pouziva, protoze surové oleje obsahuji také latky
netukového charakteru (voda, mechanické necistoty, bilkoviny, sacharidy, mineralni latky,
drobné Castecky semen aj.), které chceme z oleje odstranit. Zpracovani olejnin metodou
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rafinace se provadi z diivodu zuslechténi vstupni suroviny proto, aby byla vystupni surovina
(olej) zdravotné nezavadna, nezapachala, méla spravnou barvu, vitaminy (A, D, E, K) a
predev§im dostate¢nou trvanlivost. Technologicky postup se voli tak, aby vyrobeny olej mél
v sobé zachovany pfirozené antioxidanty a fyziologicky a biologicky ucinné latky. Tato
metoda ma nékolik dil¢ich stupni zpracovani, mezi néz patii: hydratace (odslizeni — do oleje
se vstiitkuje voda a pridava kyselina fosfore¢na), odkyseleni (tj. neutralizace), bélent,
dezodorace (filtrace) a winterizace (vymrazovani). Tyto fyzikalné-chemické procesy se
provadéji v riznych intenzitach (Caste¢n€, pln€). Prvnim stupném rafinace je hydratace
(odslizeni), kdy vlivem vstfikované vody nebo ziedénymi vodnymi roztoky elektrolytt
(predevsim kyselin s nizkou koncentraci) plisobime na bilkoviny, sacharidy, fosfolipidy a
dalsi latky, které maji v oleji moznost vazat na sebe vodu a koagulovat. Tento koagulat
(srazenina) je z oleje separovana sedimentaci nebo odstfedénim. Z takto ziskaného kalu po
odpafeni vody lze ziskat lecitin (pfedev§im sojovy), ktery je znamym emulgatorem
(povrchové aktivni latka, ktera je hydrofilni [pfitahuji vodu] nebo pfitahuji olej). Proces
odkyseleni (neutralizace) je také nazyvan alkalickou rafinaci, kdy se k odkyseleni a tim
odstranéni volnych mastnych kyselin pouziva vodny roztok hydroxidu sodného
(koncentrace 3 — 20 %). Vysledkem této operace je neutralizace volnych mastnych kyselin
a vznik mydel, které prechédzeji do vodni faze. Dle koncentrace hydroxidu sodného se
pracovni teplota pohybuje v rozmezi od 90 do 50 °C. Odkyselovaci linka ma tyto 4 stupné:
hydrata¢ni, neutralizaCni, promyvaci a suSici stupen. Pfi tomto kroku rafinace vznikly
mydlovy kal (soapstock) klesa na dno nadoby, poté je olej, ktery je nad touto vrstvou,
odcerpavan. Pro odkyseleni oleje 1ze pouzi i 20 %-ni roztok uhli¢itanu sodného (soda -
Na»CO3), ale je nutné odstranit jako vedlejsi produkt vznikly CO», ktery zpomaluje separaci
mydlového kalu na dné nadoby. Po obou metodach odkyseleni vznika tzv. odkyseleny ole;j.
Bélenim lze ze surovych oleju odstranit charakteristické zabarveni, které mohly jen castecné
odstranit pfedchozi rafinacni kroky. Proces béleni odstranuje piedevsim feofytinové (Sedé
zbarveni) a karotenoidni (oranzové, zluté, Cervené az fialové zbarveni) barvivo z barvy
pavodniho vstupniho surového oleje do tohoto procesu. Proces dezodorace odstrani viné
nebo zapach napft. filtraci pfes aktivni uhli nebo Castéji destilaci za vakua. Destilaci jsou
odstrafiovany latky pachové a chutové (aldehydy, ketony, alkoholy aj.), steroly, tokoferoly,
volné mastné kyseliny, aj.). Nevyhodou tohoto procesu je, ze snizuje predevsim oxidacni
stabilitu oleje (a mimo jiné snizuje nutri¢ni hodnotu oleje). Vznikly vedlejsi produkt, tj.
dezodoracni kondenzat, je pouzivan k vyrob¢ fytosterold, tokoferolti a k vyrobé mastnych
kyselin pro technické ucely. Pouzitim procesu winterizace (vymrazovani) u oleje zvyS§ime
jeho Cirost pro nizsi teploty. Procesem lze napt. upravit slune¢nicovy (i bavlnikovy) olej,
které pii zchlazeni na 5 °C vytvareji zakal (vosky, nékteré uhlovodiky, triglyceridy).
Vyhodou tohoto procesu je nejen zvySena odolnost oleje vici chladu (nizSim teplotam), ale
1 vy$si vytéznost tekutého podilu a mensi pracovni plocha, ptes kterou se olej filtruje (10x
mensi filtraéni plocha). Prvni zpasob winterizace (termicko-mechanicky proces
vymrazovani) se provadi ve dvou krocich. Prvni krok se provadi tak, ze prvni 2 hodiny je
olej za neustalého michani zchlazovan z 30 °C na 15 °C a u druhého déle trvajiciho kroku
(25 az 30 hodin) je olej zchlazovan z 15 °C na 5 az 8 °C. U druhého zptsobu winterizace se
pouziva jako rozpoustédlo hexan nebo smés hexanu a acetonu (doba trvani procesu 8 hodin).
Z predchozich popisi procesu winterizace je patrné ze je proces energeticky a Casove
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naro¢ny, proto se pouziva jen u oleju, které se vyrabé&ji pro dalsi pouziti v potravinarském
pramyslu [12] [14].

2.3.4 Kbvalitativni zmény u prirodnich oleju

Zhorseni vlastnosti esteri a MK muZe byt zpisobeno autooxidaci, ktera probiha
vzniku volného vodikového radikalu a volného radikalu mastné kyseliny. Energii, ktera je
potiebnd pro vznik reakce, lze ziskat tepelnou energii, ozafenim UV zafenim nebo
viditelnym svétlem. Touto reakci vznikly volny radikdl MK je znacné reaktivni, proto
dochazi k jeho slouceni s molekulou kysliku a tak vznikne peroxidovy (peroxylovy) radikal,
ktery je opét velice reaktivni. Peroxidovy radikal od$tépi atom vodiku z dal§i molekuly
nenasycené MK a vznikne hydroperoxid a tato druha faze se nazyva propagacni a mize se
nékolikrat opakovat. Je-li koncentrace volnych radikalti v oleji dostate¢né vysoka, nastava
treti faze, kterou nazyvame terminanim stupném oxidace. U této faze dochazi k reakci dvou
volnych radikalt a vznikne neradikalovy a relativné stabilni produkt. K znehodnocovani a
zméné vlastnosti oleji dochazi vznikem sekundarnich produkti. Tyto produkty vznikaji
z hydroperoxidi MK a jejich radikalti, a mohou vznikat tfemi reakcemi. Prvni reakce nevede
ke zméné poctu atomd uhliku v molekule a obvykle se jedna o zacykleni MK.
Hydroperoxidy MK se tfemi a vice dvojnymi vazbami v molekule zpasobuji znacnou
nestalost produktd vzniklych chemickymi reakcemi. Druha reakce zpusobuje Stépeni
molekuly a vznik produktd s niz§im poétem atomd uhliku v prvotni molekule. Stépenim
molekuly MK dochéazi ke vzniku nizkomolekularnich latek, netékavych a tékavych
sloucenin, senzoricky aktivnich latek, nasycenych i nenasycenych aldehydi. K uvedenym
produktiim lze pfifadit nasycené i nenasycené uhlovodiky, které zptsobuji v zoxidovanych
ptirodnich olejich na pocatku oxidace nazluklou chut. V dalSich (pokrocilej§ich) fazich
oxidace zpusobuji dalsi zluknuti aldehydy. Tteti reakce je polymeracni reakci, kdy dochazi
ke zvySovani poctu atomu uhliku [15].

- Iniciaéni reakce
R-H—> R
lipid radikal
- Propagaéni reakce
R°+0, 5> R-0-0"
peroxylovy radikal
R-0-0"+R-H—-R-0-0-H+R
peroxylovy radikdl  hydroperoxid radikal
- Terminaéni reakce
2R > R-R
R*+R-0-0"—=-R-0-0-R
2R-0-0" ->R-0-0-R+0,

Obr. 2.5 Schéma autooxidace mastnych kyselin [15]

Rychlost oxidace je ovliviiovana nejen strukturou MK, ale i vn€j$imi vlivy, mezi které
patii: teplota, koncentrace kysliku, aktivita vody, prooxidanty a antioxidanty. Rychlost
oxidace ovliviiuje pritomnost reaktivnich dvojnych vazeb v MK. Nasycené MK za teplot
skladovani nepodléhaji oxidaci. Monoenové MK za pokojové teploty podléhaji pozvolné
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oxidaci. Oproti nim dienové MK se kazi 10x rychleji. Cis-izomery MK jsou méné stabilni
nez trans-izomery. Nachylnost k oxidaci ovliviiyji 1 jiné kyseliny. Pfirodni oleje s mén¢ nez
10 % polyenovych MK jsou za béznych podminek relativné stabilni. Urychlit prubéh
oxidace muze i narust teploty, pii které se zvysuje koncentrace hydroperoxidu, které jsou za
vysSich teplot nestabilni. Se zvysujici se teplotou pifibyva peroxidd a jejich nartst je
vykompenzovéan jejich rychlejsim rozkladem. Koncentrace kysliku ovliviluje oxidaci, kdy
volné radikaly reaguji s molekulami kysliku. Rychlost oxidace je také ovliviiovana aktivitou
vody a zvySujici se teplotou. Odstrani-li se hydrofilni slozky z oleje, dochazi ke snizovani
moznosti pronikani vzdusného kysliku do molekul. Vyznamny vliv na prubéh oxidace maji
i tézké kovy v oleji, které pusobi jako katalyzatory a urychluji oxidaci. Jsou-li v olejich
pfitomny antioxidanty, pusobi jako inhibitory oxidace [15].

Dlouhodobéjsim skladovanim se u oleji muZze zhorSovat senzoricka jakost, kterou
nazyvame zluknuti. Dle reak¢nich pochodi rozliSujeme tyto Ctyfi druhy Zluknuti:
hydrolytické, oxidaéni, ketonové a chutovou reverzi. Zluknuti hydrolytické probiha pii
hydrolyze tukt a dochazi k uvolfiovani MK. MK u vétsiny tuka (oleji) nezptisobuji oxidaci.
Vyjimku tvori jen MK s krat$im uhlikovym fetézcem, kdy pocet uhlikti je mezi 4 az 10
atomy a vyskytuji se u kokosového a palmojadrového oleje. U oxidacniho zluknuti dochazi
ke vzniku hydroperoxida, které neovliviiuji senzorickou kvalitu. JelikoZ jsou hydroperoxidy
nestabilnimi slou¢eninami, které se rozlozi na mensi ¢asti, tak ty uz senzoricky ovlivni stav
oleje. Ketonové zluknuti vznika u MK s 6 az 12 atomy uhliku a vysledkem je vznik slou¢enin
nazyvanych methylketony, které identifikujeme podle specifické kvétinové ving. Zluknuti
nazyvané chutova reverze se vyskytuje u sojového oleje a oleju se zvySenym obsahem
linolenové kyseliny. Toto zluknuti po rozlozeni hydroperoxidi zptsobi vznik riznych
sloucenin, které mizeme poznat dle nepiijemného zapachu po travé a fazolich [15].

2.3.5 Biologicky rozlozitelné oleje

Biologicky rozlozitelné jsou vSechny oleje, 1 ty mineralni, ale ty maji vyrazné delsi dobu
rozlozitelnosti. Tato biologicka rozloZzitelnost je zptisobovana destrukci organické hmoty
pusobenim mikroorganismd, kdy vysledny produktem je voda, biomasa a CO2.V disledku
tohoto rozpadu pak oleje (maziva) samovolné mizi z pudy, vody a ovzdusi ve své puvodni
podobé. Nejcasteji se pouziva test, ktery zkouma po dobu 21 dni rychlost rozkladu pomoci
mikroorganisma, vody a zivné soli, a zkoumaji se zbytky nerozlozitelného oleje. Dle tohoto
testu se oleje deli do tii stupnli rychlosti rozkladu. Nejpomaleji se biologicky rozkladaji
mineralni a bilé (mineralni olej vysoce CciStény ziskany pifi zpracovani ropy — Ciry
medicinalni olej) oleje, jelikoz se rozlozi z méné nez z 60 %. Rychleji se biologicky rozlozi
z 60 — 80 % nékteré estery a polyglykoly. Nejrychleji a nejvic se z vice nez 80 % rozkladaji
rostlinné oleje, nékteré syntetické estery a polyglykoly. Syntetické oleje maji dobrou
tepelnou a oxidacni stabilitu, ale jsou nachylné&jsi k hydrolyze (pfesto méné nez ptirodni
oleje) a jsou 2x az 3x drazsi nez mineralni oleje, pfesto 1ze pro kompenzaci vyuzit jejich
delsi zivotnosti [16].

Biologicky rozlozitelné oleje nazyvané i jako biomaziva se pouzivaji v hydraulickych
systémech, motorovych pilach, prevodovkach, motorech a jinde pro ztratové mazani.
Klasicky mineralni olej nelze misit s kazdym biologicky rozlozitelnym olejem. Cerstvy
biologicky rozlozitelny olej (netyka se polyglykold) l1ze misit s novymi mineralnimi oleji.
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Nahradime-li mineralni olej bio olejem, mize olejova naplii pénit, zanaset filtry a uvoliovat
usazeniny a jinak se snaset s tésnicimi prvky napt. v transformatoru nez v piipadé pouzivani
mineralniho oleje. V CR se nejvice rozsifily biooleje hydraulické a oleje pro lesni pramysl.
Vyhodou téchto oleju je vysoky viskozitni index, dobra tekutost i za nizkych teplot, dobra
mazivost, stalost proti starnuti, jsou dobfe filtrovatelné a relativné odolné proti hydrolyze
(esterové typy). Nevyhodou téchto biooleji je nesnasenlivost, dopliiuji-li do znecisténych
olej, a Spatna misitelnost mezi estery nasycenych a nenasycenych kyselin. Proto je
doporucovano misit stejné druhy oleji a pred pouzitim jako uplné nové médium systém
vycistit od zbytklh ptvodnich oleji apod. Vyhodou pievodovych biooleju, které jsou
vyrobeny ze zakladu na bazi nasycenych esteri, je mala zavislost viskozity na teploté a
fungovani pii rozdilnych teplotnich podminkach. Biooleje se pouzivaji jako olejova slozka
plastickych maziv a vyrab¢ji se predevsim z fepky. Nevyhodou tohoto druhu oleje je mala
odolnost vici starnuti, nachylnost k hydrolyze a pryskyfi¢naténi (zména barvy, tuhé frakce,
zluknuti, polymerizace), a hor§i parametry pii nizSich teplotach. Oproti tomu syntetické
biooleje maji v plastickych mazivech lepsi vlastnosti nez 1 ty na mineralnim zakladé [16].

2.3.6 Prirodni oleje a jejich chemické slozeni

Stale zvysujici se pozadavky na ekologii zpusobily vétsi potiebu najit nahradu za
$patné biologicky odbouratelné mineralni oleje, které se také stavaji draz§imi nejen kvuli
stale rostoucim cenam ropy, ale také kvili nakladim na ekologickou likvidaci. Jednou ze
znamych nevyhod piirodnich oleju je jejich nizka oxidacni stabilita a vys$si hodnota bodu
tani, protoze bézné prirodni oleje tuhnou uz i u bodu mrazu a maji Spatnou oxidacni stabilitu.
Chemicky jsou prirodni oleje predev§im smési esterd mastnych kyselin (MK) a nékdy napf.
v ptipadné ricinového oleje 1 hydroxykyselin. Pfirodni kapaliny ziskané z olejnatych semen
komer¢né péstovanych plodin se skladaji prevazné z triglyceridd, tj. molekuly glycerolu
spojené se tfemi molekulami mastnych kyselin, viz obr. 2.6. Pfi vy$§im obsahu nasycenych
mastnych kyselin se projevuje lepsi oxidacni stabilita. Obsah a pomér mastnych kyselin se
muze lisit u oleju lisovanych nebo rafinovanych z produkttu stejné plodiny vypéstované
v ruznych oblastech a svétadilech a dokonce i na riznych polich ve stejné oblasti, v zavislosti
na struktufe pudy a jeji poloze. Z téchto divodu je dulezité znat a umét experimentalné
diagnostikovat vlastnosti zakladnich slozek pftirodnich oleji a umét zjistit jejich pomeéry
v urcitém oleji [17].

Surové ptirodni oleje vyrobené z olejnatych semen jsou obvykle tmavsi barvy a
obsahuji pevné soucasti, mezi néz patii napt. bilkoviny a vlakniny; a kapalné slozky (tuky a
oleje). Pii vétsim mnozstvi nasycenych triglyceridu olej ztuhne uz pii pokojové teploté.
Slozky oleje jsou obvykle kapalné pfi teploté kolem 0 °C, ale je-li v oleji vyssi obsah
nenasycenych mastnych kyselin, pak muaze zustat kapalnym i pii teplotach okolo -30 °C. Pro
dlouhodobou spravnou funkci oleje jako izolantu i chladiva v transforméatoru je nutné vybrat
takovy transformatorovy olej, ktery je co po nejdelsi dobu stabilni s minimalni oxidaci, ktera
zpusobuje degradaci kapaliny a zhorSeni vlastnosti. Stabilita vlastnosti oleje je ovliviiovana
a snizovana jeho kontaktem s médénymi povrchy v transformatoru. Dals§im dulezitym
parametrem je Cistota oleje. Ne kazdy ptirodni olej je okamzité pouzitelny v elektrotechnice.
Rozptylené necistoty v oleji zvysuji jeho vodivost. Pro stabilizaci a udrZitelnost parametra
oleji (nebo po jejich regeneraci) se do oleju pfidavaji antioxidanty (inhibitory), které
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zabranuji zhoustnuti oleje, tvorbé kyselin a zabranuji usazovani kalu a uhlikovych usazenin,
které obvykle vznikaji pfi oxidaci i u mineralnich oleja [18].

Mezi hlavni stavebni slozky pfirodniho oleje patii mastné kyseliny. Jejich pomér a
vyskyt v uréitém vybraném oleji lze stanovit pomoci IC spektroskopie a plynové
chromatografie. V IC spektroskopii lze také zkoumat slozeni kapaliny pomoci IC
spektrometru. Pro mé prvni méfeni slozek slune¢nicového oleje jsem pouzil FTIR
spektrometr Nicolet 8700, ktery muze méfit v intervalu vinovych cisel 20 000 az
350 cm™ [19].

2.3.7 Mastné kyseliny

Mastné kyseliny (MK) jsou hlavni stavebni slozkou oleju a tuka. Tyto kyseliny jsou
organickou slouceninou obsahujici ve své molekule funkéni karboxylovou skupinu —
COOH. Rozdily mezi MK jsou tvoreny rozdilem v délce a charakteru uhlikového fetézce.
Rozlisujeme dva druhy mastnych kyselin dle po¢tu atomt uhliku ve struktufe fetézce.
Obsahuje-li fetézec 4 — 10 atomu uhliku, jedna se o niz§i mastné kyseliny; ma-li 10 a vice
atomd uhliku, jedna se o vys$i mastné kyseliny. Dale se mastné kyseliny rozdéluji na
nasycené (s jednoduchymi vazbami) a nenasycené (s dvojnymi a obcas s trojnymi vazbami)
MK. Nasycené MK (saturated fatty acid — SAFA) maji v olejich nejcastéji sudy pocet atomu
uhliku s nerozvétvenym fetézcem. Vyhodou této struktury je jeji chemicka stalost. Zmeén
v struktufe lze dosahnout ohfevem pii vysokych teplotach. V piirodnich olejich se
z nasycenych MK vyskytuji zejména kyseliny stearova (C 18:0) a palmitova (C 16:0).
Nenasycené MK (unsaturated fatty acid — UNFA) maji jednu nebo i vice nasobnych vazeb.
Tento typ MK se roz¢lenuje na monoenové nenasycené MK (monounsaturated fatty acid —
MUFA), které obsahuji jednu dvojnou vazbu, a polyenové (polyunsaturated fatty acid —
PUFA) s vice dvojnymi vazbami. Monoenové MK mohou mit konfiguraci cis a trans.
V prirodnich olejich jsou zastoupeny kyselinou olejovou a palmit-olejovou (v pfirode
pfevazuje vazba cis). Polyenové MK jsou typické dvéma nebo vice dvojnymi vazbami
nejcastéji v izolované poloze oddélené jednou nebo dvéma methylénovymi skupinami. Tyto
MK jsou podobné kyselinam monoenovym, ale oproti nim jsou nachylnéjsi k oxidaci na
vzduchu, a proto starnou a jejich ptuvodni vlastnosti se zhorSuji, proto se museji Cistit a
regenerovat. Rozdil poméru nasycenych a nenasycenych MK vyrazné ovliviiuje tempo
zmeény (zhorSovani) pocCateCnich parametri oleju. Oleje s vysokym obsahem nasycenych
MK maji vyssi teplotu tani a také vétsi stabilitu parametri. Oproti tomu oleje
s nenasycenymi MK maji nizsi stabilitu a niz§i teplotu tani (ovlivnéna blizkosti dvojné vazby
ke karboxylové skupiné [20].

