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Zastosowanie spektroskopii w podczerwieni do
monitorowania zawartosci paliwa w syntetycznych olejach
smarowych eksploatowanych w silnikach lotniczych

Abstract: The research paper presents the conducted tests for determination of fuel content
in a synthetic lubricating oil used in aviation engines. The authors applied infrared
spectroscopy for quantitative determination of Jet A-1 aviation fuel content in ester-based
synthetic oil used in the engines of Polish Armed Forces aircraft. The obtained results were
compared with the results of tests conducted using the technique that employs acoustic
surface wave measurement.
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Streszczenie: W artykule przedstawiono przeprowadzone badania zawartoSci paliwa
w syntetycznym oleju smarowym eksploatowanym w silnikach lotniczych. Zastosowano
technike spektroskopii w podczerwieni do ilosciowego oznaczenia zawartosci paliwa
lotniczego typu Jet A-1 w syntetycznym oleju na bazie estrow, eksploatowanym w silnikach
statkow powietrznych Sit Zbrojnych Rzeczpospolitej Polskiej. Porownano otrzymane wyniki
z wynikami badan otrzymanymi z zastosowaniem techniki wykorzystujgcej pomiar
akustycznych fal powierzchniowych.

Stowa kluczowe: oleje smarowe do silnikéw lotniczych, oleje silnikowe, eksploatacja,
niezawodno$¢, monitorowanie wihasciwosci olejow silnikowych, zawarto$¢ paliwa,
spektroskopia w podczerwieni

6s



Marta Skolniak, Dawid Kapica, Maciej Delis

1. Introduction

Lubricating engine oils, including primarily oils for piston, turboprop or turbine jet
engines are required to ensure reliable aircraft operation. Their basic task is lubricating
friction pairs over a wide temperature range, e.g., ball or cylindrical bearings of the turbine
rotor or compressor in a turbine jet engine. Lubrication involves reducing friction and
ensuring fluid friction conditions, where the friction element surfaces are fully separated by
an oil layer (so-called oil film) and do not come into direct contact, which in turn counteracts
wear and seizure of these elements. In addition, engine oils in piston engines seal the
combustion chamber, clean the interior of the system through discharging the surface wear
products of cooperating parts and oil oxidation products (lakes, cokes and other deposits),
protect system metal surfaces against corrosion and ensure cooling of lubricated friction
pairs through dissipating heat from heated elements [1, 2].

The aforementioned operational properties of lubricating engine oils are possible
owing to their characteristic composition. The main component of lubricating oils is the oil
base, which enables their division into mineral oils (hydrocarbons originating from
petroleum processing), synthetic oils (organic compounds obtained through chemical
synthesis) and semi-synthetic oils (mixes of two of the oil types above) [3]. The physical
and chemical properties arising from the oil base used are insufficient to implement the
expected operational tasks, therefore, enriching additives are added to the oil base. They
facilitate improving rheological properties of the base oil (viscosity modifiers, depressants),
give the oil new properties (detergents, dispersants, corrosion inhibitors, lubricating
additives, anti-foaming additives) and protect the oil itself against adverse changes
(oxidation inhibitors, alkaline additives). Improvers are usually introduced into the oil in
the form of packages, which are an appropriately composed mixture of various additives
improving its effect (synergistic effects). The blending process, which is the mixing of the
oil base with enriching additives, provides a lubricating oil with expected properties as the
end product. Please note that synthetic oils, relative to mineral oils, are characterized by
higher resistance to oxidation. They can also be applied over a broader range of negative
and positive temperatures (lower pour points, higher flash points), exhibit very flat viscosity
and temperature characteristics (higher viscosity index), demonstrate a lower friction
coefficient and lower evaporation-related losses, and are more easily biodegradable
(organic acid esters in particular). The main disadvantage of synthetic oils, which limits
their application, is their high production cost. Nonetheless, due to the extreme operating
conditions of aviation engines and to ensure their operational reliability, their operation is
primarily based on synthetic oils [4, 5, 6].

In the course of operation, engine oil is exposed to high temperature under the presence
of oxygen (introduced with atmospheric air) and catalytic metal action (from structural
elements), therefore, it undergoes gradual oxidation. In addition, oil in the course of engine
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operation is exposed to mechanical shear forces and impurities. As a result, oil inevitably
degrades over time, which entails the deterioration (and, ultimately, loss) of its operating
properties [2, 7]. Laboratory tests of physical and chemical oil properties in the course of
its use can provide plenty of information on the technical condition of both the oil and the
engine itself (identification of initial mechanical damage through detecting the presence of
solid metallic impurities in the oil due to engine element wear). Monitoring engine oil
properties during its service life may allow to detect engine system operating irregularities
in advance, and hence, prevent premature wear of equipment elements and the failure of the
entire system, which could otherwise lead to interrupted operational continuity of the device
and a costly repair. Oil studies can also be used to identify inadequate or improper
maintenance procedures and defective equipment parts or assemblies. This also shows the
importance of laboratory tests and the monitoring of lubricating oil physical and chemical
properties in the context of aviation engine operational reliability.

One of the significant parameters impacting engine oil operational properties is the
fuel content. As a result of its use in the engine, the oil may be contaminated with fuel, e.g.,
in consequence of incomplete fuel combustion in the engine, prolonged engine operation in
idle run or damage to the fuel injection system. Fuel present in oil leads to its dilution, which
combined with increased fuel content results in gradual oil viscosity reduction. From the
perspective of lubrication, reducing the viscosity down to the critical point may lead to
breaking of the lubricating film, appearance of limit friction, and even dry friction instead
of liquid friction encountered in the case of correct oil use. In consequence, this leads to
increased wear elements of the engine working elements, which in the end reduces engine
performance, shortens its service life and threatens operational safety (possible failure) [2].

Monitoring fuel content in engine oil is important to ensure engine’s operational
reliability. Fuel in aircraft may penetrate to the engine oil system through leaks, e.g., in the
fuel and oil cooler or the engine transmission. Engine oil contamination with fuel may be
indirectly inferred based on studying other physical and chemical properties of oils. Oil
kinematic viscosity usually gradually increases over its service life (formation of oxidation
products and evaporation of volatiles). A significant decrease in the kinematic viscosity of
the used oil relative to the fresh oil (unused) viscosity is most often caused by the presence
of impurities in the form of a different operating fluid, with a kinematic viscosity lower than
the oil viscosity (e.g., fuel). Thus, a significant decrease of kinematic viscosity over the
course of oil use may constitute grounds to identify oil being contaminated with fuel.
Kinematic viscosity of used engine oils is usually tested with capillary viscometers [8, 9].
Engine oil contamination with fuel may also be identified based on measuring oil flash
point, which is a measure of the volatile content therein. The presence of even a small
amount of oil leads to a significant oil flash point decrease. Therefore, a significant decrease
in the flash point of used oil relative to fresh (unused) oil may indicate oil contamination
with fuel. Engine oil flash point is determined both in an open crucible [10], as well as
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a closed crucible [11]. Test results showing high lead content are a good indicator of system
contamination with lead-containing fuel (e.g., aviation gasoline). Element (including lead)
presence in engine oils is determined most usually with the atomic emission spectrometry
with inductively coupled plasma [12] or optical emission spectrometry with rotating disc
electrode [13].

Please note that the aforementioned methods for assessing oil contamination with fuel
are of qualitative nature, and enable inferring fuel presence in the sample, but do not allow
to answer a question about its content. The methods above can be used to indirectly identify
the contamination of a lubricant with fuel. However, it is equally important to determine
the level of such contamination in an engine oil. The mere presence of fuel in used oil does
not have to pose a direct threat to engine operation, since it is a normal phenomenon under
typical operating conditions and a small fuel amount does not have to adversely affect oil
performance. However, excessive dilution of oil with fuel may lead to reduced output,
premature wear or a sudden failure of an engine. Hence the need for a quantitative
determination of fuel content in used oil, to be able to fully specify its impact on the risk
for engine operation.

