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Santrauka

kas 10000-15000 km. Didéjant kilometrazui ir nekei¢iant alyvos laiku, pradeda mazéti alyvos tepimo savybés. Kuo maziau tepami visi
variklio komponentai, tokie kaip: cilindry sieneles, stimokliniai Ziedai, dujy paskirstymo mechanizmas, tuo labiau mazéja variklio
tarnavimo laikas. FTIR spektroskopija galima nustatyti, kurie alyvos produktai atsiranda eksploatuojant automobilj ir kaip kinta jy
kiekis vis didéjant kilometrazui. FTIR spektroskopija yra iStiriamas antioksidanty, vandens, oksidacijos, suodziy, nitraty, sulfaty,
glikolio, AW (anti-wear) ir degaly kiekis alyvoje. Atliekant §j tyrima sutaupoma laiko ir tiksliai i$siaiSkinama, kurj alyvos parametra
nagrinéti detaliau. Alyva buvo naudojama nauja ir pirktas reikalingas kiekis to pacio gamintojo. Pravaziavus eksploatacinj laikotarpj
(10000 km) buvo pakeista alyva. Gavus rezultatus matoma, kad alyvoje nuo pat pirmy tikstanciy kilometry atsiranda glikolis ir oksidai.
Oksidy kiekis priklauso nuo eksploatavimo sezono, vaziavimo rezimy bei degiojo miSinio teisingo uzdegimo. Kuo automobiliu
vaziuojama agresyviau-aukstesniais stikiais, Zemomis pavaromis, tuo oksidy kiekis didéja labiau. Taip pat jeigu vazinéjama su
netvarkinga uzdegimo sistema, alyvoje taip pat padidéja oksidy kiekis. Glikolis automobilyje atsiranda dél keliy priezasciy. Tai variklio
bloko ir variklio galvos tarpinés defektas ar net variklio galvos ir variklio bloko pavirSiaus iSsikraipymas. Keiciant alyva reikéty
atsizvelgti ne tik  pravaziuotg kilometraza, bet ir eksploatavimo laikotarpj, vaziavimo rezimus ir variklio biikle.

ReikSminiai ZodZiai: FTIR, varikliné alyva, eksploatacija, glikolis, oksidacija, alyvos degradacija.
Ivadas