V rostlinnych olejich vyrabénych z olejnatych semen péstovanych v prirodé se
v chemické struktute vyskytuji triglyceridy. V technicky vyrabénych ptirodnich olejich se
pouzivaji methylestery a monoetylestery, které maji vuci triglyceridim nizsi viskozitu. Oleje
je nutné prelévat napf. do a z transformatori, a proto se triglyceridy prevadéji na
methylestery a etylestery pii procesu nazyvaném transesterifikace. Transesterifikacni proces
je reakce, ktera umozni reakci alkoholu s triglyceridem (olejem). Je-1i pfitomen katalyzator
(latka vstupujici do chemické reakce, ktera je na vystupu nezménénd) v molarnim poméru
3:1 (methanol : triglyceridu pfi vytézku 3 moly methylesteru a 1 mol glycerolu), pak je
spusténa reakce se vznikem esterti kyselin a glycerolu, viz obr. 2.6.. Pro vyrobu methylestert
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se pouziva metanol. Chceme-li vytvofit etylester, pouzijeme misto methanolu ethanol. Jako
vychozi surovinu lze pouzit rostlinné 1 zivocisné tuky, které obsahuji triglyceridy mastnych
kyselin s riznym stupném nenasycenosti a po¢tem atoma uhliku C12 az C22. Katalyzacni
reakci mohou vytvaret kyseliny nebo 1 hydroxidy. Potfebna reak¢ni teplota pro spusténi
transesterifikacniho procesu se u nékterych druha olejii pohybuje v rozmezi 50 — 80 °C
s reakéni dobou od 1 do 8 hodin [21] [22].

V CR se stale vice pouZiva termin bionafta, ktery oznaluje naftu s piimé&semi
methylesteri (etylesteri) mastnych kyselin. Podstatou vyroby je transesterifikace
triglyceridi pfitomnych v riznych surovinach (fepkovy, slunecnicovy a séjovy olej) a
alkoholu (metanol, etanol). V CR se jako surovina pro vyrobu methylestert pouziva fepkovy
olej, proto se pouziva zkratka MERO (methylester fepkového oleje) nebo i u nas rozsifeny
anglicky ekvivalent FAME (Fatty Acid Methyl Ester) [22].

0 0
| [
?HE_O_C_R1 CHB_D_C_R1
| [ﬁ [|3H2— OH
| [
tle -0-C-R, + 3CH,0H ——= CH;-0-C-R, + f|3H - OH
| 0 0 CH,- OH
| [ |
CH,~0-C-R, CH;-0-C-R,
Triglycerid + Metanol —— Smés metylesterl +  Glycerol

Obr. 2.6 Schéma reakci pri transesterifikaci triglyceridit methanolem [22]

MK maji tfi moznosti zapisu. Napi. pro olejovou kyselinu je systematicky nazev
cis-9-octadecenova, trivialni nazev je kyselina olejova a ptedevsim 1 v této praci pouzivany
tvar C18:1 (18:1). Symbol C oznacuje uhlik, Cislo pred dvojteckou pocet atomu uhliku a
Cislo za dvojteCkou pocet dvojnych vazeb [23].
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Tab. 8 Specifikace a struktury vzorki slozek prirodnich oleju

Nazev Obrazek chemické struktury Vyskytuje se
struktury v olejich
v podobé
triglyceridu
(%) [20]
[24]:
methylkaprondt O MCT olej ¢
6:0
CH3(CH»)sCHs™  OCH34
methylkapryldat O MCT olej ¢
8:0
CH5(CH»)7CHs~  "OCH35
methyllaurat O MCT olej #,
12:0 kokosovy
CH3(CH»)gCHs~  OCH3
methylmyristdt O olivovy
14:0 0-0,1)
CH3(CHz)11CHs~ ~OCHj
methylpalmitat O fepkovy
16:0 (3,3-6),
slune¢nicovy
CHS(CH2)1SCH2 OCH3 3-3),
olivovy
(7,5 -20)
methylsteardt O fepkovy
]80 (1,1_2’5)’
slune¢nicovy
CH3(CH>5)15CH5 OCHs, 3-3),
olivovy
0,5-5)
methyloleat O fepkovy
Py slune€nicovy
CH3(CH)6CHz CHz(CH2)sCHy™  "OCH; 0-57.
olivovy
(55-83)

¢ Zkratky: MCT: MCT olej je smés triglyceridii se stFedné dlouhym retézcem rostlinného piivodu — obsahuje kyselinu

kapronovou, kaprylovou a laurovou
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Tab. 9 Procentuilni podil sloZzek mastnych Kkyselin v rostlinnych olejich [25]

slune¢nicovy | Tepkovy palmovy sojovy olivovy

olej olej olej olej olej
14:0 0 0,1 1,0 0,1 0
16:0 6,1 4,1 44,4 11 13,7
16:1 0 0,3 0,2 0,1 1,2
17:0 0 0,1 0,1 0 0
18:0 3,9 1,8 4,1 4 2,5
18:1 42,6 60,9 39,3 234 17,1
18:2 46,4 21,0 10,0 532 10
18:3 1 8,8 04 7.8 0,6
20:0 0 0,7 0,3 0,3 0,9
20:1 0 1,0 0 0 0

Vysvétlivky k tabulce: 14:0 — kyselina myristova, 16:0 — k. palmitova, 16:1 — k. palmitoolejova, 17:0 —
k. heptadecylova, 18:0 — k. stearovd, 18:1 — k. olejova, 18:2 — k. linolov4, 18:3 — k. linolenova, 20:0 — k.
arachova, 20:1 — k. gondova.

2.4 Olejovy transformdtor a vlivy na jeho funkci
2.4.1 Izolacni olej a jeho vliv na stav transformatoru

Transformator je netocivy elektricky stroj, ktery po pfipojeni vyrobcem definovaného
stiidavého napéti zpusobi na sekundarni civce tohoto stroje vznik nového stiidavého napéti.
Velikost tohoto transformovaného napéti muze mit hodnotu vyssi, stejnou nebo nizsi.
Vyuziti téchto transformaci vysokych napéti a vykond ma uplatnéni v energetice. Pfi
pruchodu elektrického proudu zavity civek se civky velmi zahfivaji, a proto je nutné je
chladit a teplo odvadét od civek. V olejovém transformatoru je vinuti a magneticky obvod
ponofen v izolacnim oleji (kapaliné) a tento olej tvofi pred€l mezi vodivymi ¢astmi s riznym
potencidlem a uzemnénymi Castmi transformatoru. Cely tento systém je polohermeticky
uzavien v nadobé transformatoru. Izolacni olej plni hlavné funki chladiciho a izola¢niho
média. PouZity izolacni olej by si mél co nejdéle udrzet pivodni parametry, idealné po celou
zivotost transformatoru. Tohoto stavu se vétSinou nedocili, a proto se pouziva zpusob
obnovy parametri pomoci regenerace oleje. Regenerovany olej se plni pouze do pouzitych
transformatord. Novy olej se plni do novych transformator. ZhorSeni funkcnich vlastnosti
a pripadny unik izola¢niho oleje ze systému vede obvykle k porucham nebo i1 k zniceni a
pozaru transformatora [26].
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Obr. 2.7 Olejovy transformdtor [27]

Zmény vlastnosti izola¢niho oleje uvniti transformatoru jsou zpusobovany vlivem
kombinace pasobeni externich vliva z vnéjsiho prostiedi, napt. pusobenim vody a vysrazené
vlhkosti, teploty, elektrického pole a kovovych katalyzatori pfitomnych uvnitf
transformatoru. Pasobenim téchto vlivii dochazi ke vzniku organickych kyselin, ketonu,
aldehydud, mydel a k polymerizaci nenasycenych uhlovodiki, které ovlivni rychlost starnuti
pouzitého izola¢niho oleje a rozsah oxidace kovi v olejové lazni. Zptsob a rychlost starnuti
oleje ovliviiuje korozi kovovych ¢asti a miru rozkladu celul6zové izolace transformatoru.
Stav tohoto starnuti kvili polohermetickému uzavieni konstrukce nelze zjistit pfimou
metodou. U transformatoru je vhodné pouzit pro diagnostiku nedestruktivni metody piimo
1 nepfimo meéfené pro kontrolu jeho stavu. Mezi kontrolované parametry patii napetové
zkousky, méfeni izolacniho odporu, Cinitele polarizace, ztratového Cinitele a kapacity vinuti.
Zname-li puvodni dil¢i izola¢ni odpory, mizeme identifikovat nejslabsi misto
v transformatoru bez jeho otevieni. U téchto metod mohou vzniknout chyby zvlhnutim
izolace, starnutim izolace, necistotami v oleji, kaly v oleji, prasklinami v porcelanové
pruchodce, aj. [26] [28].

Pro izolaci vinuti musi byt pouzita takova celuloza, ktera neovliviiuje kvalitu
transformatorového oleje a je dostatecné tepelné stala. Tato celuldza je tvorena ze sulfatové
buni¢iny a pocet vodivych ¢astic vni musi byt co nejmensi, jelikoz pfi provozu
transformatoru je celuldza tepelné namahana. Analyza samotné buniciny je jednoducha, ale
z vnitiku transformatoru se ziskava velmi obtizné€. Degradace celuldzy je zpusobovana
vlivem jeji zavislosti na teploté, ¢ase, mnozstvi kysliku a vlhkosti uvnitf transformatoru. Pro
zjisténi stavu celuldzy lze pouzit nepifimou metodu meteni s detekci mnozstvi oxidu uhliku
v transformatorovém oleji. V metodé se muzou objevit chyby, jelikoz tyto oxidy mohou
vniknout pii degradaci oleje. Pro zpfesnéni méfeni mizeme metodu doplnit o zjisténi
mnozstvi slougenin jako furanové derivaty a cukry, které vznikaji pii rozkladu celulozy. Cast
furanovych derivati se muze absorbovat na papife a i v oleji. Proto je tato metoda
doporucovana jako doplitkova [26].

Vinuti civek v transformétoru je z médi, protoze ta ma dobrou korozivni odolnost,
dobrou elektrickou a tepelnou vodivost, snadnou zpracovatelnost, v atmosférickych
podminkach a ve vodé stalost parametrid. Ochrannou vrstvu tvoii obvykle sirany, sirniky a
uhli¢itany chloru. Médi nevyhovuji kysela prostiedi s rozpuSténym kyslikem. Neni-li
pfitomen kyslik, ma méd’ v kyselém prostfedi dobrou odolnost. Pro zji§téni stavu koroze
médi 1ze pouzit zkousky s rozborem plynt rozpusténych v oleji nebo laboratorni modelovou
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zkouskou se simulaci korozivniho prostfedi olej-méd. Tato zkouska je dokoncena
zkoumanim stavu povrchu vodice v elektronovém mikroskopu [26].

2.4.2 Mechanismus a princip vytvareni plynu v izola¢nim oleji

Plyny se v izola¢nim oleji vytvareji predevsim z divodu netésnosti nadob s olejem
v transformatoru, kdy vnikem z okolniho prostedi se do nadoby mize dostat: kyslik, dusik
¢i oxid uhli¢ity. Dalsim mechanismem pro vznik rozkladovych plyni je pfirozené starnuti
oleje a izolaci, které je ovliviiovano tepelnym a elektrickym namahanim. Mezi rozkladové
plyny takto vzniklé mizeme zafadit: metan, etan, etylén, vodik, oxidy uhliku a nékteré
nasycené a nenasycené uhlovodiky. Tyto zminéné plyny se v oleji mohou rozpoustét az do
stavu uplného nasyceni. Koncentrace a prabéh vzniku téchto plyni v oleji definuje stav oleje
a pripadnou zavadu na transformatoru. Plyny v izolacnim oleji mohou vznikat z divodu
koroze oceli, chemickou reakci mezi nechranénymi ¢astmi povrchu a reakci s ochrannym
natérem nadoby. Vznik vodiku muze byt zpisoben: reakci nerezové oceli s olejem, v némz
je ptitomen kyslik (pfi zvySené i nezvySené teploté) a reakci vody se specialnimi povlaky na
povrchu kovi. Analyzou vzorku izola¢niho oleje s pfipadnymi rozkladovymi plyny
odebraného z transformatoru lze pfti pravidelnosti kontrol v¢as odhalit zavadu s kontrolou
Casového vyvoje stavu a z mnozstvi konkrétnich plyni v oleji identifikovat poruchy.
Analyzovat olej a plyny v ném obsazené lze pomoci metody plynové chromatografie.
Metoda funguje na principu hledani pfitomnosti rozpusténych plynt ve zkoumaném oleji.
Mineralni oleje jsou slozeny z pfiblizné 2800 tekutych slozek. Bé€zn€ se v mineralnim
izolaénim oleji vyskytuje jen devét plyni. Sest rozkladovych plynd, které maji nejvétsi
vyznam na zménu stavu oleje: acetylén, etan, etylen, metan, oxid uhelnaty a vodik. Mensi
vyznam maji tyto tfi zbylé ply ny: dusik, kyslik a oxid uhlicity [26].

2.4.3 Vliv vody a vlhkosti na funkci transformatoru

Pro bezpecnost pii provozovani vykonovych transformatoru je nutné znat obsah vody
v izolacnim papiru a oleji. Pfi zdokonalovani metod detekce mnozstvi vody v papiru vznikl
termin ,aktivita vody v papiru“. Pojem papirova izolace je obecny termin pro pevny
celulozovy material (papir, lepenka, bavlna, dfevo). Mezi nejdulezitéj§i zkoumané
parametry patfi presné urCeni mnozstvi vody v izolacnim systému transformatoru,
rozpustnost vody v oleji a schopnost papirové izolace absorbovat vodu. Vyskyt vody
v transformatoru zpusobuje snizeni prirazného napéti a zkracuje zivotnost transformatoru.
Vyssi vlihkost zptisobena i vysrazenim volné vody zvysuje a zpusobuje vyssi riziko prarazu
izolace, vyssi spotiebu olejovych aditiv, zrychlené starnuti papiru, korozi nadoby a vinuti.
Vznik a zvySeni koncentrace vody v systému muze byt zpusobena tfemi zdroji: zbytkova
vlhkost v konstrukénich materidlech, vzdusna vlhkost z okoli transformatoru (netésnost
systému) a voda vznikla starnutim oleje a celulozy. Vlhkost ve vysuseném transformatoru
pred expedici zédkaznikovi byva mensi nez 1 % (idealni hodnota 0,5 %). Vyssi vlhkost
v systému (2 — 4 %) muize byt zptisobena napf. pouzitymi plastovymi soucastkami; tato
vlhkost béhem provozu pronika do oleje a zvySuje obsah vody v systému [41].

Nejvétsim zdrojem navlhani transformatoru je atmosféricka vlhkost, ktera zptisobuje
navlhani systému pii montazi a idrzbé transformatoru. Systém transformatoru mize navlhat
také pranikem vlhkosti molekularnim a Knudsenovym (pfechodovym) proudénim, které je
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zpusobeno rozdilem obsahu vody v atmosféfe a v olejové nadrzi. Treti pfi¢ina vzniku
vlhkosti zpisobena viskdéznim proudénim je zptuisobena vyrovnavanim tlaku mezi vnittkem
transformatoru a vné&Sim ovzdu§im. NejCastéjSimi pficinami pronikani vody dovnitf
systému jsou viskézni proudéni pies netésné pojistkové ventily, vyvodky, chladici okruhy a
pti zménach tlaku mezi vnittkem transforméatoru a jeho vnéjSim okolim, atd. Mérnou vlhkost
a relativni nasyceni izolacniho oleje 1ze méfit pfimou metodou s polymerovymi senzory.
Mérna vlhkost oleje se vyjadiuje v jednotce ppm a dle mnozstvi 1ze urcit miru schopnosti
rozpusténi vody v oleji. Rozpustnost vody se méni v zavislosti na teploté. Pro nepiimou
metodu métfeni meérné vlhkosti oleje Ize pouzit titraci podle Karla Fischera (KF titrace). Tato
metoda je naro¢néjsi o analyzu a interpretaci vysledkd, jelikoz vyZaduje zkuSeného chemika
k analyze, pfistroje a chemikalie. Dal§i metoda zkouméni stavu navlhnuti je pomoci
zkoumani dielektrickych vlastnosti izolace (soustava papir - olej). Touto metodou Ize zjistit
zavislost zmény parametra dle vlhkosti. Nevyhodou metody je, Ze piesny vysledek analyzy
muze ovlivnit dalsi zavada v systému [41].

Stav transformatoru a klasifikace vlhkosti v ném lze sledovat i off-line se sledovanim
zatizeni transformatoru, teploty systému a relativniho nasyceni oleje. Dle stavu a mnozstvi
vlhkosti se stav transformatoru definuje v [41] tfemi Urovnémi: Cervend (vlhky stav
transformatoru), zlutd a zelena barva (suchy). Pro toto rozde€leni byla vyvinuta metoda
stanoveni hodnoty WCPa (mérny obsah aktivni vody v izolaci trasformatoru) z mérné
vlhkosti oleje pomoci KF titrace s méfeni teploty oleje pii odebirani vzorku. Oblast, kdy
systém oznaCujeme zelenou barvou, je pii hodnoté WCP4 mensi nez 1 %, zluta barva je pro
rozmezi hodnoty od 1 —2 % a ¢ervena pro hodnoty WCP4 vice jak 2 %. Toto rozdéleni plati
pro novy olej. Pro zpfesnéni metody je zadouci odebrat i druhy vzorek oleje a znat u obou
odbéra teplotu pii odbéru, dobu mezi odbéry, zménu vlhkosti a teploty vzorka v Case, a
rozpustnost vody v oleji. Pro starsi olej je nutné znat 1 miru rozpustnosti vody v testovaném
oleji [41].

2.4.4 Zpusob kontroly stavu a parametru izolac¢nich oleju

Olejové transformatory se pouzivaji ve venkovnim prostfedi a jinde vice, protoze
suché transformatory se nedaji pouzit pfi nizSich teplotach nez — 5 °C. Mezi vyhody
olejovych transformator oproti suchym patfi: jmenovity vykon ovéfeny oteplovaci
zkouskou (pro trvaly provoz pfi vykonu na 100 %), nizka hmotnost, mensi rozméry,
navrzené izola¢ni vzdalenosti civek pro jmenovita napéti 22 kV respektive 35 kV (pii navrhu
pro nizsi napéti je snizena spolehlivost proti i prvnimu uderu blesku), konstrukce nadob
transformatoru (navrh s vylou¢enim nutnosti pouziti pretlakového ventilu), nizsi ztraty a
hlu¢nost (pro pouziti i v obydlenych zonach). Olejové transformatory maji i nevyhody, mezi
néz patii: narocnéjsi udrzba, vétsi riziko pozaru, nehodi se do agresivnéjsiho prostredi
(prasné, vlhké a agresivni prostiedi), unik oleje (neekologické a z pozarnich divodia
nezadouci), konstrukce neni namahana teplotné stejné na vSech mistech, horsi odolnost proti
mechanickému namahani, nerovnomérné napétové namahani vinuti, vyzaduji olejovou
jimku a nelze je pretézovat. Z té€chto divodu je nutné pro kontrolu stavu, pfipadny servis
nebo vymeénu oleje v transformatoru sledovat tyto parametry transformatorovych olejii, mezi
néz patii: prarazné napéti (elektricka pevnost izolacniho oleje), relativni permitivita,
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ztratovy Cinitel, rezistivita, Cislo kyselosti, Cinitel zestarnuti, viskozita, bod vzplanuti index
lomu, hustota obsahu oxida¢niho inhibitoru; aj. [29].

Zjistovani velikosti elektrické pevnosti je nutné, protoze je-li v oleji jen 0,01 % vody
nebo necistot, je jeji hodnota snizena na 20 % ptuvodni hodnoty. Transformatorovy olej v
transformatoru funguje jako chladici médium, které pii cirkulaci absorbuje vodu, pfenasi
Castice a necistoty, a starne. Velikost tohoto parametru nedefinuje kvalitu oleje, ale miru
tfyzikéalniho znecisténi vodou a nerozpustnymi latkami. Velikost méfené hodnoty zavisi na
pouzité zkusebni metodé. V CR se pouziva zkugebni metoda vychazejici z norem CSN EN
60156 z roku 1995 (Izola¢ni kapaliny — Stanoveni prarazného napéti pii sitovém kmitoctu
— ZkuSebni metoda), kterd vychazi z mezinarodni normy IEC 156: 1995. Tato norma
definuje, ze hodnota elektrické pevnosti oleje je zdkladni materidlovou vlastnosti a
predevsim empirickym zkusSebnim procesem pro identifikaci mnozstvi kontaminantt. Dle
mnozstvi zjisténych kontaminantt je pak doporuceno olej upravovat susenim a filtraci. Dle
normy ma mit zkuSebni nadoba objem 400 ml a vzdalenost zkuSebnich elektrod 2,5 mm od
sebe. Velikost testovaciho napéti na elektrodach se zvysuje s krokem 2 kV za sekundu, nez
dojde k preskoku vyboje. Vzorek oleje je po celou dobu méfeni promichavan. Primérna
hodnota, smérodatna odchylka a variacni koeficient elektrické pevnosti se pocita z 6
testovanych preskokl. Prodleva mezi méfenimi téchto Sesti preskokt je dle mezinarodnich
norem minimalné 2 minuty; u nas v CR je b&zn& pouZivana prodleva 5 minut. Aby tato
metoda byla nedestruktivné pouzitelna i pro syntetické, esterové a silikonové izolacni oleje,
je nutna rychlost odepnuti po preskoku méné nez 5 s [30] [31].

