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STRESZCZENIE:

Opisano wstepne proby pomiaru wybranych préobek paliw bedgcych w réznych stadiach proceséw sta-
rzeniowych. Celem pracy byto wyznaczenie nowych metod mozliwosci detekcji proceséw starzenio-
wych w dtugoterminowo magazynowanych paliwach ptynnych. Nowe metody detekcji powinny umoz-
liwia¢ opracowanie prostszej aparatury niz ta, ktora jest wykorzystywana podczas badan okreslonych
normami.

Exploration of the possibilities of development the new method
for aging processes detection in liquid fuels
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ABSTRACT:

The trial measurement experiments of selected liquid fuels which have different ageing conditions
were described. The main aim of this work was determination of new methods of detection of ageing
processes in long term storaged liquid fuels. The new methods of detection should enable elaboration
of less complicated apparatus than standard one.
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Magazynowane paliwa poddawane s3g systema-
tycznej kontroli majacej na celu okreslenie
spetniania norm. Szeroki opis metod kontrol-
nych stosowanych do wyznaczania parametréw
starzeniowych paliw ptynnych mozna znalezé
w pracach [1-3, 5, 6]. Stosowane metody kontrol-
ne wiasciwosci paliw ptynnych wyznacza m.in.
PN-EN 14078. Opisane w niej metody polegajg na
wykorzystywaniu spektrometrii w podczerwieni
do oznaczania estréw metylowych kwasow ttusz-
czowych (FAME). Norma ta podaje m.in. zakres po-
miaru widma ON w przedziale (4000...400) cm?, co
odpowiada zakresowi dtugosci fali (2,5...25) um.
Pomiar absorbcji dla mieszaniny FAME 4% przy
zakresie (1900...1750...1600) cm™, co odpowia-
da (5,26...5,7...6,25) um, wykazuje charaktery-
styczne maksimum przy dtugosci 1750cm™, czyli
ok. 5,7 um. Problemem w szerszym stosowaniu
tej metody jest wysoka cena aparatury pomiaro-
wej i jej osprzetu, ktéra uniemozliwia opracowa-
nie tanich urzadzen dziatajgcych w tym zakresie
widmowym. Jednym z ograniczen sg zrédfa pro-
mieniowania wykorzystywane w spektroskopii
w podczerwieni IR, takie jak pret Nernsta wyko-
nany z tlenku cyrkonu z dodatkami tlenku itru,
toru lub ceru albo GLOBAR — pret z weglika krze-
mu, ktére majg temperatury zarzenia na pozio-
mie (1000...1800)°C i emitujg promieniowanie IR
(4...15) um. Dla poréwnania w zwyktych zaréw-
kach temperatura zarnika miesci sie w granicach
(2200...2700)°C.

Celem zadania byto opracowanie metody umoz-
liwiajgcej wykorzystanie znacznie taniszej i prost-
szej aparatury w celu okreslenia zmiany takich

parametrow paliw, aby mozliwe byto ich skorelo-
wanie z wtasciwosciami okreslonymi w normach.

1. STAN WIEDZY W ZAKRESIE PLANOWANYCH
BADAN | INTERPRETACJI ICH WYNIKOW

Poniewaz obserwacje gotym okiem wskazujg na
réznice w wygladzie prébek paliwa swiezego i po
procesach starzeniowych, stwierdzono, ze nale-
zy poszukiwaé rozwigzania problemu w analizie
spektralnej z zakresu promieniowania widzialne-
go. Metodyke pomiaréw widmowych omowiono
szeroko w pracy [4]. Aparatura pracujgca w tym
zakresie jest znacznie tansza, zaréwno w zakupie,
jak i w eksploataciji.

Wykonano stanowisko przedstawione schema-
tycznie na Rysunku 1, sktadajgce sie ze Zrodta
Swiatta (1), uktadu optycznego formujgcego wigz-
ke (2), kuwety pomiarowej (3), uktadu optyczne-
go (4) wprowadzajacego wigzke przechodzaca
przez kuwete do $wiattowodu (5) wielomodowe-
go typu o Srednicy rdzenia 50 um, ktérym sygnat
pomiarowy prowadzony byt do spektrometru (6).
Spektrometr poprzez ztgcze USB przekazywat wy-
niki pomiarow do komputera (7). Wstepnie wyko-
rzystywano réznego rodzaju zrodta swiatta, takie
jak zaréwka halogenowa, oswietlacz halogenowy
z wyprowadzeniem sygnatu Swiattowodem mo-
del FLQ 150 firmy Hund-Wetzlar, zaréwka krypto-
nowa, diody elektroluminescencyjne.

