UNIVERZITET U NOVOM SADU
TEHNOLOSKI FAKULTET

Komisija za ocenu uradjenog
doktorskog rada

mr Slobodana Sokoloviéa

Novi Sad, 16, maj 1986. godine

SAVETU TEHNOLOSKOG FAKULTETA
U NOVOM SADU

Odlukom Saveta TehnoloSkog fakulteta u Novom Sadu od 6.marta
1986. ‘godine odredjena je Komisija za ocenu uradjenog doktor-
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Doktorski rad mr Slobodana Sokoloviéa izloZen je na 224
strane, sadrzi 49 tabela i 156 slika na kojima su prikazani



rezultati eksperimentalnog istraZivanja kao i j44 literatur-
na navoda.

Doktorski rad je izloZen u 7 poglavlja i to: uved, cilj i
sadrzaj rada, oksidacija &istih ugljovodonika u teénoj fazi,
oksidacija mineralnih ulja, analiza nekih vaZnijih oksidaci-
onih i termooksidacionih testova, analiza metoda separacije,
identifikacije i odredjivanja sadrZaja aromatskih ugl jovodo-
nika u mineralnim uljima, analiza primene termijskih metoda
u karakterizaciji mineralnih ulja, eksperimentalni program
sa rezultatima i diskusijom, zakljuéci i literatura,

U uvodnom delu rada izlozZen je znacaj istraZivanja koja su
predmet doktorskog rada za teorijska i praktiéna razmatranja
termooksidacione stabilnosti mineralnih ulja. Uvedni deo uka-
zuje na vazZnost ove kriterijalne vrednosti pri proceni eks-
ploatacionih karakteristika mineralnih ulja kao triboloskih
fluida. Kandidat u ovom delu jasno prezentira dominantan uti-
caj aromatskih i heterocikliénih ugljovodonika kao i sadrzaj
sumpora kao osnovnih konstitucionih faktora strukture mineral-
nih ulja na oksidaciju mineralnih ulja. U vrlo saZetom pregle-
du se daju osnovne postavke dosada$njih istraZivanja u svetu

i ukazuje na oskudnost istraZivanja u oblasti uporedjivanja
oksidacionih procesa na visokim temperaturama (iznad 180°9C).
Isto tako u uvodnom delu se ukazuje na nedovoljnu istraZenost
oksidacionih svojstava hidrokrekovanih baznih ul ja koja su re-
zultat savremenih tehnologija u proizvodnji baznih ulja.

U ovom delu doktorskog rada se posebno istiée naudna hipoteza
o dominantnom uticaju odnosa moncaromatskih i policiklicénih
aromatskih struktura na termooksidacionu stabilnost hidrokre-
kovanih baznih ulja, ¢éije dokazivanje predstavlja cilj ovog
rada,

U poglavlju oksidacija ¢istih ugljovodonika kandidat daje ana-
lizu najvaZnijih istraZivanja u svetu u ovoj oblasti ukazujuéi



na oksidacionu stabilnost i produkte oksidacije osnovnih kla-
sa ugljovodonika koji se neminovno javljaju u vrlo sloZenoj
strukturi mineralnih ulja.

U poglavlju oksidacija mineralnih ulja daje se izuzetno de-
taljna analiza dosadasnjih istrazivanja u ovoj oblasti. Ana-
liza koja se prezentira u ovom poglavlju, obuhvatila je obja-
vljena istrazivanja od 40-tih godina pa sve do 1985. godine,
tako da daje potpun i pouzdan uvid u oblast istraZivanja ok-
sidacije mineralnih ulja. Poseban deo ovog poglavlja se odno-
si na analizu opsteg profila kineticke krive oksidacije mine-
ralnih ulja, odnosno ukazuje na konstitucione faktore koji
uticéu na odredjene st-upnjeve krive oksidacije.

Analiza je sistematizovana u cilju pruzanja pregleda uticaja
osnovnih struktura baznog ulja na oksidacionu stabilnost kao
i uticaja dubine prerade, destilacionog reza itd. na oksida-
ciju. mineralnih ulja.

Poglavlje koje daje analizu vaznijih oksidacionih i termooksi-
dacionih testova pored iscrpnog pregleda,ukazuje na slozZenost
i nedefinisanost razlika izmedju procesa oksidacije i termo-
oksidacije, dajuc¢i istovremeno sopstveni predlog podele na os-
novu zapremine ispitivanog uzorka i temperature testa, Isto
tako se daje analiza kriterijalnih vrednosti koje se uobida-
Jjeno koriste za ocenu oksidacione stabilnosti uz istovremeno
uodavanje njihovih nedostataka.

