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Ultraviolet-induced fluorescence of lubricate oils

The paper describes the study on relationship between the engine lubricate oil quality and fluorescence phenomenon.
In order to determine the Excitation-Emission spectra (EEMs) of oil samples, a spectrofluorometer combined with an
optical fiber system were applied. Two methods of fluorescence measurement: when oil diluted in non-fluorescent solvent
(n-hexane) is placed in the quartz-cuvette inside the spectrofluorometer, and when oil sample is placed outside the spec-
trofluorometer (then EEMs is measured through the optical fiber sensor) were utilized to analyze the shape of EEMs of
lubricate oil. Moreover in the second case of measurement, the optical fiber sensor was placed at an angle of 45 degrees
to the oil surface, similarly above the oil surface and beneath the oil surface directly submerged in oil. Preliminary
measurement results presented in this paper — on one hand — indicate diversity in the shape of EEMs depending on the
method of fluorescence measurement, on the other hand — indicate possibility to measure fluorescence of oil directly in
engine lubricate oil circuit.
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Fluorescencja oleju smarnego wzbudzana §wiattem ultrafioletowym

W artykule przedstawiono wyniki badan zwigzku pomiedzy jakoscig oleju smarnego a zjawiskiem fluorescencji. W celu
wyznaczenia widm zupetnych fluorescencji probek oleju wykorzystano spektrofluorymetr potgczony ze swiattowodowym
systemem pomiarowym. Zanalizowano ksztatt widm odnoszgcych sie do oleju smarnego w dwoch sytuacjach, gdy: olej
Jjest rozpuszczony w niefluoryzujgcym medium (n-hexan) i umieszczony jest w przyrzqdzie w kwarcowej kuwecie oraz
gdy probka oleju znajduje sie na zewnqgtrz przyrzqdu, sygnat jest przenoszony swiatlowodem. Ponadto przy pomiarach
z zastosowaniem swiattowodu ustawiona pod kqtem 45° glowica pomiarowa zestawu Swiatlowodowego znajduje sie,
odpowiednio: w powietrzu nad powierzchnig oleju albo pod powierzchnie oleju. Przedstawione w niniejszym artykule
wstepne wyniki badan z jednej strony wskazujq na zréznicowanie ksztattow widm zupetnych fluorescencji wzgledem metody
pomiarowej, z drugiej strony — wskazujg na mozliwos¢ wyznaczania fluorescencji bez wstepnej obrobki laboratoryjnej,
bezposrednio w silnikowym obiegu oleju smarnego.

Stowa kluczowe: olej smarny, fluorescencja, sensor optyczny

1. Introduction

Over the course of history of development of internal
combustion engines lubricating oils played incontestably
important role. It was necessary to introduce various physi-
cal and chemical indicators of lubricate oil usefulness. In
general, temperature dependence of viscosity index is in
use as the essential parameter for oil characterization. To
other significant parameters belong: water content, total
acid number, total base number, rheometric or tribometric
characteristics [6, 9]. Every alteration of values measurable
in oil contain information about the changes of exploitive
quality of the lubricate oil.

Polycyclic hydrocarbons found in refinery products have
the ability to absorb ultraviolet (UV) radiation, in order to
further emit light which interact with numerous components
of petroleum and finally may came out of the sample to hit
the photodetector of spectrofluorometer. Due to this reason
changes in composition of petroleum products affect com-
position of light emitted from UV excited oil. Moreover,
spectral composition of emitted light depends also on a spec-
trum of illuminating (exciting) light. Spectrofluorymetry in
relation to the crude oil refinery products have been applied
yet, for example Markova et al. [4] tested fluorescence sensor
for characterization of hydraulic oil deterioration, Omrani

1. Wstep

W rozwoju silnikow spalinowych oleje smarne spetnity
wazng rolg. Wprowadzono réznego rodzaju fizyczne i che-
miczne wskazniki jakosci oleju, z ktorych najwazniejszym
jest zaleznos$¢ wspotczynnika lepkosci od temperatury. Do
innych istotnych wskaznikow zalicza si¢ takie wielkosci,
jak: zawarto$¢ wody, catkowita liczba kwasowa, catkowita
liczba zasadowa czy wiasciwosci reometryczne i trybolo-
giczne [6, 9]. Kazda zmiana warto$ci mierzonych w oleju
parametrow stanowi jednoczesnie informacje o skali zmian
jego eksploatacyjnej jakosci.