Eksploatuojant automobilj, alyvos sudétis nuolat kinta, nes | ja patenka jvairGis cheminiai junginiai, tokie kaip
vanduo, oksidacijos produktai, suodziai, nitratai, sulfatai, glikolis, AW (anti-wear) priedai ir degalai. Priklausomai nuo
eksploatavimo rezimy, sezono, degaly kokybés ir variklio buklés, §iy komponenty kiekiai gali didéti arba mazéti, darant
skirtingg poveikj variklio veikimui ir tarnavimo laikui. Oksidy kiekis variklyje gali iSprovokuoti korozija cilindruose,
voztuvuose ir kitose svarbiose variklio dalyse. Be to, per didelis oksidy kiekis gali pakeisti degimo procesa — padidinti
temperatiira, virSijancig nustatyta degimo riba, o tai gali lemti variklio perkaitimg ir ankstyva detonacija. Taip pat, esant
didesniam oksidy kiekiui, alyva pradeda degraduoti — praranda tepimo savybes ir formuoja kenksmingus nuosédy
junginius, kurie gali uzkimsti alyvos kanalus ir sumazinti variklio efektyvuma. Tarp aptariamy komponenty glikolis taip
pat turi neigiamg poveikj. Jam sgveikaujant su alyva, susidaro emulsija, kuri blogina tepimo savybes, didina trintj tarp
judanc¢iy mechanizmy ir skatina greitesnj variklio detaliy nusidévéjimg ir perkaitima. Tai gali lemti rimtus variklio
gedimus ir sumazinti jo eksploatacijos laika. Detali alyvos analizé leidzia stebéti Siy junginiy pokycius ir laiku imtis
prevenciniy veiksmy. Taip pat labai svarbus veiksnys yra bazinis skaic¢ius (BN). Kaip mokslininkai S. Ehsan, J. Sedman
ir kt. (2012) teigia, bazinis skaiius (BN) paprastai yra alyvos kokybés parametras, naudojamas kaip naujos arba
eksploatuojamos alyvos matas. Alyva yra veikiama suodziy, vandens, metalo susidévéjimo Siuksliy, taip pat rugsciy
degimo Salutiniy produkty, pavyzdziui, sieros rugsties (H2S04), azoto rugsties (HNO3), karboksilo riigsciy, pagaminty
oksidaciniy procesy metu. Pagerinti tepimo efektyvuma ir sumazinti rigsties kaupimasi, lubrikanty kompozicijose
paprastai yra Sarminiy medziagy plovikliai ir dispergentai, anti-dévéjimosi priemongés ir antioksidantai, be kity priedy
koreguojama formulé, atsizvelgiant j degaly rasj ir kokybe bei numatomg variklio apkrova ir (arba) eksploatavimo
salygas. Norint palaikyti tinkamas eksploatavimo salygas, turi buti tinkamas priedy skaicius (BN) [1]. Naudojant FTIR
spektroskopija, galima nustatyti alyvos sudéties pokycius. Stebint FTIR spektroskopijos grafikus M. Martinez ir kt.
(2021) atliko FTIR steb&jima, pasirinke tam tikrus tinkamus rézius TAN ir TBN vertés: 4500-4000 cm™!, 3800-3100 cm-
"ir 1900-590 cm'. Siuose trijuose regionuose atsiranda skirtingi parametrai kontroliuojamas FTIR OCM pagal ASTM
E2412 standartg [2]: vanduo (nuo 3500 iki 3150 cm™), oksidacija (nuo 1800 iki 1670 cm™), nitravimas (1650-1600 cm-
1, nusidévéjimo priedai (1025-960 cm™), aminy antioksidanty priedai (1550-1490 cm™), dyzelinas (815— 805 cm™),
sulfato Salutiniai produktai (1180~1120 cm™) ir ETG auSinimo skystis (1100-1030 cm™) [3]. Taip pat M. Martinez ir kt.
(2021) surinko skirtingus méginius, kurie buvo susieti su atitinkama nauja variklio alyva.

Tokiu biidu etaloniné alyva analizuojama ir paskui einantys eksploatuoti meéginéliai: atliekant bandyma visi
variklio alyvos méginéliai buvo surinkti skirtinga rida.

FTIR spektro kitimas dél variklinés alyvos naudojimo pavaizduotas 1 paveiksle.
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1 pav. Tos pacios variklinés alyvos, kurios klampa SW30, paimtos kas 5000 km, infraraudonyjy spinduliy spektras. (M. Martinez et al., 2021)
Fig. 1. Infrared spectrum of the same engine oil with viscosity SW30 taken every 5000 km. (Martinez et al., 2021).

Toks alyvos stebé¢jimas suteikia galimybe optimizuoti alyvos keitimo intervalus, taip i$naudojant jos pilng
eksploatacinj potenciala. Reguliariai atliekant alyvos analiz¢ kas 1000 km, galima numatyti kiekvieno alyvos terSalo
progresavimg alyvoje ir uzkirsti kelig tolimesniam galimam pavojui. Pagal gautus tyrimy rezultatus galima teikti
rekomendacijas, kaip i$naudoti visa alyvos eksploatacinj laikotarpj, pravaziuoti maksimaly saugy kilometry skaiciy ir
prisidéti prie gamtos tausojimo, optimizuojant variklinés alyvos naudojimg. Tokiu biidu ne tik prailginamas variklio
tarnavimo laikas, bet ir mazinamas atlicky kiekis bei eksploatacinés iSlaidos, kas yra itin svarbu tiek automobiliy
savininkams, tiek aplinkosaugai.

