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Asfalteny i zywice, gtowne powierzchniowoaktywne komponenty rop naftowych, sq zdolne do formo-
wania na powierzchniach miedzyfazowych olej/woda i olej/atmosfera spojnych, zelo- i polimeropo-
dobnych usieciowanych warstw pokryciowych. Proces starzenia rozlewiska ropy w morzu wiqze sie ze
zmianq struktury warstw i wplywa na powierzchniowe i miedzyfazowe napiecia Yoa, Yow oraz odpo-
wiadajqce im moduly elastycznosci powierzchniowej E. Czasowa zmiennos¢ Yo byla rejestrowana
nieinwazyjnq metodq pomiaru kqta kontaktu, z uzyciem kropli modelowych rop, wprowadzonych na
plaskq powierzchnie teflonu (PTFE), zanurzonq w oryginalnej wodzie morskiej, i analizowana
z wykorzystaniem rownania Younga-Dupre. Rzeczywista i urojona czes¢ zespolonego modutu lepko-
sprezystosci miedzyfazowej oraz czasy relaksacji procesow zmian strukturalnych okreslono metodq
stres—relaksacja, za pomocq romboidalnego uktadu wagi powierzchniowej z piytkq Wilhelmy ego.
Rezultaty ujawnily wystepowanie co najmniej trzech dominujqcych czasow procesow przejsciowych
oraz lepkosprezysty charakter powstajqcych warstw, ,,skor” miedzyfazowych, z nienewtonowskq
reologiq. Moduly E dla powierzchni O/A sq prawie o rzqd wielkosci nizsze od mierzonych dla O/W.
Po okreslonym czasie, zaleznym od rodzaju ropy i temperatury, wystepuje raptowny wzrost Yo silnie
skorelowany (v = 0,98) ze zmianq kqta kontaktu oraz wzrostem modutu E, jako efekt komplikacji
struktury warstw. Oszacowany wspolczynnik dyfuzji procesu adsorpcji powierzchniowej (D = h/ty,
gdzie h jest rozmiarem kropli ropy, a t¢ czasem charakterystycznym) jest rzedu 10°° cm’/s i pozostaje
w zgodnosci z danymi uzyskanymi innymi metodami. W pomiarach porownawczych elastycznosci
powierzchniami kompozytowymi (szereg soczewek olejowych, o kilkucentymetrowej srednicy, na
powierzchni wody morskiej) stwierdzono istotny wzrost E po 20-30 godzinach starzenia.

WSTEP

Procesy starzenia rozlewiska olejowego odgrywaja rolg¢ w koncowym etapie
jego formowania, w ktérym sitami warunkujacymi strukturg (tj. grubos¢ rownowa-
gowa, wspotczynnik zwilzania czy tempo rozprzestrzeniania) sa sity napigcia po-
wierzchniowego. Powierzchniowoaktywne substancje obecne w fazie olejowe;j,
takie jak ropa naftowa (glownie asfalteny i zywice), adsorbuja si¢ na powierzch-
niach mig¢dzyfazowych olej—woda (O/W) i w mniejszym stopniu na powierzch-
niach migdzyfazowych olej—atmosfera (O/A — ze wzgledu na mniejsza roéznice
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statych dielektrycznych na styku faz). Stosunek tych statych na granicach migdzy-
fazowych w uktadzie atmosfera (A)-woda (W)—olej (O) jest rzedu: A/W = 1/80,
O/W = 4/80 i tylko O/A = 1/4. Tworzone warstwy, tzw. skory, o duzej spoistosci
(sprezystosci powierzchni), przypominaja struktury sieciowe polimeréw. Proces
ich tworzenia nie jest oparty na mechanizmie dyfuzyjnym, nie jest kontrolowany
entropowo, a entalpicznie (wspotczynnik temperaturowy — entropia you/dT jest
dodatni, co odpowiada negatywnemu efektowi entropowemu) [7, 11]. Proces ten
wplywa na zmiang wiasciwosci statycznych uktadu migdzyfazowego — napigé mig-
dzyfazowych (yo4 1 yow) 1 prowadzi do zmiany wspotczynnika zwilzania Sow
1 grubo$ci rownowagowej f,, [4], jak rowniez wptywa na zmiang¢ wlasciwosci dy-
namicznych lepkosprgzystych, czyli modutéw Epy 1 Egw 1 dalej modutu po-
wierzchni kompozytowej z soczewkami olejowymi E.,,, warunkujacego kinetyke
rozposcierania oleju [3].