The quantitative diesel oil or gasoline content in the engine oil used in terrestrial
technology can be determined with the gas chromatography method [14, 15]. However, it
should be stressed that boiling point ranges of gasoline and diesel oil may overlap with
certain fraction of engine oil (especially the ones containing light hydrocarbon fractions) or
its additives to a certain degree, and thus the determination results may be error-burdened.
Thus, test methods based on the gas chromatography method enable determining fuel
content level in oil instead of specifying its exact content [15]. For this reason, the
application of this technique to determine fuel content in aircraft engine oils may not be
appropriate. There is also a possibility of determining fuel content in oil using the
distillation technique, which involves distilling fuel from oil in the presence of a large
amount of water, and then, fuel content in oil is determined based on the distilled fuel
volume [16]. This determination is simple and easy to execute, nonetheless, similarly to gas
chromatography, the boiling point range of fuel fractions may overlap with certain oil
fractions, which adversely impacts on the method’s accuracy. In addition, the pressure of
water vapour generated during distillation limits distillation of higher-boiling fuel fractions,
hence leading to lowered, unreliable results for fuels containing such fractions (e.g., diesel
oil). As a result, this method is not widely applied and, in practice, is limited only to
determining gasoline in engine oils that do not contain light hydrocarbon fractions.

The percentage fuel content in used oil may also be determined through testing fuel
vapours in the space above the oil sample, measuring acoustic surface waves [17, 18].
Please note that, unlike previous methods, the study based on measuring acoustic surface
waves, in addition to determining diesel oil and gasoline content, is also dedicated to
determining fuel content for aircraft turbine engines [17]. This technique enables
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determining only oil contamination with fuel, therefore, is not universal and commonly
employed in a laboratory. It requires purchasing instrumentation dedicated solely to testing
this parameter and cannot be used to study other oil parameters and features of different
products in a laboratory. It is also possible to determine fuel content in used oil with the
infrared spectroscopy technique [19]. This technique has been widely employed in
laboratories, and can provide numerous valuable information on the tested oil, e.g., water
content, oil oxidation degree, content of nitration products, soot, sulphate compounds
(sulphate by-products), phosphate anti-wear additives, glycol (coolant component), and the
acid number.

As part of this article, the authors presented the results of applying this technique for
quantitative determination of Jet A-1 fuel for aircraft turbine engines in ester-based
synthetic oils, widely used in the engines of aircraft belonging to the Polish Armed Forces.
The quantitative determination clearly stipulates the fuel content level in oil and enables
assessing the threat degree during engine operation.

The ASTM E2412 document references a method for fuel content quantitative
determination only in mineral oils. The method that only enables qualitative determination
of fuel presence is recommended for ester-based synthetic oils [19]. Within this study, the
authors indicated the possibility of applying infrared spectroscopy to quantitatively
determine fuel content in ester-based synthetic oils.

The results obtained with the infrared spectroscopy technique were compared to these
provided by a study based on measuring acoustic surface waves.

2. Infrared spectroscopy in the studies of lubricating oils
used

Spectroscopic methods involve the observation of electromagnetic radiation-matter
interaction. Infrared spectroscopy is part of the group of absorption spectroscopy methods,
which study radiation absorption associated with the excitation of molecule oscillation
(vibration) levels. The measure of radiation absorption is a dimensionless unit called
absorbance, which constitutes a logarithm of the ratio between radiation intensity incident
on the sample and the radiation intensity after passing through the sample.

The absorbance of a radiation beam passing through a homogeneous solution is
directly proportional to the quantity (concentration) of the absorbing substance for a given
wavelength and the absorbing layer thickness (so-called sample optical length). This
relationship is used to apply spectroscopy for quantitative measurements conducted for
a constant sample optical length. In such a case, absorbance is a function of the absorbing
substance quantity.
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Infrared spectroscopy is employed to identify chemical substance function groups.
Function groups, as well as other characteristic atom groups usually absorb infrared
radiation within a relatively narrow wavelength, regardless of the remaining structure of the
molecule. Total spectral interpretation is difficult because there are many vibrations of
different bonds within one molecule. The spectrum contains many various bands
corresponding to such vibrations. Identification of compounds based on an infrared
spectrum is possible only for chemically pure compounds. Whereas engine oils are
a mixture of many different chemical compounds. The diverse chemical composition of oil
matrices, arising from different composition of the oil bases and the set of introduced
additives, is reflected in the nature of infrared spectra waveforms for the oils. Vibration
areas of bonds in individual chemical compounds overlap in the oil spectrum introducing
numerous spectral interferences, which hinders oil spectrum interpretation and analysis.
This, in turn, makes it impossible to identify individual components in an oil sample in most
cases. This constitutes a difficulty in the direct application of the infrared spectroscopy in
lubricating oil diagnostics, comparing the spectra of different oils and developing
a universal procedure for analysing the spectra of all oil types.

However, if only one, specific oil type is tested, e.g., in the case of monitoring
a specific engine oil condition during its use in a given engine, then the variability of the oil
composition matrix is limited only to changes being the consequences of the chemical
processes in the course of oil operation. With such an approach, spectral waveform changes
are the outcome of changes to the oil chemical composition associated with its use.
Observing changes to characteristic oil spectrum absorption bands over its use enables
monitoring changes to selected oil properties during its use. Oil content change monitoring
involves using fuel and lubricating oil diversity due to other aromatic compound contents,
which occur more abundantly in the fuel than in the lubricating oil. Spectral observation of
changes in absorption bands responsible for the presence of aromatic compounds enables
monitoring the changing fuel content in the oil. Fuel content (aromatic compounds) increase
in an engine oil sample leads to an increase in the measured absorbance within a specific
absorption band.

The Fourier Transform Infrared Spectroscopy (FT-IR) technique is used in
laboratories. It involves converting spectral measurement data into a spectrum using
a mathematical operation — the Fourier transform. ASTM E2412 sets forth guidelines in
terms of the application of the FT-IR method for monitoring lubricating oil properties. Two
analysis types are distinguished, namely, direct and differential [19]. In the case of direct
analysis, inference is based on a spectrum directly developed for a tested sample of the used
oil. However, in differential analysis, inference is based on a differential spectrum, obtained
through subtracting fresh (unused) oil spectrum absorbance from the used oil spectrum
absorbance. This process involves subtracting common spectral contributions of the oil,
leaving signals that reflect changes due to oil use.
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Pursuant to ASTM E2412, quantitative fuel content determination in used oil is
possible only based on the differential analysis; however, it is dedicated solely to mineral
engine oils. In addition, quantitative determination is conducted primarily for gasoline or
diesel oil content [17], where the executed tests determined the content of the Jet A-1 fuel,
which is characterized by a different hydrocarbon composition to the fuels above, and hence
may provide different spectral signals on the infrared spectrum. For the ester-based
synthetic oil, which was the oil tested as part of this article, ASTM E2412 reviews only
a direct analysis. It enables to indirectly track fuel composition changes based on changes
to the absorbance level over time; however, without the option to quantitatively determine
it [19].

As part of the research, the authors decided to go beyond the guidelines of ASTM
E2412 and develop a method for the quantitative determination of the Jet A-1 fuel content
in the samples of used ester-based synthetic oil, based on the FT-IR direct analysis method.
It was developed for the engine oil used in aircraft engines, where monitoring equipment
condition is crucial and translates to operational safety and reliability of the equipment.

2.1. Test method

FT-IR tests were conducted using a Nicolet iS10 infrared spectrometer with a ZnSe
cuvette. This method involved the following test parameters: spectral resolution: 4 cm’!;
spectral data interval: 2 cm’'; number of scans: 32; apodization: triangular; scanning range:
4000 to 550 cm'; spectrum format: absorbance as a wave number function. Study
parameters were selected in accordance with the guidelines of ASTM D7418-12(2019) [20].