Znajdujace si¢ w produktach przetworstwa ropy nafto-
wej wielopierscieniowe weglowodory wykazuja zdolnosé
do pochtaniania promieniowania ultrafioletowego (UV),
aby emitowac swiatto o krotszej fali, ktore na swej drodze
oddziatuje z kolejnymi sktadnikami oleju, by wydostac si¢
z probki, trafiajac na detektor §wiatta w spektrofluorymetrze.
Z tej przyczyny zmiany w sktadzie oleju skutkujg zmianami
widmowego sktadu §wiatla emitowanego ze wzbudzanego
ultrafioletem oleju. Widmowy sktad emitowanego Swiatta
zalezy takze od sktadu widmowego $wiatta wzbudzajacego
fluorescencj¢. Spektrofluorymetria, w odniesieniu do pro-
duktow przetworstwa ropy naftowej, byta juz wykorzysty-
wana; przyktadowo Markow i wspoétautorzy [4] testowali
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et al. [7] analyzed oxidative stability of lubricant oil meas-
uring fluorescence excitation-emission spectra. Moreover,
Stelmaszewski [8] evidenced that individual types of refinery
products are characterized by different fluorescence spectra.
Furthermore, optical fiber spectroscopy with applying chosen
wavelengths for measuring quality indicators of lubricant
oils were carried out by Mignani et al. [5]. Our experience
in this subject relates to the study of oil-in-water emulsions
[3], and recently we started to study fluorescence of used
lubricating oil [1, 2] — where differences for fresh and used
oil have been shown. Taking into account above mentioned
it seems worth testing the relationship between variations
in the fluorescence of oil and the quality of oil working in
an engine system.

In this paper results of introductory tests basing on so-
called excitation-emission spectra (EEMs) of lubricate oil in
various geometry of measurement are presented, namely:
1) directly in oil, where oil sample is placed outside the

spectrofluorometer (then EEMs is observed through opti-
cal fiber sensor),

2) oil diluted in non-fluorescent solvent is placed in a quartz
cuvette (classical measurement based on spectrofluoromer
is performed).

Discussion on lubricate oil fluorescence spectra for both
methods of measurement is further continued.

2. Material and method

2.1. Material

Lubricate oil Titan Truck Plus 15W40 (TTP 15W40)
was sampled from engine lubricate circuit after 178 hours
of exploitation in the ship engine 3AL 25/30 Cegielski-
Sulzer with the power of 396 kW [1]. A part of oil sample
was diluted in n-hexane with 96% purity (oil concentration
100 mg/kg). Oil used in engine circuit visually differs from
fresh one (is darker) which is shown in Fig. 1. Moreover, in
Fig. 1 the ability to fluorescence of those two forms of oils
is illustrated — oil which was sampled from engine lubricate
circuit fluoresces less than fresh one.

2.2. Method

To measure excitation-emission spectra (EEMs) of oil
samples two different methods of samples excitation and
registration of emission of light were applied, namely:

— by classical method, i.e. directly in spectrofluorometer
(oil hexane-dilution in quartz cuvette),

— outside the spectrofluorometer using optical fiber system
(Fig. 2).

EEMs for the n-hexane solvent and in oil solution
samples were measured in 1x1 cm quartz cuvette. The fol-
lowing measurement parameters were applied: excitation
wavelength from 200 nm to 340 nm with excitation sampling
interval 5 nm, emission wavelength from 260 nm to 450 nm
with emission sampling interval 5 nm, excitation slit 5 nm,
emission slit 5 nm, integration time 0.5 s and photomultiplier
tube voltage 400 V [1, 2].

Excitation-emission spectra of oil samples were meas-
ured using optical fiber set (Fig. 2) manufactured by Lumex

przydatno$¢ sygnalizatora spadku jakosci oleju hydrau-

licznego. Omrani i wspotautorzy analizowali natomiast

odporno$¢ oleju smarnego na utlenianie, wykorzystujac

w obydwu przypadkach tak zwang fluorescencj¢ zupeing.