Celem pracy jest okreslenie zakresu zmiany napi¢¢ migdzyfazowych i modu-
Iow lepkosprezystosci migdzyfazowej oraz ich skali czasowej, wystgpujacych
W procesie starzenia wybranych rodzajow ropy surowej i produktéw ropopochod-
nych w kontakcie z oryginalna woda morska, za pomoca dwoch oryginalnych me-
tod, opartych na reokinetyce warstw powierzchniowych oraz optycznym pomiarze
kata linii kontaktu kropli oleju na ciele statym w §rodowisku morskim.

1. METODYKA BADAN

Trzech rodzajow ropy naftowej (Romashkino, Flotta oraz Petrobaltic) uzyto
jako substancji modelowych. Do wyznaczenia skali czasowej zmiany napi¢¢ mig-
dzyfazowych O/W wykorzystano posrednia metode pomiaru kata kontaktu, oparta
na geometrii kropli oleju, lezacej na hydrofobowej powierzchni ciala statego (PD-
FE-teflon), zanurzonej w wodzie morskiej, korzystajac z relacji Younga-Dupre,
wiazacej yow 1 6. Moduly lepkosprezystosci migedzyfazowej Epy 1 Eom okreslono
metoda bezposrednia, z zalezno$ci czasowej dynamicznego napigcia powierzch-
niowego y(?), rejestrowanego po skokowej (w czasie Af) wzglednej zmianie po-
wierzchni warstwy AA4/A.

1.1. Kat kontaktu kropli oleju na ciele stalym w wodzie

Dla uktadu kropli oleju, wprowadzonej na powierzchnig ptytki ciata stalego,
zanurzonego w fazie wodnej (rys. 1), stosuje si¢ zmodyfikowane roéwnanie Youn-
ga-Dupre, w ktorym uwzgledniono poprawke (¢ — napigcie liniowe) wynikajaca
z zaleznosci kata kontaktu 8 od promienia R powierzchni kontaktu kropli z ciatem
statym:
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1
cosf =cosl,, — A (D)
Yorw R
oraz
cosg, =2SW "7so 2)
Yo/w
gdzie:

yow, VswlVso — napigcia migdzyfazowe wytworzone przez pozostajace w kontakcie fazy:
olejowa (O), wodna (W) i cialo stale (S).

Yorw W

Rys. 1. Schemat kropli oleju na ciele statym

Dwa efekty prowadza do niejednoznaczno$ci mierzonych wartosci: zaleznosci
kata kontaktu od rozmiaru kropli i histerezy kata kontaktu. Histereza kata kontaktu
pojawia si¢ przy ruchu czotla kropli po ciele statym. Histereza H = 6,4, — 0, to
roznica pomi¢dzy wstepujacym i zstepujacym katem kontaktu, ktéra wyniosta 5-7°
dla n-alkanow na teflonie, a jednym z jej zrodet jest obecno$¢ warstwy pokrycio-
wej na ciele stalym. Wspotczynnik liniowego napigcia o i rzeczywisty kat kontaktu
(ekstrapolowany) 6, dla nieskonczenie duzej kropli, moze by¢ okreslony
z pomiaru zaleznosci (1), poprzez wykreslenie przebiegu eksperymentalnego cosé
w funkcji 1/R. Procedura najlepszego dopasowania danych do zaleznos$ci liniowej
daje warto$ci: nachylenia (6/yo,w) oraz przecigcia z osig pionowa (cos.,).

