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Streszczenie

W pracy podjgto probg zbadania olejow napedowych metoda elektroche-
micznej spektroskopii impedancyjnej. Materialem do badan bylo pigé
probek zimowych olejéw napedowych typu premium, zakupionych na
stacjach roéznych dostawcow. Na podstawie wynikéw pomiaru impedancji
stworzono elektryczny obwdd zastgpezy dla celki z olejem napgdowym,
a nastgpnie wyznaczono warto$ci elementow modelu dla przebadanych
probek. Dokonano oceny jakosci przyjetych modeli na podstawie parame-
tru y* oraz bledéw dopasowania poszczegdlnych elementow. Uzyskane
wyniki pozwalaja stwierdzi¢, ze metoda spektroskopii impedancyjnej
moze pozwoli¢ na badanie niektorych wiasciwosci olejow napedowych
metodami elektrochemicznymi. Zauwazalne jest zréznicowanie otrzymy-
wanych wynikow w zalezno$ci od dostawcy, aco za tym idzie sktadu
chemicznego badanego oleju napedowego.

Stowa kluczowe: spektroskopia impedancyjna, obwdd zastgpczy, olej
napedowy.

Evaluation of diesel fuel properties using
electrochemical impedance spectroscopy

Abstract

In the paper there is made an attempt to evaluate diesel fuels using electro-
chemical impedance spectroscopy (EIS) and to verify experimentally that
it can be used to characterize these fuels. Five samples of winter premium
diesels from different vendors were examined. The impedance of diesel
fuels was measured in the frequency range of 0.01 Hz - 5 kHz with the
use of the Princeton Applied Research laboratory system for EIS. The
measurement results are presented in the form of Bode plot in Fig. 2 and
Nyquist plot in Fig. 3. A commonly used electrical equivalent circuit
for the measuring cell (Fig. 1) was modified according to the collected
measurements. Diesel fuels can be treated as dielectrics, hence a better
representation of their electrochemical nature can be modeled without Ro
element in their equivalent circuit. Then, using the EIS Spectrum Analyzer
the values of the circuit elements were fitted to the measurement results.
The fitting results and modeling errors are presented in Table 1. The
quality of fitted values was evaluated by both y* coefficient and relative
errors of individual components. The test findings show that EIS can be
used to determine some of the electrochemical properties of diesel fuels.
One can note a diversity in the obtained results that depend on the supplier
and hence the exact chemical composition of the tested diesel. Thus to be
able to use the EIS method in the practical research, it is necessary to
gather the measuring results of reference samples to be able to compare
current findings.

Keywords: electrochemical impedance spectroscopy, equivalent circuit,
diesel fuel.

1. Wprowadzenie

Olej napedowy (ON) jest produktem powstatym w wyniku de-
stylacji ropy naftowej. Ta mieszanina wielu weglowodorow jest
paliwem przeznaczonym do silnikow wysokopreznych z zaptonem

samoczynnym, potocznie zwanych silnikami Diesla. Sktada si¢
w okoto 75% z weglowodorow nasyconych (w tym glownie alka-
néw typu n-, iso- i cyklo-) oraz w 25% z weglowodoréw aroma-
tycznych [1]. Destylacja, jak kazdy proces, nigdy nie przebiega ze
sprawnoscia 100%. Ponadto olej napedowy, jako produkt po-
wszechnie sprzedawany, moze ulec zafalszowaniu przez celowe
dziatania nieuczciwych sprzedawcow lub w wyniku ztego trans-
portu badz przechowywania. Powszechna motoryzacja wymusita
stworzenie norm w celu z ujednolicenia oraz kontroli sprzedawa-
nych produktow. Norma PN-EN 590 dotyczy oleju napgdowego
i wyznacza standardy, ktoérych powinni si¢ trzymaé zaréwno
dostawcy, sprzedawcy oraz producenci. Parametry, ktore obejmu-
je, to miedzy innymi: gestos¢, sktad frakcyjny, temperatura zapto-
nu, temperatura zablokowania zimnego filtru, a takze temperatura
mg¢tnienia, lepko$é, liczba cetanowa, zawarto§¢ wody i siarki.
Oleje napgdowe moga zawiera¢ dodatki uszlachetniajace, ktore sa
indywidualna cecha w zaleznosci od producenta. Dodatki te sa
objete tajemnicg handlows i ich sktad chemiczny czy whasciwosci
elektrochemiczne nie sg podane.

