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Badania jakosciowe paliw oxydiesel technikg
chromatografii gazowej z systemem detekcji (O-FID)

Wstep

Po okresie swiatowego kryzysu paliwowego, ktory miat
miejsce w latach 70. XX wieku, rozpoczgto badania nad
pozyskiwaniem paliw ze zrodet odnawialnych. W paliwach
do silnikoéw z zaptonem samoczynnym zaczgto stoso-
wac dodatek estrow metylowych kwasow tluszczowych
(FAME), ktoére ze wzgledu na zawarto$¢ tlenu w ich cza-
steczkach, poprawiaja proces spalania paliwa i zmniejszaja
emisje szkodliwych substancji do §rodowiska naturalnego.
Zazwyczaj estry metylowe kwasow thuszczowych stoso-
wane sa w obecnych na rynku europejskim paliwach do
silnikow Diesla w ilo$ci nieprzekraczajacej 5% (V/V).

W latach 80. XX wieku w USA przeprowadzono ba-
dania, ktore wykazaty mozliwos$¢ zastosowania etanolu
takze jako dodatku tlenowego do olejow napedowych
i uzycia takich mieszanin w charakterze paliwa do silnikow
z zaptonem samoczynnym. Powstate w ten sposob paliwo,

nazwane E-dieslem (lub oxydieslem lub diesoholem), nie
spotkato si¢ jednak z zainteresowaniem producentow,
z uwagi na do$¢ wysoki w tym okresie koszt produkcji
etanolu [4].

Wraz z poprawa sytuacji ekonomicznej na $wiecie,
zwigkszeniem produkcji etanolu (lata 90. XX wieku), ob-
nizeniem kosztow jego produkcji, a takze ogolnoswiatowa
tendencja do ograniczania emisji spalin oraz wykorzystania
odnawialnych Zrodet energii, pojawilo sig¢ zainteresowanie
mieszaniami etanolu i oleju napedowego. Dodatki popra-
wiajace stabilno$¢ mieszanin etanolu z olejem napgdowym
opracowaly trzy firmy:

* Pure Energy Corporation (PEC) z Nowego Jorku

(USA),

» AAE Technologies (z Wielkiej Brytanii),
* GE Betz — oddziatl firmy General Electric (z USA) [4].

Badania olejow napedowych zawierajacych etanol (E-diesel)

0d 1980 roku przeprowadzono szereg badan majacych
na celu obiektywna oceng parametréw uzytkowych paliw
do silnikow wysokopreznych zawierajacych etanol z dodat-
kami stabilizujacymi. Najwigksza ich liczbg odnotowano
w latach 1999-2001.

Najlepsze wyniki uzyskano dla dodatku wyproduko-
wanego przez firmg Pure Energy Corporation — zwlaszcza
w zakresie wlasciwosci rozruchowych silnika w niskich
temperaturach. Opracowany dodatek umozliwit wprowa-
dzenie etanolu do paliwa do silnikow z zaptonem samo-
czynnym w ilo$ci do 15%, bez rozwarstwiania si¢ paliwa.
Powstate w ten sposob paliwo nazwano oxydiesel (obecnie
firma uzywa nazwy E-diesel) [7].

Przeprowadzone pod katem zapewnienia odpowiednich
parametrow uzytkowych badania silnikowe tego rodzaju
paliw — ze wszystkimi trzema dostgpnymi dodatkami sta-
bilizujacymi — wykazaly obniZenie wartosci energetycznej
paliwa o okoto 2% na kazde 5% dodanego etanolu [22].
Jednocze$nie wraz ze wzrostem stezenia etanolu w mie-
szaninie stwierdzono proporcjonalne obnizanie si¢ liczby
cetanowej paliwa. Dazac do poprawy tego parametru
zaproponowano wprowadzenie dodatkow typu azotany
oktylowe, ktore — dodane w ilosci odpowiedniej do zawar-
to$ci etanolu w mieszaninie — eliminowaty to zjawisko [17].

Podczas badan parametrow pracy silnika wysokoprez-
nego, przy dodatku do 15% etanolu do oleju napgdowego
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stwierdzono obnizenie mocy o wartos¢ od 7 do 10%, przy
jednoczesnym zwigkszeniu zuzycia paliwa od 4 do 5%
[5,6,8].

W trakcie badan sktadu spalin emitowanych z silnika
wysokopreznego zasilanego paliwem E-diesel zaobserwo-
wano z kolei obnizenie zadymienia spalin i emisji czastek
statych, w porownaniu z typowym olejem napgdowym.
Natomiast w zakresie zawarto$ci tlenku wegla, weglo-
wodoréw oraz tlenkdw azotu, w spalinach nie stwierdzo-
no ukierunkowanych zmian. Niektore z badan wykazaty
obnizenie emisji wymienionych sktadnikow, inne — jej
podwyzszenie [8, 18, 20]. Oczywistym efektem dodatku
etanolu (wraz z wolnym od siarki dodatkiem stabilizu-
jacym) do oleju napgdowego bylo obnizenie zawartosci
siarki w paliwie, co w efekcie spowodowato obnizenie
emisji tlenkow siarki [10].