Do badan wykorzystywano dwa modele spektro-
metréw Swiattowodowych CCS100i CCS200 firmy
Thorlabs pracujgcych odpowiednio w zakresach
(350...700) nm oraz (200...1000) nm.
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Rysunek 1 Schemat stanowiska badawczego: 1) Zzrédto Swiatta, 2) uktad optyczny do formowania wigzki,
3) kuweta pomiarowa, 4) uktad optyczny, 5) Swiattowdd wielomodowy, 6) spektrometr, 7) komputer.
Zrédto: opracowanie wiasne
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Przy pomocy przedstawionego stanowiska doko-
nano pomiaréw szeregu prébek paliw ptynnych
w celu wyznaczenia charakterystycznych cech mo-
ggcych mie¢ powigzanie z informacjg o zmia-
nach starzeniowych paliw. Badania prowadzono
w roznych konfiguracjach elementéw sktadowych
stanowiska pomiarowego. Ponizej przedstawiono
niektére wyniki obrazujgce zakres przeprowadzo-
nych prac, ktére miaty pozwoli¢ na wyodrebnie-
nie charakterystycznych parametréw mogacych
mie¢ zwigzek z procesami odpowiedzialnymi za
starzenie sie paliw w trakcie magazynowania.
Badania przeprowadzano nie tylko dla olejéw na-
pedowych i benzyn bezotowiowych, ale réwniez
dla réznego rodzaju olejow, prébek o réznych licz-
bach cetanowych i oktanowych.

Intensywnos¢
wzgledna

2. WPLYW WYSOKOSCI POBIERANIA PROBKI

Badane byto czy nie dochodzi do zmian w miare
zagtebiania sie w badanej cieczy. Olej napedowy
pobrano z dwdch zbiornikéw. Jeden zawierat olej
napedowy pochodzacy z rafinerii (Rys. 2) — na
rysunkach przyjeto oznaczenia ON, a drugi zbior-
nik zawierat olej napedowy dostarczony z obiegu
handlowego, czyli ze stacji benzynowej, (Rys. 3)
i na rysunkach przyjeto oznaczenia ON-H. Po-
szczegblne wysokosci poboru oznaczono kolejny-
mi cyframi.

Jak wida¢, przy paliwie wzorcowym, pochodza-
cym z rafinerii, nie daje sie zauwazy¢ istotnych
réznic. Natomiast pomiar widma po przejsciu
przez paliwo handlowe wykazuje pewne zmiany
dla najwyzszej warstwy obserwowane w zakresie
spektralnym (410...520) nm.
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Rysunek 2 Widmo zrddta halogenowego po przejsciu przez probki ON pobierane z réznych wysokosci zbiornika.
Zrédto: opracowanie wiasne
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Rysunek 3 Widmo Zrédta halogenowego po przejsciu przez prébki ON-H pobierane z réznych wysokosci zbiornika.
Zrédto: opracowanie wiasne
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3. WPLYW STARZENIA SIE PALIWA

Na Rysunkach 4 i 5 przedstawiono widmo Zrddta
kryptonowego po przejsciu przez probki ON —ole-
ju napedowego wzorcowego i oleju napedowego
handlowego ON-H. Jako dodatkowe odniesienie
zastosowano prébki 100% FAME.

Analiza obydwu wykreséw pozwala na stwier-
dzenie, ze procesy starzeniowe zblizajg charak-
terystyke widmowg probek paliwowych do wid-
ma FAME100% w zakresie ok. (400..540) nm.

Intensywnos¢
wzgledna

Nie pojawia sie w nich charakterystyczne mini-
mum dla 675 nm obserwowane dla FAME100%.
Natomiast widoczna jest ogdlna tendencja do
przesuniecia w kierunku podczerwieni w sto-
sunku do Zrédta, zarowno dla ON, ON-H, jak
rowniez FAME100%. Daje sie zauwazy¢ wiek-
szg prawidtowos¢ przy postepowaniu ttumienia
w zakresie krétszych fal widzialnych z zakresu
(400...500) nm w przypadku oleju napedowe-
go wzorcowego niz w przypadku oleju napedo-
wego handlowego. Po raz kolejny stwierdzono
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Rysunek 4 Widmo Zrédta kryptonowego po przejsciu przez olej napedowy wzorcowy ON po procesach starzeniowych.
Zrédto: opracowanie wiasne
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Rysunek 5 Widmo Zrédta kryptonowego po przejsciu przez olej napedowy handlowy ON-H po procesach starzeniowych.
Zrédto: opracowanie wtasne
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zatem, ze olej napedowy handlowy wykazuje ce-
chy mniej regularne niz ten pochodzacy prosto
od producenta, co intuicyjnie réwniez wydaje
sie oczywiste, a przyczyny tego zjawiska moga
miec charakter niezwigzany bezposrednio z pro-
cesami chemicznymi zachodzgcymi w zwigzku ze
starzeniem sie paliwa.