Tyrimo tikslas — nustatyti lengvojo automobilio variklinés alyvos sudéties kitima didéjant kilometrazui
naudojantis FTIR spektroskopija.

ISkeltam tikslui pasiekti sprendziami Sie uzZdaviniai:

1. Surinkti eksploatuojamy lengvyjy automobiliy variklinés alyvos méginius.
2. ISmatuoti surinkty méginiy FTIR spektrus ir juos jvertinti.

3. Nustatyti alyvoje vykstancius sudéties ir savybiy pakitimus.

4. Teikti rekomendacijas alyvos keitimui.

Tyrimo metodika

Atliekant tyrimg buvo naudojama 10w40 klampos alyva. Alyva buvo naudojama nauja ir pirktas reikalingas kiekis
to pacio gamintojo. Pravaziavus eksploatacinj laikotarpi (10000 km) buvo pakeistos alyvos ir paimti méginéliai prie$
pakeiciant ir po pakeitimo iSkart, variklj pasildzius iki darbinés temperatiiros. Tada paémus méginélj ir sumaisius su
reagentu atlickama FTIR spektroskopija. Tyrimo eiga ir FTIR spektroskopijos pradzia ir pabaiga parodyta 2 paveiksle.

Lexus 15200

| Alyvos paémimas kas kiekvieng takstantj kilometry ridos |

Maujs ahyvs 1000 000 10000 15000 {im)

2 pav. Méginiy émimo eiga
Fig. 2. Sampling procedure
Eksploatuojama alyva buvo ,,Shell Helix HX7*“. Naudotos alyvos specifikacijos pateiktos 1 lenteléje.

1 lentelé. Tiriama alyva
Table 1. Oil under investigation

Pavadinimas SAE ACEA API
Shell Helix HX7 10W40 A3/B4 SM, CF

Tyrime eksploatuotas automobilis
Tyrimui pasirinktas automobilis, iSleistas senesniais metais, kad biity galima pazvelgti j alyvoje atsirandancius
didesnius kiekius terSaly. 2 lenteléje pateiktas tyrime eksploatuotas automobilis.
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2 lentelé. Eksploatuotas automobilis
Table 2. Pre-owned car

Automobilio Variklio Variklio Degaly risis Tiris, 1 Galia, kW Pagaminimo Rida
markés kodas tipas metai
Lexus 1S200 1G-FE VDV Benzinas/Dujos 2.0 114 2000 310000

Alyvos méginéliy paémimo etapai

1. Automobilio skydelyje pazymima rida, kad biity galima stebéti, kol kilometrazas pasieks 1 tukst. km.

2. Pasiekus 1 tikst. km ridos paimama alyvos. Prie§ paimant alyvos pasildomas variklis iki darbinés temperatiiros
(90 °C). Nuo matuoklés alyva nubraukiama 5-6 kartus | méginélio sienelg.

3. Ant meginélio uzraSomas kilometrazas, kiek eksploatuota alyva.

4. ] stova padedami visi méginéliai, kad alyva subégty i méginélio dugng (Zr. 3 pav.)

3 pav. Méginélis su reikiamu kiekiu alyvos
Fig. 3. Sample with the correct amount of oil

Tyrimams naudota jranga

FTIR spektroskopijai atlikti naudota universiteto jranga ,JASCO FT/IR-4X“. Spektroskopas yra vidutinio
infraraudonyjy spinduliy (Mid-IR) srities Furjé transformacijos infraraudonyjy spinduliy (FTIR) spektrometras, skirtas
ivairioms analitinéms reikméms, jskaitant varikliniy alyvy analize. Spektroskopas parodytas 4 paveiksle.

