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ROK LXVI

Metoda oznaczania barwnika Solvent Blue 35
w zeglugowych paliwach pozostatosciowych

Wstep

Zgodnie z Rozporzadzeniem Ministra Finansow z dnia
12 lutego 2009 r. w sprawie znakowania i barwienia wy-
robow energetycznych (Dz.U. Nr 96, poz. 815) [4], zna-
kowaniu i barwieniu podlegaja:

* oleje opatowe (paliwa pozostatosciowe) o kodach CN
0d 2710 19 51 do 2710 19 69, z ktorych 30% lub wig-
cej objetosciowo destyluje przy 350°C oraz ktorych
gesto$¢ w temperaturze 15°C jest nizsza od 890 kg/m’,

» oleje napedowe (paliwa destylacyjne) objete kodami
od CN 2710 1941 do 2710 1949 — wykorzystywane do
celow zeglugi (w tym rejséw rybackich).

W przypadku wykorzystywania wymienionych olejow
do celow zeglugowych, do barwienia nalezy stosowaé
substancje¢ Solvent Blue 35 (SB35), w ilo$ci nie mniej-
szej niz 6,0 mg/l barwionego wyrobu, a do znakowania
nieusuwalnego znacznika — preparat Solvent Yellow 124,
w iloéci nie mniejszej niz 6,0 mg/l, lecz nieprzekraczajacej
9,0 mg/l znakowanego wyrobu.

Barwione i znakowane produkty handlowe sg juz na
rynku obecne od kilku lat, jednak do dnia dzisiejszego
brak jest znormalizowanej metody pozwalajacej na kon-
trolowanie prawidtowos$ci barwienia paliw zeglugowych.
W zwiazku z konieczno$cia opracowania wiasnej metodyki
badania, Instytut Nafty i Gazu w 2007 roku wprowadzit
metod¢ oznaczania barwnika SB35 w paliwach zeglugo-
wych destylatowych. Jednak, o ile prawidlowo oznako-

wane i zabarwione paliwa destylatowe to produkty jasne,
o wyraznym zielonym kolorze (Solvent Blue 35 o barwie
niebieskiej oraz z6tty znacznik Solvent Yellow 124 two-
rza zielone zabarwienie), to paliwa pozostalo$ciowe sa
produktami ciemnej barwy (rysunek 1).

Rys. 1. Prawidlowo oznakowane i zabarwione paliwo
zeglugowe: a) destylatowe; b) pozostatosciowe

Ciemne zabarwienie nie pozwala na wizualne okre$lenie
obecnosci barwnika 1 na oznaczenie ilosciowe — metoda
bezposredniej rejestracji — widma produktu w obszarze wi-
dzialnym. Réznorodnos¢ olejow opatowych dopuszczonych
do stosowania jako paliwo zeglugowe powoduje rowniez,
ze matryca probki moze mie¢ znaczacy wpltyw na wynik
oznaczenia, dlatego tez konieczne stalo si¢ opracowanie
metody pozwalajacej na zminimalizowanie wptywu ma-
trycy probki na wyniki oznaczen barwnika SB35.

Metodyka badan

Oznaczanie barwnika SB35 w paliwach zeglugowych
pozostatosciowych wykonano technika chromatografii
kolumnowej, wraz z rejestracja pasma charakterystycz-

nego, na aparacie UV-VIS. W pierwszym etapie przepro-
wadzono rozdziat probki na mikrokolumnie, wypelnionej
tlenkiem glinu o okre$lonym uziarnieniu i wilgotnosci,
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dobierajac mieszaniny rozpuszczalnikow tak, by otrzy-
mac jak najefektywniejszy rozdzial SB35 od matrycy
probki. Kolejnym etapem byto wprowadzenie eluatu za-
wierajacego Solvent Blue 35 na mikrokolumng z zelem
krzemionkowym i — poprzez zastosowanie odpowiednich
eluentdow — otrzymanie roztworu zawierajacego barwnik
o kolorze jasnoniebieskim.