Wiasciwos$ci hydrofobowe powierzchni ciata stalego uzytego w eksperymen-
cie prowadza do ¢ = 0,134-0,217 mJm™' i pozwalaja z réwnania (1) otrzymaé kat
rzeczywisty 6,. Dzigki metodzie pomiaru kata kontaktu mozna rejestrowa¢ ewolu-
Cj€ Yow poprzez pomiar zmiennosci 6, z zaleznosci (3) powstatej z réozniczkowania
réwnania (2):

A -sinf

d}/ :—wdgoo , (3)
o 1- sin29OO

gdzie:
A —wielkos¢ stata dla dlugich czasow (w skali dni) w warunkach rownowagowej adsorp-
cji na ciele statym,

A=Ysw = 7s0- )
Teflon jest substancja o matej energii powierzchniowej — 25,5 mJm™ (podob-

nie jak powierzchnie polimerowe ~30 mJm™), znacznie nizszej od energii kohezji
wody (144 mJm™). Z tego powodu adsorpcja surfaktantow obecnych w fazie wod-
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nej i olejowej na powierzchniach SW i SO musiataby prowadzi¢ do wzrostu energii
powierzchniowej uktadu, co jest procesem energetycznie niedozwolonym [1]. To
pozwala pomina¢ wplyw kinetyki adsorpcji na ciele statym na kat kontaktu i uza-
sadnia powyzsze uproszczenia, przyjete dla uktadéw badanych w ramach tej pracy.

1.2. Modut lepkosprezystosci powierzchni miedzyfazowych

Statyczny modut sprezystosci powierzchniowej (modut Gibbsa) Ej,,, wyraza
statyczna odpowiedz filmu Ay(= —An — ci$nienie filmu), poddanego zmianie po-
wierzchni A4, w warunkach rejestracji izotermy w stanie rownowagi termodyna-
micznej [1, 17]:
dr
dinA

By = AL =~ )r. )

Modut £ jest otrzymywany z izoterm filmu powierzchniowego (7 — A)r. Wia-
sciwy dobor predkosci deformacji powierzchni A4/At, w stosunku do skali czaso-
wej 7 procesoOw relaksacyjnych, zachodzacych w monofilmie, zalezy od warto$ci
bezwymiarowego parametru — liczby Deborah (De) << 1 — definiowanego jako
stosunek czasu charakterystycznego 7 procesu relaksacyjnego w filmie do ,,czasu
obserwacji” t,ps:

De=—", ©6)
Lobs
okreslonego relacja [10]:
-1
AA/ A
Lobs :{%} > (7)

gdzie:
Ay — poczatkowa powierzchnia filmu.

Ogodlnie modut sprezystosci powierzchniowej jest wielkoscia zespolona, jezeli
wystgpuja w filmie jakiekolwiek procesy relaksacyjne, zwiazane z reorientacja
molekul w warstwie i wymiana dyfuzyjna molekul z obszarem podpowierzchnio-
wym. Modut E sklada si¢ z czgsci rzeczywistej (jest to powierzchniowa rozszerze-
niowa elastyczno$¢ — E,) i urojonej (E;= wn,, gdzie 1, jest powierzchniowa rozsze-
rzeniowa lepko$cia, natomiast @ — czestoscia katowa periodycznej deformacji
powierzchni filmu) [12, 14, 15]:

E=F, +iE; = Ejcosp +iEysing, ®)

gdzie:
__ Ay
A/ 4y~

)

Ey
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@ — kat przesunigcia fazowego pomigdzy wprowadzona periodyczna deformacja poczat-
kowej powierzchni filmu A4, (z amplituda A4) a odpowiedzia w postaci zmiany ci$nie-
nia powierzchniowego A7

wn,
tgpp=— 10
gp - (10)

,

Dla warstw o charakterze czysto elastycznym zachodzi liniowa relacja pomig-
dzy zmiana Az i AA (patrz takze (5)), dla filmow lepkosprezystych przyjmuje po-
sta¢ (12), a pojawiajacy si¢ dodatkowy czlon zalezy od szybkosci zmiany po-
wierzchni:

ar=g2 (11)
AO
A =E, A/ Ay +n,d(AA/ 4y)/ dt . (12)

Jesli AA/A, bedzie wigksze niz okoto 4%, to pojawia si¢ efekty nieliniowe.
Przebiegi czasowe Ay oraz AA, otrzymane dla lepkosprezystego filmu ropy nafto-
wej, na sztucznej wodzie morskiej przedstawiono w [6].