4 pav. Spektroskopas ,, JASCO FT/IR-4X*
Fig. 4. Spectroscope "JASCO FT/IR-4X"
Spektroskopo JASCO FT/IR-4X pagrindiniai techniniai duomenys:
Spektriné skiriamoji geba: 0,4; 0,5; 1,0; 2,0; 4,0; 8,0; 16,0 cm™".
Signalo ir triuk§mo santykis: 35000:1 (esant 4 cm™* skiriamajai gebai, 1 minutés kaupimui, ties 2200 cm™).
Interferometras: 45° Michelsono tipo su kampiniais veidrodziais (corner-cube), automatinio derinimo mechanizmu ir DSP
valdymu; sandari konstrukcija su KRS-5 langeliais, atspariais drégmei.
Sviesos $altinis: auksto nagumo keraminis §viesos $altinis, uztikrinantis maksimaly jautruma.
Detektorius: temperatiirai jautrus DLaTGS detektorius, uztikrinantis auksta jautruma.
Matmenys ir svoris: 386 mm (plotis) X 479 mm (gylis) x 254 mm (aukstis); svoris 18 kg.
Matavimo spektry diapazonas apima nuo ~4000cm ! iki ~500 cm™'.
Duomeny analizei buvo naudojama programa ,,ATR PRO 4X VIEW*.

Tyrime naudotas standartas

Atliekant tyrimg buvo remiamasi standartu ASTM E2412. Pagal ASTM E2412 standartg alyvoje tiriami produktai
yra susije su alyvos degradacija, uzterStumu ar cheminiais poky¢iais, kurie gali atsirasti eksploatacijos metu. Pagal
standartg yra tiriami Sie produktai (zr. 3 lentele).

3 lentelé. Naftos alyvy bitiklés stebésenos parametrai — tiesioginé tendencija.
Table 3. Petroleum Lubricant Condition Monitoring Parameters—Direct Trending[5]

Komponentai Matavimo sritis, cm’! Pagrindiniai taskai, cm’!
Oksidai Sritis 1800 — 1670 Minimumas 2200 — 1900 ir 650 — 550
Etileno glikolio ausinimo skystis Sritis 1100 iki 1030 Minimumas 1130 -1100ir 1030 -1010

Pagal ASTM E2412-10 standartg yra bréziama baziné linija ir parenkami réziai, kuriuose aptinkami $ie tersalai ir
apskaiCiuojamas pilkai pazymeétas plotas. Pagal ploto kitima galima stebéti, kaip kinta terSaly kiekis alyvoje. 5 paveiksle
pateikti oksidy ir nitraty pazyméti plotai.
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5 pav. Oksidacijos ir nitracijos spektry bazinés linijos [6]
Fig. 5. Baselines for oxidation and nitration spectra [6]

Taip pat visi tersalai, aptinkami naudotoje alyvoje, pateikti FTIR spektroskopijos grafike (Zr. 6 pav.).
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6 pav. Panaudotos alyvos skirtumy spektras [7]
Fig. 6. Used oil difference spectrum [7]

Eksploatavimo aplinkybés

Automobilis buvo eksploatuojamas misriu vaziavimo rezimu. Automobilis pagamintas 2000 metais. ,,.Lexus
IS200% buvo eksploatuojamas ilgesniais atstumais, pasildant variklj iki darbinés temperatiiros. Kadangi ,,Lexus 1S200*
turi benzininj VDV variklj, jo eksploatavimo stikiai yra didesni (3000-3500 rpm.). Taip pat ,,Lexus IS200“ buvo
eksploatuojamas tik §iltuoju laikotarpiu (kovo-lapkri¢io mén.).

