STRESZCZENIE

Oleje roslinne byly bardzo cennym towarem juz w starozytnosci. Ze wzglgedu na zawarto$¢
wielu cennych skladnikéw odzywczych (oleje te sg Zrodlem miedzy innymi kwaséw omega-3
w organizmie cztowieka) oleje te sg cenione takze dzisiaj. W dzisiejszych czasach oleje ttoczy
sie¢ za pomoca specjalnie do tego celu konstruowanych pras hydraulicznych. Wykorzystanie
metod ci$nieniowych do tltoczenia olejéw oraz wzrost popularnosci wysokocisnieniowej
konserwacji zywnosci powoduje, ze aktualny stan fizyko-chemiczny badanych olejow
w trakcie tych procesOw musi by¢ dobrze znany. Jest to warunkiem bezpiecznej 1 prawidtowe]

pracy wykorzystywanych w tym celu urzadzen.
Rozwazania zaprezentowane w ramach tej rozprawy pozwalajg dowiesc¢ tezy:

Mozliwe jest zbudowanie prostych i tanich czujnikéow elektrycznych, ktére przy
zastosowaniu czulych na zachodzace w olejach roslinnych zmiany fizycznych wielkosci
elektrycznych, pozwola na monitorowanie, obserwowanych za ich pomoca, przemian
fazowych oraz be¢da w stanie, pracujac w czasie rzeczywistym, zabezpieczy¢
przed uszkodzeniem, maszyny wykorzystywane przy ciSnieniowej produkcji i

konserwacji olejow.

W ramach tej pracy badane byly procesy zachodzace podczas dtugoczasowych przemian
fazowych. Przemiany takie trwaja zwykle od kilku godzin do nawet kilkunastu dni. Dtugos¢
trwania takich przemian fazowych wynika ze skomplikowanej budowy tworzacych
dang substancj¢ czasteczek. Dodatkowo czas tych przemian wydluza si¢, gdy sklad

molekularny danej substancji staje si¢ zlozony.

Badanymi w tej pracy substancjami byly: oliwa z oliwek i1 olej stonecznikowy.
Obydwa te oleje sa mieszaninami roznych trojglicerydow kwasow thuszczowych. Mimo,
iz w ich sktadach dominujg te same trgjglicerydy, réznice w ich proporcjach w sktadzie

molekularnym powoduja, ze przemiany fazowe zachodzg w r6znym tempie.



Przemiany fazowe zachodzace w badanych w tej pracy olejach nastgpuja pomiedzy faza
ciekla i trzema fazami krystalicznymi, charakteryzujacymi si¢ formami krystalicznymi: alpha,
triple 1 double. Przemiana fazowa pomiedzy faza ciekla 1 faza alpha polega
na porzadkowaniu sie ,,widetkowych” ksztaltdow czasteczek trojglicerydow. Przemiana form
krystalicznych alpha w formy krystaliczne triple zachodzi tylko czesciowo 1 polega
na deformacji ksztaltéw czasteczek do form ,krzesetkowych” oraz parowaniu sie tych
czasteczek. Ostatnia przemiana fazowa do fazy double nastepuje poprzez deformacje
pozostalych w substancji jeszcze czgsteczek wystepujacych w formie alpha do form

Krzesetkowych” oraz nasuwania si¢ tych form parami na siebie.

Do badan nad oliwa z oliwek i1 olejem slonecznikowym wykorzystany zostal uktad
pomiarowy sktadajacy si¢ z czesci zewnetrznej 1 wewnetrznej. Cze$¢é zewnetrzna skladata sie
z zestawu miernikoéw elektrycznych i przetwornikéw danych, komputera ze specjalnie do tego
celu zaprojektowanym oprogramowaniem oraz recznej prasy hydraulicznej, w ktorej
umieszczono komorg cisnieniowg. Wewnatrz tej komory zostata umieszczona wewnetrzna
cze$¢ uktadu pomiarowego, w ktorej sktad wchodzity: mosiezny kondensator cylindryczny,

cewka manganinowa i termopara.

Cisnienie w komorze bylo uzyskiwane dzieki naciskowi prasy hydraulicznej wywieranemu
na tlok. Bylo ono implementowéme metodg schodkowg zapewniajacg uzyskiwanie podczas
pomiaréw rownowagi termodynamicznej. Przy sprezaniu zostala zachowana quasi-liniowa
tendencja wzrostu cisnienia w czasie. Ze wzgledu na to, ze w badanych substancjach zachodza
dlugoczasowe przemiany fazowe, oprocz osiagni¢cia niezbednej wartosci cisnienia, do ich
zajScia, konieczny byl takze uplyw odpowiednio dlugiego czasu. Z tego powodu
po zakonczeniu kompresji uklad pomiarowy zostal pozostawiony na pewien czas
pod maksymalnym cisnieniem. Objetos¢ zmniejszala si¢ podczas kompresji, ale ze wzgledu
na zwigzany ze sprezaniem spadek $cisliwosci proces ten stopniowo zwalniat. Wzrost cisnienia
powodowal wzrost energii wewnetrznej i temperatury badanych substancji. Zastosowanie
schodkowej metody sprezania pozwalalo na odprowadzanie nadwyzek energii z ukladu
pomiarowego, w postaci ciepla, do otoczenia. Ze wzgledu na obecnos¢ dlugoczasowych
przemian fazowych w badaniach nad olejami, temperatura okazata si¢ niewystarczajacym

parametrem do analizy tych przemian.