W celu oceny sktadu oraz wiasciwosci reologicznych ON moz-
na stosowaé szereg znormalizowanych metod. Zdecydowana
wigkszos$¢ z nich wymaga jednak uzycia bardzo drogiego, specja-
listycznego sprzgtu pomiarowego oraz niejednokrotnie diugiego
czasu potrzebnego na wykonanie badan. Jedng z tanszych i szyb-
szych metod, ktora okazuje si¢ by¢ uzyteczna w analizie ON, jest
spektroskopia impedancyjna (ang. electrochemical impedance
spectroscopy, EIS). Wyniki badan wskazuja, ze pomiary impedan-
cji olejow takze w nizszych pasmach czgstotliwosci (niz megaher-
ce i gigaherce przy spektroskopii dielektrycznej) majg uzasadnie-
nie [2]. Spektroskopia impedancyjna znajduje zastosowanie
w badaniach wtasciwosci wielu rodzajow materii. Jest takze
z powodzeniem stosowana do analiz mieszanin cieczy. Pozwala
wykry¢ nawet niewielkie domieszkowanie mieszanin innymi
zwigzkami. Nie mniej jednak, EIS jest glownie wykorzystywana
w analizie cieczy polarnych i przewodzacych, do jakich olej napg-
dowy sig¢ nie zalicza. Niezbedne s3 modyfikacje tradycyjnie wyko-
rzystywanej metody spektroskopii impedancyjnej w celu wyko-
rzystania jej do analizy olejow napedowych [2, 3].

2. Spektroskopia impedancyjna oleju
napedowego

Spektroskopia impedancyjna jest metoda elektrochemiczng
opierajaca si¢ na badaniu odpowiedzi uktadu, skladajacego sig¢
z elektrod oraz badanego roztworu, na pobudzenie zewngtrznym
sygnatem o malej amplitudzie (do 1 V) i réznych czestotliwo-
Sciach [4]. Odpowiedz uktadu, na potrzeby analizy, moze by¢
przedstawiona w postaci widma impedancyjnego. Mata amplituda
sygnatu pomiarowego umozliwia zalozenie, ze §redni potencjat
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elektrody pracujacej jest potencjatem rownowagi, przy ktorym
zachodzace reakcje redukcji i utleniania sa sobie réwne pod
wzgledem szybkosci [5]. Wyniki pomiaréw wykonanych metoda
ESI przedstawiane sa zazwyczaj w postaci wykresow Nyquista
i Bodego. Wykres Nyquista jest to zalezno$¢ czgsci urojonej
impedancji od wartos$ci czes$ci rzeczywistej impedancji. Wykres
Bodego przedstawia za$ wartosci na przyktad modutu impedancji
lub kata przesunigcia fazowego w dziedzinie czestotliwosci.

Typowy elektryczny obwod zastgpczy celki pomiarowej jest
przedstawiony na rys. 1. Przez celke ptyna prady zwiazane
z procesem faradajowskim (i) oraz z tadowaniem warstwy po-
dwojnej (i.), przedstawionej jako pojemno$¢ C,. Element Rg
charakteryzuje rezystancje omowa, zwang takze rozproszona
rezystancja roztworu.

Rys. 1. Schemat zastgpczy celki pomiarowej [5]
Fig. 1.  The replacement model of the measuring cell [5]

Parametrem opisujacym wlasciwosci elektryczne obwodu za-
stepczego celki przedstawionej na rys. 1. jest impedancja [5],
okreslona zaleznos$cig (1):

1
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gdzie R, reprezentuje kinetyke przeniesienia tadunku, a Z,, impe-
dancje Warburga. Oba te elementy tworza impedancje faradajow-
ska, ktora modelowana jest na wiele sposobow, zaleznie od mate-
rii badanej metoda EIS. W niniejszej pracy jako impedancje War-
burga przyjeto model okreslany jako Warburg short, czyli odpo-
wiadajacy zjawiskom skonczonej dyfuzji przy przepuszczalnosci
granic [6]. Impedancjg¢ takiego elementu okresla zaleznos¢ (2):
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gdzie W,=d/D", gdzie Wy to wspotczynnik Warburga, d — gru-
bos¢ warstwy dyfuzji Nernsta, a D jest wspotczynnikiem dyfuz;i.

Nalezy jednak zwroci¢ uwage, ze w przypadku olejow napedo-
wych, ktore mozna traktowaé jak dielektryki [2], rezystancja
omowa traci na warto$ci poznawczej. Znajduje to potwierdzenie
w trudnosciach z dopasowaniem wartosci tego elementu w pro-
gramach dopasowujacych. Blad wzgledny dla tego elementu
zawsze jest bardzo duzy i si¢ga dziesigtek a nawet setek procent.
Dlatego rezystancja R, zostata pomini¢ta w procesie dopasowy-
wania obwodow zastepczych.