Przeprowadzono rowniez badanie biodegradowalnosci
paliwa E-diesel, zawierajacego 15% etanolu i 5% dodatku
PEC. Stwierdzono, ze ulega ono biodegradacji w stopniu
0 70% wyzszym niz typowy olej napgdowy [19].

Do oceny bezpieczenstwa przechowywania, transportu
i dystrybucji moga postuzy¢ wspomniane wczesniej testy
przeprowadzone w Illinois i Chicago (USA), podczas wy-
konywania ktorych nie odnotowano zadnych powaznych
problemow [10].

Na podstawie danych dostgpnych w literaturze przed-
miotu — pomimo wskazania w niej wielu pozytywnych
efektow zastosowania etanolu w mieszaninie z olejem
napedowym (jako paliwa do silnikow Diesla) — nie mozna
jednoznacznie stwierdzi¢, ze paliwo typu E-diesel bedzie
obecnie powszechnie stosowane.

Z jednej strony, jako komponent benzyny silnikowe;j
coraz czgsciej stosuje sig¢ etanol — co stwarza mozliwos¢
rozszerzenia zastosowania tego alkoholu jako sktadnika

oleju napedowego. Ponadto moze to przynie$¢ korzysci
W postaci czg§ciowego uniezaleznienia od dostaw ropy
naftowej 1 zmniejszenia emisji gazow cieplarnianych, po-
przez dodatek do oleju napedowego odnawialnego zrodta
energii. Co wigcej, zwigkszona produkcja etanolu wpty-
n¢laby rowniez pozytywnie na rozwdj rolnictwa.

Z drugiej jednak strony, aby paliwo mogto by¢ sze-
roko stosowane konieczne jest rozwiazanie problemow
z temperatura zaptonu, lepkos$cia paliwa i jego zuzyciem.
Niezbedne wydaje si¢ rowniez przeprowadzenie szcze-
gotowych badan w zakresie emisji spalin oraz wykonanie
dhugoterminowych badan silnikowych.

W 2002 roku w Zaktadzie Techniki Bojowej Wydziatu
Wojsk Zmechanizowanych Wyzszej Szkoty Oficerskiej
we Wroctawiu przebadano (w niewielkim zakresie) pa-
liwa z dodatkiem etanolu, wraz z estrami metylowymi
kwasow tluszczowych (pod nazwa bioxdiesel). Badania
nie wykazaty jednak negatywnych skutkéw stosowania
tego typu paliwa w silnikach z zaptonem samoczynnym.

Z kolei w 2007 roku w Zaktadzie Paliw i Proceséw
Katalitycznych Instytutu Nafty i Gazu w Krakowie prze-
prowadzono badania nad opracowaniem technologii wy-
twarzania oleju napedowego zawierajacego do 20% (m/m)
etanolu. W ich efekcie uzyskano mieszaniny paliw typu
E-diesel stabilne do temperatury —25°C. Zdaniem autoré6w
przywotanych badan, uzyskane paliwo byto przydatne do
zastosowania w silnikach wysokopreznych [21].

Obecnie nie istnieje zadna znormalizowana metoda
oznaczania tlenowych zwiazkow organicznych w pali-
wach o zakresie temperatur wrzenia odpowiadajacych
olejowi napgdowemu. Nieliczne Zrodta literaturowe
[3, 9] potwierdzaja jednak, ze mozliwe jest oznaczanie
tlenowych zwiazkéw organicznych w takiej matrycy przy
zastosowaniu chromatografii gazowej (O-FID).

Metody badan tlenowych zwiazkéw organicznych

Obowiazujace procedury, ktore opisuja oznaczanie
tlenowych zwiazkow organicznych, dotycza jedynie ben-
zyn silnikowych i obejmuja trzy metody wykorzystujace
technike chromatografii gazowe;j:

e PN-EN 1601:2001 — dotyczaca oznaczania tlenowych
zwiazkow organicznych i catkowitej zawarto$ci or-
ganicznie zwiazanego tlenu metoda chromatografii
gazowej (O-FID) [13],

*  PN-EN 13132:2005 — opisujaca oznaczanie tlenowych
zwiazkow organicznych i calkowitej zawartosci or-
ganicznie zwiazanego tlenu metoda chromatografii
gazowej z przetaczaniem kolumny [11],
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* PN-EN 22854:2008 — okreslajaca zawartos$ci grup
weglowodorow i zwiazkow tlenowych metoda wielo-
wymiarowej chromatografii gazowej [14].

Metody stosowane wedlug PN-EN 1601:2001,
PN-EN 13132:2005 oraz PN-EN 22854:2008 zostatly
opisane w rozporzadzeniu Ministra Gospodarki z dnia
25 marca 2010 roku w sprawie metod badania jakosci
paliw ciektych [16].