Mezi nejznaméjsi dielektrické parametry definované pro izolaéni oleje patii tyto:
relativni permitivita, ztratovy Cinitel a vnitini rezistivita. Relativni permitivita definuje
pomér velikosti hodnoty kapacity kondenzatoru s olejem vici kapacité kondenzatoru jen se
vzduchem. Velikost této hodnoty ovliviiuje rozlozeni elektrického pole na dielektriku (oleji)
a definuje fyzikalné chemické zmény polarity molekul. Hodnota této veli¢iny s rostouci
teplotou klesa. Naopak hodnota roste se starnutim oleje. Hodnota relativni permitivity se
znaci € a je bezrozmérna (velikost hodnoty zkoumané pfi laboratorni teploté). Parametr
ztratovy Cinitel je identifikator pfitomnosti polarnich a iontovych slozek v oleji a také je
ukazatelem starnuti izolacniho oleje. Divod zkoumani a méfeni velikosti tohoto parametru
pro transformatory je ten, ze podava informaci o mozném ohfevu dielektrika pfi priichodu
elektrického proudu vinutim a také o mozném tepelném prurazu stroje. Ztratovy Cinitel je
bezrozmémé Cislo a znaci se tgd. Hodnotu vnitini rezistivity ovliviiuje vlhkost v oleji a
stupenl oxidace zkoumaného izolacniho oleje. Tento parametr identifikuje pfitomnost
provozniho starnuti v transformatoru a pfitomnost vody v oleji, a méfi se jen laboratorné s
jednotkou GQ-m [26].

Cislo kyselosti (neutraliza¢ni &islo) mineralniho izolaéniho oleje ma mit dle normy
kyselosti znamend vétsi rozpousténi vody v oleji, zhorSuje v transformatoru izolacni
vlastnost izolacniho papiru ve vinuti civek, urychluje oxidaci oleje a rezavéni kovovych ¢asti
v transformatoru. Hodnota kyselosti udava, kolik mg KOH je potifebné k neutralizaci
uhlovodika (mineralni oleje). Po uvedeni transformatoru do provozu pro VVN elektrické
vedeni se kontroluje &islo kyselosti a jsou-li hodnoty mensi nez 0,10 mg KOH-g"! je stav
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oleje oznacCen jako dobry a doporucuje se kontrola dle predepsanych termina kontrol. Je-li
hodnota 0,10 — 0,20 mg KOH-g!, je stav oznacovan jako vyhovujici a vzorky se musi
odebirat ¢ast&ji. Zvysi-li se hodnota nad 0,20 mg KOH-g'!, je stav §patny a je nutna filtrace,
regenerace oleje ¢i vymena oleje (obvykle se voli ekonomicté)si varianta) [32] [33].

Hustota kapalin (oleju) i pevnych téles je fyzikalni veli¢ina definujici hmotnost télesa
o uréitém objemu s jednotkou kg:m™. U mensich objemi napf. u hustoty vodnich par se
pouzivé jednotka g-cm™. Inverzni hodnotou hustoty je méry objem vmo. Velikost hustoty
lze jednoduSe zméfit v odmémém valci pomoci laboratornich kalibrovanych sklenénych
hustomérd (mazou mit uvnitf i teplomér). Hustotu kapalin lze i novym zptisobem pomoci
analytickych vah (napt. Radwag XA 310/X). Metoda zjistovani hustoty timto zptisobem je
zaloZena na principu Archimédova zakona. Zname-li hustotu plunzru V,; (prihledné zavazi
navazané na silonu) viz obr. 2.8a, poté se zjisti hmotnost plunzru ve vzduchu Ag, nasledné
jeho hmotnost v kapaliné Br (s definovanym ponofenim horni hrany plunzru 15 mm pod
hladinu kapaliny) s hustotou vzduchu d 1ze pomoci vztahu:

p=2EFR 4 g (1)
Vo1

vypocitat a zjistit hustotu kapaliny nebo si ji nechat vypocitat programem. Touto metodou
1ze zjistit hustotu i menSich pevnych latek. Uvedena vaha ma i spodni zavés, pomoci kterého
1ze méfit teplotni zavislost hustoty. Mineralni oleje (Mogul Trafo N-A, Renolin Eltec) maji
niz§i hodnotu hustoty nez ptirodni oleje a to piiblizné 880 kg-m™ (pfi teploté 15 °C), o néco
vys§i methylester fepkového oleje (MERO) 900 kg-m™, piirodni fepkovy olej 930 kg-m™ a
synteticky silikonovy olej Lukosiol M 350 hustotu 990 kg-m™ [34].

Obr. 2.8 Sada pro méieni hustoty a) méieni hmotnosti pluniru ve vzduchu b) méieni hmotnosti plunru v
kapaliné s hornim zdvésem [34]

Viskozita je parametr kapalin, jejimz G€inkem i1 malé vngjsi sily (deformace) tecou.
Cim v&tsi jsou sily pasobici na kapalinu (olej), tim vétsi je rychlost toku kapaliny. Je-li
rychlost proudéni kapaliny mala (laminarni proudéni), tak se tok kapalin chova jako
smykova deformace, ktera vyjadifuje zménu stavu materialu (kapaliny) pii teCném
smykovém napéti. Maji-li dvé stykové vrstvy kapaliny pohybujici se riznou rychlosti v a
pii te€ném napéti 7y, zapocne rychlejsi vrstva urychlovat vrstvu pomalejsi a oproti tomu
zaCne pomalejsi vrstva zpomalovat vrstvu rychlejsi. Dle Newtona plati pro toto tecné napéti
tento vzorec:
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dv (2)

Tsn :775,

kde 7 je dynamicka viskozita N-ss-m™ (Pa-s), Tgy smykové te¢né napéti s laminarnim tokem,
v rychlost ve sméru x. Dynamickou viskozitu 1ze méfit rotaénimi viskozimetry (smyk mezi
definovanymi plochami), pritokovymi viskozimetry, kulickovymi padovymi viskozimetry
(Hopplertv viskozimetr) a vibraénimi viskozimetry (napf. kontinualni viskozimetr SV-10
s dvéma snimacimi destiCckami a méfenim teploty), ktery hodnoty umi méfit prabézné a
zobrazuje pfimo hodnoty dynamické viskozity. V energetice se pro transformatorové oleje
pouziva v materidlovych listech kinematicka viskozita. Tuto viskozitu lze vypocitat
z hodnoty dynamické viskozity, kdyz ji podélime wvelikosti hustoty oleje. Velikost
kinematické viskozity se uvadi v materialovych listech transformatorového oleje obvykle
pro teplotu 40 °C (n€kdy i navic pro teplotu — 30 °C). Hodnota kinematické viskozity pro
transformatorovy olej Mogul Trafo CZ-A je pii teploté 40 °C 10 mm?*s' a pii teploté
— 30 °C o dost vyssi, a to 850 mm?-s! [34].

Oxidacni stalost oleje je odolnost vaci starnuti (zhorSovani izolacnich parametri)
vlivem pusobeni kysliku, svétla, tepla a riznych chemickych latek. Pfipadna oxidace oleje
spociva v navazani kysliku na fetézce uhlovodika ve struktufe oleje. Oxidaci oleje se méni
jeho chemické slozeni se zvySenim hodnoty kyselosti, vznikaji olejové kaly a olej se pii
dotyku mechanickych casti stava lepkavym (mazlavym). Pii vysSich teplotach se napf.
asfaltové latky stanou plastickymi az tvrdymi. Produkty vzniklé oxidaci mohou zalepit
ventily, filtry a rozvadéCe. Dale oxidace zpusobuje starnuti oleje a pfi teplotach nad 70 °C
se s kazdym krokem navysSeni o 10 °C rychlost oxidace zdvojnasobi. Urychlovani oxidace
je zapficinéno 1 stykem s kovovymi ¢astmi pfistupnymi styku s olejem. Zkousky oxidacni
stalosti jsou definovany v norm& CSN 656235. Pro zlepseni oxida&ni odolnosti je nutné do
oleji pridavat inhibitory oxidace (antioxidanty), které brani rychlé oxidaci oleje.
Antioxidanty ¢asem ztraceji ucinnost [35].

Bod vzplanuti a tuhnuti je jakostni parametr oleje pro volbu, vjakém pracovnim
prostedi a podnebi jej 1ze bezpecné pouzivat, aby se nezvysilo riziko pozaru. Bod vzplanuti
je teplota, pii které se vytvoii smés par z oleje a vzduchu, ktera se po prilozeni plamene
vzniti a okamzité zhasne. Napt. transformatorovy olej Mogul Trafo CZ-A ma bod vzplanuti
175 °C. Znat bod tuhnuti konkrétniho izolac¢niho oleje je nutné proto, aby se védélo, jak se
olej bude chovat pfi nizkych az extrémné nizkych teplotach. Teplota tuhnuti je teplota, kdy
olej ztuhne, zvysuje se jeho viskozita a dochazi k tvorbé a ristu krystalti. Zména skupenstvi
a teplota, pti, které dochazi ke zméng¢, je uréeno chemickym slozenim oleje a jeho ¢istotou.
Prechod mezi skupenstvimi je ostry pfi chemicky Cistych latkach s nizkou molekulovou
hmotnosti. Pozvolngjsi pfechod (v intervalu nékolika °C) mezi stavy je u technickych
kapalin, které jsou smeési vice chemicky cistych latek [36].

2.4.5 Regenerace, Cisténi a aditivovani oleju

Pouzivanim oleju v riznych provozech primyslu dochazi k jeho opotiebeni a zhorSeni
vlastnosti. Zhorseni vlastnosti parametrti podléhaji i olejové prisady. Pro obnovu vlastnosti
oleji z odpadnich oleji a predevsim jejich vyrobu jako Cerstvych mazacich oleja se pouzivaji
tyto ukazatel jakosti [37]: obsah chloru (max. 0,2 % hmotnosti), obsah PCB (max.
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50 mg-kg!) a obsah vody (max. 10 % hmotnosti). Myslenka povinnosti zp&tného odbéru
odpadnich oleji vznikla v 80. letech 20. stoleti v ramci EU pro pfeneseni zodpoveédnosti za
likvidaci nebo dal§iho zpracovani na vyrobce oleju. Povinnost zpétného odbéru nabyla
G&innosti k 23. Gmoru 2002. V CR se zpétnym odbdrem zabyvaji piedeviim tyto firmy:
Paramo, Total, Shell, Agip, Valvoline, aj. Pfi ndkupu u téchto spolecnosti jako pravnicka
osoba ziskame informaci, kdo zajisti zpétny odbér nakoupeného oleje. Odpadni oleje se
regeneruji nebo pouziji ke spalovani [37].

Regenerovat oleje 1ze pro pouziti v primyslu vyuzit jako mazaci, obrabéci emulze a
topné oleje s nizkym obsahem siry. Neekonomické by bylo zpracovani oleju pro pouziti jako
motorové a prevodovkové oleje kviuli pozadavkim na jakost. NejCastéjSim a
nejekonomictéj§im je zpracovani odpadnich oleju pro pouziti jako topné oleje. Topny olej
vznikne zpracovanim pomoci ropné destilace nebo rafinaci. Snizeni bodu tuhnuti tohoto
oleje Ize dosahnout pomoci specialnich pfimési. Zpracovat a upravit odpadni olej na topny
1ze procesem sedimentace, odvodiovani a filtrace [37].

Regeneraci transformatorovych oleji se obnovuji jejich vlastnosti a produkce odpadu
béhem regenerace je velmi nizka, tudiz tuto technologii miZeme povazovat za témér
bezodpadovou. Pred procesem je zadouci provést laboratorni analyzu. Pfi procesu
regenerace je nutné sledovat stav regenerace, Cislo kyselosti a obsah vody. Vysledné i
puvodni parametry regenerovaného oleje jsou uvedeny v laboratornim protokolu. Olej po
regeneraci ma parametry nového oleje a vyhovuje 1 zaruce na tepelné oxidacni stalost oleje.
Filtraci transformatorovych oleji se z nich odstrani cizorodé pevné Castice, voda a plyny.
Pro tento proces existuji mobilni filtra¢ni stanice napf. typu FOL. Tyto stanice jsou schopny
zachytit Castice vetsi nez 3 um pii pouziti filtri s vyménitelnymi vlozkami. Poté jsou oleje
vysouSeny a odplyfiovany ve vakuové komote. Pii jedné etapé ve stanici FOL lze snizit
v oleji objem vody pétkrat a objem plynu desetkrat. Komplexni filtraci 1ze oleji vratit jeho
puvodni parametry pro plnéni pozadovanych funkci jako diive. Vakuové komory maji
pracovni teplotu 35 °C. Pro vysouseni pevnych izolaci je potiebna vyssi teplota, a to okolo
60 °C. Proto se transformatory vysouseji ve vakuovém prostoru pii teploté 100 °C.
Nevyhodou je vysledné znehodnoceni oleje a nelze ho dale pouzivat jako elektroizolacni
olej. Odstranit plyny v oleji lze pomoci Henryho zdkona. Mnozstvi plynu rozpusténého
v oleji za definované teploty a tlaku v uréitém objemu je pfimo Umérné tlaku plynu.
Transformatorovy olej umi do jisté miry rozpustit n€jaké mnozstvi plynt podle druhu plynu
vzniklého v oleji [37].
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Vstup oleje

Filtracni Filtracni Filtracni
stanice stanice stanice

FOL FOL FOL

Filtry s vloZkami > Vakuova || Odstranéni
komora plynu
\ 4
Zregenerovany
olej

Obr. 2.9 Proces filtrace transformdtorového oleje [37]

Jak bylo popsano v predchozim odstavci, regeneracni postup obsahuje filtraci, separaci
polarnich latek na sorpcni napln€, vysouseni ve vakuu a odplynéni. Pfesto je nejdalezitéjsi
fyzikalné-chemické Cisténi oleje pisobenim sorpéni kolony s Fullerovou hlinkou. Tato
hlinka nékdy nazyvana valchaiska je star§i nazev pro bentonit, zeminu, kterd vykazuji velmi
dobré schopnosti adsorpce. Bentonit je tedy pouzitelny jako adsorbent pro cisténi kapalin.
Pro optimalni vysledek a efekt regenerace je doba plsobeni sorpcni vrstvy piiblizné
40 minut. Sorp¢ni kolona ma doporuCen objem regenerovaného oleje do maximalné
desetinasobku objemu filtracni népln€. Hlinka poté stale obsahovala olej a v pfipadé
likvidace se diive spalovala. Zlom nastal po zavedeni principu reaktivace sorpcni naplné.
Proto bylo nové mozné olej regenerovat uvniti transformatoru. Regeneracni systém
(zatizeni) typu BF od Energetickych strojiren Brno vyuziva stanice se zavéSenim na navésu
pii regeneraci stfedn€ starych oleji uvnitf transformatora s plynule nastavitelnym pratokem.
Pomoci funkce odkalovani je mozné odstrariovat produkty starnuti s pratokem 10 az 30 000
litrG za hodinu. Stanice BF ma dvé faze: regenerace oleje a reaktivace sorpCni naplné.
V prvni fazi se regenerovany oleje vede do ohfivace pomoci saciho Cerpadla pro dosazeni
optimalni teploty. Vétsi Castice jsou zachyceny na filtru a poté je veden olej do sorpcnich
kolon (perkolatort), kde dochazi k fyzikalné-chemickym procesim. Tyto procesy zpusobi
odstranéni organickych kyselin, ketond, aldehyda a polymera nenasycenych uhlovodiku, a
tim jsou odstranény faktory starnuti. V druhé fazi probiha reaktivace sorpcni naplné, kdy se
obnovuji parametry sorpcnich kolon pro znovuobnoveni Cisticich vlastnosti sorpcnich
materiall. V tomto procesu dochazi k vysuSeni kolon horkym vzduchem a naplnéni
zasobniku oleje k regenerovani. Poté se kolony chladi. Znovuobnoveny sorpéni material ma
stejné vlastnosti jako novy. Pocet cykli reaktivace je mozny az po degradaci zrn hlinky.
Vyhodou této metody je, ze je mozné cykly opakovat celé dny. Pocet cykli je fizen
automaticky (s nastavenim mnozstvi oleje, znecisténi, hodnotami ziskanych vzorki na
pocatku procesu, aj.) a lze ho opakovat tak dlouho, dokud regenerovany olej nema
pozadované vlastnosti [37].
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2.4.6 Olejova aditiva

Aditiva jsou chemické pfisady, které se piidavaji do oleju a které zlepSuji vlastnosti
oleju. Aditiva rozd€lujeme do tii zakladnich skupin: aditiva s povrchovym ucinkem, aditiva
pro ochranu oleje a aditiva zlepSujici vlastnosti oleje [38].

Mezi aditiva s povrchovym ucinkem patfi: detergenty, disperzanty, vysokotlaka
aditiva proti opotfebeni, aditiva proti korozi a aditiva upravujici tfeni. Detergenty maji za
ukol branit tvorbé necistot a mit Cistici ucinek. V oleji s obsahem detergentli nedochazi
k usazovani necistot anebo se tyto necistoty rozpousteji. Tento olej 1épe pfilne k mazanym
plocham. Disperzanty jsou piisady, které zamezuji tvorbé usazenin pii nizkych provoznich
teplotach. Tyto piisady funguji na principu obaleni mikroskopickych pevnych nebo
kapalnych necistot, které se poté neshlukuji a neusazuji, ale pohybuji se v celém objemu
oleje, tudiz nedochazi k zaneseni olejovych kanala a filtrd. Vysokotlaka aditiva proti
opotiebeni jsou slouc¢eninami, které reaguji s povrchy kovi a zabrariuji opotiebeni soucasti,
mezi kterymi dochéazi pod vysokym tlakem ke tfeni. Pouziti téchto aditiv je napf.
u namahanych ozubenych kol. Na povrchu kova vznikne ochranna tenka vrstva snizujici
tfeni a opotiebeni. Aditiva proti korozi vytvareji na povrchu kovi ochranny povlak a tim
nedochazi k oxidaci povrchu, pii které by se projevila koroze. Aditiva upravujici tfeni
upravuji tfeni mezi tfecimi plochami na pozadovanou uroven. Pfesnd hodnota tfeni je
pozadovana napt. v automatickych prevodovkach [38].

Aditiva pro ochranu oleje mame tfi druhy: aditiva proti starnuti a antioxidanty,
deaktivatory kovu a aditiva proti pénéni. Aditiva proti starnuti a antioxidanty jsou pfisady
zabranujici reakci oleje s kyslikem, ktera by zpusobovala starnuti oleje (tmavnuti a
zhoustnuti). Deaktivatory kovi zabrariuji chemickym reakcim na povrchu mikroskopickych
kovovych castecek v oleji, které vznikly tfenim kovu o kov. Takto vzniklé ¢astecky urychluji
degradacni procesy v oleji. Ochrana témito aditivy zpusobi obaleni casteCek tenkym filmem
a zamezi chemickym zménam v oleji a zpuisobi zpomaleni starnuti oleje. Aditiva proti pénéni
brani vzniku olejové pény. Péna vznikne pfi intenzivnim miseni oleje se vzduchem. Vznikla
péna urychluje starnuti, zvysuje stlaCitelnost oleje a mize zpusobit unik oleje ze zafizeni
(transformatoru) [38].

Aditivy zlepSujicimi vlastnosti oleje jsou: modifikatory viskozity, depresanty a
chranici elastomery. Modifikatory viskozity umozni stabilizaci viskozity oleje, snizuji
zavislost viskozity na teploté a rozsifuji teplotni pracovni rozsah oleje. Tloustka mazaci
vrstvy je ovlivnéna viskozitou, a tudiz mulze zplsobit ztraty energie, které vznikaji
prekonavanim odporu pouzivaného oleje. Depresanty (snizovace bodu tuhnuti) zptsobuji
snizeni shlukovani parafini v oleji za nizkych teplot. Tyto aditiva zlepSuji tekutost
(Cerpatelnost) oleje za velmi nizkych teplot. V mineralnich olejich dochézi pii nizkych
teplotach k vylucovani a shlukovani parafini, a zvySuje se hustota a oleje se stavaji
nekonzistentnimi. Tyto stavy zhorSuji kvalitu mazani, a tim se zvySuji ztraty energie.
Chranici elastomery jsou prisady, které zpomaluji starnuti gumovych a plastovych ¢asti,
které se dostavaji do styku s olejem. Tyto elastomery nedovoluji chemickou degradaci téchto
materiala a zaru€uji neustalou pruznost tésnéni [38].
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2.4.7 Tepelné starnuti a stabilita oleju dle druhu oleje

Nejpouzivanéj§imi elektroizolaénimi oleji jsou mineralni oleje ziskané destilaci
z ropy, ktera je smési kapalnych, plynnych a tuhych latek. Z nejvétsi Casti jsou tvoreny
uhlovodiky (97 %), slou€eninami siry, dusiku a kysliku, kovy obsazenych v anorganickych
a organickych soli. Parafinické oleje jsou nasycené uhlovodiky s rozvétvenymi a
nerozvétvenymi fetézci s obecnym vzorcem CnH2442, jsou chemicky stalé, s vysokym bodem
vzplanuti, ale bodem tuhnuti pii teplotach okolo 0 °C. Oproti tomu naftenické oleje jsou
cyklické nasycené uhlovodiky s obecnym vzorcem CnHo, a jsou méné chemicky stalé oproti
predchozimu oleji, ale maji nizsi bod tuhnuti. Syntetické izola¢ni kapaliny dé€lime do téchto
skupin a to: kapaliny vzniklé polymerizaci nenasycenych uhlovodiki (polybutyleny),
chlorované uhlovodiky, fluorované slouceniny, organické estery a silikonové kapaliny.
Polybutyleny jsou nepolarni a ekologicky nezavadné latky vykazujici odolnost proti oxidaci
a UV zafeni. Chlorované uhlovodiky (derivaty benzenu a difenylu) mohou mit rtizné
velikosti elektroizolacnich parametrii dle stupné chlorovani. Tento typ oleju byl zakazan
kvali ekologické zavadnosti a Skodlivym vlivim na zdravi. Fluorované slouCeniny maji
vyborné elektroizola¢ni vlastnosti, ale nevyhodou je toxicky fluor. Tyto slouceniny jsou do
teploty 500 °C chemicky stabilni, ale pfi vysSich teplotach se slouceniny snadno vypatuji.
Nevyhodou je vznik kyselin obsahujicich fluor pfi elektrickych vybojich, kdy fluor ptisobi
agresivné na kovy a elektroizolacni systém. Agresivné;si reakce nastanou i pii pfitomnosti
vody v systému. Pfi pouziti jako naplii se tyto slouceniny pouzivaji jako napli vykonovych
spinaci a transformatort kvili zhasecim ucinkim. Organické estery se pouzivaji nejvice
jako napln vysokofrekvencnich kondenzatori. Tyto estery vykazuji pii vysokych
frekvencich maly ¢initel dielektrickych ztrat, vysoky bod vzplanuti a hofeni. Nevyhodou je
vysSi viskozita, ktera zvySuje ndklady na provoz a na provoz obehovych cCerpadel.
V soucasnosti se z tohoto typu oleji hodné pouziva olej MIDEL 7131 a ARAL 4569.
Silikonové oleje maji jako pfednost nehotlavost, ekologickou nezavadnost, tepelnou stalost
v §irokém intervalu teplot a vyborné elektroizolacni vlastnosti. Oproti mineralnim olejim
silikonové oleje maji nizky bod tuhnuti, lepsi odolnost vii¢i oxidaci a jinym chemickym
procesum. Dalsi alternativou jsou syntetické oleje na prirodni bazi, které zatim nejsou moc
roz$ifené a zatim se zkoumaji z divodu vykompenzovani nestabilnich vlastnosti rostlinnych
oleju [39].