Changes in weather conditions, such as humidity and temperature, may impact infrared
spectrum waveform. Therefore, a particularly significant factor impacting the quality of
obtained spectrum is humidity, since water vapour in the air is a strong absorbent of infrared
radiation and will interfere with the spectrum of the tested oil, disturbing the correct reading.
Given the above, the tested sample spectra were adjusted for background spectra. The last
developed background spectrum was subtracted from the spectrum of a tested oil sample.
Background spectra were developed frequently enough, for the changing ambient
conditions not to significantly impact sample test results. Background spectra were
developed prior to commencing oil sample tests and every subsequent (30 — 120) minutes.
Background spectra were developed for air without a measuring cuvette in a spectrometer
chamber.

Measurements were taken for a sample optical length range of (0.080 — 0.120) mm,
since testing engine oil samples using values from beyond this range may lead to poor
sensitivity or non-linearity of detector responses (too low or too high level of measured
absorbance). All results were reduced (standardized) to a sample optical length of 0.100
mm in order to be able to compare test results. For this purpose, the authors multiplied all
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spectrum data points by the optical path length correction factor, which was determined
based on measuring interference fringes in an empty cuvette spectrum.

Prior to testing each oil sample, the cuvette used for the measurements was thoroughly
cleaned with cyclohexane to prevent the presence of impurities or residues of the previous
sample. Next, the cuvette was air-dried and washed with a portion of the next sample to
remove any potential residual solvent. The developed sample spectra were analysed on an
ongoing basis to verify whether a cuvette cell was completely filled with the sample and
there was no air bubble inside that would impact the spectrum absorbance level.

3. Study results

The first test stage involved developing samples with known fuel content by weight.
To this end, increasingly larger quantities of the Jet A-1 fuel were added to subsequent
portions of unused ester-based synthetic oil (without fuel), and the percentage fuel content
in these samples was determined based on oil mass changes. These values were as follows:
2.0, 4.0, 6.0, 8.0, 10.0 % (m/m). Spectra were developed for such reference samples. They
were used as a base to determine surface areas from the (815 — 805) cm™! area and for a two-
point baselines at points 828 ¢cm™! and 795 cm!. This area has been indicated in ASTM
E2412 as characteristic for aromatic hydrocarbons, the significant content of which may be
present in the Jet A-1 fuel [19]. Figure 1 shows fragments of the obtained spectra associated
with fuel content measurements, and a visualization of surface area determination based on
an oil sample with a fuel content at a level of 8.0 % (m/m).

The obtained surface area was recalculated in accordance with the guidelines of ASTM
E2412 [19], as per the following equation (1). This mathematical operation is intended to
change the value sign from negative to positive. The value of the recalculated surface area
grows proportionally (linearly) along with the growing fuel content in oil.

A'=(A+2)-100 (1
where:

A’ — calculated surface area;
A — surface area determined from the spectrum.
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Fig. 1. Spectra fragments for reference samples with varying aviation fuel content (spectra corrected

for a common scale)

The recalculated surface areas (Table 1) were then used to develop a reference curve
aimed at determining aviation fuel content in samples of used oils. Linear regression was
used for this purpose, where the fuel content in oil was adopted as the independent variable

Surface area

Wave number, cm1

3

and the value of the recalculated surface area was adopted as the dependent variable (Fig. 2).

The obtained determination coefficient R? = 0.9998 indicates a close correlation between
Jet A-1 aviation fuel content in the ester-based synthetic oil and the recalculated infrared

spectrum surface area of the oil (in the range applied for the analysis).

Table 1
Data used to develop reference curve for fuel content in oil
No. Aviation fuel content A A’
% (m/m) Surface area (Surface area + 2) - 100
1 2.0 -1.176 82.4
2 4.0 -1.110 89.0
3 6.0 -1.039 96.1
4 8.0 -0.974 102.6
5 10.0 -0.902 109.8
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Fig. 2. Reference curve for determining aviation fuel content in oil with the FT-IR technique
(ZnSe cell)

The next research stage involved applying the determined reference curve to determine
Jet A-1 fuel content in 4 samples of ester-based synthetic oils used in the engines of aircraft
belonging to Polish Armed Forces. Similarly to reference samples, the used oil sample
spectra were developed, spectrum surface areas were determined and then recalculated.
Based on the reference curve regression equation, the authors determined fuel content in
studied oil samples. The obtained results were compared with the results obtained under the
ASTM D8004 method that involves measuring acoustic surface waves, and then listed in
Table 2. The absolute difference between the results is lower than the repeatability of the
ASTM D8004 method [17], which indicates the coherence of compared results — the results
obtained with the FT-IR method fail within the precision of the ASTM D8004 reference
method, hence ensure consistent results.

Table 2

Compared fuel content results obtained using FT-IR and the ASTM D8004 method
(all values in % (m/m))

No. Fuel content Fuel content | Result difference | Repeatability,r | Assessment,
(FT-IR) (ASTM D8004) module, |A| (ASTM D8004) Al <t
1 0.8 0.6 0.2 0.4 positive
2 2.1 1.8 0.3 0.7 positive
3 3.1 2.8 0.3 0.9 positive
4 5.0 4.4 0.6 1.2 positive
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4. Conclusions

In the course of their service life, engine oils are exposed to the action of numerous
factors (e.g., temperature, air, metal alloy presence, etc.) leading to gradual oil degradation,
and, consequently, to the loss of oil performance properties. Monitoring the physical and
chemical properties of oils during engine operation proves a valuable source of information
on the condition of the engine system, wherein a given oil is working. Laboratory methods
used to evaluate the physical and chemical properties of oils are time-consuming, complex
and require plenty of laboratory equipment and reagents, and the application of a large
number of test specimens. The application of infrared spectroscopy to assess the wear of
engine oil over its service life constitutes a competitive alternative to typical laboratory tests
through reducing workload and a quicker acquisition of information useful to assess the
condition of used lubricant. This is all owing to the fact that an infrared spectrum can be
utilized to draw conclusions in relation to numerous oil properties simultaneously. e.g., oil
content, oil oxidation level, content of nitration products, soot, sulphate compounds
(sulphate by-products), phosphate anti-wear additives, glycol (coolant component) and the
acid number. In addition, the IR technique is widely used in laboratories, unlike techniques
dedicated to testing a single parameter, e.g., the technique that involves measuring acoustic
surface waves.

The obtained test results indicate that the infrared spectroscopy technique can be
applied to quantitatively determine the content of the Jet A-1 fuel in ester-based synthetic
oils used in aviation engines. Commonly employed methods based on the infrared
spectroscopy technique enable a quantitative determination of this parameter only in
mineral oils or the qualitative fuel determination in a lubrication system, and not
a determination of its exact quantity or whether it poses a threat to further aircraft operation.
The developed method enables a quantitative determination of the Jet A-1 fuel content,
unlike known gasoline or diesel oil quantitative determination methods. The obtained
results are consistent with the results provided by the method that involves measuring
acoustic surface waves.