7 uwagi na fakt, ze normy amerykanskie: ASTM D
5599 Standard Test Method for Determination of Oxyge-
nates in Gasoline by Gas Chromatography and Oxygen
Selective Flame lonization Detection oraz ASTM D 4815



Standard Test Method for Determination of MTBE, ETBE,
DIPE, tertiary-Amyl Alcohol and C,to C, Alcohols in
Gasoline by Gas Chromatography (dotyczaca oznaczania
tlenowych zwiazkéw organicznych metoda chromatografii
gazowej z zastosowaniem zaworu wstecznego) sa zblizo-
ne w tresci do polskich norm PN-EN 1601 oraz PN-EN
22854 — w niniejszej pracy dokonano jedynie przegladu
norm europejskich, ktore znajduja zastosowanie w wa-
runkach polskich.

artykuty

Metoda wedtug normy PN-EN 13132:2005 wykorzystu-
je do chromatografii gazowej zestaw dwoch kolumn kapi-
larnych, umieszczonych w jednym termostacie. Jedna z za-
stosowanych kolumn, z fazg tris-cyjanoetoksypropanowa,
nie nadaje si¢ do pracy w temperaturach powyzej 120°C —
koniecznych przy analizowaniu frakcji naftowych z zakresu
temperatur wrzenia oleju napgdowego; stad ogranicza ona
zakres stosowania metody PN-EN 13132:2005 jedynie do

frakcji z zakresu wrzenia benzyny silnikowe;.

Tablica 1. Poréwnanie parametréw metod oznaczania tlenowych zwiazkéw organicznych
wykorzystujacych technike chromatografii gazowe;j

L Warunki Metoda wedtug Metoda wedtug Metoda wedtug
p- PN-EN 1601:2001 [13] PN-EN 13132:2005 [11] PN-EN 22854:2008 [14]
| Rodzaj badane- | Benzyna silnikowa o temperaturze | Benzyna silnikowa o temperaturze | Benzyna silnikowa o temperaturze
" | go produktu konca destylacji maks. 220°C konca destylacji maks. 220°C konca destylacji maks. 215°C
Zakres metody
2. | dla zwiazkow 0d 0,17 do 15,0% (m/m) 0d 0,17 do 15,0% (m/m) od 0,8 do 15,0% (V/T)
tlenowych
Dozownik Split, 1:70 Split, 1:80 Split, nie podano
4. | Objetos¢ dozy 0,6 ul 0,5l 0,1 pl
Wymieniona lista 15 zwiazkow Wymieniona lista 15 zwiazkow
Wzorzec L N
5. tlenowych; najczesciej stosowany | tlenowych; najczgsciej stosowany Brak
wewngtrzny
keton etylowo-metylowy keton etylowo-metylowy
6 Przygotowanie | Dodanie do probki odpowiedniej Dodanie do probki odpowiednie;j Oznaczenie bezposrednie po przenie-
" | wstgpne probki | ilosci wzorca wewngtrznego ilo$ci wzorca wewnetrznego sieniu schtodzonej probki do fiolki
7 ferr(r)lgrearz}[urow Izoterma poczatkowa 45°C (5 min) | Izoterma poczatkowa 40°C (9 min) Nie podano
' P Y Przyrost (8°C/min) do 150°C Przyrost (5°C/min) do 120°C p
termostatu
Kolumna 1: 0,3 m x 2 mm, faza
siarczanowa (Chromosorb 750)
Kolumna 2: 2,7 m x 2 mm, faza
30% OV 275 (Chromosorb PAW)
Kolumna 3: 15 m x 0,53 mm, 5 um
Kolumna 1: faza OV 101
. Kolumna 4: 1,7 m x 1,7 mm, 3%
50 m x 0,25 mm x 0,4 um .
faza tris-cvianoetoksvpropan sita molekularne 13X z Chromo-
Kolumna chro- | Kolumna: 30 m x 0,25 mm x 0,5 pm Kolumna }2“ YProp sorbem 750
8. | matograficzna/ | faza DBWAX lub metylosilikon " - Kolumna 5: 0,3 m x 3 mm, faza
. . . 25m x 0,25 mm % 0,4 ym .
putapki lub glikol polietylenowy . siarczanowa (Chromosorb 750)
faza metylosilikon
. Kolumna 6: 0,9 m x 2 mm, Pora-
Dodatkowo uktad przetaczania pak P
kolumn — tzw. sprzgglto Deansa Putapka: 0,3 m x 3 mm, 8% soli
srebra na zelu krzemionkowym
Katalizator uwodornienia: 5 cm x
1,7 mm, 2% Pt na tlenku glinu
Dodatkowo uktad szesciu zaworow
przetaczajacych
System konwertujacy zwiazki tle-
nowe do tlenku wegla i redukujacy - . . . . .
9. | Detektor do metanu, zakoficzony detektorem Ptomieniowo-jonizacyjny FID Plomieniowo-jonizacyjny FID
plomieniowo-jonizacyjnym FID
Temperatura o o .
10. detektora 350°C 250°C Nie podano
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Sposéb wykonania oznaczenia opisany w normie
PN-EN 22854:2008 gwarantuje rozdzial weglowodorow
i zwiazkéw tlenowych, poprzez zastosowanie zestawu
kolumn i putapek wraz z zaworami przelaczajacymi. Fazy
uzyte do wypehienia kolumn i putapek moga pracowac
w wyzszych temperaturach, jednakze uktad moze dzia-
fa¢ prawidtowo jedynie dla frakcji benzynowych o tem-
peraturze konca destylacji do okoto 215°C. Przyczyna
tego problemu jest znacznie wigksza ztozono$¢ sktadu
chemicznego frakcji naftowych o zakresie wrzenia oleju
nape¢dowego, w pordwnaniu z benzynami silnikowymi.
Obecne w oleju napedowym weglowodory, o ilosci ato-
moéw wegla w czasteczee od 10 do 24, nie tylko posiadaja
wiele izomerdw, ale maja znacznie wyzsze temperatury
wrzenia od weglowodorow zawartych w benzynie silni-
kowej. Prawdopodobnie bytoby mozliwe oznaczanie tylko
etanolu w oleju napedowym, jednak bez pewnosci, ze wraz
z nim nie bylyby eluowane inne weglowodory zawarte
w probcee. Ztozonos¢ uktadu czasowego 1 temperaturowego
omawianej metody skutkuje problemami analitycznymi
z naktadaniem si¢ pikow weglowodorow i zwigzkow tle-
nowych, co zostato opisane w normie PN-EN 22854:2008
w zataczniku B. Mozna zatem stwierdzié, ze selektywnos¢
omawianego uktadu nie jest wystarczajaca do oznaczania
tlenowych zwiazkow organicznych w matrycy typu oleju
napedowego.