Mozliwe jest przystosowanie prezentowanego formalizmu lepkosprezystosci
rozszerzeniowej filmu do sytuacji skokowej, raptownej deformacji powierzchni
filmu A4, dokonywanej w czasie At [9, 18]. Wprowadzenie parametru 2 oraz po-
miar czasowej zalezno$ci y(z) pozwalaja na wyznaczenie ¢ oraz sktadowych modu-
h E:

Q= =, (13)

gdzie:
At — czas deformacji filmu powierzchniowego,
7; — czas relaksacji procesu dyfuzyjnego lub reorientacji molekul wewnatrz filmu.

W tym wypadku kat przesunigcia fazowego rowniez moze by¢ obliczony:

tgp=""o- (14)

E, =E|1+Q)/{1+20+20%) (15)

E =Ey|o/i+20+20%), (16)
ro(t=0) -7, (t > )]

E,= M A, (patrz rys. 2). a7n

Modut wielkos$ci zespolonej E definiuje si¢ jako:

|E|=E} + E} . (18)
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Dla dostatecznie matych szybkosci kompresji filmu (De « 1) modut |E| moze
by¢ przyblizony przez warto$¢ E,, otrzymang w warunkach rownowagi termody-
namicznej filmu.

Reokinetyczne charakterystyki filmu (tzn. rodzaj i czasy charakterystyczne
procesow relaksacyjnych, sktadowe modutu lepkosprezystosci) moga by¢ rowniez
okreslone z analizy zaleznosci czasowej ciSnienia powierzchniowego (), reje-
strowanego po skokowej zmianie powierzchni (A4/4 ~ 7-20%), w czasie At [9, 18]
(rys. 2). Skala czasowa proceséw relaksacyjnych jest analizowana na podstawie
wyrazenia [16] (rys. 3):

T — T,

In =-At, (19)

T — g

gdzie:

T., Ty, T, — ci$nienia powierzchniowe stanu ustalonego (¢ — o), w chwili deformacji
(t=0) oraz w danej chwili ¢,

Ai — stala zaniku procesu przejSciowego, zwigzana z czasem relaksacji z; = 1/4;.

Dla systeméw o zlozonej strukturze zaleznos$¢ (19) w funkcji ¢ ma kilka od-
cinkow liniowych, ktérych nachylenie odpowiada czasom charakterystycznym
poszczegblnych procesow przejsciowych.

—+—ropa Romashkino

Eo= 10,01 mNm'!
10 4' AA/A():O,II
o =18,30°

]
08 4

T (mNm™)

|
02 i T (t — )
00 Hrrr : - - - ; ™

1] 2 4 3 8 10 12 14 16 18
—r At +— 1(s)

Rys. 2. Zaleznos$¢ ci$nienia powierzchniowego od czasu 7(t) prébki ropy, poddanej
skokowej zmianie powierzchni (AA/A0 = 0,11), w czasie At=0,4 s
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Rys. 3. Zalezno$¢ In[(z.,, — m)/(7.,— m)] w funkgji t; R® — wspotczynnik korelacii
aproksymaciji liniowej

1.3. Uktady pomiarowe

Pomiar kata kontaktu

Metoda pomiaru kata kontaktu polega na analizie geometrii lezacej kropli —
pokazano to na rysunku 4. W sktad urzadzenia wchodza: kamera wideo, zrodto
swiatta, dwa polaryzatory oraz termostatowana prostopadto$cienna kuweta szklana,
napetniona woda morska, z umieszczona poziomo wewnatrz plytka teflonowa.
Kropla ropy naftowej formowana jest pod woda, za pomoca strzykawki zakonczo-
nej igla w ksztalcie litery U, pod powierzchnig zanurzonego szkietka teflonu,
a nastgpnie powoli wprowadzana do kontaktu z podlozem ciata stalego. Uktad
kropla—ciato stale jest o$wietlany $wiattem rozproszonym i umieszczony na osi
optycznej kamery CCD, pomigdzy dwoma skrzyzowanymi polaryzatorami, dla
uwidocznienia linii granicznej. Obraz kropli analizuje si¢ komputerowo (osiowo-
symetryczna analiza ksztattu kropli). Za wynik pomiaru przyjmuje si¢ $rednia war-
tos¢ 0 z 10 realizacji.
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komputer

