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Streszczenie

W pracy podjgto probg oceny przydatnosci dielektrometrii w badaniu
wilasciwosci olejow napgdowych typu premium. Przy uzyciu systemu
pomiarowego do spektroskopii impedancyjnej wykonano wstgpne badania,
na podstawie ktorych wyznaczono wzgledna przenikalnos$¢ elektryczna
badanych probek. Wyniki badan pozwalaja stwierdzi¢, ze przy uwzgled-
nieniu pewnych ograniczen, dielektrometria oparta o spektroskopi¢ impe-
dancyjna moze pozwoli¢ na analiz¢ olejéw napgdowych.

Stowa kluczowe: dielektrometria, spektroskopia impedancyjna, olej
napedowy.

Evaluation of diesel fuels using dielectric
spectroscopy

Abstract

In the paper an attempt was made to evaluate the diesel fuels using dielectric
spectroscopy to verify experimentally that it can be used to characterize
these fuels. Five samples of winter premium diesels from different vendors
were examined. Impedance of diesel fuels was measured in the frequency
range of 0.01 Hz—5kHz with the use of EG&G/Princeton Applied
Research laboratory system for impedance spectroscopy. Measurement
results are presented in the form of Bode plot in Fig. 1. Complex resistivity
of the samples was calculated on the basis of measured impedance and
is presented on fig. 2. The simplest electrical equivalent circuit of the
measuring cell (parallel R-C circuit) was used to calculate the capacitance
and thus dielectric constant of diesel fuels (expression 5) from the collected
measurements of impedance. Dielectric constant of diesel fuels’ samples is
presented in Fig. 3. In the Fig. 1 and 2 one can notice a diversity in the
obtained results that depend on the supplier and hence the exact chemical
composition of the tested diesel. This diversity is not so noticeable in
Fig. 3 what may be very important in cases when dielectric spectroscopy is
used to detect some substances that can be harmful for the engine. The
tests’ findings show that dielectric spectroscopy can be used to determine
some of the properties of diesel fuels. Ability to detect additional
substances in diesel would however depend on the difference in values of
dielectric constant of the matters.

Keywords: dielectric spectroscopy, impedance spectroscopy, diesel fuel.

1. Wprowadzenie

Olej napedowy (ON) jest produktem otrzymywanym w wyniku
destylacji ropy naftowej. Jest mieszaning wielu weglowodorow,
bedaca paliwem przeznaczonym do silnikdw wysokopreznych z
zaptonem samoczynnym, zwanych silnikami Diesla. Okoto 75%
sktadu oleju napedowego stanowia weglowodory nasycone
(w tym glownie alkany typu n-, iso- i cyklo-). Pozostate 25% to
weglowodory aromatyczne [1]. Jak kazdy proces, destylacja nigdy
nie przebiega ze sprawnoscia 100%, a takze nie jest za kazdym
razem w pelni powtarzalna. Ponadto wlasciwosci ON moga ulec
zmianie zarowno poprzez celowe dziatania nieuczciwych sprze-
dawcow badz nieumyslnie, na przyktad w wyniku nie zapewnienia

odpowiednich warunkéw, w jakich olej jest transportowany lub
przechowywany. Wymienione czynniki mogg si¢ przektadaé¢ na
parametry uzytkowe ON, ktore to powinny by¢ zawsze powtarzal-
ne. Powszechna motoryzacja wymusita opracowanie norm pozwa-
lajacych na ujednolicenie oraz kontrole sprzedawanych produk-
tow. Olejow napedowych dotyczy norma PN-EN 590. Wyznacza
ona standardy, ktorych powinni przestrzega¢ zaréwno dostawcy,
sprzedawcy a takze producenci ON. Opisane w normie parametry
obejmuja miedzy innymi: liczbe cetanowa, gestosc, sklad frakcyj-
ny, temperaturg zaptonu, lepkos¢, zawartos¢ wody i siarki, tempe-
ratur¢ zablokowania zimnego filtru, a takze temperatur¢ mgtnie-
nia.