Metoda wedlug normy PN-EN 1601:2001, wyko-
rzystujaca chromatograf gazowy z systemem detekcji
O-FID, stwarza mozliwos$¢ analizowania frakcji oleju
napgdowego pod katem zawartos$ci tlenowych zwiazkow
organicznych. Z uwagi na zastosowanie kolumny z faza
stacjonarng DBWAX, posiadajaca bardzo dobra rozdziel-
czo$¢ wzgledem substancji polarnych — w tym tlenowych
zwiazkow organicznych — z dopuszczalna temperatura
pracy kolumny przekraczajaca 240°C, idealnie nadaje
si¢ ona do analizy szerokiej gamy polarnych zwiazkow
chemicznych. Sama kolumna kapilarna tego typu nie
jest w stanie wydzieli¢ zwiazkéw tlenowych z matrycy
weglowodorowej, zatem w tym celu w metodzie wedtug

PN-EN 1601:2001 zastosowano uktad, w ktorym zacho-
dzi konwersja zwiazkéw tlenowych, przy jednoczesne;j
eliminacji lotnych sktadnikow weglowodorowych — co
sprawia, ze umozliwia on selektywne oznaczanie zwiaz-
koéw tlenowych (detekcja O-FID). Ten sposob obrobki
rozdzielanych sktadnikow eliminuje wszelkie problemy
z weglowodorowa matryca probki i predysponuje anali-
zowana metodg do prac badawczych z zakresu oznaczania
nieznanych tlenowych zwiazkéw organicznych w ztozo-
nych matrycach weglowodorowych.

Chromatografia gazowa z systemem detekcji O-FID
zostala szczegblowo opisana w wielu pracach — pierwsze
publikacje na ten temat pojawily si¢ w juz w latach 80.
XX wieku [18]. Opis aparatury zawarto rowniez w jednym
z ostatnich artykutéw autora [21]. Dziatanie zastosowane-
go uktadu chromatografu gazowego z systemem O-FID
polega na rozdziale probki na kolumnie o polarnej fazie
stacjonarnej, a nastgpnie katalitycznej destrukcji tleno-
wych zwiazkow organicznych — eluowanych z kolumny
do wodoru, tlenku wegla 1 wegla. Powstaty w atmosferze
wodoru tlenek jest nastgpnie poddawany (w reaktorze
niklowym) katalitycznemu uwodornieniu do metanu, po
czym otrzymany metan jest spalany i wykrywany w detek-
torze ptomieniowo-jonizacyjnym. Wszystkie weglowodory
obecne w probee ulegaja krakingowi katalitycznemu do
wegla 1 wodoru, nie majac tym samym wptywu na wyniki
oznaczen tlenowych zwiazkow organicznych. W efekcie
tego, na chromatogramie rejestrowanym przy pracy z de-
tektorem FID widoczne sa jedynie piki odpowiadajace
czasom retencji zwiazkoéw organicznych zawierajacych tlen
[3], a ich intensywnos¢ jest proporcjonalna do zawartosci
zwiazku i iloéci atomow tlenu w jego czasteczce.

Nieliczne zZrédta literaturowe [3, 9] opisuja wyko-
rzystanie uktadu O-FID (opisanego w normie PN-EN
1601:2001) miedzy innymi do charakteryzowania i kon-
troli jako$ci olejow roslinnych, na podstawie oznaczania
w nich charakterystycznych zwiazkéw tlenowych, jak
réwniez do badania zwigzkow tlenowych we frakcjach
weglowodorowych o zakresie wrzenia 100-350°C.

Metodyka badan

Opracowanie metody oznaczania tlenowych zwiazkow
organicznych w paliwach typu E-diesel z zastosowaniem
techniki chromatografii gazowej nastapito przy uzyciu
chromatografu gazowego Thermo Electron Corporation
—TRACE GC ULTRA, z uktadem O-FID.

