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Opis wynalazku

Przedmiotem wynalazku jest sposéb wyznaczania stopnia starzenia benzyn oraz jego zastoso-
wanie do oceny jakosci benzyn, podczas ich magazynowania, na zgodno$¢ z normami prawnymi.

Powszechnie znane sg zmiany starzeniowe paliw ptynnych przechowywanych, szczegdlnie
w dluzszym okresie, w zbiornikach magazynowych. Ocena zmian zachodzgcych w tych paliwach na-
biera coraz wiekszego znaczenia, poniewaz zuzycie paliw ciektych systematycznie rosnie, jak rowniez
stale wzrasta ilo$¢ przechowywanego na diuzszy okres paliwa. Postep techniczny wymaga coraz bar-
dziej restrykcyjnego przestrzegania norm jakosciowych stawianych paliwom. Magazynowane paliwa sg
zatem poddawane systematycznej kontroli majgcej na celu okreslenie spetniania odpowiednich norm.

Obecnie sg znane i powszechnie stosowane okreslone metody kontrolne wtasciwosci paliw ptyn-
nych, na przyktad zawarte w normie PN-EN ISO 7536, polegajace na badaniu tzw. okresu indukcyjnego,
czy tez metody polegajgce na badaniu zawartosci zywic w paliwie. Aparatura stosowana do tego celu
jest droga, a wymogi norm powodujg, ze badania sg dtugotrwate i przede wszystkim uniemozliwiajg
badanie paliwa w trybie ciggtym.

W literaturze opisane sg metody badania sktadu bioolejow napedowych z wykorzystaniem spek-
troskopii w zakresie widzialnym (UV-vis) i w bliskiej podczerwieni (NIR) [R. R. de Oliveira et al., Talanta,
125 (2014), 233], jak réwniez $redniej podczerwieni (MIR) [Application of correlation constrained mul-
tivariate curve resolution alternating least-squares methods for determination of compounds of interest
in biodiesel blends using NIR and UV-visible spectroscopic data, L. L. N. Guarieiro et al., Quim Nova 31
(2008), 421.]. Réwniez w celu oszacowania zawartosci biokomponentéw w oleju napedowym propono-
wano zastosowanie spektroskopii dielektrycznej [A close dielectric spectroscopic analysis of diesel/bio-
diesel blends and potential dielectric approaches for biodiesel content assessment, J.E. De Souza et
al., Fuel 105 (2013), 705]. Techniki oparte na impedancji elektrochemicznej zostaty rowniez zastoso-
wane do oszacowania zawartosci wody w filtrach silnikow diesla [Water sensor for diesel fuel filter based
on impedance measurements, J. S. Kim et al., Patent Koreanski (2015), KR 1487338 B1 20150128].
W literaturze zaproponowana zostata rowniez metoda badania jakosci olejow silnikowych bazujgca na
obserwacji zmian statej dielektrycznej przy wysokich czestotliwosciach pradu (powyzej 1 MHz) [Low-
Cost Oil Quality Sensor Based on Changes in Complex Permittivity, A. Torres Pérez et al., Sensors 11
(2011), 10675]. Pomiary zmian impedancji zastosowane zostaty rowniez do oznaczania zanieczyszcza-
nia olejow silnikowych sadzg i olejem napedowym [Simultaneous estimation of soot and diesel conta-
mination in engine oil using electrochemical impedance spectroscopy, C. Ulrich et al., Sensors Actuators
B, 127 (2007) 613]. Opracowano rowniez metode, ktéra pozwala monitorowaé w sposéb ciggty lepkosc
i gestos¢ olejow silnikowych bazujgcg na zastosowaniu mikrorezonatoréw piezoelektrycznych [Applica-
tion of guartz tuning forks and extensional microresonators for viscosity and density measurements in
oil/fuel mixtures, J. Toledo, et al., Microsyst. Technol. 20 (2014) 945].

Znane jest tez badanie jako$ci benzyn poprzez badanie ich parametrow fizykochemicznych, ta-
kich jak: ilos¢ osadow okre$lajgcych stabilno$é oksydacyjng PetrOXY, gestosé w temp. 15°C, wspot-
czynnik zatamania swiatta w temp. 20°C oraz zawartos¢ zywic wg odpowiednich metod postepowania
opisanych w normach jakosciowych.

W Swietle powyzszych ujawnien zadna z opisanych powyzej metod nie zostata zastosowana do
oceny szybkosci starzenia benzyn.

Celem przedstawionego wynalazku jest opracowanie prostej metody pozwalajgcej na okreslenie,
w jakim tempie dana benzyna ulega procesowi starzenia, w szczegdlnoéci podczas magazynowania,
i czy spetnia ona wymogi odpowiednich norm prawnych w zakresie okreslonych parametréw.

