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ROK LXVIII

Wptyw dodatku biokomponentéw do paliw
grzewczych na trwatosc ich znakowania i barwienia

Wstep

Od kilku lat obserwuje si¢ na rynku wzrost sprzedazy
paliwa grzewczego z dodatkiem biokomponentow. Koniecz-
nos$¢ jego znakowania i barwienia powoduje, ze zasadnym
wydaje si¢ pytanie o trwatos¢ takiego wyrobu. Jezeli bio-
komponenty miatyby wplyw na trwato$¢ jego znakowa-
nia 1 barwienia, produkt po pewnym czasie przestawalby
by¢ zgodny z rozporzadzeniem w sprawie znakowania
1 barwienia wyrobow energetycznych, co powodowatoby
straty 1 konsekwencje prawne zaréwno u dystrybutora, jak
i odbiorcy paliwa. Jest to istotne zagadnienie, jako Zze w ra-
mach przeprowadzanych w INiG badan zaobserwowano
wplyw dodatku estrow metylowych kwasow thuszczowych
(EMKT) na przyspieszenie zanikania barwnika i znacznika
w przypadku ekspozycji produktu na $wiatlo stoneczne [7].

Zgodnie z Rozporzqdzeniem Ministra Finansow z dnia
20 sierpnia 2010 r. w sprawie znakowania i barwienia
wyrobow energetycznych (Dz.U. Nr 157, poz. 1054) [4]
znakowaniu i barwieniu podlegaja oleje opatowe (pa-
liwa pozostato§ciowe) o kodach CN od 2710 19 51 do
2710 19 69, z ktorych 30% lub wigcej objgtosciowo de-
styluje przy 350°C oraz ktorych ggsto$¢ w temperaturze
15°C jest nizsza od 890 kg/m’. Rozporzadzenie precyzuje,
ze za prawidlowo oznakowany i zabarwiony produkt przyj-
muje si¢ wyrob zawierajacy znacznik (Solvent Yellow 124
w ilosci od 6,0 do 9,0 mg/1) oraz barwnik (Solvent Red 164
w ilo$ci od 6,6 mg/l, Solvent Red 19 w ilosci od 6,3 mg/1).

W celu okreslenia wptywu biokomponentow paliw

grzewczych na trwato$¢ ich znakowania i barwienia

wybrano z biokomponentow wymienionych w ustawie

o biokomponentach i paliwach ciektych [6] te najczgsciej

spotykane na rynku:

+ estry metylowe kwasow thuszczowych — obecne w han-
dlowym oleju napedowym (do 7% (V/V)), jak rowniez

w postaci B-100, B-80, B-20, uzywane takze jako

paliwo grzewcze lub dodatek do paliw grzewczych

(biologiczny lekki olej opatowy [3]),

* olej rzepakowy, olej stonecznikowy — czysty lub odpado-

wy (posmazalniczy), uzywany do celow grzewczych [2, 5],
+ bioetanol — niestosowany jako dodatek do olejéw opato-

wych, jednak ze wzgledu na spory udziat tego biopaliwa

na rynku rowniez wytypowany do badan.

W dalszym etapie przygotowan sporzadzono mie-
szaniny wybranych biokomponentéw z lekkim olejem
opatowym (LOO), a nastgpnie mieszaniny te zabarwiono
i oznakowano dostgpnymi na rynku polskim barwnikami
(Solvent Red 19, typu Solvent Red 19 oraz Solvent Red
164) oraz znacznikiem (Solvent Yellow 124). Dodatkowo
oznakowano i zabarwiono same biokomponenty.

Pomiary przeprowadzono w odstgpach czasowych
jednego miesiaca, przez okres 4 miesigcy. Jako kryterium
oceny trwatosci barwnikow przyjeto absorbancjg ich pasm
charakterystycznych w $wietle widzialnym. Jako kryterium
oceny trwatosci znacznika fiskalnego Solvent Yellow 124
przyjeto metode oznaczenia oparta na DIN 51426 [1].