Nieoczekiwanie wielkoscig fizyczng czulg na zmiany zachodzace w oliwie z oliwek i oleju
stonecznikowym podczas przemian fazowych okazala si¢ rezystancja wlasciwa. Wartos¢ tej
wielkosci zmienia si¢ w czasie catlego procesu badawczego w podobny sposob dla obydwu
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olejow. Rosnie ona w trakcie sprezania w wyniku zamykania si¢ kanaléw jonowych. Nastepnie
spada podczas przemiany w faze krystaliczng alpha w wyniku porzadkowania si¢ czasteczek
i powstawania nowych kanatow jonowych. Powoli ro$nie w trakcie czesciowej przemiany form
krystalicznych alpha w formy krystaliczne triple. Gwaltownie rosnie podczas przemiany
pozostatych form krystalicznych alpha i triple do fazy double w wyniku zamykania si¢
kolejnych kanatow jonowych. Monitorowanie przemian fazowych zachodzacych w olejach,
indukowanych ci$nieniem, w oparciu o zmiany rezystancji wlasciwej, zostalo przedstawione

W tej pracy po raz pierwszy i stanowi osiggniecie autora

Druga wielkoscia fizyczng stuzaca do opisu i analizy zachodzacych w wybranych olejach
przemian fazowych (wykazujaca podobna czutos¢ do rezystancji wlasciwej) byla wzgledna
przenikalnos’é elektryczna. Warto$¢ tej wielkosci zmienia si¢ w czasie calego procesu
badawczego w podobny sposob dla oliwy z oliwek i oleju stonecznikowego. Rosnie ona
w trakcie sprezania oraz podczas przemiany w fazg krystaliczng alpha w wyniku wzrostu
gestosci momentow elektrycznych. Spada powoli w trakcie czgsciowej przemiany form
krystalicznych alpha w formy krystaliczne triple. Gwalttownie spada podczas przemiany
pozostalych form krystalicznych alpha i triple do fazy double w wyniku neutralizacji
momentoéw elektrycznych, zachodzacej podczas nasuwania si¢ na siebie parami form
,,krzeselkowych”. Po raz pierwszy w tej praéy pojawita si¢ tak doktadna analiza elektrycznych

procesow fizycznych zachodzacych podczas przemian fazowych w olejach roslinnych.

Ostatnig wielkoscig fizyczng wybrang do opisu i analizy zachodzacych w olejach roslinnych
przemian fazowych byla impedancja. Wartos¢ tej wielkosci zmienia si¢ w trakcie calego
procesu badawczego w podobny sposob dla obydwu badanych olejéw. W ramach pracy udato
si¢ wykaza¢, ze impedancyjne wykresy fazowe zaréwno dla oleju stonecznikowego jak i oliwy

z oliwek wykazuja podobny przebieg o ksztalcie zblizonym do trdjkata.

W pracy tej omoOwione zostaly takze inne (nieoparte o pomiar wzglednej przenikalnosci
elektrycznej, rezystancji wlasciwej i impedancji) metody badawcze mogace stuzy¢ do opisu
dlugoczasowych przemian fazowych. Sg to metody ultradZzwiekowe, rezonansowe, optyczne,
termodynamiczne i rentgenowskie. Pordwnanie tych metod z wybranymi przeze mnie
metodami elektrycznymi w odniesieniu do zastosowania w przemysle przemawia na korzysé

wybranych przeze mnie metod elektrycznych.

Metody badania dlugoczasowych przemian fazowych oparte o pomiary i analize¢ wartosci

wzglednej przenikalnosci elektrycznej, rezystancji wlasciwej i impedancji okazaly si¢ bardzo



czule na ,,zmiany” wynikajace z zachodzacych w olejach przemian fazowych i jednoczesnie
bardzo odporne na warunki fizyczne wystepujace poza komorg cisnieniowg. Dodatkowo
zastosowany przy ich pomiarze sprzet jest prosty w budowie i tani, co utatwia implementacje

tych metod takze poza laboratorium badawczym.

Zawarte w tej pracy wyniki badan oraz przedstawione w niej analizy potwierdzaja stuszno$é

tezy tej rozprawy.

Stowa kluczowe: wysokie cisnienie, dlugoczasowe przemiany fazowe, oliwa 7 oliwek, olej

stonecznikowy, przenikalnosé elektryczna, rezystancja wlasciwa, impedancja.