Przedmiotem wynalazku jest sposdb wyznaczania stopnia starzenia benzyn, charakteryzujgcy
sie tym, ze obejmuje nastepujgce etapy:

a) pobranie prébki badanej benzyny w wybranych punktach czasowych, korzystnie od 0 do 24

godzin, po czym

b) dokonanie na otrzymanych prébkach pomiaréw technikg elektrochemicznej spektroskopii im-

pedancyjnej, przy czestotliwosci z zakresu 1 mHz — 30 MHz, z uzyskaniem w wyniku widm
impedancyjnych w postaci wykresu Nyquista tj. zaleznosci wartosci urojonej sktadowej impe-
dancji Zim i wartosci rzeczywistej skladowej impedancji Zre, w funkcji czestotliwosci zmiany
potencjatu w zakresie od 10 do 10V dla tej benzyny w czasie 0O i kolejnych punktach czaso-
wych,
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c) poddanie analizie wynikéw pomiaru z etapu b) i dopasowanie ich do eksperymentalnych wy-
nikdow widm z wyznaczeniem wartosci nastepujacych parametrow starzeniowych jak opor-
nos¢ R, czas relaksacji i pojemnos$¢ C w badanej probce benzyny,

przy czym pomiar rzeczywistej czesci impedancji Zre Wyznacza sie przy czestotliwosci w zakresie
od 0,01 do 0,05 Hz, korzystnie 0,03 Hz oraz pomiar urojonej sktadowej impedancji Zim w zakresie od
0,01 do 0,05 Hz, korzystnie 0,015 Hz.

Korzystnie, pomiar w etapie b) prowadzi sie przy czestotliwosci z zakresu 10 mHz — 3 MHz, ko-
rzystniej z zakresu 10 mHz — 100 kHz, a najkorzystniej z zakresu 10 mHz — 10 Hz.

Korzystnie, dla kazdego z punktéow czasowych prébki badanej benzyny z punktu a) wyznacza sie
na podstawie pomiaru z punktu b) czas relaksacji nosnikéw tadunku, z.

Korzystnie, stosuje sie uklad pomiarowy obejmujacy sonde pomiarowg do pomiaréw kondukto-
metrycznych w postaci cylindra z dwoma elektrodami.

Korzystnie, pomiary wykonuje sie przy potencjale otwartego obwodu wynoszgcym od - 10 V do
+ 10 V, najkorzystniej 0 V.

Korzystnie, pomiary wykonuje sie przy przykfadanej amplitudzie potencjatu zawierajgcej sie
w przedziale od 10 mV do 5V, korzystnie wynoszgcej 400 mV.

Korzystnie, jako materiat elektrod stosuje sie metal szlachetny wybrany z grupy obejmujacej ztoto,
platyne lub srebro, korzystnie platyne.

Korzystnie, w etapie c) do uzyskanych wynikéw z etapu b) dopasowuje sie parametry obwodu
zastepczego ztozonego z opornika réwnolegle potgczonego z kondensatorem, z uzyskaniem wartosci
opornosci R opornika oraz pojemnosci kondensatora C.

Korzystnie, prébka poddana badaniu z etapu a) pochodzi z przyspieszonych badan starzenio-
wych.

Korzystnie, probke benzyny z etapu a) poddaje sie dodatkowo badaniu parametréw fizykoche-
micznych obejmujgcych stabilno$¢ oksydacyjng PetrOXY, wspdétczynnik zatamania $wiatta w tempera-
turze 20°C, gestos¢ w temperaturze 15°C, zawarto$¢ zywic.

Korzystnie, czynnosci z etapoéw a)-c) sg prowadzone w trybie ciggtym.

Przedmiotem obecnego wynalazku jest rowniez zastosowanie parametrow stopnia starzenia ben-
zyn wyznaczonych powyzszym sposobem do oceny ich jakosci benzyn technikg elektrochemicznej
spektroskopii impedancyijnej.

Mierzone jest widmo impedancyjne lub impedancja przy wybranej czestotliwosci zmian potencjatu dla
prébki benzyny, w ktdrej umieszcza sie dwuelektrodowy system pomiarowy przedstawiony na Fig. 1.

Pomiar odbywa sie w zakresie czestotliwosci od 10 mHz do 3 MHz. Dla kazdej czestotliwosci
mierzona jest urojona oraz rzeczywista czes¢ impedanc;ji.