Wraz ze wzrostem sprawnosci silnikow Diesla rosng takze wy-
mogi dotyczace jako$ci paliwa, ktére zapewnitoby ich dlugo-
wieczng eksploatacje. Od 1997 roku w celu poprawy osiagow
z powodzeniem stosowane sg systemy wtrysku paliwa common
rail. Producenci samochodéw r6znie nazywaja silniki oparte
o system tak zwanej ,,wspolnej szyny”. Spotka¢ mozna migdzy
innymi nazwy: TDI, CDTI, JTD, TDCi, HDI, dCi, D-4D, XPI,
CRDij, i-CTDi, VCDi. W systemie common rail ci$nienie paliwa
jest wytwarzane caly czas, a odmierzanie dawek polega na elek-
tronicznym sterowaniu czasem otwarcia wtryskiwaczy. Ci$nienie
wtrysku osigga warto$ci powyzej 1300 barow. W tak precyzyjnym
uktadzie wazne jest, czy paliwo nie zawiera domieszek substancji
mogacych szkodliwie wptywac na system wtryskowy.

Z faktu, ze olej napedowy jest mieszaning wielu substancji, wy-
nika duza trudno$¢ w jego analizie. Dodatkowym problemem jest
takze niejawno$¢ dodawanych sktadnikow, takich jak wszelkiego
rodzaju $rodki uszlachetniajace, szczegdlnie obecne w paliwach
typu premium. W celu oceny sktadu oraz wlasciwosci reologicz-
nych ON mozliwe jest stosowanie szeregu znormalizowanych
metod. Jednak zdecydowana wigkszo$¢ z nich moze by¢ uzyta
jedynie w warunkach laboratoryjnych i wymaga drogiego, specja-
listycznego sprzgtu pomiarowego oraz niejednokrotnie diugiego
czasu potrzebnego na wykonanie badan. Jedng z tanszych i szyb-
szych metod, ktdra w ostatnim czasie okazuje si¢ by¢ uzyteczna w
analizie ON, jest spektroskopia impedancyjna (ang. impedance
spectroscopy, 1S) [2]. Jest to powszechnie stosowana metoda do
badan wlasciwo$ci wielu rodzajow materii, we wszystkich stanach
skupienia. Jest takze z powodzeniem stosowana do analiz miesza-
nin cieczy. Pozwala na wykrycie nawet niewielkich domieszek
mieszanin innymi zwigzkami. Nie mniej jednak, IS jest gtéwnie
wykorzystywana w analizie cieczy polarnych i przewodzacych, do
jakich nie zalicza si¢ oleju napgdowego. Niezbedne sg modyfika-
cje tradycyjnie wykorzystywanej metody w celu jej wykorzystania
do analizy ON. Zmiany te mogg dotyczy¢ migdzy innymi fizycz-
nego sposobu wykonywania pomiardw poprzez stosowanie niety-
powych elektrod [3] oraz traktowania oleju napedowego jako
dielektryka i badaniu jego przenikalno$ci elektrycznej w dziedzi-
nie czestotliwosci [2].

2. Dielektrometria oparta o spektroskopie
impedancyjna

Dielektrometria jest metoda analityczng oparta na pomiarach
przenikalno$ci elektrycznej substancji [4]. Badania moga by¢
prowadzone w dziedzinie czgstotliwosci przytozonego do probki
pola elektrycznego, mogacej si¢ zawiera¢ w bardzo szerokim
zakresie, obejmujagcym wartosci od utamkow hercow do setek
terahercow. Analiza przenikalnosci elektrycznej moze bazowac na
badaniach wykonanych metodg spektroskopii impedancyjnej,
polegajacej na pomiarze impedancji probki [5].
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W oparciu o przyjety zastepczy obwdd elektryczny badanego
materiatu, mozliwe jest wyznaczenie warto$ci elementow obwodu,
ktore odzwierciedlaja istniejace zjawiska i struktury elektroche-
miczne. Najprostszym obwodem zastgpczym celki pomiarowej
jest rownolegte potaczenie rezystora z kondensatorem. W wyniku
pomiaréw metoda spektroskopii impedancyjnej otrzymywana jest
impedancja probki [5], wyrazana jako suma czg$ci rzeczywistej
i urojonej (1):

Z(w)=Z'(w)+ jZ"(@)- (M

Czesto stosowana w literaturze jest takze odwrotno$¢ impedancji,
admitancja (2):
Y(o) =Y'(0)— jY"(0) =1/ Z(®)- @)

Do analizy wlasciwosci dielektrykow w dziedzinie czgstotliwosci
stosuje si¢ zespolong przenikalnos¢ elektryczng (3):

g(w) = &'(0) - j&" (@) A

Jej cze$¢ rzeczywista nazywana jest wzgledna przenikalnoscia
elektryczng (stata dielektryczng), ktora jest okre§lona zalezno$cia
4 [4]:

&' (w) = C(w)/C,» 4)

gdzie Cy=¢yA/h 1 odnosi si¢ do wartosci pojemnosci celki z proznig
pomiedzy elektrodami (g,~8,854 pF/m oznacza przenikalno$¢ elek-
tryczng prozni, 4 — pole powierzchni elektrody, 4 — odlegltos¢ mie-
dzy elektrodami). W niniejszej pracy wartosci wzglednej przenikal-
nosci elektrycznej wyznaczono wedtug zaleznosci (5) [6]:

(@)= C@)/Cy = —— 2@ . ©)
w|Z(w)|" C,

Jezeli celem badan jest okreslenie lub potwierdzenie szybko$ci
i typu reakcji elektrochemicznych zachodzacych w probee, wtedy
zebrane wyniki podlegaja innym analizom, przy uzyciu odpo-
wiednich rownan [5]. Niemniej uzyty do pomiardéw system pomia-
rowy moze by¢ ten sam w obu przypadkach, jesli tylko cechuje si¢
wystarczajacymi do tego celu parametrami.

3. System pomiarowy

Do badan impedancji probki metoda spektroskopii impedancyj-
nej w warunkach laboratoryjnych uzywane sa skomputeryzowane
systemy pomiarowe. Pomiary moga by¢ wykonywane przy uzyciu
potencjostatu-galwanostatu oraz detektora fazoczulego. Istnieja
konstrukcje taczace funkcje obu tych urzadzen, jak ma to miejsce
na przyklad w systemie Autolab firmy Metrohm. Mogg to by¢
réwniez osobne elementy systemu, a ich praca jest synchronizo-
wana i sterowana oprogramowaniem uruchomionym na kompute-
rze. Przykladem takiego rozwigzania moze by¢ system uzyty
w badaniach, ktérych wyniki przedstawiono w niniejszej pracy.
Jest to produkt firm EG&G/Princeton Applied Research, sktadaja-
cy sie z potencjostatu-galwanostatu 263A, detektora fazoczutego
typu lock-in amplifier 5210 oraz programu PowerSINE. System
umozliwia pomiar impedancji w zakresie czgstotliwosci od 0 do
100 kHz, przy czym sygnat o czestotliwoséci ponizej 0,5 Hz gene-
rowany jest przez sam potencjostat.

Najprostszy uklad pomiarowy stosowany w badaniach metoda
spektroskopii impedancyjnej sktada si¢ z elektrody pracujacej,
przeciwelektrody oraz jednej lub dwoch elektrod referencyjnych.
W wielu przypadkach uktad upraszczany jest do dwoch elektrod
(potencjat referencyjny mierzony bezposrednio na przeciwelek-
trodzie). W przypadku badania dielektrykow dwie przeciwlegte
elektrody, pomiedzy ktérymi jest badany material, poréwnac
mozna do oktadek kondensatora. Stad wazna jest geometria tak
powstalej celki pomiarowe;.
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4. Materiatly i metody

Przeprowadzone badania miaty charakter wstgpnych, majgcych
na celu okreslenie przydatnosci dielektrometrii w badaniach wia-
sciwosci olejow napedowych typu premium. W tym celu podjgto
probe wyznaczenia wzglednej przenikalnosci elektrycznej olejow na
podstawie pomiarow ich impedancji w dziedzinie czestotliwosci.

4.1. Materiat badawczy

Materiat do badan stanowily zimowe oleje napedowe typu pre-
mium pochodzace od pigciu réznych producentéw. Badane probki
olejow byly pobierane do plastikowych butelek bezposrednio
z dystrybutoréw znajdujacych si¢ na stacjach paliw. Oleje typu
premium sg reklamowane przez producentéw na rézne sposoby.
Deklarowane sa jako: bezsiarkowe (zawarto$¢ siarki ponizej
10 mg/kg), o podwyzszonej liczbie cetanowej wynoszacej 55
(norma to 51), zawierajace formuly czyszczace silnik, chronigce
przed korozja, czy poprawiajace smarno$¢. W pracy badano prob-
ki ON o stosunkowo duzej objetosci wynoszacej 500 ml. Miato to
na celu zmniejszenie podatnosci probek na ewentualne zmiany
temperatury otoczenia, ktére znaczaco wplywaja na wyniki po-
miarow impedancji, zwlaszcza w dziedzinie niskich czgstotliwo-
$ci. Temperatura ON w trakcie pomiaréw wynosita 23,1 °C.