W wyniku wstepnych prob stwierdzono, ze w badanych
probkach przemystowych laboratoryjnych paliw typu
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E-diesel i oleju napedowego obecne sa jedynie etanol i es-
try metylowe kwaséw ttuszczowych. Z tego tez wzgledu
probki do badan sporzadzone zostaly poprzez zastosowanie
substancji wzorcowych — tlenowych zwiazkow organicz-
nych: etanolu i estrow metylowych kwasow ttuszczowych
oraz bazowego oleju napedowego i benzyny silnikowej,
nie zawierajacych zwiazkéw tlenowych.



Do badan przyjeto nastepujace warunki pracy chroma-
tografu gazowego (O-FID):
¢ program temperaturowy termostatu:
— izoterma poczatkowa: 40°C przez 5 minut,
— przyrost temperatury: do 48°C, z szybkoscia 4°C/min,
— przyrost temperatury: do 240°C, z szybkoscia 30°C/min,
— izoterma koncowa: 240°C przez 17 minut,
* ci$nienie gazu no$nego: 100 kPa,

artykuty

* czas analizy: 30m4s,
* temperatura dozownika split: 250°C,

» wspotczynnik podziatu strumienia w dozowniku: 1:115,

» temperatura reaktora krakingu katalitycznego: 1190°C,

* temperatura reaktora katalitycznego uwodornienia
i detektora FID: 350°C.
Objetos¢ probki dozowanej na kolumne ustalono
na 0,1 pul.

Czes$¢ doswiadczalna

Przed przystapieniem do sporzadzenia krzywych wzor-
cowych sprawdzono zastosowane rozpuszczalniki: olej
napedowy bez FAME oraz benzyng bazowa wolna od
tlenowych zwiazkdéw organicznych. Analiz¢ wymienionych
substancji przeprowadzono w warunkach wykonywania
oznaczen. Na uzyskanych chromatogramach zbadano ob-
szar retencji pikow etanolu i estrow metylowych kwasow
thuszczowych; w efekcie czego nie stwierdzono widocznych
pikow w przedmiotowych obszarach.

Wybor metody analizy z wzorcem wewngtrznym zostat
podyktowany przede wszystkim potrzeba wyeliminowania
wplywoOw matrycy na parametry rozdziatu, a takze zalez-
nosci odpowiedzi detektora od sktadu eluowanego zwiazku
oraz uwzglednienia mozliwych roznic w dozowane;j ilosci
probki, spowodowanych wysokim wspdtczynnikiem po-
dziatlu strumienia (splif).

Podczas opracowywania metody zdecydowano sig na
zastosowanie dwoch wzorcow wewngtrznych:

* wzorzec wewnetrzny nr 1: keton etylowo-metylowy
— do oznaczania etanolu 1 innych lekkich zwiazkow
tlenowych,

* wzorzec wewngtrzny nr 2: hep-

wzorca wewngtrznego do oznaczania zawartos$ci estrow
metylowych kwaséw ttuszczowych, zawierajacych gtownie
kwasy Ci;.

W celu ustalenia: czasow retencji pikow etanolu, estrow

metylowych kwasow ttuszczowych i wzorcow wewnetrz-

nych, przygotowano roztwor zawierajacy wszystkie wy-

mienione zwiazki 1 wykonano jego analiz¢ w opisanych

powyzej warunkach. Uzyskane czasy retencji wyniosty
odpowiednio:

keton etylowo-metylowy

(wzorzec wewngetrzny nr 1): Smls,

etanol: 6mls,

heptadekanian metylu

(wzorzec wewngtrzny nr 2): 17m6 s,

estry metylowe kwasow ttuszczowych: C,g,:
16mo6s; Cgo: 18m6s; Cigq: 19m0s; Cig,: 19m6s;
Clgs: 20m7s; Cyp: 21mSs; Cyypp: 22mls.

Chromatogram z analizy przedstawiono na rysunku 1.

Na chromatogramie widoczne sa piki estrow metylo-

wych kwasow tluszczowych o ilosci do 20 atomow wegla

w czasteczce. Stanowi to okoto 98,5% wszystkich estrow

tadekanian metylu — do ozna-
czania estrow metylowych JEus
kwasow thuszczowych FAME.

O wyborze ketonu etylowo-

Etanol

Sygnal, mV

metylowego przesadzita jego

\
o
=1
5

temperatura wrzenia, zblizona do
temperatury wrzenia etanolu oraz
fakt pomijania go w prowadzonych
dotychczas w INiG badaniach nad
probkami paliw. Heptadekanian
metylu jest estrem metylowym
kwasu heptadekanowego, o sie-

Wzorzec wewnetrzny nr 1 (keton etylowo-metylowy)

demnastu atomach wegla w cza-

ult

|

steczce, ktory zwykle nie wyste-

. (Wzorzec
Crz.0 wewnetrzny nr?2)

Czas retencii, minuty

5

15 20 25 30

puje w przyrodzie — co sprawia,
7e ma mozna go wykorzystac jako

Rys. 1. Chromatogram z analizy zwiazkow tlenowych w oleju napedowym
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metylowych obecnych w typowym FAME. Estry obecne
w probee w ilosci ponizej 0,2% (m/m) nie sa wykrywane.
W przypadku oznaczania etanolu — granica jego wykry-
walnosci jest zblizona do mozliwej do uzyskania wedhug
normy PN-EN 1601 [13].