2.4.8 Tepelné starnuti

Pisobenim fyzikalnich a chemickych pfemén v zavislosti na Case roste degradace
(zhorSeni parametrl) dielektrickych materiald, které nazyvame starnutim, a zpusobuje
znehodnoceni dielektrickych materialti. Starnuti se projevuje predevsim vlivem prostiedi a
vyrazné se projevuje u organickych latek. U anorganickych latek se starnuti neprojevuje az
na nékolik malo vyjimek. Doba spravné funkce izola¢niho systému (zafizeni) je ovlivnéna
dielektrickymi parametry, jejich stalosti a rychlosti starnuti tak, aby zafizeni (transformator)
bylo schopné plnit svou funkci v normalnim a bezpecném provozu. Po uplynuti doby zivota,
tj. do kdy zatizeni bezpecné plnilo funkci, zestarnulo. Poptipadé i jeho soucasti zestarly, tak
7ze nemuze plnit normy pro bezpefny provoz a musi byt odpojeno, vyménén nebo
regenerovan olej, opraven transformator nebo vyménén za novy apod. Starnuti izola¢nich
vlastnosti mize byt doprovazeno vratnymi nebo nevratnymi zménami. Vratné zmény jsou
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zménami doCasnymi a maji fyzikalni charakter. Nevratné (trvalé) zmény vznikaji dusledkem
komplikovanych fyzikalné-chemickych déju, jsou strukturalniho charakteru a trvale zhorsi
dielektrické parametry. Zmény nevratné mohou byt lokalni. Vné&jSimi vlivy zhorSujicimi
parametry jsou: vzdusny kyslik, teplota, elektrické pole, mechanické namahani, klimatické
a chemické vlivy a UV zareni [40].

Mezi nejCastéjsi pripady starnuti organickych izolanti patii starnuti tepelné. Ostatni
faktory jsou jen doprovodné faktory zpusobujici tepelné namahani. Tepelné starnuti
zpusobuje nevratné zmény zpusobené chemickymi reakcemi, mezi néz patii oxidace,
polymerace, polykondenzace, depolymerace a rozklad struktury nékterych materiald.
Rychlost téchto procesu ovliviluje a zvySuje rostouci teplota. Dulezitéjsi nez mnozstvi
dodaného tepla je jeho velikost teploty. Nejvétsi slabinou izolacnich systémd je jejich nizka
tepelnd odolnost, ktera ovliviiuje spolehlivost systému [40].

Mezi prvni pokusy o Ciselné vyjadieni ucinku tepelného starnuti provedl Montsinger,
ktery zkoumal dobu Zivota 7 papirové izolace vodiCi v olejovych transformatorech.
Zkoumal zhorSeni mechanické pevnosti papiru v zavislosti na konstantni teploté a vytvoril
tuto rovnici:

T =Aexp(—B Y7), (3

kde A, B jsou materidlové konstanty urCené experimentalné, je 9 trvala teplota
starnuti [40].

Dal$i metodou zjistovani doby zivota je definice z Arrheniovy rocnice:

T=Aexp (—%), “)

kde je E, je aktivacni energie procesu, R univerzalni plynova konstanta, A konstanta zavisla
na koncentraci vzniklych aktivnich molekul, T absolutni teplota. Zivotnost materiald je

ovlivilovana exponencialni fukci teploty starnuti, tj. se zvySenim teploty materialu
exponencialné zkracujeme délku zivota [40].

Dalsi alternativou pro zji§tovani doby zivota je vzorec navrzeny Biissingem z roku
1942. Ten zkoumal souvislosti zmén chemické stavby izolantl vyvolané ptsobenim teploty,
které zpusobi zhorSovani fyzikalnich vlastnosti. Rychlost chemické reakce je povazovano za
urceni rychlosti starnuti. Tato rovnice je obecné nazyvana Biissingovym teorémem a ma
tento tvar:

T=2Cexp (?) , )

kde jsou B a C materidlové konstanty. Oproti Montsingerové rovnici v Biissingové vztahu
lze parametry B a C ucit vypocCtem. Biissingliv teorém Ize pouzit pro zkoumani velkého
mnozstvi izolantti. Dal§imi zdroji pro stanoveni stavu starnuti jsou &ary Zivota. Cara Zivota
je definovana zavislosti doby zivota na teploté. Tyto Cary slouzi ke kontrole stavu a priabéhu
hodnot v Case pfi stalé teploté. Uvazovana teplota mize popisovat v stav pii pracovni nebo
skladovaci teploté [40].
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2.4.9 FElektrické starnuti

Elektrické starnuti izolace je jednim z hlavnich faktort, které ovliviuji starnuti
izolacniho systému (zafizeni). Toto starnuti pro svou slozitost se definuje predevsim
empiricky. Prvni modely byly vyvijeny v sedmdesatych letech dvacatého stoleti a zabyvali
se elektrickymi (napétfovymi) starnutimi. Zakladni model byl vytvofen na nepiimém
mocninném vztahu v tomto tvaru:

g =AE", (6)

a byva v anglické literatufe nazyvan IPM (Inverse Power Model) a Casto je pfeveden do
tohoto exponencialniho tvaru s jinymi koeficienty:

1z = exp(—CE) , (7

kde 7 je doba zivota materidlu (systému) pfi elektrickém namahani; A , B, C konstanty,
které je tfeba urcit empiricky. Hodnota E je velikost pasobiciho elektrického pole [40].

Tyto dva zminéné modely elektrického starnuti popisuji vztah pro jakykoliv material, na
ktery pusobi elektrické pole. Pro tyto modely je nutné dokonale znat vS§echny procesy, které
v materialu probihaji, jestli v materialu vzniké indukce a jsou-li v ném piitomny Castecné
vyboje. Modely jsou nezavislé na konstrukci a konfiguraci elektrod. Vztah (6) a (7) jsou
empirické modely, které popisuji vliv intenzity elektrického pole na zpiisob a rychlost
starnuti izolaCniho systému. Tyto modely maji vyborné vysledky a koresponduji se
skute¢nou dobou zivota systému. Nevyhodou je predevsim u exponencialniho modelu to, ze
selhava pfi nizSich hladinach intenzity elektrického pole. Pifedpoklada se, ze urcité nizké
elektrické pole nezptisobuje namahani a starnuti systému [40].

2.5 Elektrické viastnosti dielektrik

Ptipojime-li k dielektriku pevnému (nebo 1 kapalnému) vnéjsi elektrické pole, vznikne
jako odezva na n¢j uvniti materialu lokalni (vnitfni) pole. Toto vnitfni pole umoziuje
nataceni a pohyb vazanych naboja na kratkou vzdalenost. Odezva na pusobeni elektrického
pole, které umoziuje pruzny pohyb Castic a posunuti nosi¢l vazaného naboje, se nazyva
polarizace dielektrika. Vzniklé nové dipolové (indukované) momenty po posunu
elektrickych naboju jsou natoceny do novych rovnovaznych poloh. Po odpojeni elektrického
pole se nosice naboje vraci do pavodnich poloh. Vlivem raznych chemickych vazeb vznikaji
razné konfigurace dipolovych momentt a v dielektriku jsou pfitomné rizné pevné vazané
permanentni (stalé¢) dipolové momenty, tj. jiz existujici dipélové momenty se orientuji
souhlasné se smérem piilozeného pole a Castecné méni svou velikost (nataceni dipoli).
Jednou z velicin, ktera popisuje chovani dielektrika a polarizacni jevy, je polarizovatelnost
@ (F-m?), ktera definuje dipolovy moment ve vnéj$im elektrickém poli timto vztahem:

A=a E, ®)
kde [ je dipdlovy moment &astice & dipolu (C'm) a E_L) intenzita elektrického pole pisobiciho

v misté dip6lu (s ohledem na vzajemné interakce dipol) (V-m™) [42].
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Pomoci polarizovatelnostt a lze vyjadfit vektor polarizace dielektrika (je-li
v dielektriku pouze jeden druh dipold) vztahem:

P=n-ji=n-aE, 9

kde n je koncentrace indukovanych dipélovych momentti (m™). Pouzijeme-li k vyjadieni
polarizace i dielektrickou susceptibilitu y, 1ze polarizaci popsat nasledujicim vztahem:

P=y-eE=(6—-1)¢"E, (10)

kde &, je relativni permitivita (-), & permitivita vakua a fyzikalni konstanta
(8,854:10°'2 F-m™"). Relativni permitivita je fyzikalni veli¢inou popisujici podil permitivity
zkoumaného materialu vaci permitivité vakua a nabyva hodnot & > 1 (&_pzauch =
1,000536, Er—olivovy olej = 3, &r—voda = 80) [42] [43].

2.6 Dielektrikum a stitdavé elektrické pole

Dielektrikum se chova v stfidavém poli jinak nez v poli stejnosmérném vcetné
odlisnosti matematickych popist déju. Rozdil a vétsi obtiznost popisu je zplisobena tim, Ze
je nutné brat v uvahu i kinetické vlastnosti Castic a jejich setrvacnost. Vztah mezi vektorem

sttedniho makroskopického pole E (t) a vektorem elektrické indukce D (t) je dan nasledné:

E(t) =E, e/t (11)
D(t) = D,, - e @t=9) (12)

kde E{ a E{ jsou amplitudy zvolenych vektort a vysledny vztah je v tomto tvaru:
Dy el @8 = g0 e*(jw)  E - el @t (13)

Vektor elektrické indukce je viici vektoru intenzity elektrického pole fazoveé zpozdeén
o uhel, ktery také umoziuje vyjadfit vztahy mezi slozkami frekvencné zavislé komplexni
relativni permitivity (obr. 2.10). U stfidavych poli se pouziva frekvencné zavisla komplexni
permitivita £*(w), pro niz plati tento obecny vztah:

e'(w) = &'(w) —j-&"(w), (14)

kde €'(w) a €"(w) jsou frekvencné zavisla realna a imaginarni ¢ast komplexni permitivity.
Symbol minus ve vztahu je z divodu zpozdéni vektoru elektrické indukce za vektorem
intenzity elektrického pole. Realna slozka komplexni permitivity je vlastni relativni
permitivita materialu, ktera je mirou kapacitniho chovani dielektrika. Pfi pouziti v stfidavém
poli ma tato veli€ina totozny vyznam jako &g v poli statickém. Imaginarni ¢ast, spise znama
pod oznacenim ztratové Cislo, je mirou ztrat vzniklych v dielektriku pasobenim stiidavého
elektrického pole [42].

34



Disertacni prace Dielektrické vlastnosti rostlinnych oleju pro elektrotechniku

fm &6 E, L,
>
—Re o i == e
-j-g,-&"(0) K, D) l
Y ___ - il
—Im

Obr. 2.10 Grafické vyjddieni vitahu mezi sloZkami komplexni permitivity [42]

Pro lepsi predstavu obou slozek l1ze vychazet z obr. 2.10 a predchozich vztahd a ty
zapsat do tohoto prehlednéjsiho tvaru:

Dppe 0 = (gg: &' () —j & " (@) Epy (15)

kde pfii zanedbani vlivu vodivosti lze pro slozky komplexnich permitivit pouzit nasledujici
limitni hodnoty: €'(w - 0) =&, &'(w > ©) =&, e'(w—>0)=0a¢&"(w —» ) =0,
kde &, je staticka relativni permitivita a €, je relativni permitivita pro nekonecnou frekvenci
(tzv. opticka relativni permitivita). Rovnice (14) je obecné platnym vztahem a nékdy lze
vyjadrit jesté jednoduseji, napt. pro nepolarni dielektrika se pocita jen s frekvencné zavislou
realnou Casti, protoze neni komplexni a tudiz neni nutné uvazovat imaginarni cast.

U polarnich dielektrik polariza¢ni dé€je nemohou sledovat rychlé zmény elektrického
pole okamzité€, ale s néjakym (kratkym) zpozdénim, tzv. dielektrickou relaxaci. Holandsko-
americky fyzik P. Debye odvodil pro slab4 polarni kapalna dielektrika tento po ném
pojmenovany vztah (Debyeovu rovnici) pro komplexni relativni permitivitu:

i) = St 16
&' w)_goo+1+j-w-r’ (16)
kde 7 je relaxacni doba zavisla na teploté a nezavisla na Case. Protoze Debyeho rovnice
pouziva pro vypocty jen jednu relaxacni dobu, 1ze pomoci ni popsat jen jeden mechanismus
polarizace s jednou konkrétni relaxacni dobou [42].

U rady polarizaci je nutné brat v vahu, ze piispévky jednotlivych dipold k permitivité
dielektrik maji rGznou velikost piispévki k permitivité v celém frekvencnim rozsahu.
Technické dielektrikum ma zavislost permitivity na frekvenci pii konstantni teploté uréenu
slozenim kiivek odpovidajicich jednotlivym mechanismim polarizaci. Pribéh komplexni
permitivity a obou jejich slozek je znazornén na obr. 2.11. Zavislosti realné slozky
komplexni permitivity zobrazuji skuteCnost, ze pro nizké frekvence pfispivaji vSechny
polarizace do velikosti relativni permitivity, takze relativni permitivita ma maximalni
hodnotu &,. Pfi narastu frekvence se projevi nejdiive pokles polarizace mezivrstvové a poté
pokles ostatnich druhti polarizaci tak, jak klesa schopnost piislusnych castic sledovat zmény
pusobiciho elektrického pole. Poté v oblasti nejvyssich (optickych) frekvenci se projevuje
pouze vliv polarizaci optickych, u kterych je vyslednou hodnotou minimalni hodnota &g.
Zavislost ztrat na frekvenci ma riizna maxima pro jednotlivé druhy polarizaci pro pevna
1 kapalna dielektrika, ovlivnéna teplotou. S rostouci teplotou se disperzni oblasti (oblast
poklesu relativni permitivity a nenulovych ztrat, viz obr. 2.12) posouvaji k vyS$§im
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frekvencim z divodu zvySujici se pohyblivosti polarnich molekul. Poloha, poCet a prubéh
disperznich oblasti jsou ovlivnény chemickym slozenim a strukturou zkoumaného
dielektrického materialu. Znalost disperznich dielektrickych charakteristik je potfebna pro
praktické pouziti v praxi [42].

e [f-t--0

| ‘
| dip6lova
- relaxaéni -———-

log /" [Hz]

Obr. 2.11 Prabéh disperznich sloZek redlné a imagindrni sloZky komplexni permitivity u dielektrika se
tiemi relaxacnimi maximy [42]

2.7 Elektricka polarizace v kapalnych dielektricich

V predchozich dvou kapitolach byly uvedeny dva hlavni mechanismy pohybu
elektrickych naboju ¢i dipold, tj. polarizacni a vodivostni.

Oba dva druhy procest byly zatim zkoumany (popsany) z hlediska jejich teplotni a
frekven¢ni zavislosti, resp. v souvislosti se strukturou daného kapalného dielektrika a
s eventualnimi pfimeésemi.

Pfi polarizacnich a vodivostnich procesech dochazi k preméné energie dodavané
vnéj§im elektrickym polem na teplo, neboli ke ztratam. Ztraty 1ze rozdélit podle jejich
ptivodu na polarizacni a vodivostni. Mimoto se v dielektriku mohou objevit i dalsi druhy
ztratovych mechanismu, které nelze zaradit do vySe uvedenych dvou kategorii, napft. ztraty
ionizacni.

Dielektrické ztraty v kapalnych dielektricich ovliviiuje také typ dielektrika a je rozdil,
zda se jedna o polarni (dipolovy charakter) nebo nepolarni kapalinu a také jaky obsah a
povahu maji jeji pfimesi a necistoty. Nezanedbatelny je pro ztraty 1 vliv teploty, frekvence a
piikladaného elektrického pole. Ztraty zptuisobené pouze elektrickou vodivosti se vyskytuji
u dostatecné Cistych nepolarnich kapalnych dielektrik ptfi béznych frekvencich, a proto jsou
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ztraty zanedbatelné. U polarnich kapalin se pfidavaji k vodivostnim ztratam jesté ztraty
polarizacni, které maji 1 vétsi Uroveni; proto jsou ztraty u polarnich kapalnych dielektrik
vyssi. Pritomnost dipold totiz usnadiiuje disociaci, a tim i narGst vodivosti polarni kapaliny.
Na obr. 2.12 je zndzornéna frekvencni zavislost ztratového Cinitele nepolarnich a polarnich
kapalin, kde je zobrazen priibéh ztratového Cinitele vodivostni slozky a ztratovy Cinitele pro
polarni kapaliny polarizacni slozky. Vliv teploty na dielektrické ztraty je zpusoben
reologickym stavem fyzikalni veliCiny, ktery se nazyva viskozita. Maximum tg &y, je
ovliviiovano velikosti polarizacnich ztrat vybraného kapalného dielektrika se zavislosti na
teploté, a protoze s klesajici teplotou vzrasta viskozita kapaliny, tak se poté orientace dipolu
stava obtiznéjsi, az docela zanikne. ZvyS§ime-li teplotu, nastane po urcité dobé stav, kdy se
dipoly zacnou opét pohybovat, ale jsou jesté dost brzdény okolnim visk6znim prostiedim,
proto jsou pfi tomto stavu maximalni ztraty energie. Po dal§im nartstu teploty se snizi
viskozita kapaliny a tak jsou dipdly stale méné brzdény okolim, a proto klesne hodnota
ztratového cCinitele kapaliny. Toto plati v pfipadé, ze mame konstantni frekvenci. Zménou
frekvence se méni poloha maxim vysledného priubéhu tak, ze s rostouci frekvenci se prubéh
vysledné charakteristiky posouva smérem nahoru (obr. 2.12) [42].

3 = konst. 3 = konst.
tgo tgo
rg 5 fg 5m w0
PZ
@
a) b)

Obr. 2.12 Frekvencni charakteristika: a) nepoldrni kapaliny, b) poldrni kapaliny [42]

2.8 Elektricka vodivost kapalnych dielektrik

Vznik kapalin probiha kondenzaci z plyna nebo tavenim z pevnych latek. Pti ziskavani
kapaliny kondenzaci z plynu se molekuly latek k sob& pfiblizuji a vysledkem je znacné
omezeni pohybu molekul ve srovnani s plyny a zvySeni koncentrace molekul, az vzniknou
pevnéjsi nestabilni neustale se ménici usporadani (nazyvana klastry). Jednotlivé Castice nebo
dokonce celé klastry se mohou vzajemné posouvat a ménit tvar podle nadob, ve kterych se
nachazeji. Intermolekularni interakce jsou schopné ovliviiovat vlastnosti kapalin (hustotu,
viskozitu; aj.), mezi n€z patii 1 elektricka vodivost. Tuto vodivost také ovliviiuje nejen jejich
slozeni a struktura, ale pro parametr elektrické vodivosti jsou zasadnéjsi Cinitelé, mezi néz
patii mnozstvi pfimesi a predev§im necistot vyskytujicich se v uvazované kapaling [42].

Extrémné Cista kapalna dielektrika (dikladné rafinovana a dokonale odplynéna) jsou
specifickd svou nizkou konduktivitou ( ¥ = 107 az 10 S'm™), ktera je zplsobena
zbyvajicimi volnymi nosici elektrického naboje. Tyto volné nosic¢e mohou vznikat z téchto
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pfiin: po ionizaci neutralnich molekul napf. ionizujicim zéafenim, disociaci molekul
kapaliny a jejich pfipadnych necistot, tepelnou excitaci elektronii nebo emisi elektrond
z katody (obvykle v silnych elektrickych polich). Technicky cisté kapaliny maji vyssi
konduktivitu v intervalu od 10! az 107'2 S'm™. Ta je d4na zvySenou koncentraci volnych
nosicl a je zavisla i na mnozstvi a druhu piimési, a také na velikosti a stupni jejich disociace.
V technicky Ccistych kapalinach existuji dva typy vodivosti (iontova a elektroforeticka).
Iontova elektricka vodivost se rozd€luje na vlastni a nevlastni. Vlastni elektrickou vodivost
zpusobuje pohyb iont vzniklych disociaci molekul vlastniho kapalného dielektrika. Polarni
kapaliny maji vyssi stuper disociace nez nepolarni. Nevlastni elektrickou vodivost zpisobuji
pritomné disociované piimési (cizi prvky, necistoty; aj.), a proto se vyskytuje u vSech
technicky cistych dielektrickych kapalin. Disocia¢ni stupefi molekul pfimési je zavisly
hlavné na jejich struktufe, koncentraci a také na relativni permitivit€¢ rozpoustédla.
Elektroforeticka vodivost je dalsi z vodivosti u kapalnych izolantu, pfilis$ se nelisi od iontové
vodivosti a miiZzeme se s ni setkat v koloidnich systémech, které jsou tvofeny dvéma fazemi.
Disperzni faze predstavuje drobné pevné cCastice nebo kapky rozptylené v druhé fazi
(disperznim prostiedi). V kapalnych izolantech existuji dvé formy téchto fazi, a to emulze a
suspenze. Emulze je forma, kdy jsou obé faze kapalné. Suspenze je forma, kdy disperzni
faze je tvofena pevnymi Casticemi a disperzni prostfedni je kapalné. Forma emulze je latkou
stabilni, protoze na povrchu ¢astic (které tvori disperzni fazi) se nachazeji elektrické naboje,
které diky silovym ucinkim obé faze neoddéli. VSechny koloidni Castice maji vuci
disperznimu prostiedi urcity elektrokineticky potencial, ktery dosahuje hodnot podle druhu
latky od 0,05 do 0,07 V [42].