Metoda wedtug wynalazku polega na pomiarze w wielu lub tylko w wybranych czestotliwosciach
wartosci urojonej oraz rzeczywistej czesci impedanciji dla badanej prébki, a nastepnie, powigzaniu uzy-
skanych wynikéw z odpowiadajacg im odpornoscig na utlenianie Rancimat oraz stabilno$cig oksyda-
cyjng PetrOXY. W miare postepujgcych proceséw starzeniowych obserwuje sie zmiany w widmie impe-
dancyjnym, ktére powigzane sg z jego stabilnoscig oksydacyjng PetrOXY i odporno$cig na utlenianie.

Przedmiot wynalazku zostat blizej przedstawiony ponizej w korzystnych przyktadach wykonania,
z odniesieniem do zatgczonego rysunku, na ktérym, na:

Fig. 1 przedstawiono schemat uktadu pomiarowego do badania starzenia benzyn sposobem

wedtug obecnego wynalazku,

Fig. 2 przedstawiono widma impedancyjne w zakresie od 10 mHz do 3 MHz przy potencjale
otwartego obwodu serii prébek benzyn poddanych procesowi starzenia zgodnie z nor-
mami,

Fig. 3  przedstawiono serie widm (a) rzeczywistej, Z.e, i (b) urojonej, Zim, sktadowej impedancji
w funkcji czestotliwosci zmian potencjatu zarejestrowanych dla benzyn poddanych pro-
cesowi starzenia,

Fig. 4  przedstawiono (a) wyznaczong oporno$¢, R wyznaczong z pomiaréw, rzeczywista, Zre,
sktadowg impedancji zmierzong przy czestotliwosci 0,03 Hz oraz urojong, Zim, skladowg
impedancji zmierzong przy czestotliwosci 0,015 Hz oraz (b) wyznaczone parametry:
pojemnos$¢ C i czas relaksacji zw funkcji czasu starzenia benzyn,

Fig.5  przedstawiono zaleznos¢ (a) stabilnosci oksydacyjnej PetrOXY, (b) zawartosci zywic
oraz (b) gestosci w temp. 15°C i wspétczynnika zatamania swiatta w temp. 20°C od
czasu starzenia benzyn, zas$ na
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Fig. 6 przedstawiono korelacje parametréw opornosci R, sktadowej rzeczywistej impedanc;ji
Z, sktadowej urojonej impedanciji, Zim, i czasu relaksaciji, 7, wyznaczonych z pomiaréw
impedancyjnych z parametrami fizykochemicznymi typowo stosowanymi do oceny ja-
kosci benzyn: (a) stabilnoscig oksydacyjng PetrOXY, (b) gestoscig w temp. 15°C, (c)
wspotczynnikiem zatamania $wiatta w temp. 20°C oraz (d) zawartoscig zywic.

Korzystne przyktady wykonania wynalazku

Przyktad 1-Pomiar stopnia starzenia benzyn Pb95 sposobem wedlug wynalazku

W celu przeprowadzenia pomiaréw parametréw starzeniowych benzyn i wyznaczenia stopnia
starzenia tej benzyny, pobrano prébke benzyny PB95 spetniajgcg wymagania normy PN-EN 228:2013
"Paliwa do pojazdéw samochodowych — Benzyna bezotowiowa — Wymagania i metody badan" i zawie-
rajaca ok. 4,6% alkoholu etylowego. Benzyne zakupiono w koncernie ,,Orlen”. Probke te poddano przy-
$pieszonemu procesowi starzenia przez czas 24 godzin, z wykorzystaniem aparatury do oznaczania
stabilnosci oksydacyjnej PetrOXY zgodnie z normg PN-EN ISO 7536. Proces prowadzono w ciggu 24
godzin. W trakcie prowadzonego procesu starzenia pobierano kolejno prébki oleju o objetosci 10 cm?
w nastepujgcych punktach czasowych: po 0 h, 3 h, 12 h, 24 h procesu starzenia. Jako prébke kontrolng
zastosowano benzyne niepoddang procesowi starzenia (tj. probke pobrang po czasie 0 h). Probke
z kazdego punktu czasowego poddano pomiarom impedymetrycznym. W tym celu probke 5 cm? ben-
zyny umieszczono w matej zlewce o objetosci 10 cm3 i zanurzano w niej sonde pomiarowg. Jako sonde
pomiarowg zastosowano elektrode do pomiaréw konduktometrycznych w postaci cylindra szklanego
z dwoma elektrodami platynowymi w postaci dwéch wspétosiowych pierscieni o powierzchni odpowied-
nio 0,785 i 0,471 cm? osadzonych réwnolegle do siebie w odlegtosci 0,2 cm (schemat pomiarowy uwi-
doczniony na Fig. 1). Jedna z elektrod sondy pomiarowej (wewnetrzna) potgczona byta z wejsciem
elektrody pracujacej potencjostatu/galwanostatu SP-300 firmy Bio-Logic (Francja) wyposazonego
w modut analizatora czestotliwosci (FRA — frequency response analyser). Druga elektroda podtgczona
byta do wejscia elektrody pomocniczej zwartego z wejsciem elektrody odniesienia tego samego poten-
cjostatu. W ten sposéb druga elektroda dziatata jak elektroda prgdowa i elektroda odniesienia, wzgle-
dem ktérej ustalany byt potencjat elektrody pracujgcej. Wszystkie pomiary prowadzone byly z zastoso-
waniem oprogramowania EC-Lab (firmy Bio-Logic) sterujgcego potencjostatem/galwanostatem.