monitor

polaryzatory

powierzchnia
mineralna

zrodlo Swiatta

~-. kamera
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Rys. 4. Uktad do pomiaru statycznego kata kontaktu 6 lezgcej kropli oleju
na ciele statym w wodzie

Pomiar modutow lepkosprezystosci warstw

Uktad stuzacy do pomiaru modutow lepkosprezystosci powierzchniowej skta-
da sig z naczynia alternatywnego do klasycznej wagi Langmuira, w postaci rombo-
idalnej ramki (rys. 5). Zbudowany jest z czterech prostokatnych kawalkow szkta
organicznego o wymiarach 15 x 2,5 x 1,1 c¢m, potaczonych ze soba zawiasami.
Uszczelnione tasma teflonowa miejsca potaczen eliminuja mozliwo$¢ utraty mate-
riatu filmu (przenikanie poza bariery), w trakcie rejestracji izotermy. Przesuwanie
ku sobie brzegéw ramki powoduje zmiang powierzchni poczatkowej z kwadrato-
wej Ay = 240,25 cm’ na romboidalna 4 = Y d,d>, gdzie d, i d, to dtugosci przekat-
nych rombu.

Kontrolowana zmian¢ powierzchni olejowej realizowano takze za pomoca
cienkiej plastikowej tasSmy (cylindrycznej wstegi), wycinajacej badany obszar po-
wierzchni. Poczatkowa powierzchnia wewnatrz opaski, o srednicy 9 cm, przybiera-
la ksztalt elipsoidalny, a zmiang y po deformacji rejestrowal czujnik sita—napigcie
(GM 2+ UL 5, Scaime, Francja) w uktadzie Wilhelmy’ego, potaczony z ptytka
pozostajaca w kontakcie z powierzchnig, umieszczony w centrum naczynia.
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7

Rys. 5. Schemat uktadu do pomiaru wtasciwosci lepkosprezystych warstw
powierzchniowych: a) przekroj, b) widok z gory; 1 — kuweta, 2 — woda morska,

3 — plastikowe boki ramki, 4 — faza olejowa, 5 — ptytka Wilhelmy’'ego (papier filtracyjny
dla powierzchni miedzyfazowej A / W, folia aluminiowa dla powierzchni miedzyfazowe;j
O/W), 6 — ukfad regulacji poziomu oleju z pompg perystaltyczng, 7 — potaczenie zawiasowe
rogéw ramki, 8 — czujnik sita—napiecie, 9 — woltomierz, 10 — termometr cyfrowy z sonda
pomiarowa; linig przerywang oznaczono powierzchnie ograniczajacag ramke
po jej deformacji