Pohyb ionti muaze byt vyvolan vlivem piiloZzeného vnéjsiho pole a mize zpusobit
nasledné zachyceni iontu na molekule a spojeni s ni. Existuje pravdépodobnost, ze se iont
od molekuly odtrhne vlivem tepelného pohybu, ktery prekond vazebni sily, které iont
k molekule poutaji. Popis pohybu (volného) iontu kapalnym dielektrikem je vhodné
popisovat pomoci dvojité potencialové jamy, kdy se jedna o pravdépodobnost preskoku
iontu z jedné rovnovazné polohy do druhé (z A do B). Tato pravdépodobnost je popisovana
Boltzmannovym rozdélenim v tomto tvaru:

P(A > B) ~ P, a7
kde E, je aktivaéni energie probihajiciho d&e (kJ-mol™), ktera definuje vzdalenost mezi
obéma rovnovaznymi polohami A a B (tj. jedna se o vySku potencialové bariéry);
k je Boltzmannova konstanta a T termodynamicka teplota (K). Uvazujeme-li vyrovnané
koncentrace volnych nosi¢u kladnych i zapornych iont, mizeme konduktivitu kapalného
dielektrika popsat obecné vztahem (18), kde n je koncentrace volnych nosica naboje (iontd)
(m™) a b pohyblivost (m*V'-s7), a kterd ma tento tvar:

y=n-q'b. (18)

Pro uzky interval teplot vyplyne z rovnice (17) tento vzorec pro konduktivitu kapalnych
izolantl:

Y =% e*?, (19)

38



Disertacni prace Dielektrické vlastnosti rostlinnych oleju pro elektrotechniku

kde ¥, je hodnota konduktivity pfi teploté 0 °C (S'm™) a 9 je teplota (°C) [42].

2.9 Infracervenda spektroskopie kapalnych latek
2.9.1 Infracervena spektroskopie

Infradervenou spektroskopii (IC) mizeme zatadit do oboru nedestruktivni diagnostiky.
Touto spektroskopii zjistime u zkoumanych vzorkd informace o jejich chemickém slozeni,
aniz bychom je meéficimi technikami poskodili. Ze zjiSténych dat lze zjistit hodnoty
vibracnich energii souvisejicich s pevnosti chemickych vazeb, molekulovou geometrii,
hmotnost jader a predevsim molekulovou strukturu. Touto experimentalni metodou Ize
provadét kvantitativni a kvalitativni analyzu; a provadét vyzkum v oblastech chemickych
vlastnosti molekul, molekulové dynamiky, vlivu prostiedi na studované molekuly atd. [44].

Zakladnim principem IC spektroskopie je interakce mezi infradervenym zafenim a
zkoumanou latkou. Dojde-li k pohlceni fotonu zkoumanou latkou, mluvime o absorpcni
infraCervené spektroskopii. Opacny jev nazyvame emisni infraCervena spektroskopie.
Spektrogramy v IC popisuji energii elektromagnetického zafeni v oblasti infraderveného
svétla v zavislosti na vinoctu (obvykla a nejpouzivanéj$i jednotka). Hodnotu vinoctu lze
zjistit ze vztahu: v =1/A. Interval hodnot je v intervalu vinoétu 12 500 az 20 cm™ nebo
vlnovych délek od 800 nm do 0,5 mm. Infracervend spektroskopie se déli na tfi spektralni
oblasti a metody. Tyto oblasti se nazyvaji blizka infraervena oblast (NIR — near infrared)
s vinoétovym intervalem 12 500 — 4000 cm™ (1 =0,8 — 2,5 pm), stiedni infradervena oblast
(MIR — mid infrared) 4000 — 400 cm™ (A = 2,5 — 25 um) a vzdalend infradervena oblast
(FIR — far infrared) 400 — 10 cm™ (1 =25 — 1000 pm) viz obr. 2.13 [44].
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Obr. 2.13 Elektromagnetické spektrum [44]

Energie fotonu IC zafeni je nedostatetna (1 — 60 kJ-mol™), aby mohlo dojit k excitaci
elektroni v molekulovych orbitalech, ale dostatecné velka pro zménu vibracnich stavi
(fj. zvetseni amplitudy vibraci molekul) nebo rotacnich stavii molekul (zrychleni rotace
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molekul). Molekuly jsou tvofeny atomy, které nejsou spojeny rigidnimi vazbami (tfi vazby
mezi sousednimi fetézci, z nichz jsou dveé rotacni a jedna nerotacni s nasobnym charakterem
= rigidni) a vykazuji uréitou pruznost, a proto muzou tzv. vibrovat [44].

Fyzikalné si lze predstavit vibra¢ni pohyb jako periodickou zménu mezijaderné
molekuly ve sméru vSech tfi 0s X, y a z a jsou urceny pro popis jejiho rotatniho pohybu.
Mame-li dvouatomovou molekulu, tak ta ma jediny vibracni stupeni volnosti pro natahovani
vazby mezi obéma atomy. V zékladu lze popsat takovy pohyb pomoci okamzité proménné
hodnoty r a rovnovazné hodnoty parametru r. (konstanta, kterd ma molekulovy geometricky
parametr) definujiciho délku vazby, viz vztah (20):

q=r-—r,, (20)

kde g definuje vibra¢ni soufadnice, ktera popisuje valencni vibraci v této dvouatomové
molekule. V piipadé viceatomovych (polyatomovych) molekul je vibracni soufadnice
linearni kombinaci vychylek jednotlivych atomt, z nichz je uvazovana molekula slozena.
Pomoci téchto vibracnich souradnic mizeme vyjadfit energii spojenou s vibracnim
pohybem. Pomoci fyzikalnich principt lze uvazovat dva rozdilné energetické prispeévky
k celkové vibracni energii molekuly, kineticka energie souvisejici s pohybem atomu a
potencialni energie souvisejici se stlacovanim a natahovanim vazby. Molekula vykonavajici
vibracni pohyb méni energii mezi kinetickou a potencialni. Potencialni energie je
ovliviiovana zavislosti na velikosti vibra¢ni soufadnice q a grafickym vyjadienim této
zavislosti, tzv. kiFivkou potencialni energie (obr. 2.14) [44].
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Obr. 2.14 Vibracni potencidlni energie V jako funkce: a) délky vazby, b) vibracni souradnice [44]

Vibrace lze dle typu vibrace rozdélit na dva typy a to: valen¢ni (symetrické a asymetrické)
a deformacni (rovinné a mimorovinné). Valencni typ vibrace popisuje zménu délky vazby a
deformacni zménu valenc¢niho uhlu.
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valenéni valenéni deformaéni
symetricka antisymetricka nuzkova
symmetric stretch anti-symmetric stretch scissoring bend
o & o & &
]
deformaéni deformaéni deformaéni
kyvava véjifova kroutiva
rocking bend wagging bend twisting bend

Obr. 2.15 Vibrace tiiatomové lomené molekuly [45]
2.9.2 Metodika méFeni vlastnosti kapalin v oblasti IC spektroskopie

Metoda spektrometrie s pouzitim IC spektroskopie lze pouZit pro analytickou analyzu
organickych latek, protoze je pfizptsobena kovalentnim vazbam, které se v organickych
latkach vyskytuji nejvice. Tato metoda je zaloZena na vibraci symetrickych a asymetrickych
vazeb vazeb (viz minula podkapitola). Asymetricka vibrace mé vyssi vinocCet nez symetricka
vibrace (proto CHs- méa vyssi vinocet nez —CHz-). Na obr. 2.16 je graf, kdy na ose x energie
vibraci pohlcujicich IC zateni. Energie je vyjadiena v hodnot& vinogtu, ktery je prevracenou
hodnotou vinové délky. Na ose y jsou uvedeny hodnoty absorbance, ktera pfi vyjadieni
Lambertovym-Beerovym zakonem muize byt méfitkem obsahu skupiny pohlcujici energii ve
vzorku. Proto &im vy§§i absorbance, tim vice zkoumany vzorek IC zateni pohlcuje [46].

Dle obrazku IC spekter se mohou spektra zdat velmi podobna, ale oleje nejsou stejné.
IC spektrometrie umi identifikovat okrajové vazby molekuly, proto nelze dostate¢nd
rozpoznat, zda je urCity uhlik krat§i nebo delsi. Ale lze touto metodou zjistit, zda je
uhlovodik linearnéj§i nebo rozvétveni a jaké ma polarni funkéni skupiny ve smyslu
karboxylové skupiny (estery, aldehydy, ketony). Na obr. 2.16 z fepky olejky byla zjisténa
nejvyssi intenzita CH vazeb, proto se predpoklada ve vzorku nejvétsi pocet esterovych
skupin. Podobné charakteristiky mély dalsi oleje, a proto byly pfidany do grafu a to tyto:
slunecnicovy olej, Inény olej, hoi€icny olej, tykvovy olej a olej z vlasskych ofechi. FTIR
spektra jsou podobna, protoze se jedna o typove a chemicky podobné latky. Odlisnosti jsou
predevsim v pomérech a intenzitach jednotlivych typt vazeb. Odlisnosti jsou predevsim u
téchto valencnich vibraénich vazeb C-H, jak z —CHs- tak i -CH>- a olefinickych skupin, a
také v intenzit& vibraci vazby C=0 z esterové skupiny. Repkovy olej mél nejvétsi intenzitu
CH vazeb, proto je u né&j identifikovan nejvyssi pocet esterovych vazeb. Tykvovy olej jich
ma malo, protoze je slozen predev§im z uhlovodikové Casti [46].
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2.9.3 IC spektrofotometrie pro analyzu zmén p¥i oxidaci Fepkového oleje

Mezi nejéastdji pouZivané metody zkoumani miry opotiebeni olejd patii IC
spektroskopie, Castéji v kombinaci s FFT (tj. pod oznacenim FTIR), NMR a plynova
chromatografie. Tyto separacni a identifikaéni metody nam umoziiuji sledovat stabilitu a
chovani piisad v mazivu v&etné jejich interakce. Pro vzorky s vysokou absorpci IC zafeni
(emulze, vodné roztoky) je vhodné pouzit techniku zeslabené totalni reflexe tj. ATR
(Attenuated Total Reflectance). Cisté (nefedéné) oleje 1ze aplikovat v tenké vrstvé s dobrymi
vysledky a kvalitnimi spektry. Pevné tuky (napf. i kokosovy olej aj.) mohou byt méfeny
analogicky s ohfevem na presné temperovaném ATR nebo v priatocné kyveté pii teploté nad
bodem tani zkoumaného tuku. Oleje a tuky, které maji relativné jednoduchou
molekulovou strukturu (tvofené piedevsim z triacylglyceroll) maji vysledna spektra
nekomplikované. Stuperi opottfebeni oleje se zjistuje diferencni spektroskopii ze spekter
puvodniho oleje a oleje degradovaného. Proto je mozné relativné jednoduse vyhodnotit
obsah oxidacnich produktli, vody a snizeni mnozstvi antioxidacnich aj. pfisad. Diferencni
spektrum potlacuje spektralni rysy spole¢né pro novy a degradovany vzorek a zvyraziiuje
zmeny, které se staly u oleje pii jeho pouzivani a starnuti. Existuje spektralni knihovna
oxidacnich referen¢nich sloucenin vyskytujicich se v olejich, kterou vytvoril Van de Voort
a kol. [47]. Tato knihovna obsahuje pro referencni slouceniny typ jejich vibrace, maximum
pasu a relativni intenzity past. Referencni sloueniny maji uvedenu relativni intenzitu pasu
v jednotkach absorbance vztazenu k pasu o intenzité 1. Napft. kyselina olejova mé u vibracni
skupiny OH maximum pasu pii 3310 cm™!' s intenzitou 0,03 a pro vibra¢ni skupinu C=0
maximum pasu pii 1711 ecm™! relativni intenzitu 0,25. Zkoumat stav oxidace otevieného
fepkového oleje (bez ochrany proti svétlu) lze tak, ze olej probublavame kyslikem
[v predchozi vété chybi sloveso]. Pro kvantitativni analyzu a popis reakce byl zvolen
oxidacni index vypocitany z poméru integrovanych absorp¢nich intenzit valen¢nich vibraci
karboxylovych skupin v oblasti 1800 — 1610 cm™ a valené&nich vibraci alifatickych CH vazeb
v oblasti spektra 3100 — 2750 cm™'. Tyto intenzity zahrnuji vliv karboxylovych slou¢enin na
oxidaci a definuji strukturni zmény jednoduchych a dvojnych vazeb pfi oxidaci vzorku.
Metoda (technika) ATR je rychla, vzorek se musi minimalné pfipravovat pro analyzu a je
shchopna zkoumat kvantitativni zménu a popis oxidace [47].

2.9.4 Metodika a detekce chemickych slozek ve vinovych spektrech

Infracervend spektroskopie patii do analytickych technik, kterymi lze identifikovat
latky a zkoumat strukturalni charakter organickych 1 anorganickych latek. Tato
spektroskopie v kvalitativnim pojeti prokazuje to, ze kazda latka ma jiné spektrum a dvé
latky nemohou mit zcela stejné spektrum. Z IC spektra zkoumaného materialu lze zjistit, zda
se charakteristické skupiny latky v ni nachazeji a jak jsou tyto skupiny v molekule latky
rozlozeny. Na zacatku interpretace a rozboru zméfenych experimentalnich vysledku se
pfedem urCuji absorpCni pasy charakteristickych spekter (tab. 10), které jsou predevsim
v oblasti vyssich vinoétd v intervalu 4000 — 1200 cm™ s valenénimi vibranimi molekulami.
Poté se fesi oblast nizkych vinod&t (1200 — 200 cm™), ktera je nazyvana oblasti otiskd prstd,
vV niz jsou umistény absorpcni pasy, které identifikuji, o jakou molekulu se jedna. Molekuly
v této oblasti maji deformacni vibrace [48].
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Tab. 10 Rozsahy vIno¢ti absorpénich pasa béznych skupin v IR spektru [48] [49]

Charakteristické vibrace 4000 — 1600 cm™
X-H(O-H, N-H, N-H>) 3600 cm’!
C-H ~ 3000 cm’!
-CH;, -CH»-, -C-H <3000 cm™! jednoduché vazby
-CH;, -CH»-, -C-H > 3600 cm™! nasobné vazby, aromaty
C=C, C=N, C=C=C 2000 - 2500 cm’!
C=0 1700 cm (vysoce charakteristické, velmi intenzivni)
Cc=C 1650 cm!
C=N 1650 cm! daleko intenzivngjsi nez C=C
Aromaty ¢ 1500 cm!
Skeletalni vibrace ¢ ¢ 1500 - 600 cm! (otisk prstu)
C-C,C-N, C-O <1300 cm™
C-H (aromaty, olefiny) deform.vibrace 900 - 600 cm™!
C-hal., C-S, S-S, Si-S, Si-Si <700 cm’!
vibrace viceatomovych aniontii <2000 — 400 cm! (Siroké, nevyrazné pasy)

Vysvétlivky k tabulce: ¢ - aromatické uhlovodiky maji ve své struktuie aromatické jadro (chem.typ
struktury); ¢ ¢ - oblast skeletalnich vibraci nasobnych vazeb je pfitomen stfedn¢ intenzivni pas, ktery nepatii
vibraci aromatu (piili§ vysoky vinocet). Muze se jednat o valencni vibraci alifatické dvojné vazby, jejiz pasy
by se v ostatnich ¢astech spektra pfekryvaly s pasy aromatu.

IC spektroskopie se pouziva v chemii uz od 30. let 20. stoleti. Zakladnimi ¢astmi
spektrometru je zdroj IC zafeni, monochromator (rozdéluje spojité spektrum IC paprsku),
detektor IC zafeni a vyhodnocovaci zafizeni. Na po&atku vyzkumu v této spektroskopii se
pouzivaly disperzni spektrometry, které pracovaly na principu rozkladu svétla, a jejich
nevyhodou bylo, Ze jimi nebylo mozné analyzovat silné absorbujici matice. Pevné vzorky
bylo mozné zkoumat pouze jako praskové smési (tablety, prasek v alifatickém oleji). Tato
ptvodni zafizeni umoziiovala méfeni plynnych a kapalnych vzorka bez omezeni. Pozdgji se
pouzivaly IC spektrometry, kde v konstrukénim uspofadani byl monochromator nahrazen
interferometrem. Naptf. Michelsoniv interferometr funguje na principu, kdy dochazi
k rozdéleni paprsku vychazejiciho ze zdroje na polopropustném zrcadle, a poté se Cast
paprsku dostane na vychylovaci zrcadlo a druha ¢ast pavodniho paprsku odrazi od pevného
zrcadla. Poté jsou oba paprsky odrazeny zpét na polopropustné zrcadlo a vzorek je ozaren
modulovanym polychromatickym zafenim. Interferenci paprska vznika interferogram, ktery

44



Disertacni prace Dielektrické vlastnosti rostlinnych oleju pro elektrotechniku

obsahuje informace o IC absorpénim spektru. Digitalizaci tohoto vysledného spektra a
pouzitim matematické metody s Fourierovou transformaci ziskame klasické infracervené
spektrum, které se oznacuje v této dobé znamou zkratkou FTIR. Vyhodou této nové
metodiky je, ze interferometr ma oproti dfive pouzivanému monochromatoru vétsi
propustnost toku zafeni, jelikoz nema omezujici vstupni a vystupni §térbinu. Dalsi vyhodou
je, Ze pristroj umozriuje presné nastaveni vinoctu a kontrolu pohybu zrcadla pomoci laseru.
Vyhodnéjsi poloha umisténi vzorku je za interferometrem (omezeni vlivu emise ze vzorku)
a cely komplet spektrometru je konstrukéné jednodussi. Diky témto vyhodam FTIR
spektrometra Ize provadét i experimenty, u nichz dochazi k velkym energetickym ztratam
(méfeni silné absorbujicich vzorkl) a pfi pouziti nastavct lze analyzovat pevné i kapalné
vzorky v odrazeném svétle (reflektancni spektroskopie) [48].

Energie vibrujici molekuly nemuaze nabyvat jakékoliv hodnoty, ale je kvantovana (obr.
y2) alze ji popsat pomoci Schrodingerovy rovnice (21). Zrovnice (22) je patmé, ze v piipadé
tézkych atomu je frekvence Ci energie vibrujiciho systému nizsi. Mensi frekvence vibrace
(energie vibrace) lze predpokladat u vazeb s mensi silovou konstantou k (ma mensi pevnost
vazby), téch s jednoduchymi vazbami oproti vazbam nasobnym.

hhhh\ 3% ¢, 1 71
_(W) 0 q2 + Equlpv = E,, 1)

3 (22)

1 (k\2
v=5G)"
2T \U

kde h je Planckova konstanta, g vibrac¢ni soufadnice, p moment hybnosti, 1, je vinova
funkce vybrujici molekuly, v je vibracni kvantové ¢islo (nabyva pouze hodnot O, 1,2, 3, ...)
vyjadiené v Hz dle vztahu (22).

V=4 / E= (4+»)hv
V=3 E.= (3+%)hy
V=2 \ T 'y / E.= (2+%)hv
V=1 \ T / E=(1+x)hv
V=0 \\T// E,= (0+%)hv

Obr. 2.17 Zndzornéni energetickych hladin a vibracnich piechodi harmonického oscildtoru: a) ¢ernd —
fundamentdlni pfechod, b) modrd — horky piechod, c¢) cervend — svrchni pfechod [44]

Pomoci IC spektroskopie lze u zkoumanych latek a u nich zjisténych vinodtd
(frekvenci), zjistit zda dochazi k absorpci €1 emisi zafeni, tj. zda dochazi ke zmeéné
vibra¢niho stavu v ramci téhoz elektronového stavu, napt. z vibracni hladiny 0 ( v = 0) na
hladinu v = 1 (obr.y2). Takovéto zméné se fika vibraéni prechod. IC spektrum zkoumané
latky ma ve spektrogramu na ose x parametr T (transmitance — propustnost) nebo A
absorbance v zavislosti na vinoctu s jednotkou cm-1 [44].
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3  CILE DISERTACNI PRACE

Cilem disertacni prace je experimentalné zjistit a ovérit pozadované predevsim
dielektrické a fyzikalné-chemické vlastnosti piirodnich olejl a jejich slozek. Pozd¢ji byly
zkoumany i dalsi dulezité vlastnosti (vysoka rezistivita, vysoka elektricka pevnost, oxidacni
stabilita, pozadovana viskozita a hustota) vhodnych oleji pouzitelnych jako alternativni
dielektrické kapaliny s dobrou environmentalni kompatibilitou a dostatecnou biologickou
odbouratelnosti. Predpokladem, ktery bude ovéfovan, je, ze by mély vyhovovat predev§im
rostlinné oleje vyrabéné z dostupnych komeréné péstovanych plodin a také metylestery,
etylestery, triglyceridy, popfipadé i nékteré synteticky vyrabéné analogy nebo i nékteré
dostupné pfirodni oleje.