4. PROBKI ROZNE

Przebadano proébki o réinej liczbie oktanowej
i cetanowej oraz rézne oleje w celu stwierdze-
nia wystepowania prawidtowosci podobnych do
tych obserwowanych w starzejgcych sie paliwach.
Zgodnie z Rysunkiem 6 stwierdzono, ze badane
prébki tak jak w przypadku ON i ON-H nie wykazu-

Intensywnos¢
wzgledna

ja minimum charakterystycznego dla FAME100%
przy dtugosci fali 670 nm.

Obserwowane zmiany dla benzyn bezotowio-
wych nie pozwalajg na stwierdzenie tak wyrazne-
go mechanizmu ttumienia krétszych dtugosci fal
widzialnego zakresu promieniowania, jak w przy-
padku olejéw napedowych. Kaze to szukaé dal-
szych sposobdéw wizualizacji zmian starzeniowych
dla tej grupy paliw ptynnych.

Pomiary widma Zzrédta kryptonowego wykazujg
pojawienie sie minimum dla 670 nm dla prébek
wzorcowego RME (estry metylowe oleju rzepa-
kowego) i wzorcowej prébki oleju rzepakowego.
Ponadto wida¢ wyrazne ttumienie krétszego za-
kresu fal widzialnych w przedziale (400..520) nm
i podbicia w zakresie bliskiej podczerwieni.

Dtugosc fali [nm]

Rysunek 6 Widmo zrddta kryptonowego po przejsciu przez olej napedowy handlowy ON-H po procesach starzeniowych.
Zrédto: opracowanie wiasne

Dotychczas przedstawiane byty wykresy widma
fal pochodzacych ze Zrédta Swiatta po przejsciu
przez badang probke. Stosowano ten sposdb po
to, by fatwiej zaobserwowacé ewentualne zjawi-
ska, zanim zostanie wykonana matematyczna
analiza wynikow.

Poniewaz najwiecej efektéw zwigzanych byto
z krétszym zakresem fal promieniowania wi-
dzialnego, dokonano pomiaréw widma rdéznych
zrédet Swiatta w celu oszacowania wstepnego,
jaki rodzaj zrédfa nalezatoby stosowa¢ w nowej
metodzie pomiarowej. Wyniki pomiaru widma
zrodet przedstawia Rysunek 8. Jak wida¢, zrodta
kryptonowe i halogenowe majg najszerszy zakres

emisji. Osobno nalezy rozwazy¢ zrédto FLQ150,
ktérego widmo mimo zastosowania lampy halo-
genowej pozbawione jest zakresu bliskiej pod-
czerwieni. Wynika to z konstrukcji oswietlacza,
ktory zawierat dodatkowe filtry ttumigce ten za-
kres promieniowania. Na szczescie bez problemu
mozna stosowac miniaturowe lampki halogeno-
we badz kryptonowe, ktére nie grzejg sie w takim
stopniu i mozna w petni korzystac z ich spektrum.
Te aspekty muszg byc¢ rozwazane w trakcie budo-
wy urzadzen pomiarowych, ktére miatyby by¢ al-
ternatywa dla metod pomiarowych okreslanych
obowigzujgcymi normami.
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Rysunek 7 Widma réznych olejéw.
Zrédto: opracowanie wtasne
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Rysunek 8 Widma spektralne wybranych zrédet swiatta.
Zrédto: opracowanie wiasne

Biorgc pod uwage fakt, ze najbardziej obiecujace
efekty zaobserwowano w zakresie (400...500) nm,
do opracowywania nowej metody pomiarowej naj-
bardziej powinny nadawac sie zrédta LED, a wsrdd
nich nalezy jeszcze poszukac takich, ktore beda
miaty maksimum emisji w tym zakresie. Pozwoli
to na wykonywanie doktadniejszych pomiardw,
a tym samym by¢é moze poprawe identyfikacji sta-
rzenia paliw handlowych.