It should be noted that the reference curve presented in the article may not be employed
to determine the content of any fuel in any engine oil, since it is the resultant of many factors
impacting the value and differences of measured absorbance, such as oil matrix, fuel type,
used instruments (including cuvette type) and other laboratory-related conditions. Please
bear in mind that the Jet A-1 fuel produced through numerous processes may be
characterized by a different chemical composition, therefore, further verification of the
method in terms of its potential application for determining aviation fuels by different
producers will be required. In addition, the admission of synthetic components in the
amount of even up to 50% (V/V) in conventional aviation engine fuel [21] may also impact
the fuel composition, therefore, it is advisable to continue the research in terms of the
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suitability of the developed method to determine the content of fuel with synthetic
components in lubricating oils. Synthetic engine oils may also vary in terms of their base
and additive composition, and hence, a given method may be useful for the determination
of the Jet A-1 fuel in a specific oil provided by a given producer. Monitoring fuel content
in oil with a similar composition and properties, but produced using a different technology
and by a different producer may require verification of the developed method. Therefore,
the use of the method discussed in this article to determine fuel content in the samples of
used oils required developing an original reference curve, where the reference samples
should be developed based on unused engine oil and fuel within a given engine, for which
the fuel content in oil is to be monitored. Reference sample tests associated with developing
a reference curve and samples of used oils should be conducted using the same
instrumentation and the same cuvette, and the values of measured absorbance should be
corrected for background spectrum and reduced (standardized) to the sample optical length
of 0.100 mm, to minimize factors that can affect absorbance measurement differences, and
hence, the measurement error.
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ZASTOSOWANIE SPEKTROSKOPII
W PODCZERWIENI DO MONITOROWANIA
ZAWARTOSCI PALIWA W SYNTETYCZNYCH
OLEJACH SMAROWYCH EKSPLOATOWANYCH
W SILNIKACH LOTNICZYCH

1. Wprowadzenie

Silnikowe oleje smarowe, w tym przede wszystkim oleje do silnikow tlokowych,
turbo$migtowych lub turbinowych silnikow odrzutowych sg niezbedne do zapewnienia
niezawodnej eksploatacji statkow powietrznych. Podstawowym ich zadaniem jest
smarowanie skojarzen tracych w szerokim zakresie temperatur, np. kulkowych Iub
walcowych tozysk wirnika turbiny i1 sprezarki w turbinowym silniku odrzutowym.
Smarowanie polega na zmniejszeniu tarcia i zapewnieniu warunkow tarcia ptynnego, gdzie
powierzchnie tragcych elementow sa w pelni rozdzielone warstwa oleju (tzw. filmem
olejowym) i nie stykaja si¢ ze soba bezposrednio, co z kolei przeciwdziata zuzywaniu
i zacieraniu tych elementoéw. Ponadto, w silnikach ttokowych oleje silnikowe uszczelniajg
komorg spalania, czyszcza wnetrze uktadu poprzez odprowadzanie produktéw zuzycia
powierzchni wspotpracujacych czesei i produktow utleniania oleju (lakéw, koksow i innych
osadow), chronig przed korozja powierzchnie metalowe uktadu, zapewniaja chtodzenie
smarowanych skojarzen tracych przez odprowadzanie ciepta z nagrzanych elementow
[1,2].

Powyzsze wlasciwosci eksploatacyjne silnikowych olejow smarowych otrzymuje si¢
dzieki ich charakterystycznej kompozycji. Glownym sktadnikiem olejow smarowych jest
baza olejowa, ktora umozliwia ich podziat na: oleje mineralne (weglowodory pochodzace
z procesOW przetworstwa ropy naftowej), oleje syntetyczne (zwiagzki organiczne otrzymane
w drodze syntezy chemicznej) oraz oleje polsyntetyczne (mieszaniny dwoch powyzszych
rodzajow olejow) [3]. Wiasciwosci fizykochemiczne wynikajace z zastosowanej bazy
olejowej sa niewystarczajace do realizacji oczekiwanych zadan eksploatacyjnych, dlatego
do bazy olejowej wprowadza si¢ dodatki uszlachetniajace, ktére moga poprawiaé
wiasciwosci reologiczne oleju bazowego (wiskozatory, depresatory), nadaja olejowi nowe
wiasno$ci (detergenty, dyspergatory, inhibitory korozji, dodatki smarnosciowe, dodatki
przeciwpienne) i chronig sam olej przed niekorzystnymi zmianami (inhibitory utleniania,
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dodatki alkaliczne). Dodatki uszlachetniajace wprowadzane sg najczesciej do oleju
w postaci pakietow, bedacych odpowiednio skomponowang mieszaning réznych dodatkow
wspomagajacych swoje dziatanie (efekt synergistyczny). W procesie blendingu, czyli
w wyniku mieszania bazy olejowej z dodatkami uszlachetniajagcymi, otrzymuje si¢ olej
smarowy jako koncowy produkt o oczekiwanych wlasciwosciach. Warto zwrdci¢ uwage,
ze oleje syntetyczne w porownaniu do olejow mineralnych charakteryzuja si¢ wigksza
odpornoscia na utlenianie, mozna je stosowa¢ w szerszym zakresie temperatur ujemnych
i dodatnich (nizsze temperatury plyniecia, wyzsze temperatury zaptonu), wykazujg bardziej
ptaskie charakterystyki lepkosciowo-temperaturowe (wickszy wskaznik lepkosci), cechuja
si¢ mniejszym wspotczynnikiem tarcia, mniejszymi stratami wskutek odparowania i tatwiej
ulegaja degradacji biologicznej (szczegolnie estry kwasow organicznych). Gtowna wada
olejow syntetycznych, limitujaca ich stosowanie, jest wysoki koszt produkcji. Niemniej
jednak ze wzgledu na ekstremalne warunki pracy silnikow lotniczych i w celu zapewnienia
niezawodnosci ich pracy do ich eksploatacji stosuje si¢ glownie oleje syntetyczne [4, 5, 6].
Olej silnikowy podczas jego pracy narazony jest na dziatanie wysokiej temperatury
w obecnosci tlenu (wprowadzanego wraz z powietrzem atmosferycznym) i katalitycznie
oddziatujacych metali (z elementow konstrukeyjnych), w wyniku czego ulega stopniowemu
utlenieniu. Ponadto podczas pracy silnika olej poddawany jest dzialaniu mechanicznych sit
$cinajacych oraz zanieczyszczen. W nastepstwie tego olej nieuchronnie ulega degradacji
W czasie, czemu towarzyszy pogorszenie (W ostateczno$ci utrata) jego wiasciwosci
eksploatacyjnych [2, 7]. Badania laboratoryjne wilasciwosci fizykochemicznych oleju
podczas jego uzytkowania mogg dostarczy¢ wielu informacji o stanie technicznym zaré6wno
oleju, jak i samego silnika (identyfikacja poczatkowych uszkodzen mechanicznych poprzez
wykrywanie obecno$ci w oleju statych zanieczyszczen metalicznych pochodzacych ze
zuzycia elementow silnika). Monitorowanie wlasciwosci olejow silnikowych podczas ich
eksploatacji moze wykry¢ zawczasu nieprawidlowosci pracy uktadu silnikowego i tym
samym zapobiec przedwczesnemu zuzyciu elementdw wyposazenia i awarii catego uktadu,
a co za tym idzie przerwaniu ciaglosci pracy urzadzenia i kosztownej naprawy. Badania
oleju moga by¢ rowniez wykorzystane do identyfikacji nicodpowiednich lub niewtasci-
wych procedur konserwacji oraz niesprawnych czesci lub zespoldw wyposazenia. Pokazuje
to istote badan laboratoryjnych i monitorowania wiasciwosci fizykochemicznych olejow
smarowych w kontekscie zapewnienia niezawodnos$ci eksploatacji silnikow lotniczych.
Jednym z waznych parametrow wptywajacych na wlasciwosci eksploatacyjne olejow
silnikowych jest zawarto$¢ paliwa. W wyniku pracy w silniku olej moze zostaé
zanieczyszczony paliwem, np. w nastepstwie niezupelnego spalania paliwa w silniku,
wydluzonej pracy silnika na biegu jalowym, czy uszkodzenia uktadu wtrysku paliwa.
Paliwo obecne w oleju powoduje jego rozcienczenie, ktore wraz ze wzrostem zawartosci
paliwa powoduje stopniowe zmniejszanie lepkosci oleju. Obnizanie lepkosci az do punktu
krytycznego z punktu widzenia smarowania moze doprowadzi¢ do zerwania filmu
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smarowego, wystapienia tarcia granicznego, a nawet tarcia suchego zamiast tarcia pltynnego
wystepujacego przy prawidlowej pracy oleju. W nastgpstwie dochodzi do wzmozonych
procesow zuzycia elementéw roboczych silnika, co w efekcie koncowym zmniejsza osiagi
silnika, skraca czas jego eksploatacji i zagraza bezpieczenstwu eksploatacji (mozliwo$¢é
wystapienia awarii) [2].