Jak wykazano powyzej, zastosowana metoda moze
stuzy¢ do oznaczenia sktadu estrow metylowych kwasow
thuszczowych w matrycy oleju napedowego, co daje prze-
stanki do okreslenia rodzaju oleju roslinnego, z ktérego
pochodza wprowadzone do paliwa komponenty tlenowe.
Mozliwe jest to dzigki znajomosci typowego sktadu kwa-
sow tluszczowych, charakterystycznego dla wigkszosci
dostepnych olejéw roslinnych. Dotychczas oznaczenie
tego typu wymagalo etapu wydzielenia estrow z oleju
nape¢dowego. Opracowana metoda moze by¢ zatem sto-
sowana jako szybszy, alternatywny sposob oznaczania

Krzywa wzorcowa oznaczania etanolu w oleju napedowym

metoda chromatografii gazowej (O-FID)
35

30
25
R?=0,9999
20

15

10

Zawartos¢ etanolu [% (m/m)]

sktadu estrow metylowych kwasow ttuszczowych w oleju
napgdowym.

Sporzadzono krzywe wzorcowe dla etanolu (rysunek 2)
1 estréw metylowych kwasow thuszczowych (rysunek 3),
w szerokim zakresie stezen. W obu przypadkach uzyska-
no wysokie wartosci wspotczynnikéw korelacji liniowej
(R*=0,9999) — co $wiadczy o liniowo$ci odpowiedzi
uktadu O-FID w zaleznosci od zawartos$ci etanolu oraz
estrow metylowych kwasow tluszczowych.

Uzyskane krzywe wzorcowe przedstawiono na ry-
sunku 2.

Celem okres$lenia powtarzalnosci metody, w zakresie
jej stosowania przeanalizowano szereg probek przemysto-
wych, laboratoryjnych i wzorcowych, pod katem zawartosci
etanolu i estrow metylowych kwasow thuszczowych. Dla
kazdej probki wykonywano seri¢ oznaczen. Obliczono od-
chylenie standardowe dla wartosci
$redniej, a nastgpnie oszacowano
powtarzalno$¢ zgodnie z norma
ASTM E 691, wedtug ponizszego
wzoru [1]:

O

Foy =8 %X 2,8

gdzie:
s — odchylenie standardowe.

Nie stwierdzono zalezno$ci li-
niowej powtarzalno$ci oznaczen od
zawartosci; zarowno w przypadku

0,5 1,0 1,5 2,0 2,5 3,0

lloraz powierzchni piku etanolu i powierzchni wzorca wewnetrznego nr 1

Rys. 2. Krzywa wzorcowa oznaczania etanolu w oleju napedowym

Krzywa wzorcowa oznaczania catkowitej zawartosci estrow metylowych kwasow
ttuszczowych w oleju napedowym metoda chromatografii gazowej (O-FID)

30

25
R® = 0,9999

- N
o =]

tluszczowych [% (m/m)]
>

Zawartos¢ estrow metylowych kwasow

35

4,0 4,5 50

oznaczania etanolu, jak i estrow
metylowych kwasow ttuszczo-
wych. W catym zakresie metody
warto$¢ powtarzalnos$ci wyniosta
7,9% wyniku oznaczenia dla eta-
nolu i 7,1% wyniku oznaczenia
dla estrow metylowych kwasow
thuszczowych.

Przy zastosowaniu probki
handlowego oleju napedowego
sprawdzono wyniki uzyskiwane
opracowana metoda, poprzez ich
poréwnanie z wynikami uzyska-
nymi metodq znormalizowana, wy-
korzystujaca spektrometri¢ w pod-

0,0 0,5 1,0 1,5 2,0

lloraz sumarycznej powierzchni pikow estrow metylowych
kwasow ttuszczowych i powierzchni wzorca wewnetrznego nr 2

Rys. 3. Krzywa wzorcowa oznaczania estrow metylowych kwasow tluszczowych

w oleju napedowym
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25 s0  czerwieni do oznaczania zawartosci
FAME w oleju napedowym (we-
dtug PN-EN 14078:2006 [12]).
Uzyskane wyniki przedstawiono

w tablicy 2.
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Tablica 2. Sprawdzenie metody oznaczania FAME, poprzez jej porownanie z metoda wedtug PN-EN 14078

Wynik oznaczenia Wynik oznaczenia Roznica Powtarzalnos¢ o
. . Odtwarzalno$¢
. FAME wedtug FAME wedtug migdzy opracowanej
Probka . : . metody PN-EN 14078
opracowanej metody | metody PN-EN 14078 wynikami metody [% (m/m)]
[% (m/m)] [% (m/m)] [% (m/m)] [% (m/m)] ’
Probka 665/09 491 5,03 0,12 0,35 0,9

Dla zbadanej probki rzeczywistej warto$¢ uzyskana opra-
cowang metoda jest zgodna z wynikiem uzyskanym wedtug
PN-EN 14078 — w granicach wyznaczonej powtarzalno$ci
metody, a takze odtwarzalno$ci metody PN-EN 14078.