Zpracovani tématu zacalo vybérem dvou bézné€ dostupnych slunecnicovych oleju a
dvou dobfe biologicky odbouratelnych pramyslovych oleji (Ekolube CUT 80 P, Mogul Alfa
Bio 68). Na to navazalo studium obvyklych pfirodnich oleja, v nich zastoupenych mastnych
kyselin i rozdild mezi riznymi poméry nenasycenych a nasycenych mastnych kyselin
svlivem na stabilitu kliCovych parametri. Pro zkoumani kli¢ovych mastnych kyselin
a jejich chemicky co nejCistSich metylesterti byly pouzity vzorky od firmy Sigma Aldrich,
ktera je standardnim dodavatelem produktd pro biochemii, analytickou chemii a
chromatografii s Cistotou minimaln€ 96 %. Prvni méfeni dielektrickych parametri probéhlo
na pfistroji Agilent E4284A pomoci vlastnoruéné zpracovaného programu pro automatické
meéteni v programovém prostiedi Agilent VEE Pro.

Pfi dalSim méfeni byly studovany dal§i vzorky oleji (sojovy, palmovy
a slunecnicovy olej). Pro dalsi prace v SirS§im frekvencnim intervalu byl vybran novéjsi typ
RLC metru, analyzator Alpha-A High Performance Frequency Analyzer od firmy
Novocontrol. Méfeni nékterych velicin bylo provedeno v programu WinDeta od vyrobce,
pro vétsi potencial a moznosti méficiho pracovisté bylo provedeno automatizovani méficiho
pracovisté laboratore dielektrické relaxaéni spektroskopie Ustavu fyziky FEKT VUT v Brng
pomoci programu LabView. Po automatizovani prob&hly dalsi modifikace potencialu
pracovisté pro moznost méfit parametry v héliovém kryostatu Janis.

Pro oveéfeni vyskytu a mnozstvi slozek piirodnich oleji zkoumanych vzorka probehla
pro ukazku diagnostika na IC spektrometru pro pfirodni oleje 1 jejich slozky.

Ptinos prace spociva ve stanoveni vhodného alternativniho oleje nebo jeho analogu
jako alternativy mineralnich oleji nebo jinych hufe ekologicky odbouratelnych olejii pro
elektrotechnické ucely s ohledem na chemické slozeni. Prace se zaméfuje nejen na oleje
typické pro CR, ale i na rostlinné oleje typické spise pro zahraniéi (palmovy, olivovy, atd.).
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4 EXPERIMENTALNI CAST

4.1 Specifikace vzorkii na zacdtku vyzkumu

Pro pocateCni métfeni bylo sestaveno prvni pracovisté, kde byl pouzit vektorovy
analyzator firmy Hewlett Packard (pozdé¢ji Agilent) HP 4284A (s frekvennim rozsahem
20 Hz — 1 MHz) a kapalinovy elektrodovy systém 16452A (obr. 4.1 - vpravo). Po prvotnich
testovacich méfenich bylo sestaveno dalsi pracovisté, kde byl nahrazen HP 4284 A nov¢jSim
typem méficiho analyzatoru-RLC metru, tj. Alpha analyzatorem Novocontrol s méticim
frekvencnim rozsahem (3-107 - 4-107 Hz).

= ees wuue
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Obr. 4.1. MéFici pristroj a pripravek pouZity na pocdtku vyzkumu [50] [51]

Pro poc¢ateCni méfeni a prvni sestavu pracovisté s pouzitim RLC metru Agilent 4284A
a kapalinového elektrodového systému 16452A byly vybrany tyto Ctyfi vzorky oleju:
Ekolube CUT 80 P, Mogul Alfa Bio 68 a dva vzorky bézné dostupného slune¢nicového oleje
od firem Lukana a Mina. Olej Ekolube CUT 80 P je synteticky pfirodni olej vyrobeny jako
ptirodni olej s vysokou biodegrabilitou. Pouziva se primarné jako mazadlo u motorovych pil
s velmi dobrou oxidac¢ni stabilitou a velmi malym sklonem k tvorbé polymernich usazenin;
a teplotou tuhnuti -38 °C. Druhy olej Mogul Alfa Bio 68 je snadno biologicky odbouratelny
olej na bazi fepkového oleje se zuslechtujicimi pfisadami a spliiuje stejné jako predchozi
olej normu CEC L-33-A-93 (tj. do 21 dni se rozlozi 90 % oleje). Tento olej se pouziva pro
tytéz tcely a neobsahuje zadné mineralni oleje, ma bod tuhnuti -21 °C a bod vzplanuti cca
290 °C. Do prvnich pokust byly rovnéz zarazeny oleje pod obchodnimi nazvy Lukana a
Mina [52] [53]. Tyto oleje byly pozdéji nahrazeny oleji s deklarovanymi slozkami nebo
jejich pomér zkouman pomoci IC spektroskopie.
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.

a)

Obr. 4.2 Projev vysokého bodu tuhnuti na zménu konzistence (viskozity): (a) MERO, (b) Fepkového oleje
3=-20 °C)

Tab. 11 Parametry vzorku oleji a jejich methylesteru [54]

Typ vzorku Nizev vzorku bod hoieni / bod bod tini (°C)
vzplanuti (°C)

SO Ekolube CUT 80 272 (bv) -38
SO Mogul Alfa Bio 68 290 (bv) -21
ME methyloleat 218 (bh) -—-
ME methylpalmitat 185 (bh) 32+35
ME methylstearat 181 + 182 (bh) 37+41
ME methyllaurat 262 (bh) 4+5
ME methylmyristat 323 18
PO slune¢nicovy olej (HA) 285 (bv) -
PO sojovy olej (LCTL) 324 (bv) -12+-16
PO palmovy olej 190 - 210 (bv) 30+40
MK kyselina linolova 229 (bh) -5

Vysvétlivky k tabulce: SO — synteticky olej, PO — pfirodni olej, ME — methylester, MK — mastné
kyseliny, bv —bod vzplanuti, bh — bod hoteni, HA — slune¢nicovy olej ze slunecnice rocni (Helianthus annuus),
sojovy olej obsahujici triglyceridy s dlouhymi fetézci a dalsi lipidy (long-chain triglycerides and other lipids),
BR — fepkovy olej vyrobeny z brukve fepaku.

4.2 Mé¥ici pracovisté s elektrodovym systémem Agilent 16452A
4.2.1 Meéreni a pouzité postupy s pouzitim Agilent 16452A

Pro prvni méfeni byly pouzity jako RLC metr pfistroj Agilent 4284A s rozsahem 20
Hz az 1 MHz a kapalinovy elektrodovy systém Agilent 16452A (obr. 4.1). Pro zménu a
stabilizaci teploty zkoumané kapaliny byl pouzit kapalinovy kryostat Medingen KT-40.
Zaznamy zmétenych hodnot kapacity a ztratového Cinitele se provadely pomoci programu
vytvofeného v programovém prostiedi Agilent VEE Pro a zapisovany byly do Sablony
v programu Excel, ve které byly pfednastaveny i vypocty hodnot pro relativni permitivitu a
ztratové Cislo. Na takto sestaveném pracovisti byly zméfeny a vypocitany parametry téchto
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oleji: slunecnicovy olej LUKANA (&, = 3,10), slunecnicovy olej MINA (g, = 3,10),
Ekolube CUT 80 (&, = 3,21) a Mogul Alfa Bio 68 (&, = 3,05) pfi teploté 9 = + 20 °C ve
frekvencnim rozsahu 20 Hz — 1 MHz (obr. 4.4).

Pro méfeni € a €” byly pouzit elektrodovy systém Agilent 16452A (obr. 4.1), ktery je
v rozlozeném stavu vidét na obr. 4.3 (vlevo) v kapalinovém kryostatu Medingen KT-40 na
Ustavu elektrotechnologie FEKT. Plnéni probihalo ve stojanku pomoci stiikagky (obr. 4.3);
pro kontrolu, zda se uvnitf elektrodového systému nenachazeji bublinky, byla na horni vytok
umisténa PVC hadicka, ve které bylo vidét vytlaceny olej, kterého bylo do systému ptidano
o 1 ml vice. Poté byl horni otvor doCasné uzavien, aby se mohl plnici vstup uzavtit pomoci
tyCinky a teflonové pasky. Z divodu ponofeni tohoto otvoru pod hladinu, tak aby byl
elektrodovy systém maximalné€ prohtivany/prochlazeny, byla na tento vstup pfidana hadicka
tak, aby se k mistu ut€snéného vstupu nedostala chladici (ohfivaci) kapalina.

Obr. 4.3 Priprava vzorkit na novém pracovisti a plnéni elektrodového systému Agilent 164524

Hlavni pozornost byla vénovana metfeni permitivity € a ztratového Cisla €” v zavislosti
na frekvenci a teploté. Vysledky téchto méfeni jsou na obr. 4.4 a obr. 4.6.

Pozdgji byly vybrany ¢tyfi nejcastéji se vyskytujici methylestery mastnych kyselin
v pfirodnich olejich: methyloleat (obr. 4.8), methylstearat, methyllaurat a methylpalmitat od
firmy Sigma-Aldrich v ({istoté minimalné 96 %. Tyto vzorky byly proméfeny ve
frekvenénim spektru s rozsahem 20 Hz — 1 MHz v teplotnim intervalu od - 20 °C do
+ 90 °C nebo od hodnoty bodu tani, napt. u methylpalmitatu + 35 °C do teploty + 90 °C.

4.2.2 Vysledky experimentu s pouzitim Agilent 16452A

Prvni vysledky métfeni (obr. 4.4 a obr. 4.5) prokazaly piiblizné stejné hodnoty
permitivity i dielektrickych ztrat obou slune¢nicovych oleju. Nejvyssi permitivita a ztraty
pfi teploté 293 K byly zjistény u syntetického oleje Ekolube CUT 80 P.
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Relativni permitivita (T = 293 K)
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Obr. 4.4 Zdvislost relativni permitivity ctyF druhu olejit na frekvenci pri teploté T = 293 K
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Obr. 4.5 Zdvislost ztrdtového cisla ctyy druhi oleji na frekvenci pri teploté T = 293 K

Na obr. 4.6 a obr. 4.7 jsou vysledky permitivity a ztrat tii rGznych vzorku
sluneCnicového oleje.

Relativni permitivita sluneénicovych olejd (T = 293 K)
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Obr. 4.6 Zdvislost relativni permitivity tfi druhi slunecnicovych olejii na frekvenci pri teploté T = 293 K
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Ztratové Cislo sluneénicovych oleji (T = 293 K)
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Obr. 4.7 Zavislost ztrdtového cisla i druhii slunecnicovych olejii na frekvenci pii teploté T = 293 K

Na obr. 4.8 jsou vysledky experimentalné zjiSténych zavislosti permitivity a ztrat
v zavislosti na frekvenci vzorku methyloleatu (methylesteru kyseliny olejové) pii teplotach
283, 303, 323, 343 a 346 K. Tento vzorek vznika transesterifikaci z pivodniho pfirodniho
oleje, kde se jako slozka vyskytuje ve formé triglyceridu. Tento triglycerid ma nejvétsi
zastoupeni predevs§im v fepkovém, slune¢nicovém a olivovém oleji (tab. 9).

Relativni permitivita methyloledtu (T = 283 - 363 K)
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Obr. 4.8 Zdvislost relativni permitivity methyloledtu na frekvenci pii riznych teplotdach

51



Disertacni prace Dielektrické vlastnosti rostlinnych oleju pro elektrotechniku

Ztratové Cislo methyloledtu (T = 283 - 363 K)
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Obr. 4.9 Zavislost ztrdtového cisla methyloledtu na frekvenci pri riiznych teplotdach

S ohledem na bod tani ¢ty druht methylestert MK byly vybrany teploty nad hodnotou
bodu tani. Methylester kyseliny laurové, tj. methyl laurat (ML) mé& hodnotu bodu tani
278 K, proto byly jeho frekvencni zavislosti méfeny od teploty 278 K po 363 K. Hodnoty
vysledkd meéfeni relativni permitivity ML jsou vyhodnoceny v pfiloze na obr. 5.1 a vysledek
ztratového cisla pro T = 323 K je na obr. 5.8. Methyl palmitat (MP) s teplotou tani 305 —
308 Kmél prvni nejnizsi teplotu méreni frekvencni zavislosti pfi 312 K. Vzorek MP
vykazoval pfi teplotach 312, 323 a 333 K do frekvence 10 kHz nékolikrat vyss§i hodnoty
relativni permitivity (obr. 5.4). Hodnoty relativni permitivity pro teploty 342 do 360K se
staly vice stabilnéj§imi a v pasmu 10 kHz az 1 MHz se projevuje piedpoklad, ze zvySenim
pracovni (méfici) teploty klesa hodnota relativni permitivity (obr. 5.5). Methyl stearat (MS)
ma teplotu tani od 310 do 314 K, proto prvni teplota, pfi které byly méteny dielektrické
parametry, Cinila 323 K. MS ma vysledky relativni permitivity na obr. 5.6 a pribéh zmén
hodnot ztratového cisla na frekvenci pfi T = 323 K na obr. 5.8. Jediny vzorek z vybranych
methylesteri MK, ktery bylo mozné méfit v intervalu teplot 253 K az 363 K, byl vzorek
methyl oleat (MO), ktery je 1 pti skladovaci teploté 253 K kapalny. Vysledky jsou v dvou
grafech, protoze prvni ¢ast byla métfena v elektrodovém systému 16452A ponoifeného do
kapalinového krystatu s pouzitim jako chladiciho média nemrznouci kapaliny (teploty
253 K az 283 K), proto pouziti oznaceni kryo (obr. 5.2). Pro druhou ¢ast méteni vzorku MO
bylo vyménéno chladici/ohfevné médium za vodu a vysledky (oznacené thermo) jsou na
obr. 5.3. Na obr. 5.7 je srovnani relativni permitivity pro tyto ¢tyfi druhy methylestert MK
pii T =323 K.

Pozdgji byl pouzit analyzator Novocontrol Alpha-A s Sir§im frekvencnim rozsahem
3-10° — 4-107 Hz. A jesté n&jakou dobu byl prozatim pouzivan elektrodovy systém Agilent
16452A. Na priistroji byly zkoumény tyto dva oleje: slunecnicovy olej HA (SA) a sdjovy
olej (SA). Vysledky méteni slunecnicového oleje jsou na obr. 4.10 a obr. 4.11.
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Relativni permitivita sluneénicového oleje HA (SA)
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Obr. 4.10 Zavislost relativni permitivity slunecnicového oleje (Helianthus Annuus) na frekvenci a teploté
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Obr. 4.11 Zavislost ztrdatového Cisla slunecnicového oleje (Helianthus Annuus) na frekvenci a teploté

Relativni permitivita séjového oleje (SA)
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Obr. 4.12 Zavislost relativni permitivity séjového oleje (SA) na frekvenci a teploté
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Obr. 4.13 Zavislost ztrdatového cisla séjového oleje (SA) na frekvenci a teploté

Relativni permitivita pfirodnich oleji (SA) (T = 293 K)
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Obr. 4.14 Zavislost permitivity prirodnich olejii (SA) na frekvenci (T = 293 K)
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Obr. 4.15 Zavislost ztrdatového Cisla prirodnich olejii (SA) na frekvenci (T = 293 K)
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4.3 Specifikace a vybér vzorkii pro dalsi vyzkum s elektrodovym systéemem

BDS 1308

Pozdé&ji byl ziskan pro meéteni na této praci elektrodovy systém BDS 1308 od firmy
Novocontrol. Pro dalsi zkoumani bylo vybrano pét riiznych mineralni oleji, devét prirodnich
oleju nebo jeho syntetickych alternativ a tii biologicky rozlozitelné oleje.

Prehled vybranych mineralnich oleji:

Mogul Trafo N-A — neinhibitovany transformatorovy olej. Vyrabi se z hluboce
rafinovaného zakladového oleje ziskaného z naftenické ropy. Je ho mozné smichat
s jinymi neinhibitovanymi izolacnimi oleji. Pouziva se jako izola¢ni a chladici
kapalina do transformatord, spinact, stykacu, silovych kondenzatord a jinde.
Mogul Trafo CZ-A — inhibitovany transformatorovy olej pouzivany jako izolacni a
chladici kapalina v transformatorech vSech vykonovych urovni. Nyni se pouziva
jako nahrada predchoziho neinhibitovaného oleje. Vyrabi se z hydrokrakovaného
hluboce rafinovaného zakladového oleje. Olej obsahuje inhibitor oxidace, ktery
u n¢j zpusobuje vybornou oxidacni stabilitu a olej je mozné michat (misit) s jinymi
inhibitovanymi izola¢nimi oleji.

Nynas Lyra X T451 — dal§i inhibitovany transformatorovy olej s naftenickou
charakteristikou oleje, diky niz je mozny start transformatoru pii nizkych teplotach
bez pouziti depresantu (zimni aditivum do oleje).

Mineralni olej (SA) — chemicky Cisty mineralni olej, pouzivany jako standard
pouzivany i v molekularni biologii s dostupnym diagramem IC spektra pfimo od
vyrobce.

Mineralni olej (IKEA) — tato skupina oleju byla doplnéna o bily mineralni olej
SKYDD prozatim bézné pouzivany na dievéné kuchynské dopliky.

Prehled vybranych biologicky rozlozitelnych oleju:

HYDROS 46 — jedna se o synteticky ester ve smési s aditivy. Pouziva se
v hydraulickych systémech a jeho vyhodou je bod tuhnuti — 40,1 °C a biologicka
odbouratelnost za 21 dnt z 98,4 %.

Ekolube Cut 80 P — olej je smési piirodniho oleje, esterti mastnych kyselin a ptisad
s vysokou biologickou odbouratelnosti. Bézné se pouziva pro mazani fetézd
motorovych pil, m& dobrou oxida¢ni stabilitu a snizenou polymeracni reakci,
odbouratelnost z vice nez 97 % a bod tuhnuti — 38 °C.

Mogul Alpha Bio 68 — je biologicky rozlozitelny olej vyrabény z fepkovych oleja
a zuSlecht'ujicich pfisad. Bézné se také pouziva pro ztratové mazani fetézi
motorovych pil. Olej ma biologickou rozlozitelnost béhem 21 dna dle podminek
normy CEC L-33-A-93 vice nez 90 %.
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Prehled vybranych ptirodnich oleju a jejich syntetickych analogu:

Repkovy olej Brassica rapa (SA) — chemicky &isty fepkovy olej vyrobeny pouze
z konkrétniho druhu fepky - brukve fepaku.

Slune€nicovy olej CZ (MaH) — sluneCnicovy olej vyrobeny ze semen
vypéstovanych na uzemi CR.

Slunecnicovy olej HA (SA) — pro srovnani byl zvolen druhy chemicky cisty
slune¢nicovy olej vyrobeny z konkrétniho druhu slunecnice — slunecnice ro¢ni.

Sojovy olej (SA) — biologicky rozlozitelny s6jovy olej, ktery lze transesterifikovat
na bionaftu s pouzitim CaO jako pevného katalyzatoru nebo s pouzitim methanolu
¢i ethanolu.

Arasidovy olej (SA) chemicky Cisty arasidovy olej slozeny z triglyceridi MK
s dlouhym fetézcem.
Bavlnikovy olej (SA) — chemicky cisty bavinikovy olej

Ricinovy olej — ricinovy olej chemicky slozeny z vétSiny z mastné kyseliny
ricinolejové, olejové a linolejové. Olej je biologicky rozlozitelny. Jeho nevyhodou
je vysoka viskozita a nemisitelnost s mineralnimi oleji.

MCT olej typ V (MaH) — synteticky vyrabény olej obsahujici triglyceridy se stfedné
dlouhym fetézcem. Vyrabi se z kokosového oleje. Typ V definuje pomér mezi
kyselinou kaprinovou a kaprilovou (typ V ma pomér kyselin 60:40).

Methylester kyseliny olejové (SA) — chemicky Cisty methyl ester kyseliny olejové,
ktera se vyskytuje v pfirodnich olejich vyrabénych z olejnatych semen v riznych
pomeérech.
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4.4 Mé¥ici pracovisté s elektrodovym systémem BDS 1308

Jakmile byl k dispozici elektrodovy systém od Novocontrolu s oznacenim BDS 1308,
bylo mozné méfit experimentalni data v héliovém kryostatu Janis. Ke kontaktovani elektrod
mefici cely (elektrodového systému) viz. obr. 4.16 bylo pouzito jednoslozkové bezolovnaté
elektrovodivé lepidlo Wire Glue. Méfeni bylo provadéno ctyivodicove. Kontaktovana
pomoci lepidla byla spodni elektroda (zékladni cela) a horni elektroda (horni deska
k uzavirani). Elektrovodivé lepidlo ma vyhody: trvanlivost, odolné klimatickdm zménam,
odolné vici olejim a kontaktovaci (aplikacni) teplotu, ktera je od — 4 °C do + 43 °C. Vybér
tohoto lepidla byl zvolen predevsim pro kratkodobou provozni teplotu — 29 °C (244 K) do
+ 93 °C (366 K), jelikoz méfici interval teplot, pfi kterych byly vzorky oleji zkoumany, byl
253 Kaz 363 K.