Monitorowanie zawartosci paliwa w oleju silnikowym jest istotne do zapewnienia
niezawodnosci pracy silnika. W statkach powietrznych paliwo moze si¢ dosta¢ do uktadu
olejowego silnika przez nieszczelno$ci np. w chlodnicy paliwowo-olejowej lub przektadni
napgdowej silnika. O zanieczyszczeniu oleju silnikowego paliwem mozna wnioskowaé
posrednio na podstawie badan innych wilasciwosci fizykochemicznych olejow. Lepkosé
kinematyczna oleju w nastepstwie jego pracy (powstawanie produktow utleniania
i odparowywanie czeSci lotnych) na ogdt stopniowo ros$nie. Znaczny spadek lepkosci
kinematycznej oleju eksploatowanego w odniesieniu do lepkosci oleju $wiezego
(nieeksploatowanego) najczeSciej jest spowodowany obecnoscia zanieczyszczen inng
cieczg eksploatacyjng o lepkosci kinematycznej nizszej od lepkosci oleju, takiej jak paliwo.
Tym samym znaczny spadek lepkosci kinematycznej podczas eksploatacji oleju moze by¢
podstawa identyfikacji zanieczyszczenia oleju paliwem. Badania lepkosci kinematycznej
eksploatowanych olejow silnikowych wykonuje si¢ najczesciej za pomoca kapilarnych
lepko$ciomierzy [8, 9]. Zanieczyszczenie oleju silnikowego paliwem mozna rowniez
okresli¢ na podstawie pomiaru temperatury zaplonu oleju, ktora jest miarg zawartosci
w nim lotnych sktadnikow. Obecno$¢é nawet niewielkiej ilosci paliwa w oleju powoduje
znaczacy spadek temperatury zaptonu oleju. Tym samym duzy spadek warto$ci temperatury
zaplonu oleju eksploatowanego wzgledem oleju §wiezego (nieeksploatowanego) moze
wskazywac na zanieczyszczenie oleju paliwem. Temperatura zaptonu olejow silnikowych
jest oznaczana zaréwno w tyglu otwartym [10], jak i zamknigtym [11]. Wysoka zawarto$¢
otowiu w wynikach badan jest dobrym wskaznikiem zanieczyszczenia uktadu paliwem
zawierajacym otdw (np. benzyna lotnicza). Zawarto$¢ pierwiastkow (w tym otowiu)
w olejach silnikowych oznacza si¢ najczgsciej technika emisyjnej spektrometrii atomowej
ze wzbudzeniem w plazmie indukowanej [12] lub technika optycznej spektrometrii
emisyjnej z wirujaca elektroda dyskowa [13].

Nalezy mie¢ na uwadze, ze powyzsze metody oceny zanieczyszczenia oleju paliwem
maja charakter jakosciowy, pozwalaja wnioskowa¢ o obecnosci paliwa w probce, ale nie
pozwalaja odpowiedzie¢ na pytanie, jaka jest jego ilos¢. Powyzszymi metodami mozna
w sposob posredni wnioskowaé o zanieczyszczeniu $rodka smarnego paliwem, niemniej
istotne jest okreslenie poziomu tego zanieczyszczenia w oleju silnikowym. Sam fakt
obecnosci paliwa w eksploatowanym oleju nie musi stwarza¢ bezposredniego zagrozenia
dla eksploatacji silnika, gdyz jest ona normalnym zjawiskiem w typowych warunkach pracy
i niewielka ilo$¢ paliwa nie musi negatywnie wptywac na wtasciwosci eksploatacyjne oleju.
Jednak nadmierne rozcienczenie oleju paliwem moze prowadzi¢ do obnizenia osiggow,
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przedwczesnego zuzycia lub naglej awarii silnika. Istnieje zatem potrzeba ilosciowego
oznaczenia zawarto$ci paliwa w oleju podczas jego pracy, aby moc w petni okresli¢ jego
wplyw na zagrozenie eksploatacji silnika.

Ilosciowa zawarto$¢ oleju napedowego Iub benzyny w oleju silnikowym
wykorzystywanym w technice naziemnej mozna oznaczy¢ technika chromatografii
gazowej [14, 15]. Nalezy jednak wskaza¢, ze zakresy temperatur wrzenia benzyny, oleju
napgdowego moga si¢ w pewnym stopniu pokrywa¢ z niektorymi frakcjami olejow
silnikowych (szczegdlne zawierajacymi lekkie frakcje weglowodorowe) lub jego
dodatkow, przez co wynik oznaczenia moze by¢ obcigzony btedem. Tym samym metody
badan oparte na technice chromatografii gazowej pozwalaja na okreslenie poziomu
zawartosci paliwa w oleju, a nie na oznaczenie doktadnej jego zawartosci [15]. Z tego tez
powodu zastosowanie tej techniki do oznaczania zawartosci paliwa w olejach silnikowych
statkow powietrznych moze nie by¢ wiasciwe. Istnieje rowniez mozliwo$¢ oznaczenia
zawartosci paliwa w oleju technika destylacji, gdzie destyluje si¢ paliwo z oleju
w obecnos$ci duzej ilosci wody i na podstawie oddestylowanej objetosci paliwa okresla si¢
jego zawarto$¢ w oleju [16]. Oznaczenie to jest proste i fatwe w realizacji, niemniej jednak,
podobnie jak w przypadku chromatografii gazowej, zakres temperatur wrzenia frakcji
paliwowych moze pokrywaé si¢ zniektorymi frakcjami olejowymi, co negatywnie
wyptywa na doktadno$¢ metody badania. Ponadto preznos$¢ pary wodnej powstajacej
podczas destylacji ogranicza destylacje wyzej wrzacych frakcji paliwowych, przez co
prowadzi do otrzymywania zanizonych, niemiarodajnych wynikow dla paliw
zawierajacych takie frakcje (np. olej napgdowy). Przez to metoda ta nie ma szerokiego
zastosowania i w praktyce ogranicza si¢ wylacznie do oznaczania benzyny w olejach
silnikowych niezawierajgcych lekkich frakcji weglowodorowych.

Procentowg zawartos¢ paliwa w eksploatowanym oleju mozna réwniez oznaczy¢ za
pomoca badania oparéw paliwa w przestrzeni nad probka oleju, wykorzystujac pomiar
akustycznych fal powierzchniowych [17, 18]. Warto zwréci¢ uwage, ze w odréznieniu od
poprzednich metod badanie oparte na pomiarze akustycznych fal powierzchniowych,
oprocz oznaczania zawartosci oleju napedowego i benzyny, jest rowniez dedykowane do
oznaczania zawartosci paliwa do turbinowych silnikow lotniczych [17]. Technika ta
umozliwia oznaczanie jedynie zanieczyszczenia oleju paliwem, nie jest zatem technikg
uniwersalng i powszechnie wykorzystywana w laboratorium. Wymaga zakupu aparatury
dedykowanej jedynie do badania tego parametru i nie moze by¢ wykorzystywana do
badania innych parametrow oleju lub cech innych produktow badanych w laboratorium.
Istnieje rowniez mozliwo$¢ oznaczenia zawartosci paliwa w eksploatowanych olejach za
pomoca techniki spektroskopii w podczerwieni [19], przy czym technika ta jest szeroko
stosowana w laboratoriach i moze dostarcza¢ wiele cennych informacji na temat badanego
oleju, np. zawartosci wody, stopnia utlenienia oleju, zawarto$ci produktéw nitrowania,
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sadzy, zwigzkow siarczanowych (siarczanowych produktow ubocznych), fosforanowych
dodatkow przeciwzuzyciowych, glikolu (sktadnika ptynow chtodzacych), liczby kwasowe;.