2. REZULTATY, DYSKUSJA 1 WNIOSKI

Ropa naftowa zawiera asfalteny i zywice — powierzchniowoaktywne substan-
cje, zdolne do tworzenia warstw adsorpcyjnych na powierzchniach O/A i O/W [2].
To one adsorbuja si¢ na powierzchniach migdzyfazowych O/W i w mniejszym
stopniu na O/A (ze wzgledu na mniejsza réznicg statych dielektrycznych na styku
faz). Stosunek tych statych na granicach migdzyfazowych w ukladzie powietrze
(A)-woda (W)—olej (O) jest rzedu: A/W = 1/80, O/W = 4/80 i tylko O/A = 1/4.
Tworzone warstwy, tzw. skory o duzej sprezystosci powierzchni, przypominaja
struktury sieciowe polimeréw. Formowanie tych trwalych struktur powierzchnio-
wych mozna obserwowac¢ na obrazach mikroskopowych migdzyfazy O/W [8].
Proces ich tworzenia nie opiera si¢ na mechanizmie dyfuzyjnym, nie jest kontrolo-
wany entropowo, ale entalpicznie (wspotczynnik temperaturowy napigcia miedzy-
fazowego — entropia na jednostkowa powierzchnig you/dT — jest dodatni, co odpo-
wiada negatywnemu efektowi entropowemu) [7, 11]. Zawarto$¢ zywic w badanych
rodzajach ropy jest rzedu 24-26, a asfaltenow 2,6-3,9 (wagowy %) [6]. Asfalteny
to duze wieloaromatyczne weglowodory, ktorych masa atomowa M,, wynosi okoto
1-10 kDa. Powierzchnia molekularna A4,, asfaltenéw na powierzchni migdzyfazo-
wej O/W wynosi 3—5 nm?, a mozliwe konfiguracje molekut przedstawiono w [19].
Dane eksperymentalne §wiadcza, ze asfalteny adsorbuja si¢ w malym stezeniu na
powierzchniach O/W jak surfaktanty [19]. Wplyw stg¢zenia asfaltenéw i zywic
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w ropie na statyczne i dynamiczne wlasciwosci reologiczne tworzonych po-

wierzchni O/W 1 A/W byl badany eksperymentalnie [5]. Monofilmy ropy naftowe;j

na wodzie, zaleznie od stosunku zawartosci asfaltenow do zywic, cechuje E p

réwne 26,4 (100% asfaltenow) do 12,0 (100% zywic) mNm™. Moduly ropy suro-

wej Eoyy na powierzchni O/W wyniosty 8,7 i 14,5 mNm™ odpowiednio dla rop (F)

i (N) na podstawie izoterm mig¢dzyfazowych O/W (rys. 5a i b w [5]). Elastycznosé

powierzchniowa wolno rosnie w skali dni, wskazujac na istotng rolg procesow

starzenia rop surowych na powierzchni wody. Po dostatecznie dlugim czasie (poni-
zej tygodnia) modut Ep,; moze wzrosnaé od wartosci poczatkowej 0,5 mNm™

w chwili uformowania warstwy do 10-20 mNm™ [2]. Na rysunku 6 w [6] modut

Eow surowej ropy wykazuje prawie stata warto§¢ 6-8 mNm™' przez 10 godzin,

potem gwattownie rosnie do 15-18 mNm™. Osiagane wartosci modutu Epy 1 Eow

sa tym wyzsze, im wigksza jest zawartos$¢ asfaltendw w ropie [5]. Ogoélnie moduty
powierzchni O/A s najnizsze, chociaz zawsze rzedu kilku mNm™, nawet dla pro-
duktow ropopochodnych wynosza 2,8 mNm™ (olej napedowy) i 3,3 mNm™ (olej

opatowy) [13].

Postgpujacy proces starzenia ropy na powierzchni morza wptywa na zmiang
wlasciwosci statycznych uktadu migdzyfazowego — napig¢ migdzyfazowych (yo4
1yomw) 1 prowadzi do zmiany wspotczynnika zwilzania Sp 1 grubosci rownowago-
wej t, [3]. Wplywa réwniez na zmiang¢ wiasciwosci dynamicznych lepkosprezys-
tych, czyli modutow Ep, i Eguw, 1 dalej modutu powierzchni kompozytowej z so-
czewkami olejowymi E,,,, warunkujacego kinetyke rozposcierania oleju [4].

Nieinwazyjna metoda pomiaru kata kontaktu & lezacej kropli, substancji ole-
jowej na ciele statym, o malej energii powierzchniowej (ys = 20-30 mJ/m”) PDFE
(teflon), okazala si¢ przydatna w badaniu krotko- i dlugoczasowych zmian struktu-
ry warstw adsorpcyjnych, na powierzchniach migdzyfazowych O/A i O/W.

Zalezno$¢ czasowa 6(t), przedstawiona na rysunku 6, ujawnita dwa zakresy:

o dla krotkich czasow (rzgdu 20—40 min.) — wowczas warto$¢ kata 6 maleje,
a kropla osiaga ksztalt rownowagowy, ktory wzrasta z lepkoscia fazy olejowej
i spadkiem promienia kropli;

» dla dlugich czaséw (rzedu 2—3 dni) — wystepuje szybki wzrost 6, co $wiadczy
o formowaniu warstw (adsorpcja i reorientacja molekul asfaltenéw i zywic
w przypadku surowych rop).