Granica wykrywalno$ci to najmniejsza zmierzona
zawarto$¢ oznaczanego sktadnika probki, na podstawie
ktorej mozna wnioskowac o obecnosci takiego sktadnika
Z wystarczajaca pewnoscia statystyczna. Granica wykry-
walnosci liczbowo odpowiada wartosci trzech odchylen
standardowych s, §redniej z serii oznaczen w dolnym
zakresie krzywej wzorcowe;j:

LOD (Limit of Detection) =3 x s,
stad granica wykrywalnosci dla etanolu wynosi:
LOD;, = 0,04% (m/m),

aw przypadku estréw metylowych kwaséw thuszczowych:

LOD, = 0,08% (m/m).

Granica oznaczalnos$ci to najmniejsza zawarto$¢ ozna-
czanego sktadnika probki, ktora moze by¢ oznaczona
ilosciowo z wystarczajaca pewnos$cig statystyczng. Jezeli
doktadnos$¢ i precyzja sa state w zakresie stezen zblizonych
do granicy wykrywalnosci, to granica oznaczalnosci licz-
bowo odpowiada wartos$ci szeSciu odchylen standardowych
$redniej z serii oznaczen $lepej proby:

LOQ (Limit of Quantification) = 6 x s,

Granicg oznaczalnosci dla etanolu ustalono na poziomie
0,8% (m/m). Obliczona wartos$¢ granicy oznaczalnosci dla
estrow metylowych kwasow thuszczowych wyniosta 0,20%
(m/m). Nalezy przy tym zauwazy¢, ze badania prowadzono
dla stezen FAME wyzszych niz 1,40% (m/m), stad warto$¢
te przyjeto jako granice stosowalnosci opracowanej metody.

Okreslenie modelu pomiaru i wyznaczenie niepewnosci ztozonej

Na niepewno$¢ opracowanej metody sktadaja si¢ nie-
pewnosci czastkowe — wynikajace z: czystosci zastosowa-
nych materiatow wzorcowych, przygotowania roztworow
wzorcowych, doktadnosci wyznaczenia wspotczynnikow
réwnania regresji, przygotowania probki, powtarzalnosci
wykonywanych oznaczen oraz btedu integracji pikow na
chromatogramie.

W celu okreslenia czynnikéw wptywajacych na wy-
nik oznaczenia sprawdzono doktadno$¢ wszystkich
pomiardw, ktore wykonywano przygotowujac roztwory
wzorcowe; podczas przygotowywania probki oraz wyko-
nywania oznaczenia. Nast¢pnie obliczono niepewnosci
czastkowe wzgledne dla kazdego z czynnikdw, przy
czym wszystkie pomiary charakteryzowaty sig rozkta-
dem prostokatnym, a zatem niepewnos¢ wyrazata sig
nastgpujacym wzorem:

u(e)=al~3 )
gdzie:
u(c) — niepewnos$¢ czastkowa,
a —doktadnos¢ przyrzadu pomiarowego.

Nastepnie, jako model pomiaru, zapisano rownania
okreslajace pomiar stezenia etanolu i estrow metylowych
kwasow thuszczowych w oleju napedowym.

Rownanie wykorzystywane jako model pomiaru przy
oznaczaniu etanolu mozna zapisa¢ w nastepujacy sposob:

Co=Ws-a+b) 3)

gdzie:

C — zawarto$¢ etanolu [% (m/m)],

W, — iloraz powierzchni piku etanolu i powierzchni piku
wzorca wewngtrznego nr 1,

a —wspotczynnik kierunkowy krzywej wzorcowej etanolu,

b —wspdtczynnik przesunigcia krzywej wzorcowej etanolu.

Stad, niepewnos¢ wynikajaca z okreslenia wielkosci
zawartych w rOwnaniu pomiaru wyraza si¢ wzorem:

u(C,) =Wy -u(@)] +u’ (b) @)
gdzie:
u(a) — niepewnos$¢ wyznaczenia wspotczynnika kierunko-
wego krzywej wzorcowej oznaczania etanolu,
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u(b) — niepewnos¢ wyznaczenia wspdlczynnika przesu-
nigcia krzywej wzorcowej oznaczania etanolu.

Niepewno$¢ wzgledna, zwiazana z doktadnoscia waze-
nia podczas sporzadzania roztworéw wzorcowych etanolu,
przyjmie postac:

u, (m) = zu(m,)

m

)

i= i

Niepewnos$¢ zwiazana z czysto$cia materialow wzor-
cowych do sporzadzenia roztwor6w wzorcowych wynosi:

WP) u(P)

u’(P) =

(6)

Rownanie wyrazajace niepewno$¢ oznaczania etano-
lu, po uwzglgdnieniu niepewnosci zwiazanych z powta-
rzalno$cia metody i przygotowaniem probki, przyjmie
ostatecznie postac:

{uZ((ng)HiuZ(@)}

E m;

i

u(E)=E- (7)
+{MZ(P‘) + u%l})}{i uZVUZ/;)}+uw2(r)