W ramach niniejszego artykulu przedstawione zostaty wyniki zastosowania tej
techniki do ilosciowego oznaczania zawartos$ci paliwa typu Jet A-1 do turbinowych
silnikdw lotniczych w syntetycznych olejach na bazie estrow, szeroko stosowanych
w silnikach statkow powietrznych Sit Zbrojnych Rzeczypospolitej Polskiej. Ilosciowe
okreslenie jednoznacznie okresla poziom zawarto$ci paliwa w oleju i umozliwia oceng
stopnia zagrozenia podczas eksploatacji silnika.

W dokumencie ASTM E2412 przywotana jest metoda iloSciowego oznaczania
zawartosci paliwa jedynie w olejach mineralnych. Dla olejow syntetycznych na bazie
estrow wskazana jest metoda, ktéra umozliwia jedynie jakoSciowe stwierdzenie obecnos$ci
paliwa [19]. Autorzy, w ramach niniejszej pracy, wykazali mozliwos¢ zastosowania
techniki spektroskopii w podczerwieni do ilo§ciowego oznaczania zawartosci paliwa
w olejach syntetycznych na bazie estrow.

Otrzymane wyniki uzyskane technika podczerwieni poréwnano z wynikami
otrzymanymi technikg pomiaru akustycznych fal powierzchniowych.

2. Spektroskopia w podczerwieni w badaniach
eksploatowanych olejow smarowych

Metody spektroskopowe polegaja na obserwacji oddzialywania promieniowania
elektromagnetycznego z materig. Spektroskopia w podczerwieni nalezy do grupy
absorpcyjnych metod spektroskopowych, ktorymi bada si¢ absorpcje promieniowania
zwiazang ze wzbudzeniem poziomoéw oscylacyjnych (drgan) czasteczek. Miarg absorpcji
promieniowania jest bezwymiarowa jednostka zwana absorbancja, ktora stanowi logarytm
stosunku natgzenia promieniowania padajacego na probe do natezenia promieniowania po
przejsciu przez probke.

Absorbancja wigzki promieniowania przechodzacego przez jednorodny roztwor jest
wprost proporcjonalna do ilo$ci (stgzenia) substancji absorbujacej przy danej dtugoscei fali
i do grubosci warstwy absorbujacej (tzw. dlugo$¢ optyczna probki). Zalezno$¢ te
wykorzystuje si¢ do zastosowania spektroskopii do ilosciowych pomiarow, ktére
przeprowadza si¢ przy statej dlugosci optycznej probki, wowczas absorbancja jest funkcja
ilosci substancji absorbujace;.

Spektroskopia w podczerwieni stuzy do identyfikacji grup funkcyjnych substancji
chemicznych. Grupy funkcyjne, a takze inne charakterystyczne ugrupowania atomow,
zwykle absorbuja promieniowanie podczerwone w stosunkowo waskim obszarze dlugosci
fali, niezaleznie od budowy reszty czasteczki. Catkowita interpretacja widma jest trudna,
poniewaz w obrgbie jednej czasteczki wystepuje wiele drgan roéznych wigzan. Widmo
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zawiera wiele réznych pasm odpowiadajacych tym drganiom. Identyfikacja zwigzkéw na
podstawie widma w podczerwieni jest mozliwa tylko dla czystych chemicznie zwigzkow.
Natomiast oleje silnikowe sa mieszaning wielu réznych zwiazkéw chemicznych.
Zréznicowany sktad chemiczny matryc olejowych, wynikajacy z ré6znych kompozycji baz
olejowych i zestawu wprowadzanych do nich dodatkéw, znajduje odzwierciedlenie
w charakterze przebiegu widm w podczerwieni olejow. Obszary drgan wigzan
w poszczegolnych zwiazkach chemicznych naktadaja si¢ w widmie oleju, wprowadzajac
liczne interferencje spektralne, co utrudnia interpretacje i analiz¢ widma oleju, przez co
w wiekszosci przypadkow identyfikacja pojedynczych sktadnikow w probce oleju jest
niemozliwa. Stanowi to trudno$¢ w bezposrednim zastosowaniu techniki spektroskopii
w podczerwieni w diagnostyce olejow smarowych, porownywaniu widm réznych olejow
i opracowaniu uniwersalnej procedury postegpowania dla analizy widm wszystkich typow
olejow.

Jesli jednak badany jest tylko jeden, konkretny rodzaj oleju, np. w przypadku
monitorowania stanu konkretnego oleju silnikowego podczas jego pracy w danym silniku,
wowczas zmiennos$¢ sktadu matrycy oleju ogranicza si¢ wytacznie do zmian wynikajacych
z nastgpstw procesow chemicznych zachodzacych podczas eksploatacji olejow. Przy takim
podejsciu zmiany przebiegu widm sa efektem zmian w skladzie chemicznym oleju
wynikajacym z jego eksploatacji. Obserwujac zmiany w charakterystycznych pasmach
absorpcji widma oleju podczas jego pracy, mozna monitorowa¢ zmiany wybranych
wilasciwosci oleju. W przypadku monitorowania zmiany zawarto$ci paliwa wykorzystuje
si¢ zréznicowanie paliw i olejéw smarowych ze wzgledu na inne zawartosci zwigzkow
aromatycznych, ktérych w paliwie jest wigcej niz w oleju smarowym. Obserwujac
w widmach zmiany w pasmach absorpcji odpowiedzialnych za wystgpowanie zwigzkow
aromatycznych mozna monitorowaé zmiany zawartosci paliwa w oleju. Wzrost zawartosci
paliwa (zwigzkoéw aromatycznych) w probee oleju silnikowego powoduje wzrost mierzonej
absorbancji w okreslonym pasmie absorpcji.

W praktyce laboratoryjnej stosuje si¢ technike spektroskopii w podczerwieni
z transformacja Fouriera (FT-IR — ang. Fourier Transform Infrared Spectroscopy), gdzie
spektralne dane pomiarowe przeksztatcane sa do postaci widma za pomoca matematycznej
operacji — transformacji Fouriera. Dokument ASTM E2412 podaje wytyczne w zakresie
stosowania metody FT-IR do monitorowania wlasciwosci olejow smarowych. Rozroznia
ona dwa rodzaje analiz: bezposrednig i roznicowa [19]. W analizie bezposredniej
wnioskowania dokonuje si¢ na podstawie widma bezposrednio sporzadzonego dla badane;j
probki eksploatowanego oleju. W analizie réznicowej wnioskowania dokonuje si¢ na
podstawie widma réznicowego, ktore otrzymuje si¢ przez odjgcie absorbancji widma oleju
$wiezego (nieeksploatowanego) od absorbancji widma oleju eksploatowanego. W tym
procesie odejmuje si¢ wspélne udziaty spektralne oleju, pozostawiajac sygnaty bedace
obrazem zmian powstatych w wyniku eksploatacji oleju.
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Zgodnie z dokumentem ASTM E2412 iloSciowe oznaczenie zawarto$ci paliw
w eksploatowanym oleju mozliwe jest wylacznie na podstawie analizy réznicowej, jednak
ta dedykowana jest jedynie dla mineralnych olejow silnikowych. Ponadto ilosciowe
oznaczenie przeprowadza si¢ gtownie dla zawartosci benzyny lub oleju napgdowego [19],
gdzie w ramach wykonanych badan oznaczano zawarto$¢ paliwa typu Jet A-1, ktore
charakteryzuje si¢ innym sktadem weglowodorowym od powyzszych paliw, przez co moze
dawac¢ inne sygnaty spektralne w widmie w podczerwieni. Dla syntetycznego oleju
estrowego, jakim byt badany w ramach niniejszego artykutu olej, dokument ASTM E2412
przedstawia wyltacznie analiz¢ bezposrednia, gdzie mozliwe jest posrednie §ledzenie zmian
zawartosci paliwa na podstawie zmian poziomu absorbancji w czasie, jednak bez
mozliwosci ilo§ciowego jego oznaczenia [19].