Z kolei Stemaszewski [8] wykazat, ze poszczegdlne rodzaje

produktéw naftowych charakteryzuja si¢ odrebnymi wlasci-

wosciami fluorescencyjnymi. Miniani ze wspotautorami [5],

wykorzystujac spektroskopi¢ z zastosowaniem $wiattowo-

dow, okreslat jakos¢ olejow smarnych. Nasze do§wiadczenie

w tej tematyce odnosi si¢ do analiz emulsji oleju w wodzie

[3], a ostatnio rozpoczglismy badania fluorescencji olejow

smarnych [1, 2], identyfikujac réznice w ksztaltach widm

fluorescencyjnych w zalezno$ci od stopnia przepracowania

(zuzycia) oleju. Biorgc pod uwage powyzsze ustalenia,

korzystne byloby przeprowadzenie analiz zwiazku migedzy

zmianami fluorescencyjnych wlasciwosci oleju a jego przy-
datnos$cia do stosowania w systemach silnikowych.

W niniejszym artykule przedstawiono rezultaty wstep-
nych badan opartych na fluorescencji zupelnej oleju smar-
nego przy zastosowaniu réznej geometrii pomiarowej,
mianowicie kiedy:

1) pomiar wykonywany jest bezposrednio w oleju, probka
oleju umiejscowiona jest na zewnatrz spektrofluorymetru
(widmo jest okreslane przez czujnik $wiattowodowy),

2) pomiar wykonywany jest w roztworze oleju znajdujacym
si¢ w kwarcowej kuwetce umiejscowionej standardowo
w przyrzadzie.

Na podstawie uzyskanych wynikéw przeprowadzono
dyskusje odnoszaca si¢ do wyzej wymienionych sposobow
pomiaru.

2. Materialy i metoda

2.1. Materialy

Olej smarny Titan Truck Plus 15W40 (TTP 15W40)
pobrano z silnikowego obiegu smarnego po 178 godzinach
pracy w silniku okretowym 3AL 25/30 Cegielski-Sulzer
o mocy 396 kW [1]. Czg$¢ olejowej probki rozpuszczono

VIS fresh

178 h

Fig. 1. Lubricate oil Titan Truck Plus 15W40 fresh (upper) and used
(lower) illuminated by filament lamp (left) and by ultraviolet lamp
(right)

Rys. 1. Olej smarny Titan Truck Plus 15W40 swiezy (u gory) i przepra-
cowany (na dole) oswietlony lampg zarowq (po lewej) i lampq ultrafio-
letowq (po prawej)
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Ltd. St. Petersburg (Russia). This device consists of 2x30
fiberglass threads of diameter 0.1 mm each (30 threads of
fiberglass transmit light exciting fluorescence, other 30 ones
transmit light emitted by oil). Oil samples were excited
above the surface of oil and beneath the surface of oil for
the distance of oil surface 2 mm. The measurements were
performed at 45° to oil surface (Fig. 3).

EEM spectra for oils and their n-hexane solvents at
a stabilized temperature of 20 °C, were performed.

The EEMs were registered in numeric form as a table
consisting of 3111 numbers (51 excitation wavelengths, 61
emission one). Results when emission wavelength are equal
or less than excitation are blind (due to energy of emitted
photon are less than energy of excitation photon — which is
the essence of fluorescence phenomenon).
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Fig. 2. Optical fiber system.

Rys. 2. Ukiad swiattowodowy

3. Results and discussion

The above mentioned measurements of EEM spectra
were carried out in three methods (visualized in Fig. 3).
Results — fluorescence as the function of two variables (ex-
citation wavelength and emission wavelength) are visualized
as normalized 3D graphs in Fig. 4 and as map visualization
in Fig. 5. The shapes of those three spectra differ from each
other significantly. Oil diluted in non-fluorescent solvent

(a) “dilution” \ (b) “above”

Fig. 3. Three ways to determine the EEM spectra: hexane solution of oil (a), directly in oil
— above the surface (b), directly in oil — beneath the surface (c)

Rys. 3. Trzy sposoby wyznaczania widma zupetnego: roztwor oleju w heksanie (a), bezposrednio
w oleju — znad powierzchni (b), bezposrednio w oleju — z pod powierzchni (c)

(c) “below”

w n-heksanie o czystosci 96%, ustalajac stezenie oleju 100
mg/kg. Olej pobrany z silnika optycznie r6zni si¢ od oleju
$wiezego (jest od niego ciemniejszy), co pokazano na rys.
1, na ktérym przedstawiono takze obydwa rodzaje oleju
w $wietle ultrafioletowym — olej, ktéry pobrano z silnika
fluoryzuje stabiej niz olej §wiezy.