3. Materiaty i metody

Celem badan byto wykazanie r6znic migdzy olejami pochodza-
cych z réznych stacji paliw oraz sprawdzenie mozliwosci oceny
wlasciwosci olejow napedowych metoda elektrochemicznej spek-
troskopii impedancyjnej. Ocena taka moze by¢ oparta o wyzna-
czone warto$ci elementow elektrycznego obwodu zastepczego,
tworzonego na podstawie wynikéw pomiaru impedancji probek
w szerokim zakresie czgstotliwosci.

3.1. Materiat badawczy

Material do badan stanowily zimowe oleje napedowe typu pre-
mium, zakupione u pigciu roznych dostawcow. Probki byty pobie-
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rane do plastikowych butelek bezposrednio z dystrybutoréw znaj-
dujacych sig¢ na stacjach.

Oleje napedowe typu premium reklamowane sg przez produ-
centow na rozne sposoby. Deklarowane sa jako: bezsiarkowe
(zawartos¢ siarki ponizej 10mg/kg), o podwyzszonej liczbie ceta-
nowej wynoszacej 55 (norma to 51), zawierajace formuty czysz-
czace silnik, chroniagce przed korozja, czy poprawiajace smarnos¢
[7, 8, 9, 10, 11]. Dodatkowo niektorzy z producentow podaja
spelnianie konkretnych norm takich jak PN-EN ISO 2719, PN-EN
ISO 12937 czy PN-EN 12662.

Badano probki ON o stosunkowo duzej objetosci wynoszacej
500 ml. Miato to na celu zmniejszenie podatnosci probek na
ewentualne zmiany temperatury otoczenia, ktére znaczaco wpty-
waja na wyniki pomiaréw impedancji, zwlaszcza w dziedzinie
niskich czestotliwosci. Temperatura olejow w trakcie pomiaréw
wynosita 23,1 °C.

3.2. Aparatura i wykorzystywane metody

Pomiary wykonano za pomoca skomputeryzowanego systemu
do EIS firmy EG&G/Princeton Applied Research, sktadajgcego
si¢ z potencjostatu-galwanostatu 263A, detektora fazoczutego
typu lock-in amplifier 5210 oraz oprogramowania PowerSINE.

Wykorzystane do pomiaréw elektrody stanowity dwie zanurzo-
ne plytki z laminatu pokrytego warstwa miedzi, oddalone od
siebie 0 2,5 mm, obie w ksztalcie kwadratu o powierzchni 25 cm?.
Warto$¢ skuteczna napigcia pomiarowego wynosita 300 mV.
Czgstotliwosci pomiarowe obejmowaty 25 nastaw z logarytmicz-
nym krokiem w zakresie 0,01 Hz— 5 kHz, przy czym pomiary
rozpoczynaty si¢ od najwyzszej czestotliwosci. Bezposrednio
przed pomiarami impedancji mierzono potencjat stacjonarny celki,
aby offset w trakcie pomiar6w byl rowny zmierzonemu potencja-
towi.

Do dopasowania warto$ci elementéw obwodu zastgpczego celki
na podstawie zebranych wynikow pomiardéw uzyto programu EIS
Spectrum Analyser [6]. Wybrano funkcj¢ minimalizacji bigdu
modelowania modutu impedancji przy zastosowaniu algorytmu
Newtona.

4. Wyniki pomiaréw i dyskusja

Najwazniejsze wyniki pomiaréw impedancji olejow, wykona-
nych metoda EIS, zostaly przedstawione na rys. 2 i 3.
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Rys. 2. Wykres Bodego z wynikami pomiaréw olejow napgdowych
Fig. 2. Bode plot of the examined diesel fuels

Zmierzony modul impedancji |Z] probek przyjmowat wartosci
z szerokiego zakresu (rys.2). Przy czestotliwosci 5 kHz wynosit
okoto 1,18 MQ dla wszystkich badanych olejéw. Rowniez kat
fazowy ¢ jest zblizony we wszystkich przypadkach (niecate -90°).
Roéznice w wynikach pomiardéw zaczynaja by¢ widoczne przy sy-
gnale pomiarowym <100 Hz. Ostatecznie, przy 0,01 Hz, zmierzono
wartosci |Z] od 1,35 GQ (dla probki 5) do 7,67 G (probka 1).
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Na rys. 3 przedstawiono zmierzong impedancj¢ probek ON
w postaci wykresu Nyquista. Punkty pomiarowe odzwierciedlaja-
ce warto$ci czeSci rzeczywistej i urojonej impedancji, tworza
ksztalty bardzo zblizone do pojedynczych potokregdéw (z jedna
stalg czasowg celki), o srodkach nieznacznie przesuni¢tych wzgle-
dem osi odcigtych. Przy najnizszych czestotliwosciach (prawa
strona) widoczne sg odchytki od ksztaltu potokregow, wynikajace
z procesOw faradajowskich.
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Rys. 3. Wykres Nyquista z wynikami pomiaréw olejow napgdowych
Fig. 3.  Nyquist plot of the examined diesel fuels