Tak przygotowany uktad pomiarowy stuzyt do badania wszystkich prébek benzyny pobranych
z punktéw czasowych 0 h, 3 h, 12 h, 24 h procesu starzenia. Wszystkie pomiary wykonywane byty przy
potencjale otwartego obwodu. Do uktadu przyktadano zmienny potencjat o amplitudzie 400 mV i cze-
stotliwosci w zakresie od 10 mHz do 3 MHz. Réwnoczesénie rejestrowany byt prad ptyngcy w obwodzie.
Tak przygotowany ukfad pomiarowy stuzyt do badania wszystkich prébek.

Tak uzyskane wyniki stanowity podstawe do skonstruowania widma impedancyjnego w postaci
wykresu Nyquista (Fig. 2), tj. zaleznosci urojonej sktadowej impedancji, Zim, od jej sktadowej rzeczywi-
stej, Zre, zarejestrowanych dla danej czestotliwosci wzbudzajgcej. Do analizy otrzymanych widm zasto-
sowano modut do analizy impedancji wbudowany w oprogramowanie EC-Lab.

Otrzymane wykresy Nyqusta dla probek benzyny PB95 w réznych punktach czasowych procesu
starzenia, tj. przed starzeniem (przy czasie starzenia 0 h) oraz w kolejnych punktach czasowych probki
poddanej starzeniu przedstawiono na Fig. 2, majg charakterystyczny ksztait pétkola przecinajgcego 0$
Zre w dwoch punktach, w tym przy Zre ~ 0 Q. Wykresy te sg dobrze opisywane przez elektryczny obwaod
zastepczy ztozony z opornika umieszczonego rownolegle do kondensatora. Taki obwdd zastepczy jest
czesto stosowany do opisu wynikéw impedancyjnych jednorodnych cieczy lub ciat statych [J.E. De
Souza et al., Fuel 105 (2013), 705] zachowujgcych sie zgodnie z modelem Debye'a [E. Barsoukov et
al. Impedance spectroscopy. Theory, experiment, and applications. 2nd ed. New Jersey: John Wiley &
Sons; 2005]. Promien obserwowanego poétkola na wykresie Nyquista z Fig. 2 jest miarg oporu badanego
materiatu. Ponadto czestotliwosé, przy ktérej obserwuje sie maksimum potkola ( fo), wyznaczona z wy-
kresu Nyquista oraz z dopasowania danych eksperymentalnych do obwodu zastepczego, zwigzana jest
z czasem relaksacji nosnikéw tadunku lub dipoli (7) w badanym $rodowisku [J.E. De Souza et al., Fuel
105 (2013), 705]. Wykresy Nyquista dla prébek benzyny PB95 poddanych procesowi starzenia (Fig. 2)
zmieniajg sie w istotny sposéb. Obserwowane na krzywej Nyquista potkole zmniejsza swoj promien
wraz z postepem starzenia. W celu doktadnej analizy wynikow pomiaréw do eksperymentalnych widm
impedancyjnych dopasowano parametry wspomnianego obwodu zastepczego zlozonego z opornika
réwnolegle potgczonego z kondensatorem. Dopasowanie wykonywane byto z zastosowaniem oprogra-
mowania EC-Lab (Bio-Logic, Francja). W wyniku dopasowania uzyskano wartosci opornosci, R, opor-
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nika oraz pojemnosci kondensatora, C, obwodu zastepczego dla kazdej krzywej uzyskanej w poszcze-
golnych punktach czasowych mierzonej prébki benzyny. Ponadto na podstawie czestotliwosci fo wyznaczo-
nej na podstawie wartosci Zim, przy ktérej obserwuje sie maksimum potkola na wykresie Nyquista z Fig. 2,
wyznaczono czas relaksacji tadunkow, 7, w badanej probce. Powyzsze wartosci zgromadzono w Tabeli 1:

Tabela 1. Zaleznos¢ wybranych parametréw benzyn wyznaczonych z pomiaréw impedancyjnych
od czasu starzenia.