Przygotowanie mieszanin

W celu przygotowania probek badawczych dokonano
doboru odpowiedniego LOO, niezawierajacego estrow

metylowych kwasow thuszczowych ani olejow roslinnych
oraz pasm charakterystycznych dla stosowanych barwni-

1165



NAFTA-GAZ

kow. Dodatkowo, w celu wykluczenia wystgpowania pasm
charakterystycznych, dokonano rejestracji widma VIS dla
wszystkich uzytych biokomponentow.

Do badan sporzadzono 20-proc. (V/V) mieszaniny bio-
komponentow (EMKT, oleju stonecznikowego oraz oleju
rzepakowego) oraz 5-proc. (V/V) bioetanolu z lekkim ole-
jem opatowym. Przyjeta zawartos¢ bioetanolu zapewniata
brak rozdziatu faz w trakcie trwania okresu badawczego.

Do tak przygotowanych mieszanin, biokomponentow
oraz LOO zadozowano znacznik SY 124 oraz zabarwiono
je barwnikami w ilo$ci okoto 6 mg/kg.

Roztwory przechowywano w butelkach wykonanych
z ciemnego szkta w warunkach braku dostgpu Swiatta
stonecznego i systematycznie monitorowano zmiany za-
warto$ci zastosowanych barwnikow oraz znacznika Solvent
Yellow 124.

Wykonanie oznaczen wartos$ci absorbancji roztworéw doswiadczalnych

Dla wszystkich sporzadzonych roztworéw wykony-
wano widma VIS na spektrofotometrze Hitachi, w kuwe-
cie o grubo$ci 1 cm, w zakresie 400700 nm. Podstawa
okreslania trwato$ci barwnikéw byt pomiar absorbancji
dla tych samych dtugosci fal (4,,,, 4,.,)- Wyniki badan
przedstawiono w tablicy 1.

W calym okresie badawczym nie zaobserwowano roz-
nic w absorbancji dla pasma charakterystycznego $wiad-
czacego o obecnosci barwnikow.

min

Ze wzgledu na wysokie wartosci absorbancji dla EMKT
w zakresie wystepowania pasma charakterystycznego dla
barwnika typu Solvent Red 19 do odczytu absorbancji
wykorzystano widmo réznicowe (rysunek 1).

W ramach badan dokonano takze oceny wizualnej
roztworéw badawczych przechowywanych bez dostepu
$wiatla stonecznego. W tablicy 2 przedstawiono wybrane
roztwory z domieszka réznych biokomponentéw oraz
barwione réoznymi barwnikami.

Tablica 1. Otrzymane wartosci absorbancji w okresie badawczym

LOO 0,343 0,344 0,346 0,345
LOO +20% (V/V) EMKT 0,288 0,289 0,289 0,289
LOO + 5% (V/V) bioetanol 0,261 0,257 0,258 0,257
LOO +20% (V/V) olej rzepakowy 0,299 0,300 0,303 0,299
LOO +20% (V/V) olej stonecznikowy typu Solvent Red 19 0,267 0,269 0,266 0,267
EMKT 0,452 0,454 0,454 0,451
Bioetanol 0,241 0,243 0,239 0,241
Olej rzepakowy 0,301 0,301 0,300 0,304
Olej stonecznikowy 0,294 0,296 0,296 0,300
LOO +20% (V/V) EMKT 0,426 0,426 0,431 0,427
LOO + 5% (V/V) bioetanol 0,392 0,394 0,396 0,397
Solvent Red 19
LOO + 20% (V/V) olej rzepakowy 0,405 0,406 0,410 0,412
LOO +20% (V/V) olej stonecznikowy 0,408 0,408 0,409 0,410
LOO +20% (V/V) EMKT 0,292 0,296 0,290 0,296
LOO + 5% (V/V) bioetanol 0,284 0,281 0,281 0,284
Solvent Red 164
LOO +20% (V/V) olej rzepakowy 0,291 0,291 0,291 0,292
LOO + 20% (V/V) olej stonecznikowy 0,283 0,284 0,284 0,285
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Rys. 1. Widmo VIS: czarny — EMKT przed zadozowaniem barwnika; niebieski — EMKT po zadozowaniu barwnika typu
Solvent Red 19; czerwony — widmo rdznicowe z pasmem charakterystycznym dla barwnika (~532 nm)