Oteviena mérici cela:

horni deska

horni elektroda pruZina k uzaviré:

teflonova izolace

tésnici krouzky H
spodni elektroda Y
sklenéna vlakna kapalny vzorek

zakladna cely

Uzavrena meérici cela:

120 mm-!

a) b)

Obr. 4.16 a) Experimentdlni pracovisté s elektrodovym systémem pro méfeni pevnych vzorki pii pokojové
teploté, b) mérici cela pro kapalné materidaly BDS 1308 [55]

Spodni
elektroda
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Méfeny |
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Homni —~
elektroda
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Uspofadani 1 s pruhowymi
rozpérami
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Obr. 4.17 PouZitd realizace rozpér [56]

Dvouelektrodovy systém BDS 1308 se pouziva nejen k méfeni kapalnych, ale
i praskovych vzorkti v kombinaci systému stejného vyrobce (Novocontrol), tj. aktivni celou
ZGS a Alpha-A analyzatorem nebo v mém pfipadé s kryostatem Janis. Tento elektrodovy
systém lze pouzit i pro t€kavé latky. Praimér méficich elektrod (spodni a horni elektroda viz.
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obr. 4.17 je 20 mm s tloustkou 2mm. Mezi elektrody byla vkladana opticka vlakna o tloust'ce
100 pum, proto je potieba malého mnozstvi vzorku. Tyto vldkna - tzv. rozpéry (spacers) byla
zalamovana (zkracovana), tak aby zabirala minimalni objem ve vzorku. V programu
WinDETA od vyrobce Alpha-A lze udélat korekci na kapacitu rozpér (Spacer capacity
+ Spacer area). Jediny zkoumany vzorek (methylhexoctanoat), ktery nebylo mozné zméfit,
protoze mél §patné vysledky relativni permitivity a pres opakované meéteni se hodnoty lisily
z divodu ztraty vzorku z elektrodového systému BDS [56].

4.4.1 Vysledky méreni dielektrickych parametru mineralnich oleju

V této podkapitole jseu zobrazeny frekvencni zavislosti péti vybranych mineralnich
oleju pii teplotach 253, 273 a 363 K. Pii teploté 253 K (obr. 4.18) se nejvice 1isi olej Nynas
Lyra x T451 s nejniz§i hodnorou relativni permitivity &” = 2,24 pfi f = 10 kHz. Hodnoty
pro dalsi oleje (pfi f= 10 kHz) maji tuto velikost: mineralni olej (SA) &’ =2,51; mineralni
olej IKEA) &’ = 2,55; neinhibitovany Mogul Trafo N-A ¢’ = 2,60 a inhibitovany olej
stejného vyrobce tj. Mogul Trafo CZ-A &’ =2,66.

Relativni permitivita mineralnich oleju (T = 253 K)
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Obr. 4.18 Zavislost & = f (f) u minerdlnich olejii pfi T = 253 K
Pri vyssi tepltoteé 273 K se hodnoty relativni permitivity mineralnich oleji mirné
zmenS§ily v fadu setin. Hodnoty relativni permitivity &” pro tuto teplotu mél tuto velikost:
Nynas Lyra X T451 &’ = 2,21; mineralni olej (SA) &’ = 2,48; mineralni olej (IKEA)
g’ =2,52; Mogul Trafo N-A &’ =2,58 a Mogul Trafo CZ-A ¢’ =2,65. Pro frekvence mensi
nez cca 100 mHz hodnoty vyraznégji zvétsily, viz. obr. 4.19.
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Relativni permitivita mineralnich olejd (T = 273 K)
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Obr. 4.19 Zavislost € = f (f) u minerdlnich olejii pfi T =273 K

Pri vyssi teploté¢ 363 K doslo opét ke snizeni hodnot relativni permitivity vzorka
mineralnich oleji (v fadu desetin az setin) viz. obr. 4.20. Nyni se zménilo i poradi oleja (od
nejmensi hodnoty &’ po nejvyssi). Pfi f = 10 kHz mély vzorky tyto hodnoty: Nynas Lyra
X T451 ¢’ =2,07; Mogul Trafo N-A ¢’ =2,29; mineralni olej (IKEA) & =2,37; mineralni
olej (SA) &” = 2,38 a Mogul Trafo CZ-A &’ =2,56. V tomto piipadné se mineralni ole;j
(SA) a mneralni olej (IKEA) téméf nelisily. Nejvyce klesla hodnota u neinhibitovaného oleje
Mogul Trafo N-A. Hodnoty relativni permitivity se pii frekvencich nizsich nez cca 100 mHz
nékolikanasobné zvétsily mimo olejii: mineralni olej (SA) a mineralni olej (IKEA).

Relativni permitivita mineralnich oleju (T = 363 K)
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Obr. 4.20 Zavislost € = f (f) u minerdlnich olejii pfi T =363 K

Prabéh ztratového Cisla ¢” v zavislosti na frekvenci vzorkii mineralnich oleji pfi
T =253 je zobrazena na obr. 4.21. Nejnizsi hodnoty ztratového ¢isla mél vzorek mineralniho
oleje (IKEA). Hodnoty ztratového cisla mineralnich oleju pii nejnizs§i frekvenci pfi
f =10 mHz mély tuto velikost ztratového Cisla: mineralni olej (IKEA) neymensi ¢” =0,12;
Mogul Trafo CZ-A ¢” = 14, Mogul Trafo N-A &” = 30; Nynas Lyra X T451 ¢” =32 a
nejvyssi mineralni olej (SA) ¢” =42.
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Ztratové Cislo minerdlnich olejd (T = 253 K)
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Obr. 4.21 Zavislost €” = f (f) u minerdlnich oleji pii T = 253 K

Pfi wvyssi teplot¢ 273 Kuz se neobjevilo vyrazné relaxa¢ni maximum
u neinhibitovaného oleje Mogul Trafo N-A, ale ztraty byly opét zplsobeny predevsim
vodivostni slozkou (obr. 4.22). Hodnoty ztratového cCisla vzrostly a pfi f= 10 mHz m¢ly tuto
velikost: mineralni olej (IKEA) ¢” = 3; Mogul Trafo CZ-A ¢” = 36; Mogul Trafo N-A
¢” =203; Nynas Lyra X T451 ¢” =247 a mineralni olej (SA) ¢” = 367.
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Obr. 4.22 Zavislost ” = f (f) u minerdlnich oleji pii T =273 K

Hodnoty ztratového Cisla mineralnich oleji pii teploté¢ 363 K (obr. 4.23) maji az
stonasobné vétsi hodnotu ztatového Cisla pii f = 10 mHz nez pii teploté 273 K. Velikost
hodnoty ztratového ¢isla pro tuto frekvenci mély mineralni oleje tuto: mineralni olej (IKEA)
¢” =328; Mogul Trafo CZ-A ¢” =1 540; Mogul Trafo N-A ¢” =11 500; Nynas Lyra X
T451 ¢” = 23 800 a nejvyssi mineralni olej (SA) ¢” =29 700. U této teploty se znovu
objevil vliv relaxaniho maxima u neinhibitovaného mineralniho oleje Mogul Trafo N-A,
ale pfi vyssi frekveci cca 250 kHz (pfi T = 253 K byla frekvence 125 kHz).
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Ztratové ¢islo mineralnich olejl (T = 363 K)
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Obr. 4.23 Zavislost €” = f (f) u minerdlnich oleji pii T = 363 K

4.4.2 Vysledky méreni dielektrickych parametru biologicky rozlozitelnych oleju

Tato kapitola zobrazuje dielektrické parametry tii vybranych biologicky
rozlozitelnych oleju pfi teplotach 253, 273 a 363 K. Pfi prvni teplot¢ mély vzorky tuto
velikost permitivity pfi f = 10 kHz: Mogul Alpha Bio 68 ¢&” = 3,41; Ekolube Cut 80 P
g”=3,85aHydros 46 &”=3,93. Tyto hodnoty jsou vyssi o cca 0,8 oproti mineralnim olejum
Mogul (obr. 4.18). Permitivita téchto biologicky rozlozitelnych oleju je vyssi predevsim u
vzorku Ekolube Cut 80 P (obr. 4.24) pii frekvencich od 10 mHz do 1 Hz nejen oproti zbylym
dvou biologicky rozlozitelnym oleju, ale také oproti vSem zkoumanym mineralnim olejim,
které pfi nizkych frekvenci mely minimalni zménu relativni permitivity.

Relativni permitivita biol. rozloZ. olejd (T = 253 K)
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Obr. 4.24 Zavislost € = f (f) u biol. rozlo%. olejii pfi T = 253 K

Hodnoty relativni permitivity biologicky rozlozitelnych oleju pii T = 273 zmensi také
svou hodnotu v fadu nékolika setin oproti hodnotdam meétenych pii T= 253 K. Hodnoty
relativni permitivity téchto oleji jsou pii f = 10 kHz: Mogul Alpha Bio 68 ¢ = 3,41;
Hydros 46 &” = 3,64 a Ekolube Cut 80 P ¢” = 3,80. Hodnoty pfi nejniz§i méfené frekvenci
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tj. 10 mHz maji vzorky téchto oleju tyto: Hydros 46 &” = 11; Mogul Alpha Bio 68 &” =34
a Ekolube Cut 80 P &’ = 154.

Relativni permitivita biol.rozloZ. oleji (T = 273 K)
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Obr. 4.25 Zavislost & = f (f) u biol. rozloZ. olejii pfi T=273 K

U nejvyssi teploty (T =363 K) pti méteni zkoumanych biologicky rozlozitelnych olejt
doslo také ke snizeni hodnot relativni permitivity v pasmu frekvenci 1 Hz az 1 MHz také
v fadu nekolika desetin az setin. Hodnoty relativni permitivity t€chto vzorka pfi f = 10k Hz
byly: Hydros 46 &” = 2,94; Mogul Alpha Bio 68 &” =2,95 a Ekolube Cut 80 P &” =3,51.
Hodnoty pfi nizkych frekvencich (fad desitky mHz) vzrostly daleko vice jak u mineralnich
oleji (obr. 4.26). Mineralni olej Nynas Lyra X T451 mél nejvétsi hodnotu relativni
permitivity £’ = 438. Biologicky rozlozitelné oleje mély tyto hodnoty relativni permitivity
pii f =10 mHz: Hydros 46 &” = 507; Mogul Alpha Bio 68 &’ =1 550 a nejvétsi hodnotu
Ekolube Cut 80 P &” =22 900.
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Obr. 4.26 Zavislost € = f (f) u biol. rozloZ. olejii pii T = 363 K

Zavislot prubéhu ztratového Cisla na frekvenci je pro T = 253 K na obr. 4.27. U této
teploty se u vzorku biologicky rozlozitelnych oleja vyrazné neprojevila relaxa¢ni maxima,
ale opét vliv vodivosti na ztraty (jen u vzorku Hydros 46 se da oCekavat jedno pii cca
f =2 kHz a druhé na vyssi frekvenci nez 1 MHz, ktera byla nejvétsi mérenou frekvenci).
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Hodnota ztratového Cisla pro nejmensi méfenou frekvenci 10 mHz byla vétsi nez u
mineralnich oleji (¢” = 42) a to: Hydros 46 &¢” =79; Mogul Alpha Bio 68 ¢” =178 a
Ekolube Cut 80 P ¢” =577.
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Obr. 4.27 Zavislost €” = f (f) u biol. rozloZ. olejii pii T =253 K

Ztratové Ccislo pribéht vzorkll biologicky rozlozitelnych pti T = 273 K (obr.
4.28) vzrostlo pfedevsim v intervalu frekvenci 10 mHz az cca 1 kHz pouze vétSim vlivem
vodivosti (u T = 253 K byl tento vliv jen do cca 200 Hz). Hodnoty ztratového &isla pro
frekvenci 10 mHz byly: Hydros 46 ¢” = 480; Mogul Alpha Bio 68 ¢” =938 a Ekolube Cut
80P &” =4290.
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Obr. 4.28 Zavislost €” = f (f) u biol. rozloz. oleji pii T =273 K

Hodnoty ztratového cisla pfi T = 363 K u vzorkd biologicky rozlozitelnych byly
vyrazné vy$si nez pii teploté 253 a 363 K. Hodnoty ztratového ¢isla téchto vzorka byly pfi
f=10 mHz: Hydros 46 ¢” =27 000; Mogul Alpha Bio 68 ¢” =31 900 a Ekolube Cut 80 P
e” =174 000.
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Ztratové Cislo biol.rozloZ. olejd (T = 363 K)
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Obr. 4.29 Zavislost €” = f (f) u biol. rozloZ. oleji pii T =363 K

4.4.3 Vysledky méreni dielektrickych parametru prirodnich oleju

Relativni permitivita byla také méfena u Sesti ptirodnich oleji a jednoho methylesteru
kyseliny olejové (methyl oleat). Pii nejnizsi teploté T = 253 K pisobici na zkoumané oleje
(obr. 4.30) se projevila jejich vyssi relativni permitivita oproti mineralnim olejam (obr.
4.18), ale mensi nebo priblizné stejna jak u biologicky rozlozitelnych oleji (obr. 4.24).
U piirodnich oleju se pii nizsich frekvencich zvysi hodnoty relativni permitivity (nejvice
u methyl oleatu). Toto zvySeni se u porovnavanych mineralnich oleju v kap. 4.4.1 projevilo
minimaln€. Nejmens§i zmény relativni permitivity se 1 pfi nizkych teplotach projevili
u vzorku ricinového oleje, i kdyzZ mél nejvyssi hodnotu relativni permitivity. Hodnoty
relativni permitivity pfi frekvenci 10 kHz byly u vzorkl ptirodnich oleji tyto: MCT olej typ
V (MaH) ¢’ =2,74; methyl oleat (SA) &’ =2,79; bavlnikovy olej (SA) & =2,92; sdjovy
olej LCTL (SA) &’ =3,02; slune¢nicovy olej CZ (MaH) &’ = 3,33; fepkovy olej BR (SA)
g’ =3,39; slunecnicovy olej HA (SA) &’ =3,45; arasidovy olej (SA) &” = 3,56 a ricinovy
olej &’ =4,84.

Relativni permitivita pfirodnich oleja (T = 253 K)
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Obr. 4.30 Zavislost € =f (f) u prirodnich olejii pii T = 253 K
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Relativni permitivita vzorku pfirodnich oleji pii T =273 K je znazornéno na obr. 4.31.
U vsech vzorki mimo vzorku MCT olej typ V (MaH) nastal predpokladany mirny pokles
hodnot relativni permitivity. U vzorku vzrostla relativni permitivita z ¢ = 2,74 (pfi
T =253 K)na &’ =3,80. Hodnoty relativni permitivity jednotlivych vzorka pfirodnich oleja
byly pfi frekvenci 10 kHz tyto: methyl oleat (SA) &” = 2,74; bavlnikovy olej (SA)
g’ = 2,88; sojovy olej LCTL (SA) &” = 2,98; slunecnicovy olej CZ (MaH) &’ = 3,27;
fepkovy olej BR (SA) &” = 3,30; sluneCnicovy olej HA (SA) &’ = 3,39; araSidovy olej
(SA) ¢” = 3,53; MCT olej typ V (MaH) &’ = 3,80 aricinovy ole] ¢” = 4,72. Tutéto
teploty byly hodnoty vzorku ricinového oleje i u nizkych frekvencich téméf konstantni
(oproti ostatnim olejim) a totéz nastalo u bavinikového oleje (SA).

Relativni permitivita pfirodnich oleja (T = 273 K)
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Obr. 4.31 Zavislost € =f (f) u prirodnich olejii pii T =273 K

U ptirodnich olejii pii T = 363 K oproti predchozim pribéhim pii nizsich teplotach
nastalo zvySeni relativni permitivity (obr. 4.32) pro vSechny vzorky i pro ty dva dfive
relativné stabilni (bavinikovy a ricinovy olej). U methyl oleatu (SA) misto snizeni hodnoty
relativni permitivity nastalo jeji zvySeni. U MCT oleje typu V tentokrat hodnota relativni
permitivity klesla. Hodnoty relativni permitivity pii této teplot€ meély vzorky pfirodnich
oleju pii frekvenci 10 kHz tyto: s6jovy olej LCTL (SA) &” = 2,60; bavlnikovy olej (SA)
g’ = 2,61; tepkovy olej BR (SA) &’ = 2,67, arasidovy olej (SA) &’ = 2,82; methyl oleat
(SA) &’ = 2,94; slunec¢nicovy olej CZ (MaH) i slunecnicovy olej HA (SA) &” = 2,98; MCT
olej typ V (MaH) ¢’ = 2,99 aricinovy olej ¢’ = 3,35.
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Relativni permitivita pfirodnich oleji (T = 363 K)
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Obr. 4.32 Zavislost £ =f (f) u prirodnich olejii pii T = 363 K

Ztratové Cislo vzorkl prirodnich oleja métené pii nejnizsi teploté T =253 K (obr. 4.33)
meélo hodnoty podobné jako u mineralnich oleji (obr. 4.21), a tudiz nizsi nez u biologicky
rozlozitelnych oleju (obr. 4.27). Jedna z odlisnosti bylo relaxacni maximum u MCT oleje
typy V (MaH) pii frekvenci cca 50 Hz a u ricinového oleje pti frekvenci cca 250 kHz.
Hodnoty ztratového Cisla pii frekvenci 10 mHz byly u vSech vzorkli mimo jednoho
v intervalu hodnot od 14 az 76. Jediny vzorek, ktery se nejvice lisil, byl methyl oleat (SA)
s hodnotou ¢” =5 370.
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Obr. 4.33 Zavislost ” = f (f) u prirodnich olejit pii T = 253 K

Pii teplote¢ T = 273 K doslo ke zvySeni hodnot ztratovych cisel ve frekvencnich
charakteristikach (obr. 4.34). Kromé dvou vzorkli se hodnota ztratového Cisla vzorkt
ptirodniho oleje pfi frekvenci 10 mHz vyskytovala v intervalu hodnot 277 az 686. MCT olej
typ V mél hodnotu ¢” = 3 680 a methyl oleat ¢” = 22 200. Probéhla zména (posun)
relaxaCnich maxim. U MCT oleje typu V (MaH) a ricinového oleje se posunula relaxacni
maxima do vysSich frekvenci (mimo rozsah frekvenéniho okna, tj. frekvence nad 1 MHz).
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Ztratové Cislo pfirodnich olejd (T = 273 K)
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Obr. 4.34 Zavislost ” = f (f) u prirodnich olejit pii T =273 K

Pii nejvyssi teplot¢ T = 363 K pro zkoumani vlivu teploty na ztratové ¢islo, byla
zjisténa vetsi zavislost na vodivostnich vlivech, zvysily se hodnoty ztratového cisla a
relaxaCni maxima se posunula dale doprava do vyssich frekvenci mimo méteny interval (obr.
4.35). Mimo jednoho vzorku byly vSechny hodnoty ztratového Cisla pii frekvenci 10 mHz
v intervalo hodnot 12 000 az 81 000. Velmi vysokou hodnotu ¢” =5 500 000 mél vzorek
methyloleatu (SA).
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Obr. 4.35 Zavislost ” = f (f) u prirodnich olejit pii T = 363 K

Vysoké hodnoty ztratového Cisla ukazuji na jeho vodivostni pivod, a proto dalsi
vyhodnocovani bude probihat v ramci konduktivity.

4.4.4 Vysledky konduktivity ruznych druhu oleju pri T =253 K

V grafu konduktivity mineralnich oleja pii T = 253 K (obr. 4.36) se nejvice odlisuje
mineralni olej (IKEA), ktery ma linearni narust konduktivity se zvySujici se frekvenci
(v log/log souradnicich). Ostatni oleje maji po cca SO0 mHz konduktivitu konstantni a oleje
maji hodnoty v rozmezi 7,75 1072 S-m™! az 2,54 10" S-m™! poté konduktivita linearng
vzrusta a kopiruje linearni zavislost vSech ostatni oleju véetné mineralniho (IKEA). Od
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frekvence 20 Hz vzriistaji hodnoty pro viechny oleje primémé od 1-10 do 4-10 S-m™! (pii
| Mhz).

Konduktivita mineralnich oleji (T = 253 K)
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Obr. 4.36 Zavislost 0 = f (f) u minerdlnich olejit pii T =253 K

Konduktivita biologicky rozlozitelnych oleji ma bod, kdy se za¢nou hodnoty v grafu
prekryvat a linearné rast je oproti mineralnim olejim az pii frekvenci 5 Hz. Nejmensi
hodnotu konduktivity 4,38-10!'! S-m™ (pfi 10 mHz) ma olej HM 46 Hydros. Pfi této
frekvenci ma olej Mogul Alpha Bio 68 konduktivitu 9,93-10!'" S-m™' a nejvyssi
3,21-10'! S:m™! olej Ekolube Cut 80 P. Pii frekvenci 1 MHz ma nejmensi konduktivitu olej
Mogul Alpha Bio 68 (1,24-10% S-m™), vys§i konduktivitu Ekolube Cut 80 P
(1,39-10* S‘m™) a nejvyssi HYDROS 46 (1,24-10* S-m™), tudiz tento druh oleje ma pfi
1 MHz o tad mensi hodnoty.
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Obr. 4.37 Zavislost 0 = f (f) u biol. rozloZ. olejii pii T =253 K
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Konduktivita pfirodnich olejd (T = 253 K)

1,0E-04 ‘
1,0E-05 ,n'f ------
1,0E-06 & S . ol
’ '...' -e-fepkovy olej BR (SA)
— 1.0E-07 o -e-sluneénicovy olej CZ (MaH)
£ ’ .."- sluneénicovy olej HA (SA)
» 1,0E-08 -s-s6jovy olej (SA)
gidovy olej (SA)
® 1,000 arast
' bavinikovy olej (SA)
1,0E-10 - =e-ricinovy olej
] ——MCT olej typ V (MaH)
1,0E-11 ‘ -e-methyloleét (SA)

1,0E-12

2 1 0 1 2 3 4 5 6
log f (Hz)

Obr. 4.38 Zavislost 0 = f (f) u pFirodnich oleji pii T =253 K

Na obr. 4.38 Ize vidét, ze methyl oleat ma nejvyssi konduktivitu (5,21-10° S-m™) pii
nizkych frekvencich az do frekvence 80 Hz, poté hodnoty linearné rostou v pfiblizné ve
stejnych hodnotach jako ostatni ptirodni oleje mimo slunecnicového oleje HA (SA). V grafu
je znazornén rozdil mezi hodnotami dvou riznych slunecnicovych olejl a to: sluneCnicovy
olej CZ (MaH) a slunecnicovy olej HA (SA). Prvni slunecnicovy olej se prubéhem a
velikosti hodnot blizi ostatnim olejim (mimo methyloleatu) a druhy ma prudky linearni
narust velikosti konduktivity az pii frekvenci 1100 Hz (oproti 1 Hz vzorku HA).