Czas Oporno$é, R Czas Pojemno$é, C Rzeczywista Urojona
starzenia, [GQ] relaksacji, [nF] sktadowa sktadowa

t T [s] impedancji Ze impedancji -Zim
[h] przy f=0,07 Hz, | przy f=0,15 Hz,

[6q] [GQ]

0 17,47 2,27 0,1154 10,19 7,204

3 11,67 1,53 0,1169 8,43 5,657

12 4,54 0,47 0,1134 4,34 1,828

24 0,26 0,03 0,1121 0,26 0,006

Jak wida¢ na Fig. 2, wartosci impedancji mierzone dla benzyn niepoddawanych procesowi sta-
rzenia (1j. z punktu czasowego '0' h) sg rzedu kilkudziesieciu gigaohmow, co wskazuje na bardzo wysoki
opor elektryczny badanej cieczy i sg zgodne z wartosciami oczekiwanymi dla niepolarnej cieczy jakg
jest benzyna. W wyniku przyspieszonego procesu starzenia benzyny obserwuje sie na Fig. 2 systema-
tyczny spadek zaréwno rzeczywistej, jak i urojonej sktadowej impedancji w funkcji czasu starzenia.
Skutkuje to drastycznym zmniejszeniem sie $rednicy poétkola obserwowanego na wykresie Nyquista,
atym samym spadkiem wyznaczonej opornosci cieczy (R) z 17,5 GQ dla benzyny niestarzonej
(z punktu czasowego 0 h) do 0,3 GQ dla benzyny po 24 godzinach starzenia. Taka zmiana opornosci
wskazuje na powstawanie w trakcie starzenia polarnych i/lub jonowych produktéw zwiekszajgcych prze-
wodno$¢ (zmniejszajacych opornosc) benzyny w trakcie starzenia .

Natomiast wyznaczona pojemnos$é, C, dla benzyny niestarzonej jest bardzo mata i wynosi
0,1154 nF. Wskazuje to na niewielkg ilos¢ no$nikéw tadunku w badanej probce, co zgadza sie z jej
charakterem. W wyniku starzenia obserwuje sie niewielki spadek warto$ci tej pojemnoéci do 0,1121 nF
po 24 godzinach. Z pomiaréw impedancyjnych mozna réwniez wyznaczyé czestotliwo$ci, przy ktorej
obserwuje sie maksimum poétkola, a tym samym wartos¢ czasu relaksacji nosnikéw tadunku, z. Czas
relaksacji, r, obserwowany dla niestarzonej benzyny jest dosy¢ diugi i wynosi 2,3 s. Po 24 godzinnym
starzeniu czas ten spada drastycznie do 0,03 s. Wskazuje to na drastyczng zmiane lepkosci lub polar-
nosci benzyny w trakcie starzenia. Wykres Nyquista nie zawiera w sposob jawny informacji o zalezno$ci
impedancji od czestotliwosci zmian potencjatu. W celu analizy tej zaleznosci zmierzone wartosci skta-
dowej rzeczywistej, Zre, i Urojonej, Zim, impedancji pokazano w funkcji zmian czestotliwosci potencjatu
wzbudzajgcego (Fig. 3). Wyniki te wskazuja, ze istotne zmiany zaréwno Zre jak i Zim W wyniku starzenia
benzyny obserwuje sie gtdwnie przy niskich czestotliwosciach, ponizej 100 Hz. Przy wyzszych czesto-
tliwosciach rowniez obserwuje sie niewielkie zmiany impedancji, sg one jednak znacznie mniej wyrazne
niz zmiany obserwowane w zakresie nizszych czestotliwosci. Z praktycznego punktu widzenia pomiar
impedanc;ji przy wybranej czestotliwosci jest szybszy niz pomiar catego widma impedancyjnego. Z tego
wzgledu do analizy zaleznosci Zre i Zim 0d czasu starzenia benzyny przyjeto warto$ci wyznaczone przy
statej czestotliwosci zmian potencjatu wynoszgcej 0,07 Hz dla zmian Zr i 0,15 Hz dla zmian Zim. Wy-
znaczone przy tych czestotliwosci wartosci impedancji w funkcji czasu starzenia benzyny pokazane sg
na Fig. 4a. Ponadto na Fig. 4 pokazana jest korelacja wybranych parametréow: oporno$¢ R, pojemnosé C,
czas relaksacji 7, sktadowa rzeczywista impedancji Zr i sktadowa urojona impedancji Zim, wyznaczonych
z pomiaréw impedancyjnych, z czasem starzenia benzyny. Wykresy te wykazujg, ze powyzsze para-
metry opornos¢, R, sktadowa rzeczywista impedanciji, Zr, sktadowa urojona impedancji Zim, i czas re-
laksaciji, T, zmniejszajg sie wyraznie wraz z czasem starzenia benzyny. Wartosci opornosci R, sktadowej
urojonej impedancji Zim, i czasu relaksacji 7 zmniejszajg sie raczej eksponencjalnie wraz z czasem sta-
rzenia, podczas gdy charakter zaleznosci wartoéci skltadowej rzeczywistej impedancji, Zr, od czasu
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starzenia wydaje sie bardziej liniowy. Co ciekawe, warto$é pojemnosci, C, najpierw rosnie z czasem
starzenia az do ok. 3 godzin, a potem zmniejsza sie. W tej sytuacji mozna stwierdzi¢, ze parametry:
opornosé, R, sktadowa rzeczywista impedancji, Zr, skladowa urojona impedancji Zim i czas relaksacji ,
wyznaczone z pomiaréw impedancyjnych mozna zastosowac¢ do oceny zmian parametrow starzenio-
wych benzyn. Natomiast zmiany parametru pojemnosci, C, zdecydowanie gorzej nadajg sie do dokony-
wania takiej oceny.