Ostatni etap to rejestracja widma otrzymanego roztworu
w $wietle widzialnym i pomiar absorbancji w trzech punk-
tach, tj. w maksimum pasma charakterystycznego przy dtu-
gosci fali 646 + 10 nm oraz w minimach, przy dlugos$ciach
fali 620 = 10 nm i 690 nm. Tak przeprowadzony pomiar
warto$ci absorbancji barwnika pozwolit na
usunigeie efektow matrycy 1 zapewnit uzy-
skanie liniowej krzywej wzorcowe;.

Zastosowanie dwoch mikrokolumn
(z tlenkiem glinu i zelem krzemionkowym)

Absorbancja

pozwolito na usunigcie matrycy probki
w o wiele wigkszym stopniu, niz to miato
miejsce przy uzyciu jedynie kolumny z zelem

szesciu mieszanin modelowych i na podstawie otrzy-
manych wynikow wykreslono krzywa wzorcowa ozna-
czenia zawartos$ci Solvent Blue 35 w zakresie 2+14 mg
SB35/kg (rysunek 3). Wyliczona warto$¢ wspotczynnika
korelacji wyniosta 0,9993, co wskazuje na liniowa zalez-
nos¢ absorbancji od zawarto$ci SB35. Metodyka ta, po
nieznacznej modyfikacji, moze stuzy¢ nie tylko do ozna-
czania barwnika SB35, ale réwniez znacznika fiskalnego
Solvent Yellow 124 —w trakcie jednej analizy. Ma to istotne
znaczenie, poniewaz cytowane na poczatku artykutu roz-
porzadzenie wymaga przeprowadzania zar6wno kontroli
zawarto$ci znacznika, jak i barwnika.

MKL/L

krzemionkowym (rysunek 2). Takie rozwia- .
zanie okazalo si¢ wystarczajace do prawidto-
wego oznaczania stgzenia barwnika SB35
w paliwach zeglugowych destylatowych [2].

Zaproponowana metodyka analizy unie-
zaleznia wynik oznaczania od rodzaju znako-
wanego pozostalosciowego paliwa zeglugowego, a takze
pozwala na doktadne oznaczanie zawarto$ci barwnika
SB35 w przypadkach, gdy istnieje podejrzenie falszowania
produktow (np. poprzez wprowadzanie do paliwa substancji
o innym charakterze). Jednoczesnie, dzigki zastosowaniu
dwoch mikrokolumn wzrosta czutos¢ metody, poniewaz
usunigcie substancji powodujacych podwyzszenie tta
pomiarowego w obszarze absorbancji barwnika SB35
pozwolito na bardziej precyzyjny pomiar i wyznaczenie
nizszej granicy oznaczalnosci tego barwnika.

Przy wykorzystaniu opracowanej metody analitycznej
przeprowadzono seri¢ oznaczen sporzadzonych wagowo
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Rys. 2. Widmo VIS — oznaczenie zawartosci barwnika Solvent Blue 35
w paliwie zeglugowym pozostatosciowym, przy zastosowaniu: a) jednej
mikrokolumny z zelem krzemionkowym; b) dwéch mikrokolumn:

z tlenkiem glinu oraz zelem krzemionkowym
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Rys. 3. Krzywa wzorcowa oznaczania zawartosci
Solvent Blue 35

Oszacowanie niepewnosci metody

Wykorzystanie w praktyce nowej metody badawczej wy-
magalo przede wszystkim okre$lenia warto$ci powtarzalno$ci
metody. W tym celu przeanalizowano probki handlowe pali-
wa zeglugowego pozostatosciowego pod katem zawartosci
barwnika Solvent Blue 35 w zakresie 2+14 mg/kg.

Zgodnie z zasadami wyznaczania precyzji metod ba-
dawczych, warto$¢ powtarzalnosci metody (r) (zgodnie
z zaleceniami normy ASTM E 691 [1]) jest szacowana jako
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2,8 - 0, gdzie o jest srednim odchyleniem standardowym
populacji wynikow. Biorac pod uwage niewielka liczbg
przeprowadzonych badan, mozna stwierdzi¢, ze warto$¢
powtarzalno$ci metody nie powinna by¢ gorsza niz 5,6%
uzyskiwanego wyniku oznaczenia w zbadanym zakresie
stezen barwnika Solvent Blue 35.