2.2. Metoda

Fluorescencyjne widma zupetne probek olejowych wy-
znaczano dwiema metodami:

— klasyczna, czyli bezposrednio w spektrofluorymetrze
(roztwor oleju w kwarcowej kuwetce),

— na zewnatrz przyrzadu przy uzyciu systemu $wiattowo-
dowego (rys. 2).

Widmo fluorescencyjne samego rozpuszczalnika oraz
roztworow oleju wyznaczano w kwarcowej kuwetce o wy-
miarach 1x1 cm, wymagajacej napetnienia do okoto 3 cm?.
Zastosowano nast¢pujace ustawienia przyrzadu: diugosci
fali wzbudzenia od 200 nm do 340 nm, dtugosci fali emisji
od 260 nm do 450 nm z prébkowaniem co 5 nm, przy sze-
rokosci szczeliny wzbudzania i emisji 5 nm i napigciu na
fotopowielaczu 400 V [1, 2].

Widma zupelne probek oleju wyznaczano z uzyciem
zestawu $wiattowodowego (rys. 2) wykonanego przez Lu-
mex Ltd. St. Petersburg (Rosja). Urzadzenie to sktada si¢
z 2%30 nitek $wiattowodowych o $rednicy 0,1 mm kazda (30
nitek przenosi $wiatlo wzbudzajace fluorescencje, drugie 30
przewodzi $wiatlo wyemitowane przez olej). Probki olejowe
byty pobudzane do fluorescencji znad powierzchni oleju
w jednym przypadku oraz pod powierzchnig (gtowica §wia-
ttowodu zanurzona) w drugim przypadku. Pomiary prowa-
dzono pod katem 45° do powierzchni oleju (rys. 3).

Widma zupetne dla oleju oraz jego roztworow w n-heksa-
nie wyznaczano w stalej temperaturze 20 °C.

Widma byty rejestrowane w postaci numerycznej
w formie tabel zawierajacych 3111 liczb (51 dlugosci fali
wzbudzenia, 61 dhugosci fali emisji). Kiedy dlugosci fali
emisji sa mniejsze lub rowne dtugosci fali wzbudzenia, reje-
strowane nat¢zenia fluorescencji przyjmujg wartosci zerowe
(poniewaz energia emitowanych fotondw jest mniejsza od
energii fotondw wzbudzajacych fluorescencje).

3. Wyniki i dyskusja

Jak juz wspomniano, wyznaczanie
widm zupelnych prowadzono trzema
metodami (ich wizualizacja pokazana
jest na rys. 3). Wyniki, czyli natezenie
fluorescencji w funkcji dwoch zmiennych
(dhugo$¢ fali wzbudzenia oraz dtugos¢ fali
emisji) sg przedstawione na trojwymiaro-
wym wykresie w rzucie uko$nym na rys.
4 oraz w formie mapy na rys. 5. Ksztalty
tych trzech wykresow znacznie roznig sig.
Olej rozpuszczony w niefluoryzujacym
rozcienczalniku (n-heksan) wykazuje
fluorescencje w przedziale krotkich fal
(200-300 nm), podczas gdy fluorescencja
wzbudzana bezposrednio w oleju wyste-
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(n-hexane) indicates fluorescence in short wave region
(200-300 nm), whereas fluorescence induced directly in oil
is placed in longer wavelengths. Immersion of the fiber-head
in the oil significantly changes the shape of EEMs (extremes
are shifted toward long wavelengths). The process of the
light beam forming which going through the monochroma-
tor into photomultiplier (detector) of spectrophotometer in
every case is different. The photons emitted by fluorescent
centers have a low chance of reaching the detector without
absorption in numerous cases connected with reemission
of new photons. Such process can be repeated many times,
especially in condensed form of analyzed substance (non-
diluted oil). In this way the final spectrum of light reaching
the detector is formed and is registered as a two-dimensional
numeric table. It can be assumed that in practice not the
whole EEMs spectrum range measurement (like in this study)
must be performed. Presumably the detector of fluorescence
may be simplified to measurement of a limited number of
wavelengths of both the excitation and emission light.