Przyktad 2-Zastosowanie sposobu wedtug wynalazku w ocenie jakosci benzyny

Prébke benzyny, pochodzaca z tych samych warunkéw starzenia, jak w Przyktadzie 1 oraz po-
brang z takich samych kolejnych punktéw czasowych tj.: 0 h, 3 h, 12 h, 24 h poddano dodatkowo analizie
w zakresie parametrow fizykochemicznych takich jak: wspotczynnik zatamania swiatta w temperaturze
20°C (wyznaczony za pomoca refraktometru Abbemat 380, firmy Anton Parr, Wielka Brytania), gestosc
w temperaturze 15°C (za pomocg densytometru DMA 4500M firmy Anton Paar, Wielka Brytania wg
normy PN-EN ISO 12185), stabilno$¢ oksydacyjna (wyznaczona metodg szybkiego utleniania w matej
skali (PETROOXY) wg normy jakosciowej EN 16091) oraz zawarto$¢ zywic (wyznaczona zgodnie
z normg PN-EN ISO 6246). Jako prébke kontrolng zastosowano benzyne przed starzeniem (ij. prébke
benzyny pobrang w czasie 0 h).

Wyniki w postaci wartosci dla poszczegolnych parametrow fizykochemicznych w funkcji czasu
zostaty przedstawione w Tabeli 2 oraz naniesione na wykres przedstawiony na Fig. 5.

Tabela 2. Zaleznos¢ wybranych parametréw benzyn od czasu starzenia.

Czas Stabilnosé Zawartos¢ | Wspoétczynnik Gestosé
starzenia, | oksydacyjna Zywic, zatamania w temp.

[h] PetrOXY, [mg mL?] $wiatta w 15°C,
[min] temp. 20°C, [kg m3]

0 37,3 1,0 1,41176 736,9

3 24,0 1,0 1,41379 740,8

12 12,0 7,8 1,41930 747,8

24 8,7 185,0 1,42232 755,8

W celu lepszego zrozumienia obserwowanych proceséw i oceny efektywnosci parametréw wy-
znaczonych z widm impedancyjnych do oceny zmian parametréw starzeniowych benzyn podjeto préby
korelacji uzyskanych wartosci impedancji z parametrami fizykochemicznymi benzyny typowo stosowa-
nymi do oceny jej jakosci, tj. zawartoscig zywic, wspofczynnikiem zatamania $wiatta w temperaturze
20°C, gestoscig w temperaturze 15°C i stabilnoscig oksydacyjng PetrOXY. Wyniki korelacji przedsta-
wiono na Fig. 6a — 6d i w Tabeli 1i 2.

Uzyskane wyniki wykazujg, ze parametry: sktadowa rzeczywista impedanciji, Zr, skladowa uro-
jona impedancji, Zim, oporno$¢ R, i czas relaksacji r, wyznaczone z pomiaréw impedancyjnych w po-
dobny sposéb zalezg od stabilnosci oksydacyjnej PetrOXY badanej benzyny (Fig. 6a). Wraz ze zmniej-
szaniem sie stabilnosci oksydacyjnej PetrOXY benzyny wartosci wszystkich powyzszych parametréw
réwniez malejg. Obserwowana zaleznos¢ ma charakter nieliniowy i spadek wartosci wspomnianych pa-
rametrow jest tym wiekszy, im mniejsza jest wartos¢ stabilnosci oksydacyjnej PetrOXY.