Konduktivita sluneénicovych olejt (T = 253 K)
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Obr. 4.39 Zavislost 0 = f (f) dvou slunecnicovych oleji pii T =253 K

4.4.5 Vysledky konduktivity ruznych druhu oleji pii T =273 K

Konduktivita mineralnich olej byla pfi T =273 K a frekvenci 10 mHZ pro mineralni
olej (IKEA) 1,39-10"2 S-m™"; Mogul Trafo CZ-A 24310 S\m™; Mogul Trafo N-A
1,17-10° S:m!; Lyra X T451 1,38-10"'° S-m™' a mineralni olej (IKEA) 2,04-10* S-m!.
Hodnoty konduktivit maji vys§i hodnoty oproti hodnotam pii T = 253 K. Bod (frekvence),
kdy se hodnoty témét prekryvaji, se presunul z 500 mHz na 5 Hz. Hodnoty konduktivity
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mineralni olejii pii frekvenci 1 MHz také vzrostly a dosahuji hodnot od 6,50-10° S-m™ (Lyra
X T451) do 8,82-10° S-m™! (Mogul Trafo CZ-A).

Konduktivita mineralnich oleju (T = 273 K)
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1,0E-11
1,0E-12
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Obr. 4.40 Zavislost 0 = f (f) u minerdlnich olejit pfi T =273 K

Konduktivita biol. rozloz. oleju (T = 273 K)
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Obr. 4.41 Zavislost 0 = f (f) u biol. rozloZ. olejii pii T =273 K

Konduktivita biologicky rozlozitelnych oleju méla hodnoty konduktivity pfi frekvenci
10 mHz u oleje HM 46 Hydros 2,67-107'° S-m™'; Mogul Alpha Nio 68 5,22-10°S-m™ a
Ekolube Cut 80 P2,39-10S-m™!. Hodnoty konduktivity pii této frekvenci 10 mHz jsou vy3si
nez u mineralnich olejdi, kde byly hodnoty v rozmezi 1,39-102S-m! do 2,04-101°S-m™!.

Konduktivita pfirodnich oleji méla pfi frekvenci 10 mHZ a teploté T =273 K nejnizsi
hodnotu 1,35-10'°S-m™! u arasidového oleje, Vyrazné vyssi konduktivitu mély oleje: MCT
olej typ V (MaH) 2,05-10° S-m™ a o tad vyssi methyloleat 1,27-10% S-m™. Tyto dva oleje,
sluneCnicovy olej] HA a fepkovy olej BR mély vyssi hodnotu konduktivity nez zkoumané
mineralni oleje. Pii frekvenci 1 MHz byly hodnoty konduktivity pfirodnich oleja od
1,00-10*S'm™ do 3,97-10°S'm™.
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Konduktivita p¥irodnich oleji (T = 273 K)
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Obr. 4.42 Zavislost 0 = f (f) u pFirodnich oleji pii T =273 K

4.4.6 Vysledky konduktivity ruznych druhu oleju pri T =363 K

Konduktivita mineralnich oleju pfi teploté T = 363 K a frekvenci 10 mHz byla opét
vy$Si. Nejmens$i hodnota konduktivity byla zjisténa u mineralniho oleje (IKEA) a to
1,83-10'°S-m™! Mineralni olej (SA) mél nejvyssi hodnotu konduktivity 1,65-108 S-m™. Pii
frekvenci 1 MHz byly hodnoty konduktivity mineralnich olejii od 5,70-10° S-m™ do

8,83-10°S-m™.
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Obr. 4.43 Zavislost 0 = f (f) u minerdlnich olejit pii T =363 K

Konduktivita biologicky rozlozitelnych oleji pii teploté 363 K a frekvenci 10 mHz
byla: 1,18:10% S:‘m' (HM 46 Hydros), 1,78-10® S-m!' (Mogul Alpha Bio 68) a
9,77-10® S:-m™! (Ekololube Cut 80 P). P#i frekvenci 1 MHz byly hodnoty konduktivit tyto:
1,03-10* S'm™ (Mogul Alpha Bio 68); 1,04-10* S-m™ (HM 46 Hydros) a 1,33-10* S-m’!

(Ekolube Cut 80 P).
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Konduktivita biol. rozloZ. olejd (T = 363 K)
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Obr. 4.44 Zavislost 0 = f (f) u biol. rozloZ. olejii pii T =363 K
Konduktivita p¥irodnich oleji (T = 363 K)
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Obr. 4.45 Zavislost 0 = f (f) u pFirodnich oleji pii T =363 K
Konduktivita pfirodnich oleju byla pii teploté 363 K a frekvenci 10 mHz vyssi nez
u nizsich teplot. Hodnoty konduktivity byly od 4,79-10° S-m™ (sluneénicovy olej CZ) do
4,51-10% S'm? (MCT olej Typ V). O nékolik fadl vys§i hodnotu kontuktivity
(3,06-10° S-m™") mé&l methyloleat. Pii frekvenci 1 MHz mél nejmensi hodnotu konduktivity
sluneénicovy olej HA 2,38-10°S-m™! a nejvy3si hodnotu ricinovy olej 1,26-10*S-m’!.
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4.4.7 Vysledky zmén DRS parametru mineralniho oleje pfi starnuti UV zarenim: 0,
20,50a 100 h

Relativni permitivita minerdlniho oleje {(IKEA)

3,5

= 3 -e-0 h (UV)
% \ --20 h (UV)
O 50 h (UV)
Y \\ i 100 h (UV)
' S
2 i
2 1 0 1 2 3 a 5
log f (Hz)

Obr. 4.46 Zavislost € = f (f) u minerdlniho oleje (IKEA) pFi riizné dobé starnuti

Pro zjisténi zmén dielektrickych parametri byly zvoleny doby vystaveni oleje UV
starnuti s Casy 0 (bez starnuti), 20, 50 a 100 h viz obr. 4.46. Prvni vzorek byl mineralni olej
(IKEA). Pro starnuti 0 a 20 h se hodnoty permitivity liSily jen o + 0,03 (pii frekvenci
1,1 kHz). Pro starnuti 50 se hodnota relativni permitivity vyrazné zvysila o + 0,43. Dalsi
hodnota starnuti pti 100 h vzrostla minimalné o + 0,03.

Hodnoty ztratového Cisla se pro starnuti pro 0 a 20 h zvysila z hodnoty 16,2 na
18,8 (pfi frekvenci 10 mHz). Pro dalsi dobu starnuti (50 h) byla hodnota vyrazné vétsi a to
215. Pro nejdelsi dobu starnuti 100 h se hodnoty ztrat snizily na 100 viz. obr. 4.47.

Ztratové Cislo minerélniho oleje (IKEA)
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Obr. 4.47 Zavislost €” = f (f) u minerdlniho oleje (IKEA) p¥i riizné dobé stdarnuti

Konduktivita mineralniho oleje dle doby starnuti méla hodnotu pfti frekvenci 10 mHz
pfiblizng 10-10'* S-m™ pro starnuti 0 a 20 h. Hodnota pro starnuti 50 h se zvysila na
12:.10" S:-m!. Po dvojnasobné dobé starnuti tj. 100h hodnota konduktivity klesla na
5103 S:m.
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Konduktivita minerilniho oleje (IKEA)
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Obr. 4.48 Zavislost 0 = f (f) u minerdlniho oleje (IKEA) pFi rizné dobé starnuti

4.4.8 Vysledky zmén DRS parametru slunecnicového oleje HA (SA) pri starnuti UV
zarenim: 0, 20, 50 a 100 h

Relativni permitivita slunecnicového oleje HA (SA)
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Obr. 4.49 Zavislost & = f (f) u sluneénicového oleje HA (SA) p¥i rizné dobé starnuti

Hodnoty permitivity pro stejné doby starnuti jako u mineralniho oleje byly zji§tovany
pro vzorek slune¢nicového oleje HA (SA). U mineralniho olej rozdil permitivity mezi 0 a
20 h byl pro frekvence 1 Hz minimalni (0,03). Zde na obr. 4.49 se hodnota pro starnuti
0 h podoba prubéhu, jaky byl u mineralni oleju, ale pfi nasledném starnuti 20 h hodnoty
nezustaly pfiblizn¢ stejné, ale klesly, napt. o 0,25 pti 10 Hz a o 0,41 pfi frekvenci 10 kHz.
Pfi nasledujici dobé starnuti 50 h hodnoty relativni permitivity vzrostly (totéz nastalo
u mineralnich oleji) o 0,44 (pifi 10 Hz) vic¢i hodnoté pifi O h. Nasledujici starnuti
s dvojnasobnou dobou tj. 100 h se hodnoty zvy$ili minimaln€, jen od frekvence 10 kHz
zacaly klesat.

Hodnoty ztratového Cisla vzorku slunecnicového oleje HA (SA) se pii frekvenci
10 mHz liSily minimélné v rozmezi od 6,16 do 9,17. Hodnoty pro tuto frekvenci byly pro
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starnuti O h 8,32; starnuti 20 h 6,16; a totozné hodnoty 9,17 pro starnuti 50 a 100 h. Nejvice
se lisily hodnoty pro starnuti 20 h, viz fialovy prabéh v grafu na obr. 4.50. Hodnoty a rozdily
mezi hodnotami pii nizkych frekvencich do 1 Hz byly mensi neZ u mineralnich oleju.

Ztratové dislo sluneénicového oleje HA (SA)
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Obr. 4.50 Zavislost €” = f (f) u slunecnicového oleje HA (SA) p¥i riizné dobé starnuti
Hodnoty konduktivity slunecnicového oleje se vyrazné zvysily az pii vystaveni UV
zafeni pro 20 h, 50 h a 100 h. Pro starnuti 0 h byly hodnoty konduktivity pii frekvenci 10
kHz vyrazné nizsi a to 5,4-10'2 S-m™'. Hodnoty pro stejnou frekvenci pro nasledujici doby
starnuti byly vyrazné vyssi a to v rozmezi od 1,1-10° S‘m™ az 1,6-10° S:m™'. Hodnoty
konduktivity se pfi starnuti 100 h mirné snizily oproti starnuti pti SOh.

Konduktivita slunecnicového oleje HA (SA)
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Obr. 4.51 Zavislost 0 = f (f) u slunecnicového oleje HA (SA) pFi riizné dobé starnuti
4.4.9 Vypocty vodivosti a aktivacnich energii

Hodnoty dielektrickych parametri: relativni permitivity &', ztratového Cisla &,
ztratového Cinitele tg &, vodivosti o a rezistivity p jsou dilezité parametry pro popis
charakteru a chovani (odezev) elektricky izola¢nich tekutin na ptsobeni elektrického pole.
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Vsechny tyto veli¢iny jsou siln€ zavislé na frekvenci, a také na teploté, proto jsou v této praci
zkoumany vlivy té€chto parametri. V pfipad€, ze ziskané vysledky dielektrickych ztrat jsou
ovlivnény pouze vodivostnim piispévkem (typicky piipad obr. 4.8), tak lze vodivost
vypocitat pomoci nasledujiciho vztahu:

oc=w- g &", (23)

kde w je thlova frekvence a &, je permitivita vakua (8,854:10"12 F-m™!).
Aktivacni energie E, byla vypoctena na zéakladé predpokladu, ze teplotni zavislost
zkoumanych vzork a vodivosti spliiuje podminky pro vypocty pomoci Arrheniovy rovnice:

E
o=0ay" e_ﬁ, (24)

kde R je univerzalni plynova konstanta (8,314 J-K™!-mol ') a T termodynamicka teplota (K).

4.4.10 Vyhodnoceni experimentalnich méfeni IC spekter olejii

Pro vyhodnocovani infraerveného spektra kapaliny (obr. 4.52) je nutné znat velikost
intenzit priichodu IC vzorkem a rozsahy pro tii stupné intenzit (silnou, stfedni, slabou) pro
vybér spravné vazby a slozky v inverznich databazich FTIR (Fourierovy transformace IC).
Po hledani v jedné z téchto databazich [57] byly stanoveny tyto vysledky: Pro vrchol s
vlnovymi &isly 30082 (cm™); 29224 a 2853,0 byl zjistén ve vzorku vyskyt slozek
karboxylovych kyselin s vibracemi O-H vazeb. Vinové Cislo 1743 prokazalo vyskyt estert
(s vibraci vazeb C=0) ve slunenicovém oleji a vinové Cislo 1458,7 popisuje vyskyt
methylovych skupin CH3 s deformacnimi vibracemi. Vrchol s vlnovym cislem 1236,5
potvrzuje vyskyt methylénovych mustka a vedlejsi vrcholy s vinovymi Cisly 1159,2 a 1097,5
jsou zpusobeny vyskytem vazby O=C-O-CHj3. Posledni identifikované vinové cislo 721,6
prokazuje vyskyt vibracnich vazeb C-C v hlavnim fetézci.
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Obr. 4.52 IC spektrum propustnosti vzorku sluneénicového oleje (Helianthus Annuus) v zdvislosti na
vinové délce
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5 ZAVERA VLASTNIi PRINOS AUTORA

Dielektrickd relaxacni spektroskopie (DRS) se pouziva pro popis dielektrickych
vlastnosti izolacnich latek. DRS v této praci byla zamétena na frekvencéni oblast pfi teplotach
od 253 Kdo 363 K. Vpraci byly zkoumany predev§im zmény parametra relativni
permitivity, ztratového Cisla a konduktivity. V praci byly postupné pouzity tyto kapalinové
elektrodové systémy: Agilent 16452 A a pozdéji pro hlavni cast prace elektrodovy systém
BDS 1308. Frekven¢ni méfici interval byl zvolen od 10 mHz do 1 MHz z divodu, Ze pres
veskeré pouzitelné korekce byly hodnoty od 1 MHz do 40 MHz mimo interval a pfes
opakovana meéteni byly vysledkem jiné hodnoty. Pfi méfeni byla pouzita CtyivodiCova
metoda (u obou pouzitych typu elektrodovych systémi) zapojeni mezi Alpha analyzérem a
héliovym kryostatem Janis. Bylo zjisténo, Ze nejvhodnéj§i metodou je ohtat vzorek v BDS
1308 na 363 K a poté snizovat teplotu s krokem — 30 K po hodnotu 273 K poté jesté byla
zkouman vzorek pii 253 K. Opacény zpusob dat vzorek chladit a poté ukoncit méfeni na 363
K nem¢l hodnoty stabilni a hodnoty byly mimo ocekévanou kiivku hodnot. Temperace a
stabilizace teploty vzorku oleje na zvolenych (métfenych) teplotach byla po dobu 15 minut.

V praci bylo méfeno vice vzorka riznych oleju, ale do vysledného vybéru bylo pro
porovnani vybrano pét mineralnich, devét ptirodnich a tfi biologicky rozlozitelné oleje. Byly
meéfteny i tyto methylestery: methyllaurat (bod tani 277 K), methyl oleat, methylpalmitat (bod
tani 305 — 308 K) a methylstearat (bod tani 310 — 314 K). Palmovy olej] neni do nasi
zemepisné Sitky pouzitelny pro venkovni pouziti v transformatorech, jelikoz mé bod tani
303 — 313 K. Kokosovy olej také neni vhodny, jelikoz ptfi pokojové teploté je v tuhé forme
(vypada strukturou jako sadlo). Tyto oleje nejsou, vhodné také proto, ze ve spoleCnosti se
vyskytuji negativni nazory na kaceni pralesu, aby se vysazovaly palmy kvili vyrobé oleje.
Z téchto byl zkouman a porovnavan s ostatnimi predevsim methyloleat, jelikoz mél teplotu
tuhnuti niz8i nez 253 K. Pti teploté 273 K a frekvenci 1 kHz mély mineralni oleje relativni
permitivitu kolem 2,2 s odchylkami v fadu nékolik desetin. Biologicky rozlozitelné oleje
mély vyss$i permitivitu piiblizn€ od 3,3 (Mogul Alpha Bio) do 3,8 (Ekolube Cut 80 P).
Ptirodni oleje mély pro tutéz teplotu a frekvenci hodnoty od 2,8 (methyloleat) po nejvyssi
hodnotu 4,7 (fepkovy olej). Byly porovnany dva slunecnicové oleje z riznych zdroju a dle
oCekavani byly prubéhy zjistované pomoci DRS ruzné a lisily se vysledky viz. napf.
zavislost konduktivity na frekvenci pfi teploté 253 K na obr. 4.39. Ke studiu oleju je nutné
znat 1 jejich chemické slozeni (mastné kyseliny, aj.) a jejich kvantitu. Proto je v praci
i zminéna metoda IC spektroskopie v&etné popisu, jak se mizou ménit hodnoty maxim na
raznych vlnoctech. V experimentalni ¢asti je 1 spektrogram jednoho zkoumaného
sluneCnicového oleje HA (SA) vCetné popisu.

Inhibitovany a neinhibitovany olej Mogul Trafo mély hodnoty piiblizné stejné pii
253 K a mensi relativni permitivitu mél transformatorovy olej Lyre X T451. Viditelné
relaxani minimum se objevilo jen u neinhibitovaného oleje (Mogul Trafo N-A) pfi teploté
253 K (obr. 4.21) a 363 K (obr. 4.23). Pfi nizSich frekvencich 100 mHz az ptfi 1 Hz se
hodnoty relativni permitivity li§ily vyrazn€é a byly €asto mnohonasobné vétsi hodnoty
mineralniho oleje (IKEA). Jediny mineralni olej IKEA mél pfi teploté 253 K a 273 K linearni
narast konduktivity (v log-log soufadnicich). Pfi 363 K uz byl pribéh podobny ostatnim
mineralnim olejam. U biologicky rozlozitelnych olej se hodnoty relativni permitivity, ztrat
a konduktivity vyrazné neliSily ve frekvencnim pasmu 1 Hz az 1 MHz a nebylo nalezeno
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zadné relaxani maximum. U pfirodnich oleja byla zjisténa nejvyssi relativni permitivita u
fepkového oleje. Porovnavané sluneCnicové oleje mély odchylky hodnot u relativni
permitivity a ztratového Cisla minimalni. Velké rozdily mezi nima byly v prabéhu zavislosti
konduktivity na frekvenci pfi vSech teplotach od 253 K do 363 K. Zkoumany methyloleat
oproti ostatnim piirodnim olejim mél vyrazné vétsi ztratové Cislo i konduktivitu pii 253 K
a 363 K (pfi teploté¢ 273 K nebyl rozdil tak patrny). Viditelné relaxaéni maximum bylo
zjisténo u fepkového oleje pii teploté 253 K a 273 K. U teploty 363 K uz nebylo relaxacni
maximum patrng.

Nekteré oleje lze jako mineralni aditivovat a posouvat jejich bod tuhnuti a dalsi
dilezité dielektrické parametry. Pro diagnostiku stavu (starnuti) oleje je nutné také znat jeho
stav a jak se zménilo chemické slozeni oproti pivodnimu (novému vzorku); proto je vhodné
do diagnostiky zafadit IC spektroskopii a jiné diagnostické metody jako plynova nebo
kapalinova chromatografie. Bylo prokazano, ze dva slune¢nicové oleje se lisi predevs§im
v hodnotach konduktivity. Jako vhodny analog nedoporucuji Cisty methyoleat (prili§ velké
rozdily parametr) a slunecnicovy olej HA. Jako vhodna nahradu dle vysledki DRS lze
pouzit vSechny tfi biologicky rozlozitelné oleje (hodnoty konduktivity blizké prabéhem i
hodnotami jako u mineralnich oleji). Z ptirodnich oleju lze doporucit jako analog
sluneCnicovy olej (ktery se chemicky a hodnotami DRS blizi sluneCnicovému oleji
oznacenému CZ), sojovy, arasidovy a bavlinikovy olej. Ricinovy olej ma vhodné dielektrické
parametry, ale ma velmi velkou viskozitu, a tak by mél velké naroky na konstrukci
transformatoru. Pfi navrhu a pouziti pfirodnich oleji jako izola¢nich médii musi byt
zohlednéno, ze maji vyssi hustotu nez mineralni oleje, a piipadné pro né pouzit aditiva.

Hlavnimi novymi poznatky zjisténymi v prubéhu praci jsou tyto: zkoumané
biologicky rozlozitelné oleje maji hodnoty konduktivity blizké hodnotam mineralnich oleju
pii T = 253 K; jako alternativu (ndhradu) nelze pouzit Cisty methyloleat (vyrazné vyssi
konduktivita a ztraty oproti ostatnim piirodnim olejim); a MCT olej ma vyssi ztraty a
s ohledem na bod tuhnuti neni vhodny pro nase klimatické pasmo; hodnoty DRS stejného
druhu oleje vyrobeného z riznych semen slune¢nice ma vliv na DRS parametry, které
ovliviluje rizny pomér MK v oleji; pfirodni oleje maji o néco vyssi hodnoty relativni
permitivity pii 273 K od 2,74 do 3,8 (ricinovy 4,7) oproti mineralni olejum, které mély
hodnoty od 2,2 do 2,7.
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