Proces formowania tzw. skor nie jest czysto dyfuzyjny (wystgpuje anomalny
dodatni efekt entropowy 1 wowczas yow rosnie ze wzrostem 7). Oszacowany
wspotczynnik dyfuzji procesu adsorpcji powierzchniowej (D = h’/ty, gdzie h jest
rozmiarem kropli ropy, a #x czasem charakterystycznym) jest rzedu 10° cm?/s
1 pozostaje w zgodnosci z danymi uzyskanymi innymi metodami. Wspotczynnik
napigcia liniowego o w zaleznosci kata kontaktu od promienia kropli 8(R) przyjmu-
je wartosci 0,134-0,217 mJm™ i zalezy od wiasciwosci warstwy przylegajacej bez-
posrednio do powierzchni ciata statego.
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Rys. 6. Kat kontaktu kropli ropy Flotta w funkcji czasu starzenia

Pomiary wtasciwosci dynamicznych warstw na powierzchniach O/A i O/W
metoda stress—relaksacja ujawnity wystepowanie co najmniej trzech dominujacych
czasow procesow przejsciowych dla ropy Romashkino — ilustruja to przebiegi
z rysunku 3.

Badana powierzchnia wykazuje charakter lepkosprezysty — dla ropy Romash-
kino zespolony modut lepkosprezystosci zawiera sktadowe: rzeczywista E, rowna
6,04 mNm™' oraz urojona E; rowna 1,99 mNm™ z katem przesunigcia fazowego ¢
w zakresie 18,30°, zas modut liczby zespolonej |E| przyjmuje warto$ci w granicach
6,36-8,09 mNm™ dla tej ropy. Dane dotyczace parametréw lepkosprezystych ba-
danych uktadéw zawarto w tabeli 1.

Tabela 1
Parametry lepkosprezyste badanych uktadow
. Ey E, E; E| |71 |72| 73| @
Rodzaj ropy
[MNm™] | [mNm™] | [mNm™] | [nNm™] | [s] | [s] | [s] [°1

Flotta 34,66 16,94 7,18 18,39 3,23 | 1,11 | — 22,92
Romashkino | 10,01 6,04 1,99 6,36 3,85 | 8,33 | 1,64 | 18,30
Petrobaltic 9,21 5,42 1,86 5,73 3,33 | 2,56 | — 18,94
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Rys. 7. Zalezno$¢ napiecia miedzyfazowego yoa W funkcji czasu starzenia t dla trzech
rodzajow ropy. Strzatkg zaznaczono wzrost warto$ci yoa (punkt przegigcia krzywej) dla
czasu 20 h dla ropy Petrobaltic
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Rys. 8. Zalezno$¢ modutu Epa W funkcji czasu starzenia f dla trzech rodzajéw ropy. Strzatkg
zaznaczono wzrost wartosci Eoa (punkt przegiecia krzywej) dla czasu 25 h dla ropy Flotta

Zaleznosci czasowe |Ep4| 1 yo4 Wykazuja wzrost wartosci (punkt przegigcia
krzywej) dla ¢ rownego 25 godzin (Eg, — ropa Flotta) oraz 20 godzin (yo4 — ropa
Petrobaltic) — rysunki 7 1 8. W pomiarach poréwnawczych elastycznosci po-
wierzchniami kompozytowymi (szereg soczewek olejowych o kilkucentymetrowe;j
srednicy, na powierzchni wody morskiej) obserwowana ewolucja modutu powierz-
chni kompozytowej E.,,, nastgpowala po czasie starzenia ¢ rownym 20-30 godzin.
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WEATHERING PROCESS IN CRUDE OIL-SEA WATER SYSTEM ANALYZED
WITH SOLID/LIQUID CONTACT ANGLE AND SURFACE ELASTOMETRY
METHODS - SELECTED RESULTS