Zebrane wyniki pomiardow stanowity dane wejsciowe w pro-
gramie stuzacym do dopasowania wartoéci elementow obwodu
zastepczego. Najlepsze uzyskane wyniki dzialania programu
zestawiono w tabeli 1, w ktorej podana zostata takze ocena jako-
$ciowa zardwno catego modelu (poprzez wspotczynnik %), jak
i pojedynczych elementéw przez ich btedy wzgledne.

Tab. 1. Warto$ci dopasowanych elementow obwodu zastgpczego oraz blgdy
modelowania

Tab. 1. Values of the fitted elements of the equivalent circuit and the
modeling errors

Pr&b\]ka Element obwodu Wartos¢ B;?éimv:‘%llfdo/r:y ¥’ modelu
Ca 26,49 pF 1,4133
. ) 2,9494 GQ 4,7407 0.000763
Wi 9,2977 GQs™** 3,1861 ’
Wic 0,34008 3,2339
Cu 26,60 pF 1,3145
5 R. 2,8799 GQ 2,5289 0.000632
Wi 3,1996 GQs ™ 4,6168 ’
Wsc 0,35826 4,7375
Cu 25,86 pF 1,6157
3 R, 2,4559 GQ 3,1924 0.000931
Wi 3,3592 GQs 5,098 ’
Wi 0,33274 52374
Cu 26,46 pF 1,1004
I 1,3448 GQ 1,3851
4 W, 4,9753 GQs™*° 7,6911 0,000356
sR 5 )
Wie 0,36603 8,1803
Cu 27,22 pF 1,1465
s ) 1,1746 GQ 1,3349 0.000421
Wi 0,20786 GQs™"* 10,986 ’
Wie 0,55183 12,596

Przyjmuje si¢, ze schemat obwodu zastgpczego i wartosci ele-
mentéw obwodu sa dobrze dopasowane, jesli wspolezynnik x*
przyjmuje wartoéci w przedziale 10°-10%, a bledy wzgledne
poszczegdlnych elementéw nie przekraczaja 5%. O ile pierwszy
warunek byl zawsze spelniony, tak nie udato si¢ we wszystkich
przypadkach dopasowa¢ wartosci elementow tak, by spelni¢ wa-
runek drugi. Moze to wynika¢ z faktu, Ze substancje wzbogacajace
ON zmieniaja nie tylko wlasciwosci procesu faradajowskiego, ale
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na przyktad tworza dodatkowe stale czasowe, ktore sg trudne do
rozpoznania na podstawie wynikow pomiaréw metoda EIS.

Nalezy zwréci¢ uwage na fakt, ze warto$¢ pojemnosci warstwy
podwojnej C, jest bardzo zblizona w kazdym przypadku. Jest to
takze element za kazdym razem najlepiej dopasowany do danych
eksperymentalnych.

5. Podsumowanie

Na podstawie wynikow przeprowadzonych badan mozna stwier-
dzi¢, ze metoda EIS moze znalez¢ zastosowanie w badaniach wiasci-
wosci olejow napedowych. Jednak aby mogta by¢ uzyta w konkret-
nym celu, jak na przyktad wykrycie przekroczenia dopuszczalnej
ilosci danej substancji, niezbedne jest porownanie otrzymywanych
wynikow z danymi referencyjnymi. Te za$, jak wskazujg przeprowa-
dzone badania, bgdg unikalne dla olejéw pochodzacych od réznych
dostawcow. Wobec braku podstaw by sadzi¢ inaczej zatozono, ze
kazda przebadana probka w pehli spelniala wymogi okreslone
w normie PN-EN 590. Najlepszym rozwiazaniem byloby nawiazanie
wspélpracy z przemystem ianalizowanie probek pochodzacych
z roéznych etapéw produkcji ON oraz poznanie ich szczegdtowego
sktadu. Pozwolitoby to na rozpisanie zachodzacych w celce pomiaro-
wej reakcji elektrochemicznych, a wyniki tak zbadanych probek oleju
mozna by traktowa¢ jako referencyjne.

Dalsze badania, uwzgledniajace wigcej szczegolow dotycza-
cych sktadu chemicznego oraz zjawisk elektrochemicznych za-
chodzacych w celce pomiarowej, a co za tym idzie wigcej parame-
trow do modelowania tych zjawisk, powinny pozwoli¢ na jeszcze
lepsze dopasowanie elementow obwodow zastepczych.
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