4.2. Aparatura i wykorzystywane metody

Pomiary wykonano za pomocg wspomnianego systemu do
spektroskopii impedancyjnej firmy EG&G/Princeton Applied
Research. Elektrody stanowity dwie w cato$ci zanurzone w prob-
kach ptytki, wykonane z laminatu pokrytego warstwa miedzi,
oddalone od siebie o 2,5 mm, obie w ksztalcie kwadratu o po-
wierzchni 25 cm?. Warto$¢ skuteczna napiccia pomiarowego
wynosita 300 mV. Czgstotliwosci pomiarowe obejmowaty 25
nastaw z logarytmicznym krokiem w zakresie 0,01 Hz — 5 kHz,
przy czym pomiary rozpoczynaly si¢ od najwyzszej czgstotliwo-
$ci. Bezposrednio przed pomiarami impedancji mierzono poten-
cjal stacjonarny celki, aby offset w trakcie pomiaréw byt rowny
zmierzonemu potencjatowi.

5. Wyniki pomiaréw i dyskusja

Najwazniejsze wyniki pomiaréw i obliczen wszystkich pigciu
probek olejoéw napgdowych zostaly przedstawione na rys. 1-3.
Zmierzony modut impedancji Z przyjmowal wartosci z szerokiego
zakresu, przy czym dla wyzszych czestotliwosci (>100 Hz)
wszystkie probki cechowaty si¢ bardzo zblizonymi warto$ciami,
siggajacymi 1,18 MQ przy 5 kHz (rys. 1). Przy 0,01 Hz wartosci Z
probek byly najbardziej réznorodne, mieszczac si¢ w zakresie od
1,35 GQ (probka 5) do 7,67 GQ (probka 1).
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Rys. 1. Wykres Bodego przebadanych probek olejow napedowych
Fig. 1. Bode plot of examined diesel fuels’ samples

Zmierzone wartos$ci kata fazowego ¢, podobnie jak modut im-
pedangcji, byly dla wszystkich probek przy wyzszych czestotliwo-
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$ciach bardzo zblizone (bliskie -90°), stajac si¢ rozréznialne wraz
z maleniem czgstotliwo$ci pomiarowe;.

Impedancje probek, poza wykresem Bodego (rys. 1), mozna
przedstawi¢ takze w postaci wykresu Cole’a-Cole’a, na ktérym
prezentowane sa warto$ci sktadowej urojonej impedancji Z”(w)
w funkcji sktadowej rzeczywistej impedancji Z’'(w). Po uwzgled-
nieniu geometrii celki pomiarowej (fizycznych wymiarow elek-
trod), mozliwe jest obliczenie warto$ci rezystywnosci [2] (rys. 2).
Rezystywno$¢ (p’'(w)=Z’(w)A/h) badanych probek olejow nape-
dowych zawierata si¢ w zakresie od okoto 1,2 MQcm przy 5 kHz
dla wszystkich probek do 0,77 TQcm dla probki 1 i 0,13 TQcm
dla probki 5 przy 0,01 Hz.
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Rys. 2. Zespolona rezystywno$¢ przebadanych probek olejow napgdowych
Fig. 2. Complex resistivity of examined diesel fuels” samples

Przedstawione na wykresie (rys. 2) punkty tworza ksztalty bar-
dzo zblizone do potokregdow. Idealne potokregi odpowiadaja
uktadowi zastgpczemu w postaci potaczonych réwnolegle rezysto-
ra i kondensatora. W przypadku badanych probek zaobserwowac
mozna niewielkie odchytki od takich ksztalttow, widoczne w pra-
wej czesci tukdéw, odpowiadajacej najnizszym czestotliwosciom
pomiarowym.
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Rys. 3.  Wzgledna przenikalno$¢ elektryczna probek olejéw napgdowych
w dziedzinie czgstotliwosci
Fig. 3.  Frequency spectra of diesel fuels samples’ dielectric constant