Podstawowe zaleznosci wykorzystywane w anali-
zie spektralne;j:

235

T=I/lo (1)
A=lg(1/T)=lg(lo/1) (2)
A=¢g-c'l (3)

gdzie:

T — transmitancja uktadu [-],

| — intensywnos¢ wzgledna Swiatta po przejsciu
przez prébke [-],

lo — intensywnos$¢ wzgledna wigzki padajacej na
probke [-],
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A — absorbancja [-],

€ — stata materiatowa [dm®*mol?-cm™],

c — stezenie substancji [mol-dm™],

| — dtugosc¢ drogi, na ktérej dokonywany jest po-
miar [cm].

Wzor (3) jest okreslany prawem Lamberta-Beera
i pozwala wyznaczy¢ stezenie badanej substancji.
Stosujgc wzér (2) otrzymano pokazane na Rysun-
kach 9i 10 wartosci absorbancji badanych prébek
w funkcji dtugosci fali w zakresie krétszych fal wi-
dzialnych.

Absorbancja

Zgodnie z przedstawionymi na Rysunkach 9 i 10
wynikami mozna stwierdzi¢, ze istnieje dla paliw
wzorcowych zjawisko postepowania absorbancji
w kierunku coraz dfuzszych fal w miare starzenia
sie paliwa. Natomiast paliwa handlowe tej zalez-
nosci nie podlegajg, co moze byé spowodowane
réznymi czynnikami, a przede wszystkim mozli-
woscig wymieszania nowego paliwa ze starym.
Zakfadajac, ze paliwo pochodzace z rafinerii be-
dzie miato bardziej powtarzalne parametry, moz-
na przypuszczaé, ze tendencja wzrostu absor-
bancji w kierunku fal dtuzszych bedzie dla nich
obowigzywac.

Absorbancja widma kryptonowego
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Rysunek 9 Absorbancja widma lampy kryptonowe;j.
Zrédto: opracowanie wiasne

Absorbancja
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Rysunek 10 Absorbancja widma LED.
Zrédto: opracowanie wiasne
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5. PODSUMOWANIE | WNIOSKI

Na podstawie przeprowadzonych prac udato sie
stwierdzi¢, ze mozna wykryé zmiany starzeniowe
w magazynowanych paliwach analizg spektralng
z zakresu promieniowania widzialnego, ze szcze-
goélnym uwzglednieniem zakresu (400..500) nm.
Wyznaczone zakresy stanowig podstawe do opra-
cowania znacznie prostszych i taiszych metod
pomiarowych w celu monitorowania stanu maga-
zynowanych paliw.

Proponowana metoda polega na mierzeniu zmian
wtasciwosci paliw ciektych w miare postepu czasu
w zakresie swiatta widzialnego i powigzaniu tych
zmian z parametrami obserwowanymi w zakresie
(2,5...25) um.

Absorbancja

A1 => S1[FAME]
A2 => S2[FAME]
A3 => S3[FAME]

S1[FAME] < S2[FAME] < S3[FAME]

T T T
400 M 23 500 550 Diugosé fali [nm]

Rysunek 11 Zmiana absorbancji spowodowana
zmiang stezenia FAME.
Zrédto: opracowanie wtasne

W wyniku zrealizowanych badan stwierdzono,
ze w miare wzrostu stezenia FAME badane préb-
ki olejéw napedowych ttumig promieniowanie
o coraz dtuzszej fali. Ta tendencja jest szczegdlnie
dobrze widoczna dla olejéw wzorcowych. Dla ole-
jow handlowych nie udato sie stwierdzié¢ podob-
nej powtarzalnosci. Biorgc powyzsze pod uwage,
mozna sie dopatrywac szczegdlnej przydatnosci
nowej metody wszedzie tam, gdzie mamy do czy-
nienia z duzg iloscig paliw ciektych magazynowa-
nych w dtuzszym okresie.

W pewnym uproszczeniu mozna przedstawic
nowg metode za pomocg Rysunku 11. Dokonujgc
pomiaru absorbancji i normujac wyniki, mozna
przyjgé, ze ze wzrostem stezenia FAME, a wiec
z postepowaniem starzenia sie paliwa, ttumione
sg coraz dtuzsze dtugosci fal.

Rysunek uwidacznia, ze zakres ttumionych fal
przesuwa sie w kierunku fal dtuzszych wraz ze
wzrostem stezenia FAME.
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