Tablica 2. Ocena wizualna przyktadowych roztwordéw badawczych

LOO +20% (V/V)
olej stonecznikowy
+ barwnik typu
Solvent Red 19

LOO + 5% (V/V)
bioetanol + barwnik
Solvent Red 19

LOO +20% (V/7)
EMKT + barwnik
Solvent Red 164

Wykonanie oznaczen zawarto$ci barwnika i znacznika

W celu potwierdzenia lub wykluczenia dziatania wy-
branych biokomponentéw na prawidtowos¢ otrzymywa-
nych wynikow badan wykonano oznaczenie barwnika
i znacznika (wedtug DIN 51426-2b, 3b [1]) w barwionych
i znakowanych biokomponentach oraz mieszaninach bio-
komponentéw z LOO.

Metoda ta polega na wprowadzeniu badanej probki na
kolumng wypeliona aktywowanym zelem krzemionko-
wym, a nastepnie elucji barwnika mieszaning cykloheksan
+ toluen. Eluat przenoszony jest do kolby pomiarowe;j, po
czym wykonuje si¢ rejestracje widma VIS wzgledem mie-

szaniny rozpuszczalnikow. Zawarto$¢ barwnika odczytuje
si¢ z krzywej wzorcowej.

By eluowa¢ znacznik Solvent Yellow 124, na kolumng
po elucji barwnika wprowadza si¢ mieszaning cykloheksan
+ octan etylu. Do odebranego eluatu dodaje si¢ roztworu
kwasu chlorowodorowego, a nastgpnie wytrzasa w celu
wywolania reakcji barwnej. Po rozdziale warstw faz¢ wod-
na przesacza si¢ i wprowadza si¢ do kuwety pomiarowe;.
Wykonuje sig rejestracje widma VIS wzgledem roztworu
kwasu chlorowodorowego, a zawarto$¢ znacznika odczy-
tuje si¢ z krzywej wzorcowe;j.
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Rys. 2. Widmo VIS otrzymane przy oznaczaniu zawarto$ci barwnika typu Solvent Red 19
wedtug DIN 51426-2b w: kolor czarny — 100-proc. EMKT; kolor niebieski — lekkim oleju opatowym

Oznaczenie zawartosci barwnika wedlug DIN 51426-2b
potwierdzito brak wptywu badanych biokomponentéw na
trwato$¢ barwienia wyrobu. Problematycznym okazato si¢
jedynie oznaczenie barwnika w 100-proc. EMKT, ponie-
waz matryca probki powodowata znaczace podwyzszenie
tla, a w konsekwencji brak mozliwosci odczytu wartosci
w maksimum absorbancji pasma charakterystycznego dla
barwnika (rysunek 2).