W ramach wykonanych badan postanowiono wyjs$¢ poza wytyczne dokumentu ASTM
E2412 i opracowano metodg ilosciowego oznaczenia zawartosci paliwa typu Jet A-1
w probkach eksploatowanego syntetycznego oleju estrowego na podstawie analizy
bezposredniej metody FT-IR. Metoda ta opracowana zostala dla oleju silnikowego
wykorzystywanego w silnikach statkow powietrznych, gdzie nadzorowanie stanu
urzadzenia odgrywa kluczowa role i przektada si¢ na bezpieczenstwo uzytkowania
i niezawodno$¢ wykorzystywanego sprzetu.

2.1. Metoda badania

Badania metodg FT-IR wykonano za pomocg spektrometru podczerwieni Nicolet iS10
z kuwetg ZnSe. W metodzie wykorzystano nast¢pujace parametry badania: rozdzielczo$¢
widmowa: 4 cm’'; odstep danych spektralnych: 2 cm™'; iloé¢ skanéw na widmo: 32;
apodyzacja: trojkatna; zakres skanowania: 4000 do 550 cm’!; format widma: absorbancja
jako funkcja liczby falowej. Parametry badania dobrano zgodnie z wytycznymi dokumentu
ASTM D7418-12(2019) [20].

Zmiany w warunkach atmosferycznych, takich jak wilgotno$¢ i temperatura, moga
wplywa¢ na przebieg widma w podczerwieni. Szczegélnie istotnym czynnikiem
wplywajacym na jako$¢ otrzymywanego widma jest wilgotnos¢, gdyz para wodna zawarta
w powietrzu jest silnym pochtaniaczem promieniowania podczerwonego i1 bedzie
interferowa¢ z widmem badanego oleju, zaburzajac prawidtowy odczyt. Majac na uwadze
powyzsze, widma badanych probek byly korygowane o widma tta. Ostatnio sporzadzone
widmo tla bylo odejmowane od widma badanej probki oleju. Widma tta sporzgdzano na
tyle czesto, by zmieniajace si¢ warunki otoczenia nie mialy znaczacego wptywu na wyniki
badania probek. Widma tta sporzadzono przed rozpoczgciem badan probek olejow i co
kazde kolejne (30-120) minut. Widmo tta sporzadzano dla powietrza bez obecnosci kuwety

pomiarowej w komorze spektrometru.
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Pomiary byly wykonywane dla dlugosci optycznej probki w zakresie (0,080—
0,120) mm, gdyz stosowanie dla probek olejow silnikowych wartosci spoza tego zakresu
moze skutkowac staba czuto$cig Iub nieliniowoscia odpowiedzi detektora (zbyt maty lub
zbyt duzy poziom mierzonej absorbancji). W celu mozliwosci poréwnywania wynikéw
badan wszystkie wyniki zostaly sprowadzone (znormalizowane) do dlugosci optycznej
probki 0,100 mm. W tym celu pomnozono wszystkie punkty danych widma przez
wspotczynnik korekeji dtugosci $ciezki optycznej, ktory wyznaczono na podstawie pomiaru
prazkow interferencyjnych w widmie pustej kuwety.

Kuweta uzywana do pomiardw byla starannie przemywana cykloheksanem przed
badaniem kazdej probki oleju, aby zapobiec obecnosci zanieczyszczen lub pozostatosci
poprzedniej probki. Nastgpnie kuwete osuszano w strumieniu powietrza i przemywano
porcja nastepnej probki w celu usunigcia ewentualnej pozostatosci rozpuszczalnika. Na
biezaco analizowano sporzadzane widma probek w celu sprawdzenia, czy cela kuwety
zostata w calosci wypetniona probka i nie przedostal si¢ do niej pecherz powietrza, ktory
wptywalby na poziom absorbancji widma.

3. Wyniki badan

W pierwszym etapie badan sporzadzono wagowo probki o znanej zawartosci paliwa.
W tym celu do kolejnych porcji nieeksploatowanego syntetycznego oleju estrowego
(niezawierajacego paliwa) dodano coraz wieksze ilosci paliwa typu Jet A-1 i na podstawie
zmiany masy oleju okreslono procentowa zawarto$¢ paliwa w tych prébkach, ktora
wyniosta odpowiednio: 2,0, 4,0, 6,0, 8,0, 10,0 % (m/m). Dla tak otrzymanych probek
wzorcowych sporzadzono widma, na podstawie ktorych wyznaczono pola powierzchni
z obszaru (815-805) c¢cm! przy dwupunktowej linii bazowej w punktach 828 cm’!
i 795 cml. Obszar ten jest wskazany w dokumencie ASTM E2412 jako charakterystyczny
dla weglowodorow aromatycznych mogacych wystgpowac w znaczacej ilosci w paliwie Jet
A-1 [19]. Na rys. 1 przedstawiono fragmenty otrzymanych widm zwiagzane z pomiarem
zawarto$ci paliwa oraz wizualizacj¢ wyznaczania pola powierzchni na przyktadzie prébki
oleju z zawarto$cig paliwa na poziomie 8,0% (m/m).
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Rys. 1. Fragment widm probek wzorcowych o réznej zawarto$ci paliwa lotniczego (widma
skorygowane do wspolnej skali)

Otrzymane pola powierzchni przeliczono zgodnie z wytycznymi dokumentu ASTM
E2412 [19] wedlug ponizszego réwnania (1). To dzialanie matematyczne ma na celu
zmieni¢ znak warto$ci z ujemnego na dodani i zwigkszy¢ rzad wielkosci wartosci pola
powierzchni. Warto$¢ przeliczonego pola powierzchni ros$nie proporcjonalnie (liniowo)
wraz ze wzrostem zawartosci paliwa w oleju.

A =(A+2)-100 (1)

gdzie:
A’ — przeliczone pole powierzchni;
A —pole powierzchni wyznaczone z widma.

Przeliczone pola powierzchni (tabela 1) wykorzystano nastepnie do sporzadzenia
krzywej wzorcowej majacej postuzy¢ do oznaczania zawarto$ci paliwa lotniczego
w probkach eksploatowanych olejow. W tym celu wyznaczono regresj¢ liniowa, gdzie jako
zmienng niezalezng przyjeto zawarto$¢ paliwa w oleju, a jako zmienng zalezng przyjeto
wartosci przeliczonego pola powierzchni (rys. 2). Otrzymany wspotczynnik determinacji
R? = 10,9998 wskazuje na $cistg korelacje pomigdzy zawarto$cia paliwa lotniczego typu Jet
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A-1 w syntetycznym oleju silnikowym na bazie estréw a przeliczonym polem powierzchni
widma w podczerwieni oleju (w zakresie zastosowanym do analizy).