W toku prac stwierdzono, ze na niepewno$¢ metody
znaczacy wplyw moze mie¢ niejednorodnos¢ probki do

1
800



badan (co jest szczego6lnie istotne w badaniach paliw po-
zostalosciowych), jak rowniez nieprawidlowe napetienie
kuwety pomiarowej, skutkujace pojawieniem si¢ na dro-
dze optycznej pecherzykow powietrza. Pozostate zrodia
niepewnosci czastkowych metody to:

— niepewnos¢ zwigzana z wazeniem i pomiarem objetosci,

Tablica 1. Przykltadowe wyniki oznaczania zawarto$ci
barwnika SB35 w probkach paliwa zeglugowego

Zawarto$¢ Solvent Blue 35

Kod probki [mg/kg]

Wynik Srednia
10,25
10,15
10,60
10,37
7,05
7,12
721
7,27
8,41
8,601
8,26
8,33

Probka 1 10,34

Probka 2 7,16

Probka 3

8,40

artykuty

— jakos$¢ i zachowanie warunkow aktywowania zelu
krzemionkowego oraz tlenku glinu,

— niepewnos$¢ stezenia wzorca Solvent Blue 35, uzytego
do konstruowania krzywej wzorcowe;j,

— zdolno$¢ rozdzielcza aparatu UV-VIS,

— trudny do oszacowania wptyw réznych komponen-
tow paliw, wptywajacych na wysoko$¢ absorbanc;ji tta

w obszarze pomiarowym.

Oszacowana (na podstawie wyznaczonych niepew-
nosci czastkowych elementéw modelu pomiaru oraz po
uwzglednieniu wyznaczonej powtarzalno$ci) niepewnosé
ztozona oznaczenia zawarto$ci Solvent Blue 35 w paliwie
zeglugowym pozostatosciowym wyniosta:

UX)=0,076 - X

gdzie:
X —zawarto$¢ SB35 [mg/kg],
U(X) — niepewnosc¢ rozszerzona [mg/kg].

Ze wzgledu na brak mozliwosci wyznaczenia odtwarzal-
nosci pomiaru poprzez pordwnanie otrzymanych wynikow
z uzyskanymi przez inne laboratoria, jako obowiazujaca
niepewno$¢ pomiaru przyjeto oszacowang niepewnos¢ po-
wtarzalnosci. Tak wigc niepewnos¢ ztozona metody wynosi
+ 3,8%, a niepewnos¢ rozszerzona + 7,6% wyniku oznaczenia.

Podsumowanie i wnioski

W pracy przedstawiono metode oznaczania niebieskiego
barwnika Solvent Blue 35 w pozostato§ciowych paliwach
zeglugowych o ciemnym zabarwieniu. Podano oszacowa-
na powtarzalno$¢ metody oraz niepewnos$¢ rozszerzona
oznaczenia. Nalezy podkresli¢, ze zastosowana metodyka
pozwala na znaczne obnizenie wptywu matrycy probki na
wynik oznaczan. Wplyw ten, przy réznorodnosci paliw
zeglugowych pozostato§ciowych, moze tez oddziatywaé
na doktadno$¢ oznaczenia. Ponadto stwierdzono mozliwosé¢

jednoczesnego oznaczania — przy niewielkiej modyfikacji
metody — znacznika fiskalnego Solvent Yellow 124, co
pozwala na obnizenie kosztow i1 czasu badania paliwa zeglu-
gowego na zgodnos¢ z Rozporzadzeniem Ministra Finansow.

Metodyka zostata wdrozona w Instytucie Nafty
i Gazu [3] i jest w trakcie zatwierdzania jako formalny
dokument o randze Normy Zakladowej — moze wiec, jesli
zajdzie taka potrzeba, stanowi¢ podstawe do rozpoczgcia
prac normalizacyjnych nad Polska Norma.

Artykut nadestano do Redakeji 10.08.2010 r. Przyjeto do druku 11.10.2010 .
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