Tyrimy rezultatai ir jy aptarimas

Variklinés alyvos analizé parodé, kad eksploatuojant alyva, jos sudétis kinta ne tik nuo ridos, bet ir nuo
eksploatavimo sezono, eksploatavimo vietovés bei variklio biklés. Alyvoje buvo nagringjamas oksidy ir glikolio kiekiy
kitimas. Zemiau grafike pateikti naujos alyvos grafikai, atlikus FTIR spektroskopija. 7 paveiksle pateiktas glikolio
grafikas, o 8 paveiksle - oksidy grafikas.
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7 pav. Glikolio ploto atskaitos pradzios grafikas 8 pav. Oksidy ploto atskaitos pradzios grafikas
Fig. 7. Glycol area reference start graph Fig. 8. Oxide area reference start graph
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Naujos alyvos terSaly FTIR spektroskopijos grafikas ir pagal bazing linijg apskaiCiuotas plotas tai atspirties taskas,
nuo kurio pradedama terSaly analizé. Gavus terSaly plota po pirmo tikstancio kilometry ir atémus pradinj tersaly plota,
gaunamas terSaly kiekis, kuris atsiranda po pirmo tiikstancio kilometry ridos.

Glikolio pradinis atskaitos plotas yra 1,99, o oksidy - 9,99 Nuo atskaitiniy ploty toliau stebimi terSaly kiekio
kitimai. 9 ir 10 paveiksluose pavaizduotas terSaly kiekis ploto vienetais po 1000 km.
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9 pav. Glikolio terSaly kiekio grafikas ties 1000 km 10 pav. Oksidy terSaly kiekio grafikas ties 1000 km
Fig. 9. Glycol emissions graph at 1000 km Fig. 10. Plot of oxide emissions at 1000 km

Alyvoje ties 1000 km glikolio kiekis padidéja iki 2,10 ploto vienety. Oksidy kiekis padidéja iki 10,84. Lyginant
procentaliai, glikolio kiekio padidéjimas néra zymus. Kiekis padidéja per 5,3 proc. Glikolis yra auSinimo skyscio
sudedamoji dalis. Kadangi glikolio kiekis po 1000 km padidéjes, variklio blokas gali turéti mikro jtrikimus, per kuriuos
ausinimo skystis patenka j alyva.

Lyginant oksidy kiekj alyvoje po pirmo tukstancio kilometry, kiekis pakito per 8,45 proc., lyginant su nauja alyva.
Oksidai alyvoje atsiranda dél aukstos eksploatavimo temperatiiros. Tai reiSkia, kad variklio temperatiira dazniausiai biina
apie 90° C ar net daugiau. 11 ir 12 paveiksluose pateikti tersaly kiekiai po 2000 km.
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11 pav. Glikolio tersaly kiekio grafikas po 2000 km 12 pav. Oksidy tersaly kiekio grafikas po 2000 km

Fig. 11. Graph of glycol emissions after 2000 km Fig. 12. Graph of oxide emissions after 2000 km

Glikolio kiekis po 2000 km zymiai nepasikeité — padidéjo iki 2,11, t. y. pakito per 0,52 proc. Kiekis stipriai nekinta,
bet vis atsiranda glikolio. Norint tiksliai i$siaiskinti, ar tikrai yra glikolio, reikéty atlikti kitus, detalesnius ir zymiai
brangesnius tyrimus.

Oksidy kiekis alyvoje po 2000 km padidéjo iki 11,12, t. y. pakito per 2,62 proc.. Oksidy kiekis didéja gana stipriai.

Kadangi oksidy kiekis kinta gana stipriai, tyrimas buvo tgsiamas toliau, o glikolio atsiradimo priezastis tiriama
véliau. Zemiau pateikti oksidy kiekio kitimo grafikai iki 6000 km.
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13 pav. Oksidy tersaly kiekio grafikas po 3000 km 14 pav. Oksidy tersaly kiekio grafikas po 4000 km
Fig. 13. Oxide emissions graph after 3000 km. Fig. 14. Oxide emissions graph after 4000 km.
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16 pav. Oksidy tersaly kiekio grafikas po 6000 km

15 pav. Oksidy tersaly kiekio grafikas po 5000 km. Fig. 16. Graph of oxide emissions afier 6000 km.

Fig. 15. Oxide emissions graph after 5000 km.