Zmiany parametréw wyznaczonych z pomiaréw impedancyjnych korelujg réwniez z gestoscia
benzyny mierzong w temperaturze 15°C (Fig. 6b). W tym przypadku parametry sktadowej rzeczywistej
impedancji Zre i sktadowej urojonej impedancji Zim zmniejszaja sie liniowo ze wzrostem gestosci benzyny
w trakcie starzenia. Natomiast opornos¢, R, i czas relaksacji, r rowniez malejg wraz ze wzrostem ge-
stosci benzyny, ale ten spadek wykazuje odchylenia od liniowosci.

Roéwniez wzrost wspotczynnika zatamania Swiatta mierzonego w temperaturze 20°C, obserwo-
wany w trakcie starzenia benzyny, znajduje odbicie w parametrach wyznaczonych z pomiaréw impe-
dancyjnych (Fig. 6¢). Wszystkie wyznaczone parametry (opornosé, R, skladowej rzeczywistej impedan-
cji, Zre, skladowej urojonej impedanciji, Zim i czas relaksacji, 7) zmniejszajg sie liniowo wraz ze wzrostem
wspotczynnika zatamania swiatta prébki. W tym przypadku zmiany opornosci, R i czasu relaksacji, rsg
ponad 2 razy bardziej czute na zmiany wspétczynnika zatamania Swiatta probki niz zmiany skfadowej
rzeczywistej impedanciji, Zre, i sktadowej urojonej impedanc;ji, Zim.
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Ciekawa zaleznos¢ obserwuije sie dla zmian opornosci R, skladowej rzeczywistej impedancji, Zre,
sktadowej urojonej impedanc;ji, Zim i czasu relaksacji, 7, w funkcji wzrostu stezenia zywic obserwowa-
nego w tracie starzenia benzyny (Fig. 6d). W tym przypadku wszystkie parametry wyznaczone z pomia-
réw impedancyjnych drastycznie spadajg wraz ze wzrostem stezenia zywic w starzonej benzynie az do
stezenia ok. 8 mg/mL. Dalszy wzrost stezenia zywic powoduje juz znacznie mniejsze spadki wartosci
parametréw wyznaczonych z pomiaréw impedancyjnych. Sugeruje to, ze najistotniejsza zmiana impe-
danciji probki zwigzana jest z pierwszg fazg starzenia benzyny, w ktérej formujg sie polarne produkty ich
utleniania i ew. krétkotancuchowe polimery. W drugiej fazie starzenia obserwuje sie formowanie dtuz-
szych polimeréw na bazie utworzonych wczes$niej polarnych produktéw utleniania. Ma to mniejszy
wptyw na zmiany wtasciwosci elektrycznych probki, a tym samym obserwuje sie mniejszg zaleznosé
impedancji od stezenia zywic. Wyniki te sugerujg, ze obserwacja parametréow wyznaczonych z pomia-
réw impedancyjnych jest w stanie okresli¢ parametry jakosciowe benzyny na wczesnym etapie jej sta-
rzenia.

Co ciekawe, obserwowane zaleznosci nie sg zwigzane ze wzrostem ilosci wody w starzonej ben-
zynie, a z innymi jej parametrami. Pomiary kontrolne wykonane dla probek benzyn zawierajgcych znane
ilosci wody wykazaty odwrotng zalezno$¢ parametrow wyznaczonych z pomiaréw impedancyjnych od
stezenia wody w prébce w poréwnaniu do zaleznosci obserwowanej dla prébek starzonych.

Podsumowujgc, okazuje sie, ze obserwacja zmiany wybranych parametréw elektrycznych ben-
zyny pozwala na ocene jej jakosci i obserwacje zmian wybranych parametréw starzeniowych tj. opor-
nosci R, skladowej rzeczywistej impedanc;ji, Zre, sktadowej urojonej impedancji, Zim, pojemnosci, C
i czasu relaksacji, . Tak wiec, pomiary impedancyjne mogg zastgpi¢ dtugotrwate badania rutynowo
stosowane w ocenie parametrow starzeniowych benzyn. Ponadto pomiary elektryczne mogg by¢ pro-
wadzone w trybie ciggtym, w przeciwiehAstwie do metod tradycyjnych.

Sposob wedlug wynalazku zostat zastosowany z powodzeniem w pomiarach prowadzonych
w trakcie procesu starzenia benzyn, a otrzymywane wyniki badan sg powtarzalne i w petni przydatne
dla oceny procesu starzenia sie badanej benzyny.