Analiza metoda separacije, identifikacije i odredjivanja sa-
drZzaja aromatskih ugljovodonika je iscrpno izvedena i ukazuje
na izuzetnu sloZenost i kompleksnost zadatka pred kojim se
nasao kandida-t u separacionom delu eksperimentalnog rada.

Predocena analiza obuhvata pored standardnih metoda i najno-
vije trendove separacije i identifikacije primenom HPLC



tehnika razlicitih tipova kao i prikaz koriSéenja masene spek-
troskopije u cilju identifikacije i odredjivanja sadrZaja aro-
matskih ugljovodonika u mineralnim ul jima.

Kako istrazivanje termooksidacionih fenomena frakcija mineral-
nih ulja u eksperimentalnom delu ovog rada se zasniva na novoj
DSC tehnici koja se u svetskoj literaturi pojavljuje zadnjih
godina, analiza termijskih metoda i njihove primene ima potpu-
no znacéenje i opravdanje.

Eksperimentalni deo, poglavlje koje obuhvata rezultate i disku-
siju rezultata postavljenog eksperimentalnog rada, je vrlo jas-
no i logicéno prezentiran,

U prvom delu ovog poglavlja daju se fizidko-hemijske karakte-
ristike ispitanih uzoraka mineralnih ulja grupisanih prema
tehnoloskim procesima dobijanja kao i pregled standardnih me-
toda odredjivanja fi?iéko—hemijskih karakteristika. Obzirom
da separacija mineralnog ulja predstavlja prvi korak u istra-
zivanjima ovog rada, kandidat daje vrlo detaljno i dokumento-
vane rezultate kritic¢ne analize standardnih metoda ASTM D2007
i ASTM D2549 kao neprihvatljivih za realizaciju programa ovog
rada. U tom smislu je razvijena sopstvena mikrohromatografska
metoda koja uz minimalnu potroSnju eluenata i razumno vreme
trajanja obezbedjuje frakcije sa dominantnim sadrZajem pojedi-
nih klasa aromatskih ugl jovodonika.

Detaljno izvedena analiza pokazuje da poznate istraZivadke
tehnike za ocenu separacije koje egzistiraju u nauénoj lite-
raturi iz ove oblasti, indeks refrakcije, IR, NMR i UV meto-
da, nisu pouzdane metode, a posebno sa stanovista kvalitativ-
ne i kvantitativne identifikacije zasiéene strukture u aromat-
skim frakcijama.

U posebnom delu eksperimentalnog rada daje se logican i detaljan
prikaz razvoja sopstvene adsorpciono-teéne hromatografske metode



visokog pritiska (HPLC) u cilju reSavanja istraZivacdkog zada-
tka identifikacije zasicene frakcije u aromatskim mikrohro-
matografskim frakcijama,

Obzirom da u jugoslovenskim razmerama nije se mogla realizo-
vati identifikacija sadrZaja i tipa aromatskih struktura u
mikrohromatografskim frakcijama (izuzetno sloZena analitidka
procedura), u okviru ovog rada je postavljena modifikacija
normalno-fazne HPLC metode i na osnovu prikaza i diskusije
rezultata moze se pouzdano tvrditi da je postavljena metoda
kao alternativna metoda u potpunosti prihvatljiva.

Eksperimentalni deo sadrzi jo$ jednu novu poboljsanu metodu
koja je definisana kao modifikovana ASTM D943 metoda koja
pru¥a pouzdane podatke o kinetici oksidacije mineralnih nl ja
ve¢ posle 4 sata. Prikaz modifikovane metode ASTM D943 je
vrlo detaljno dat na bazi komparativnih rezultata ispitiva-
nja i moze da se u potpunosti prihvati kao metoda za ispi-
tivanje oksidacionih procesa.

Analiza uticaja sadrzaja ukupnih aromata na poveéanje krite-
rijalne vrednosti oksidacionog procesa ukazuje da uljni rafi-
nati dobijeni posle hidroobrade su osetljiviji u smislu stva-
ranja kiselih produkata oksidacije u odnosu na svoja svojstva
pre hidroobrade. Tumadenja zapaZenog trenda su u potpunosti
prihvatl jiva,

Ispitivanja hidrokrekovanih ulja potvrdjuju ranije izneta
ali nedovoljno dokazana zapaZanja, da sa poveéanjem ukupnog
sadrzaja aromatskih ugljovodonika se smanjuje oksidaciona
stabilrost ovog tipa baznih ulja Sto se u ovom radu tumadi
malim sadrZajem sumpora (0,1%mas).