Tabela 1

Dane wykorzystane do sporzadzenia krzywej wzorcowej zawartosci paliwa w oleju

L Zawarto$¢ paliwa lotniczego A A’
P % (m/m) Pole powierzchni (Pole powierzchni + 2) - 100
1 2,0 -1,176 82,4
2 4,0 -1,110 89,0
3 6,0 -1,039 96,1
4 8,0 -0,974 102,6
5 10,0 -0,902 109,8

115
110 y =3,42x + 75,46
S R?=0,9998 ..
—
* 105 et
7 .
' 100
S -
3 95 -~
2
g
2 90 ...-'
] o*
=
85
o
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Zawartos$¢ paliwa, % (m/m)

Rys. 2. Krzywa wzorcowa do oznaczania zawarto$ci paliwa lotniczego w oleju technikg FT-IR
(kuweta ZnSe)

W nastgpnym etapie badan zastosowano wyznaczona krzywa wzorcowa do oznaczenia
zawarto$ci paliwa typu Jet A-1 w czterech probkach olejow syntetycznych na bazie estrow
eksploatowanych w silnikach statkdbw powietrznych Sit Zbrojnych RP. W sposob
analogiczny do probek wzorcowych sporzadzono widma probek eksploatowanych olejow,
wyznaczono pola powierzchni w widmie i dokonano ich przeliczenia. Na podstawie
rownania regresji krzywej wzorcowej wyznaczono zawartos¢ paliwa w badanych probkach
olejow. Otrzymane wyniki poréwnano z wynikami otrzymanymi metoda ASTM D8004
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wykorzystujacag pomiar akustycznych fal powierzchniowych i zestawiono w tabeli 2.
Bezwzgledna roznica wynikow jest nizsza od powtarzalnosci metody ASTM D8004 [17],
co wskazuje na zgodnos¢ porownywanych wynikéw — wyniki otrzymywane metoda FT-IR
mieszczg si¢ w przyjetej do oceny precyzji metody referencyjnej ASTM D8004 i tym
samym zapewniaja spdjne z nig wyniki.

Tabela 2

Porownanie wynikéw zawartosci paliwa uzyskanych metoda FT-IR oraz ASTM
D8004 (wszystkie warto$¢ podano w % (m/m))

e Za;)v;/ﬁrvt(;sc ZZZE&ZSC Modut réznicy Powtarzalno$¢, r Ocena,
b (FT-IR) (ASTM D8004) wynikow, |A| (ASTM D8004) Al <t
1 0,8 0,6 0,2 0,4 pozytywna
2 2,1 1,8 0,3 0,7 pozytywna
3 3,1 2,8 0,3 0,9 pozytywna
4 5,0 4.4 0,6 1,2 pozytywna

4. Podsumowanie

W czasie eksploatacji oleje silnikowe narazone sa na dziatanie réznych czynnikow (np.
temperatura, powietrze, obecno$¢ stopow metali itp.) prowadzacych do stopniowe;j
degradacji oleju, co w konsekwencji prowadzi do utraty jego wlasciwosci
eksploatacyjnych. Monitorowanie wlasciwosci fizykochemicznych olejéw w trakcie
eksploatacji silnika stanowi cenne zrddto informacji na temat stanu uktadu silnika,
w ktorym dany olej pracuje. Metody laboratoryjne sluzace do oceny witasciwosci
fizykochemicznych olejow sa czasochlonne, zlozone, wymagaja wiele sprzgtu
laboratoryjnego i odczynnikow oraz zastosowania duzej iloSci probki do badan.
Zastosowanie techniki spektroskopii w podczerwieni do oceny stopnia zuzycia oleju
silnikowego w miarg jego eksploatacji stanowi konkurencyjng alternatywg dla typowych
badan laboratoryjnych przez zmniejszenie naktadow pracy i szybsze pozyskanie informacji
uzytecznych do oceny stanu eksploatowanego $rodka smarowego, gdyz na podstawie
widma w podczerwieni mozna wnioskowac o wielu wlasciwosciach oleju jednoczesnie, np.
zawartosci wody, stopnia utlenienia oleju, zawarto$ci produktéw nitrowania, sadzy,
zwigzkéw siarczanowych (siarczanowych produktow ubocznych), fosforanowych
dodatkow przeciwzuzyciowych, glikolu (sktadnika ptynow chlodzacych), liczbie
kwasowej. Ponadto technika IR znajduje szerokie zastosowanie w laboratoriach
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w odréznieniu od technik dedykowanych badaniu jednego parametru, np. techniki
wykorzystujacej pomiar akustycznych fal powierzchniowych.

Otrzymane wyniki badan wskazuja, ze technika spektroskopii w podczerwieni moze
by¢ wykorzystywana do ilosciowego oznaczania zawartosci paliwa typu Jet A-1
w syntetycznych olejach na bazie estrow, eksploatowanych w silnikach lotniczych.
Powszechnie wykorzystywane metody bazujace na technice spektroskopii w podczerwieni
umozliwiaja ilo$ciowe oznaczenie tego parametru jedynie w olejach mineralnych lub tez
pozwalaja na jako$ciowe wykrycie paliwa w ukladzie smarowania, nie za$ okreslenie
doktadnej jego ilodci i oceng, czy stanowi ona zagrozenie w dalszej eksploatacji statku
powietrznego. Na podstawie opracowanej metody mozna iloSciowo oznaczyé zawarto$é
paliwa typu Jet A-1, w odrdéznieniu od znanych metod ilo§ciowego oznaczenia benzyny lub
oleju napedowego. Uzyskane wyniki sa zgodne z wynikami otrzymanymi metoda
wykorzystujaca pomiar akustycznych fal powierzchniowych.

Nalezy zastrzec, ze przedstawiona w artykule krzywa wzorcowa nie moze by¢
stosowana do oznaczania zawartosci dowolnego paliwa w dowolnym oleju silnikowym,
gdyz jest wypadkowa wielu czynnikow wplywajacych na warto$¢ i réznice mierzonej
absorbancji: matrycy oleju, rodzaju paliwa, stosowanej aparatury (w tym rodzaju kuwety)
iinnych warunkéw wewnatrzlaboratoryjnych. Nalezy zauwazy¢, ze paliwo Jet A-1
wytworzone w réznych procesach technologicznych moze charakteryzowac si¢ odmiennym
sktadem chemicznym, zatem niezbedna jest dalsza weryfikacja metody pod katem
mozliwos$ci jej zastosowania do oznaczania paliw lotniczych pochodzacych od réznych
producentéw. Ponadto dopuszczenie komponentéw syntetycznych w ilosci nawet do 50%
(V/V) w paliwie konwencjonalnym do zasilania silnikow lotniczych [21] moze réwniez
wplywaé na sktad paliwa, wobec tego nalezy kontynuowac prace pod katem przydatnosci
opracowanej metody do oznaczania w olejach smarowych zawartosci paliwa
z komponentami syntetycznymi. Oleje silnikowe syntetyczne moga réwniez roézni¢ sig¢
rodzajem zastosowanej bazy oraz sktadem dodatkéw, wobec tego dana metoda moze by¢
przydatna do oznaczania paliwa Jet A-1 w okre§lonym oleju dostarczonym od danego
producenta. Monitorowanie ilosci paliwa w oleju o zblizonym sktadzie i wtasciwosciach,
wyprodukowanego w innej technologii i przez innego producenta, moze wymagac
zweryfikowania opracowanej metody. Zatem zastosowanie przestawionej w niniejszym
artykule metody oznaczania zawartosci paliwa w probkach eksploatowanych olejow
wymaga sporzadzenia wlasnej krzywej wzorcowej, gdzie probki wzorcowe powinny by¢
przygotowane z wykorzystaniem nieeksploatowanego oleju silnikowego i paliwa, jakie jest
stosowane w danym silniku, dla ktérego chce si¢ prowadzi¢ monitorowanie zawartosci
paliwa w oleju. Badania probek wzorcowych do sporzadzenia krzywej wzorcowej i probek
eksploatowanych olejéw powinny by¢ wykonywane na tym samym aparacie,
z zastosowaniem tej samej kuwety, a wartoSci mierzonej absorbancji powinny by¢
skorygowane o widmo tta i sprowadzone (znormalizowane) do dtugosci optycznej probki
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0,100 mm, w celu minimalizacji czynnikdéw mogacych wptywaé na réznice pomiaru

absorbancji, a tym samym btad pomiaru.
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