Summary

Asphaltenes and resins, the main surface-active components of crude oil are capable of forming
“rigid skins” of a gel-like polymeric network structure at interfaces. The weathering of crude oil
spills at sea film related to film formation at interfaces affects both O/A (oil/air), O/W (oil/water)
interfacial tensions and the corresponding elasticity modules E. A temporal variability of interfacial
tension Yony Wwas registered using non-invasive contact angle method on sessile model crude oil
drops deposited at PDFE (Teflon) plate surface submerged in original Baltic Sea water under labora-
tory conditions, and analyzed by means of Young-Dupre relation between oy and contact angle 6.
Real and imaginary parts of the complex surface viscoelasticity modules were determined by
a stress-relaxation method with a frame-type Langmuir trough-Wilhelmy plate system. The data
revealed at least three main film structure transformation mechanisms with relaxation times ranging
from a few seconds to several minutes and reflected the viscoelastic oil “skin” behavior with non-
Newtonian surface rheology. However, at the O-A interface films are of lower elasticity by at least an
order of magnitude than observed for the O-W one. After a certain period (20-25 hours depending on
temperature and particular oil) a rapid increase of yoyw (exhibiting a strong positive correlation r =
0.98 to contact angle) is accompanied by the corresponding grow of |E| — the absolute value of the
complex modules pointing to the skin structure complication. The diffusion coefficient of such an
adsorption process (D = h/ty, where h — is the oil drop dimension and tx — the transition time) is of
the order of 10°° cm’/s in agreement with data reported by others. In a supplementary study, elastic-
ity of composite surface i.e., natural surfactant sea water film incorporated with fine crude oil lenses
(situation met at sea) exhibited a significant increase after 20—-30-hour aging.
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METODYKA OKRESLANIA ILOSCI ENERGII CIEPLNE]J
DO PODGRZANIA PALIWA W ZBIORNIKACH ZAPASOWYCH

Wspotczesne statki morskie wyposazone sq w silniki oraz urzqdzenia spalinowe przystosowane do
spalania paliwa pozostatosciowego o niskiej jakosci. Konsekwencjq tego jest zwiekszone zapotrzebo-
wanie na pare do celow grzewczych, w tym dla zapewnienia wlasciwej temperatury w zbiornikach
zapasowych paliwa.

Opierajqc sie na autorskiej bazie danych oraz bilansach parowych dla kontenerowcow, prze-
prowadzono analize statystycznq. Gdy znane sq zatozenia armatorskie projektowanej jednostki pty-
wajqcej dotyczqce predkosci eksploatacyjnej i liczby przewozonych kontenerow TEU (nosnosci), na
etapie projektu wstepnego istnieje mozliwos¢ wyznaczenia objetosci zbiornikow zapasowych oraz
ilosci pary do podgrzania paliwa w tych zbiornikach.

WSTEP

Na statkach morskich do celéow grzewczych, takich jak podgrzewanie paliwa,
olejow, wody, powietrza, powszechnie stosowana jest para nasycona [1, 2, 3,7, 9,
10, 11, 22, 23, 30, 31, 32, 33, 36]. Przy uwzglednieniu stanu eksploatacyjnego
statku, produkcja pary odbywa si¢ w kottach utylizacyjnych dla statku w podrozy
morskiej. Podczas postoju statku w porcie lub w rejonach niskich temperatur, gdy
zapotrzebowanie na par¢ przewyzsza wydajno$¢ kotla utylizacyjnego, pracuje do-
datkowo pomocniczy kociot opalany. Zaleznie od mocy sitowni jednostki ptywaja-
cej, tj. mocy silnika gldéwnego napedu statku i mocy spalinowych zespotow prado-
tworczych, inne jest zapotrzebowanie statku na par¢ grzewcza. W sytuacji, gdy
silniki glowne i pomocnicze oraz kotly pomocnicze zasilane sa paliwem pozostato-
sciowym o niskich wlasciwoséciach energetycznych, zapotrzebowanie na parg
grzewcza jest wzglednie wysokie w poréwnaniu do zasilania paliwem destylowa-
nym.