Istrazivanja koja su prezentirana u eksperimentélnom delu
ovog rada ukazuju da u oblasti Korcek-ovog strukturnog para-
metra 10% mol raste oksidaciona stabilnost hidrokekovanih



ulja sto je objasnjeno dominantnim sadrZajem cikloparafin-
skih struktura u zasicéenoj frakciji baznog ulja.

Istrazivanja i analiza rezultata u ovom radu ukazuju na izra-
zenu razliku uticaja alkilbenzola i jedinjenja naftenskog ni-
za na termooksidacionu stabilnost hidrokrekovanih baznih ulja
u odnosu na naftenske destilate istog destilacionog reda, Sto
se objasnjava krac¢im boc¢nim lancima kod hidrokrekovanih ulja.

Analiza odnosa policikliénih aromatskih jedinjenja prema mono-
aromatskim jedinjenjima u realnim uzorcima aromatskih frakcija
hidrokrekovanih baznih ulja ukazuje da se maksimalna termooksi-
daciona stabilnost postiZe pri odnosu PA : MA od 1072 - 1071
mmol/mmol, Utvrdjeni maksimum potvrdjuje nauénu hipotezu o pos--
tojanju "optimuma odnosa afomatskih struktura".

Detaljan prikaz i analiza rezultata DSC kriterijalnih veliéina
nedvosmisleno dokazuje da termooksidaciona stabilnost hidrokre-
kovanih baznih ulja je pod kontrolom sadrZaja aromatskih ugljo-
vodonika,

Poseban znacaj prikazanih rezultata je u tome $to je u potpu-
nosti dokazan dominantan uticaj medjusobnog odnosa aromatskih
struktura na termooksidacionu stabilnost hidrokrekovanih ulja
sto predstavlja poseban doprinos nauénim istrazivanjima u ovoj
oblasti.

Isto tako, doprinos predstavljaju i sprovedena istraZivanja koja

kvantitativno pokazuju da u oblasti visokih temperatura, klasa

jedinjenja tipa alkilbenzena su termooksidaciono najmanje sta-

bilni, dok polikondenzovane aromatske strukture pokazuju najbo-
1ju stabilnost na visokim temperaturama.

Detaljna istrazivanja koja su isto tako prezentirana u eksperi-
mentalnom delu ovog rada su dokazala da poveéanje sadrZaja



policiklicénih struktura u odnosu na monoaromatske strukture
dovodi do povecéanja termooksidacione stabilnosti hidrokreko-
vanih baznih ulja, Sto pored doprinosa u oblasti teorije ok-
sidacije mineralnih ulja predstavlja i praktidan doprinos u
pravcu vodjenja tehnoloskog procesa hidrokrekovanja na dobi-
janju takvih baznih ulja koja imaju optimalan odnos poli- i
mono- aromatskih struktura.

Na osnovu prikazanih obimnih eksperimentalnih ispitivanja,
teorijskog razmatranja zapaZenih fenomena i izvedenih detalj-
nih zakljucdaka, Komisija konstatuje da doktorski rad mr Slo-
bodana Sokoloviéa predstavlja originalan doprinos upoznava-
nju i razjasnjavanju uticaja tipa i sadrZaja aromatskih ugljo-
vodonika na termooksidacionu stabilnosp mineralnih ulja. Pored
neposrednog doprinosa daljem osvetljavanju fenomena termook-
sidacije mineralnih ulja, rad predstavlja doprinos poboljsa-
nju ukupne i veoma sloZene analitike koja prati ovakva istra-
zivanja.

Na osnovu svega izlozenog Komisija konstatuje da je tokom iz-
rade ovog rada kandidat pokazao detaljno poznavanje teorije
oksidacije mineralnih ulja i eksperimentalnih tehnika, kao i
potpunu samostalnost u koncipiranju, izvedjenju istraZivackog
rada i donoSenju zakljudaka.

Komisija predlaZe Savetu l'ehnoloskog fakulteta u Novom Sadu
da se rad mr Slobodana Sokolovica pod naslovom

UTICAJ SADRZAJA I OSNOVNE STRUKTURE AROMATSKIH UGLJOVODONIKA
NA TERMOOKSIDACIONU STABILNOST MINERALNIH ULJA

prihvati kao doktorski rad za sticanje stepena doktora teh-
nic¢kih nauka i kandidat pozove na usmenu odbranu doktorskog

rada. P d
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