Stebint oksidy pokytj tarp 3000 km ir 4000 km, taip pat tarp S000 km ir 6000 km oksidy kiekis sumazéja. MaZinant
variklio apkrova, temperatiira oksidy atsiradimas susilpnéja. Vazinéjant Zemesniais variklio stikiais, Zemesnéje lauko
temperatiiroje oksidy atsiradimas sulétéja. Taip pat alyvoje esantys priedai (pavyzdziui, fenoliai ar aminai) neutralizuoja
oksidacijos procesus. | alyva pateke terSalai, tokie kaip degimo produkty suodziai ar per nesandarumus patekusi drégmé,
gali veikti kaip katalizatoriai, spartinantys oksidacijos procesus [8].

ISvados

1. Eksploatuojamo lengvojo automobilio variklinés alyvos méginiai buvo sékmingai surinkti ir iSanalizuoti
naudojant FTIR spektroskopija, o tai leido stebéti alyvos sudéties pokycius realiomis eksploatacinémis salygomis.
Tyrimas patvirtino, kad alyvos degradacija priklauso ne tik nuo nuvaziuoty kilometry, bet ir nuo variklio btklés.

2. ISmatuoti FTIR spektrai leido tiksliai identifikuoti alyvos cheminius poky¢ius, ypa¢ oksidacijos ir glikolio
atsiradimo tendencijas. Rezultatai parodé, kad oksidacijos procesai spartéja esant aukstai variklio darbo temperatiirai, o
glikolio buvimas gali rodyti variklio ausinimo sistemos nesandarumus.

3. Atlikus tyrima, galima teigti, kad alyvos keitimo intervalai turéty buiti nustatomi individualiai, remiantis ne tik
kilometrazu, bet ir alyvos sudéties analize. Prailginti variklio tarnavimo laikg, sumazinti eksploatacines islaidas ir prisidéti
prie aplinkos tausojimo gali padéti alyvos stebéjimas ir iSnaudojimas maksimaliai.

4. Pasiektas tyrimo tikslas — nustatyti variklinés alyvos sudéties kitima naudojant FTIR spektroskopija. Tyrimo
rezultatai rodo, kad reguliari alyvos analiz¢ leidzia uzkirsti kelig galimiems variklio gedimams.
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APPLICATION OF FTIR SPECTROSCOPY TO THE ANALYSIS OF ENGINE OILS
Abstract

Proper vehicle maintenance requires timely engine oil changes. It is recommended to change engine oil every
10,000 km during vehicle operation. As mileage increases and oil is not changed on time, its lubrication properties begin
to deteriorate. The less lubrication provided to essential engine components, such as cylinder walls, piston rings, and the
valve timing mechanism, the shorter the engine’s lifespan. FTIR spectroscopy allows for the identification of oil
degradation products that emerge during vehicle operation and tracks changes in their concentrations as mileage increases.
This method analyzes the presence of antioxidants, water, oxidation products, soot, nitrates, sulfates, glycol, anti-wear
(AW) additives, and fuel in the oil. The study enables time-efficient analysis and precise determination of which oil
parameters require further investigation. After an operational period of 10,000 km, the oil was changed. The results
indicate that glycol and oxidation products appear in the oil from the very first thousands of kilometers. The concentration
of oxidation products depends on seasonal conditions, driving modes, and the proper ignition of the air-fuel mixture.
More aggressive driving—at higher RPMs and lower gears—Ieads to an increased presence of oxidation products.
Additionally, a malfunctioning ignition system contributes to higher oxidation levels in the oil. Glycol contamination in
engine oil can occur due to several factors, including defects in the cylinder head gasket or deformation of the engine
block and cylinder head surfaces. When changing oil, it is essential to consider not only the mileage but also the operating
period, driving conditions, and engine condition.

Keywords: FTIR, engine oil, operation, glycol, oxidation, oil degradation.
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