2
Pl P3 1 i

Nastepnie obliczono niepewnos¢ oznaczania etanolu:

2
0’0592 +4,291-107° +9,764 -10~° +
7,79
u(Ey=FE-
0,00144% 0,00058 * 0,845
+ 2 2 + 2
0,20 0,02 29,95

Niepewno$¢ ztozona oznaczania etanolu wyniosta:

u(F)=F x 0,084 3

W przypadku oznaczania estrow metylowych kwasoéw
thuszczowych model pomiaru mozna zapisa¢ w postaci
rownania (9):

Ce=Wr-a+b) Wy, ©)

gdzie:
C — zawartos¢ estrow metylowych kwasow tluszczowych
[“% (m/m)],
W,— iloraz sumarycznej powierzchni pikow FAME i po-
wierzchni piku wzorca wewngtrznego nr 2,
a —wspolczynnik kierunkowy krzywej wzorcowej FAME,
b —wspdtczynnik przesunigcia krzywej wzorcowej FAME,
W, — iloraz stezenia wzorca wewngetrznego nr 2 (uzytego
do przygotowania probki) i jego stgzenia zastoso-
wanego podczas sporzadzania krzywej wzorcowe;.
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Na niepewno$¢ wyznaczenia wspotczynnika W, skta-
daja si¢ niepewnosci zwigzane z wagowym przygotowa-
niem roztworu wzorca wewnetrznego nr 2.

u(Wyz) =2 - (u(my,) + u(m;3))
Tym samym, niepewnos$¢ wynikajaca z okreslenia wiel-
kos$ci zawartych w modelu pomiaru wyraza si¢ wzorem:

w(Cp) =W, -u(@] +u>B)+u*W,,)  (10)

gdzie:

u(a) —niepewnos$¢ wyznaczenia wspotczynnika kierunko-
wego krzywej wzorcowej oznaczania etanolu,

u(b) — niepewnos¢ wyznaczenia wspdtczynnika przesu-
nigcia krzywej wzorcowej oznaczania etanolu.

Niepewno$¢ wzgledna, zwiazana z doktadnoscia waze-
nia podczas sporzadzania roztworéw wzorcowych etanolu,
przyjmie postac:

u, (m) = ”(m‘)+lzlj”(mf) (11)

m, 7 m;

Niepewnos$¢ zwiazana z czysto$cia materialow wzor-
cowych do sporzadzenia roztwor6w wzorcowych wynosi:

u>(P) :L(Ifz) +L§f4) (12)

Rownanie wyrazajace niepewno$¢ oznaczania estrow
metylowych kwaséw thuszczowych — po uwzglednieniu
niepewnos$ci zwiazanej z powtarzalno$cia metody i przygo-
towaniem probki oraz doktadno$cia odczytu powierzchni
— przyjmie ostateczne postac:

el [yum)] [ie) @],
C,E : m'z P22 P42

i

u(F)=F-

L) (13)
+ {Z mV;} +u,’(r)+u(D,)

Nastepnie obliczono niepewno$¢ oznaczania estrow
metylowych kwasow ttuszczowych:

2
0’0722 +3,6257° +2,101-107* +
9,45
2 2 )
WFY=F - |+ 0,001424 0,000528 0,001424
0,20 0,02 0,10

0,316° | | 4,041°
+ 2 + 2
12,38 8500
Niepewnos¢ ztozona oznaczania estrow metylowych

kwasow ttuszczowych wynosi zatem:

u(F) = F % 0,090 (14)
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Podsumowanie

Do przeprowadzenia badan paliw typu E-diesel i olejow
napgdowych, pod katem zawartosci tlenowych zwiazkow or-
ganicznych, zasadne wydaje si¢ zastosowanie techniki chro-
matografii gazowej z systemem detekcji O-FID. Oméwiona
W niniejszej pracy metoda wykorzystujaca technike O-FID
eliminuje problem matrycy weglowodorowej i jej wpltyw
na uzyskiwane wyniki oznaczen, ktory moze wystapi¢ w
przypadku metod wykorzystujacych standardowy detektor
FID. Moze ona réwniez postuzy¢ do okreslenia sktadu
estrow metylowych kwasow thuszczowych stosowanych
jako dodatek do oleju napedowego i jednoczesnie udzieli¢

informacji o rodzaju oleju roslinnego, z ktdrego uzyskano
estry metylowe, stanowiace komponent oleju napedowego.
Opracowana metoda nadaje si¢ takze do prowadzenia prac
eksperckich, pozwala bowiem wykry¢ obecno$¢ — innych
niz okreslone w normach — nieznanych tlenowych zwiazkow
organicznych, ktore sg zawarte w badanej probce i eluowane
z kolumny w opisanych warunkach. Pojawienie si¢ niezna-
nego piku na chromatogramie jest w tym przypadku sygna-
fem obecnosci niezidentyfikowanych tlenowych zwiazkow
organicznych w probcee, przy czym wyeliminowany zostaje
wplyw matrycy weglowodorowej na posta¢ chromatografu.

Artykut nadestano do Redakeji 11.06.2010 r. Przyjeto do druku 23.06.2010 .
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