(a) “dilution”

{b) “above”

2607

” fluorescence [normalized]

“ﬂ

50

560 200

560 200

puje przy falach dluzszych. Zanurzenie glowicy §wiatto-
wodu w oleju powoduje znaczng zmiang ksztattu widm
fluorescencji (maksima sg przesunigte w kierunku fal dtuz-
szych). Proces formowania strumienia §wiatta biegnacego
nastepnie poprzez monochromator do fotopowielacza jest
w kazdym przypadku inny. Fotony emitowane przez centra
fluorescencji majg niewielka szanse¢ dotarcia do detektora
z pomini¢ciem absorpcji i emisji wtornej. Proces ten na
drodze biegu fotono6w moze by¢ powtarzany wielokrotnie,
szczegolnie wtedy, kiedy zachodzi w fazie skondensowane;j
badanej substancji (nierozcienczonego oleju). W ten sposob
wyksztatca si¢ widmo $wiatla dochodzacego do detektora
1 rejestrowanego w postaci dwuwymiarowej tabeli licz-
bowej. Mozna zatozy¢, ze w odniesieniu do praktyki nie
bedzie musiat by¢ analizowany caly zakres widmowy (jak
w niniejszej pracy). Prawdopodobnie detektor fluorescencji
moéglby by¢ uproszezony, z zadaniem rejestrowania fluore-
scencji tylko w wybranych dlugosciach fali wzbudzenia
1 emisji.

(c) “below”

fluorescence
[normalized]
2

fluorescence [normalized]

560 200

Fig. 4. Excitation-Emission spectra (EEMs) of used lubricate oil (178 h in engine circuit) measured in three methods (explained in Fig. 3)

Rys. 4. Widma zupelne oleju przepracowanego (178 godzin w obiegu silnika) wyznaczane trzema sposobami (objasnionymi na rys. 3)
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“above”

“dilution”

260 emission [nm]

200
=}

S 440
480
500
520 |
540
56

<
g
m]

Fig. 5. Regions of oil fluorescence as the dependence on the measuring method (left) and positions of main peaks in relation to studied methods
(right)
Rys. 5. Regiony fluorescencji w zaleznosci od metody pomiarowej (po lewej) i potozenia gtownych pikéw w odniesieniu do analizowanych metod
(po prawej)
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At the current stage of research the categorical declara-
tion which of the above methods should be preferred is
impossible. Presented results show indeed well-developed
fluorescence spectra of lubricate oil independently on imple-
mented method described above, but it is not known in which
method the process of deterioration of oil during its working
in engine lubricating circuit will be preferably exhibited.

4. Conclusions

Fluorescence centers that are a part of chemical com-
pounds of lubricate oil deliver a possibility to implement
fluorescence techniques for spectral characterization of those
refinery products directly in the studied medium using optical
fiber system connecting spectrofluorometer with the point
where the oil is placed. The head of optical fiber sensor can
be positioned above the oil surface or can be immersed into
oil. It turned out that the shape of fluorescence spectrum
depends on measurement circumstances. Relatively well
developed spectrum is observed when the head of optical
fiber sensor is immersed. Obtained results allow to suggest
that degree of oil deterioration during its work in the engine
may be linked to the spectrum of its fluorescence. However,
the precise relationship would require further research.
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Na obecnym etapie badan jeszcze nie mozna zdecydo-
wag, ktoéra z omowionych metod pomiarowych powinna by¢
preferowana. Przedstawione wyniki wskazuja, ze niezalez-
nie od uzytej metody oleje smarne wykazuja zdolnos¢ do
fluorescencji rejestrowanej w postaci dobrze rozwinigtych
widm, jednakze ktéra z metod bytaby najbardziej dogodna
do okreslania stopnia zuzycia oleju smarnego pokaza wyniki
dodatkowych badan.

4. Wnioski

Niektore zwigzki chemiczne wchodzace w sktad oleju
smarnego to centra fluorescencyjne, co stwarza mozliwos¢
zastosowania technik fluorescencyjnych do spektralnego
opisu produktéw rafineryjnych bezposrednio w badanym
medium, uzywajac systemu swiattowodowego potaczonego
ze spektrofluorymetrem. Gtowica swiattowodu moze by¢
umiejscowiona nad powierzchnia oleju lub pod powierzch-
nig. Okazuje si¢ jednak, Ze ksztalt widma fluorescencji zalezy
od warunkow pomiaru. Wzglednie dobrze rozwinigte widmo
fluorescencji powstaje, kiedy koncowka swiattowodowego
sensora jest zanurzona w oleju. Otrzymane wyniki pozwalaja
sugerowac, ze stopien zuzycia oleju smarnego w silniku
moze by¢ wigzany z widmem jego fluorescencji. Jednak do-
ktadne okreslenie zwigzkéw wymagaloby dalszych badan.
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