Wzgledna przenikalno$é¢ elektryczng badanych probek w funk-
cji czestotliwosci przedstawiono na rys. 3. Zauwazalny jest rozrzut
wartos$ci dla nizszych czgstotliwosci (<10 Hz), jednak dla pozosta-
tych punktow pomiarowych wszystkie badane probki cechowaty
si¢ bardzo zblizonymi warto$ciami. Otrzymane charakterystyki
trudno uzna¢ za spodziewane, majac na wzgledzie bardziej roz-
nigce si¢ od siebie wyniki, przedstawione wczesniej na rys. 11 2.
Wspomniany rozrzut wynikow obliczen wzglednej przenikalno$ci
elektrycznej przy nizszych czestotliwosciach pomiarowych jest
spowodowany kilkoma zjawiskami. Mozna do nich zaliczy¢ trud-
ne warunki pracy uktadu pomiarowego, to jest bardzo duze warto-
$ci mierzonego modutu impedancji (rzgdu gigaomow) oraz zacho-
dzace w probkach reakcje elektrochemiczne, ktore nie zostaly
uwzglednione w elektrycznym uktadzie zastgpczym probek.

Mozliwe jest, ze rdznego rodzaju dodatkowe substancje znajdu-
jace si¢ w paliwach typu premium znaczaco zmieniajg ich rezy-
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stywno$¢ (rys. 2), lecz w bardzo matym stopniu przenikalno$é
elektryczng (rys. 3). Jednak bez znajomosci doktadnego sktadu
olejow napedowych niemozliwe jest jednoznaczne potwierdzenie
takiego wniosku.

6. Podsumowanie

Na podstawie uzyskanych wynikéw wstgpnych badan mozna
stwierdzié, ze zastosowany system pomiarowy do spektroskopii
impedancyjnej jak i uzyta procedura umozliwita pomiar impedan-
cji oraz przenikalnosci elektrycznej olejow napedowych. W pracy
zatozono, ze zadna z probek paliw nie byla domieszkowana sub-
stancjami szkodliwymi dla silnikow, jak rowniez, ze kazda z nich
w pelni spetniata norm¢ PN-EN 590 dotyczaca jakosci olejow
napedowych. Przebadano paliwa pochodzace od pieciu réznych
dostawcow. Réznice w elektrycznych wlasciwosciach probek sa
dobrze widoczne na wykresach przedstawiajacych ich impedancje.
Wartosci wzglednej przenikalnosci elektrycznej probek sa jednak
bardzo zblizone do siebie.

Uzyty w pracy stosunkowo waski zakres czgstotliwosci pomia-
rowych okazal si¢ by¢ wystarczajacy do uzyskania jednoznacz-
nych wynikéw pomiaréw, jednak w przysztych badaniach mogtby
by¢ rozszerzony lub przesuniety w strong wyzszych czgstotliwo-
$ci. Pomiar przenikalno$ci elektrycznej przy niskich czestotliwo-
Sciach (<10 Hz) moze nie dawa¢é istotnych informacji z racji za-
chodzacych niepozadanych zjawisk elektrochemicznych, ktore
maja wplyw na otrzymywane wyniki.

Dalsza analiza przydatnosci dielektrometrii w badaniach olejow
napedowych zaleze¢ bedzie od glownego celu badan ta metoda.
Mozliwos¢ wykrycia lub oznaczenia substancji szkodliwej dla
silnikow zaleze¢ bedzie od wlasnej wzglednej przenikalnosci
elektrycznej danej substancji. Jezeli mialaby si¢ znaczaco roznié
od wartos$ci przenikalnosci ON, mogtoby si¢ okazaé, ze brak
powtarzalnos$ci (jednego wzorca) olejow napedowych, jak i rézno-
rodno$¢ dodawanych substancji uszlachetniajacych nie maja az
tak duzego znaczenia, jakie miatyby w przypadku analiz opieraja-
cych si¢ na badaniu rezystywnosci olejow.

Kontynuacja badan powinna pozwoli¢ na dokladniejsze okre-
$lenie ograniczen oraz mozliwych obszaréw zastosowania dielek-
trometrii w pomiarach wlasciwosci olejow napgdowych. Do zba-
dania pozostaje wptyw temperatury oleju napgdowego na wyniki
pomiaréw jego impedancji. Mozliwe jest roGwniez uzycie innych
elektrycznych uktadéw zastgpczych, w celu doktadniejszego
wyznaczenia pojemnosci celki pomiarowej, a ostatecznie wzgled-
nej przenikalno$ci elektrycznej oleju.
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