Zastrzezenia patentowe

1. Sposéb wyznaczania stopnia starzenia benzyn, znamienny tym, ze obejmuje nastepujgce
etapy:

a) pobranie probki badanej benzyny w wybranych punktach czasowych, korzystnie od 0 do
24 godzin, po czym

b) dokonanie na otrzymanych prébkach pomiaréw technikg elektrochemicznej spektroskopii
impedancyjnej, przy czestotliwosci z zakresu 1 mHz — 30 MHz, z uzyskaniem w wyniku
widm impedancyjnych w postaci wykresu Nyquista tj. zaleznosci warto$ci urojonej sktado-
wej impedancji Zim i wartosci rzeczywistej sktadowej impedanciji Zre, w funkcji czestotliwo-
$ci zmiany potencjatu w zakresie od 10 do 10 V dla tej benzyny w czasie O i kolejnych
punktach czasowych, a nastepnie

c) poddanie analizie wynikow pomiaru z etapu b) i dopasowanie ich do eksperymentalnych
wynikow widm z wyznaczeniem wartosci nastepujgcych parametréw starzeniowych jak
opornosé R, czas relaksacji, i pojemnos¢ C w badanej prébce benzyny,

przy czym pomiar rzeczywistej czesci impedancji Zre wyznacza sie przy czestotliwosci w za-

kresie od 0,01 do 0,05 Hz, korzystnie 0,03 Hz oraz pomiar urojonej sktadowej impedanc;ji Zim

w zakresie od 0,01 do 0,05 Hz, korzystnie 0,015 Hz.

2. Sposéb wedtug zastrz. 1, znamienny tym, Zze pomiar w etapie b) prowadzi sie przy czestotli-
wosci z zakresu 10 mHz — 3 MHz, korzystniej z zakresu 10 mHz — 100 kHz, a najkorzystniej
z zakresu 10 mHz — 10 Hz.

3. Sposéb wedtug zastrz. 1, znamienny tym, Zze dla kazdego z punktéw czasowych prébki ba-
danej benzyny z punktu a) wyznacza sie na podstawie pomiaru z punktu b) czas relaksacji
nosnikéw tadunku, 7.

4. Sposob wedtug zastrz. od 1 do 3, znamienny tym, Ze stosuje sie uktad pomiarowy obejmujacy
sonde pomiarowg do pomiarow konduktometrycznych w postaci cylindra z dwoma elektro-
dami.
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Sposoéb wedtug zastrz. od 1 do 4, znamienny tym, ze pomiary wykonuje sie przy potencjale
otwartego obwodu wynoszgcym od - 10 do + 10 V, najkorzystniej 0 V.

Sposoéb wedtug zastrz. od 1 do 5, znamienny tym, ze pomiary wykonuje sie przy przyktadanej
amplitudzie potencjatu zawierajgcej sie w przedziale od 10 mV do 5 V, korzystnie wynoszace;j
400 mV.

Sposoéb wedtug zastrz. od 1 do 6, znamienny tym, ze jako materiat elektrod stosuje sie metal
szlachetny wybrany z grupy obejmujacej ztoto, platyne lub srebro, korzystnie platyne.
Sposoéb wedtug zastrz. od 1 do 7, znamienny tym, ze w etapie c¢) do uzyskanych wynikéw
z etapu b) dopasowuje sie parametry obwodu zastepczego ziozonego z opornika réwnolegle
potagczonego z kondensatorem, z uzyskaniem wartosci opornosci R opornika oraz pojemnosci
kondensatora C.

Sposoéb wedtug zastrz. od 1 do 8, znamienny tym, ze probka poddana badaniu z etapu a)
pochodzi z przyspieszonych badanh starzeniowych.

Sposoéb wedtug zastrz. od 1 do 9, znamienny tym, ze probke benzyny z etapu a) poddaje sie
dodatkowo badaniu parametréw fizykochemicznych obejmujgcych stabilno$¢ oksydacyjng Pe-
trOXY, wspoétczynnik zatamania $wiatta w temperaturze 20°C, gesto$¢ w temperaturze 15°C,
zawartos¢ zywic.

Sposéb wedtug zastrzezen od 1 do 10, znamienny tym, ze czynnosci z etapéw a-c) sg pro-
wadzone w trybie ciggtym.

Zastosowanie parametréw stopnia starzenia benzyn wyznaczonych sposobem wediug zastrz.
1-11, do oceny jakosci benzyn technikg elektrochemicznej spektroskopii impedancyjne;.
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