Podczas analizy zawarto$ci znacznika fiskalnego Solvent
Yellow 124 wedtug DIN 51426-3b stwierdzono, iz metoda ta
moze powodowac zanizanie wynikow oznaczen dla probek
zawierajacych biokomponenty (EMKT, olej roslinny) oraz
dla samych biokomponentéw $rednio o 1 mg/kg. Jest to
spowodowane elucja czgséci znacznika z kolumny chroma-
tograficznej na wczesniejszym etapie oznaczenia (zjawisko
to nie wystepuje, gdy badany jest lekki olej opatowy bez
dodatku biokomponentéw). Stwierdzono réwniez brak
mozliwo$ci analizy zawarto$ci znacznika w bioetanolu,
jak 1 w roztworze zawierajacym bioetanol (nastgpowato
wymycie barwnika i znacznika na poczatkowym etapie
oznaczenia, a ze wzgledu na przechodzenie bioetanolu do
warstwy kwasowej wyniki byly niemiarodajne).
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W celu wyeliminowania strat Solvent Yellow 124, mo-
gacych mie¢ wptyw na roznice w wynikach przy kolejnych
oznaczeniach tego samego roztworu badawczego, do celow
przeprowadzanych badan zastosowano metodg bez rozdziatu
na mikrokolumnie. Uniknigto w ten sposob sytuacji, w ktorej
znacznik, pod wptywem zastosowanych biokomponentow,
mobgt eluowac na wezesniejszym etapie oznaczenia.

Oznaczenie ograniczono do wytrzasania 5 ml prob-
ki, rozcienczonej mieszaning cykloheksan + octan ety-
lu (40 ml), z 10 ml roztworu kwasu chlorowodorowego
(w stosunku objetosciowym 1:2). Nastgpnie w rozdzielaczu
oddzielano warstwe kwasowa i przesaczano ja do kuwety
pomiarowej o grubosci 1 cm. Rejestrowano widmo VIS
na aparacie Hitachi przy dtugosci fal 400+700 nm wzgle-
dem roztworu kwasu chlorowodorowego. Odczytywano
warto$ci w maksimum oraz minimum absorbancji, jak
réwniez przy dtugosci fali 600 nm, po czym odczytywano
zawarto$¢ znacznika SY'124 z krzywej kalibracyjnej dla
DIN 51426-3b.

Wyniki otrzymane metoda uproszczona, w porownaniu
z metoda DIN 51426-3b, byly wyzsze i1 bardziej zblizone
do zawarto$ci znacznika okreslonej wagowo (rysunek 3).
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Rys. 3. Widmo VIS dla oznaczenia zawarto$ci znacznika Solvent Yellow 124: kolor niebieski — 100-proc. EMKT
z dodatkiem znacznika (oznaczenie wedlug DIN 51426-3b); kolor czerwony — 100-proc. EMKT z dodatkiem
znacznika (oznaczenie metodg uproszczona, bez mikrokolumny); kolor czarny — 100-proc. EMKT
(oznaczenie metoda uproszczona, bez mikrokolumny)
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Oczywiscie, nie mozna tych wynikéw traktowac jako

wykonanych zgodnie z norma, jednak do oceny trwatosci

znacznika sa one wystarczajace.

Przeprowadzona analiza wynikoéw badan roztworoéw

artykuty

badawczych wykazata, ze zawarto$¢ znacznika w calym
okresie badawczym nie zmieniala sig, otrzymane wyniki
roznity si¢ nieznacznie i mieScity w odtwarzalnos$ci ozna-
czenia probek wyjsciowych (tablica 3).

Tablica 3. Wyniki oznaczenia zawartosci znacznika fiskalnego Solvent Yellow 124 w okresie badawczym

LOO wedtug DIN 51426-3b 52 52 53
LOO +20% (V/V) EMKT 4,4 43 4,3
LOO +20% (V/V) olej rzepakowy 4,7 4,6 4,6
LOO +20% (V/V) olej stonecznikowy bez zastosowania 4,4 4,5 4,4
EMKT mikrokolumn 4.6 4,6 4,6
Olej rzepakowy 5,2 53 5,4
Olej stonecznikowy 5,1 4.9 4,9

Podsumowanie i wnioski

Na podstawie przeprowadzonych w okresie 4 miesigcy

badan przygotowanych roztworéw wzorcowych, prze-
chowywanych w warunkach braku ekspozycji na $wiatto:

stwierdzono brak zauwazalnego wplywu biokompo-
nentow stosowanych jako dodatkow do lekkiego oleju
opatowego na trwato$¢ ich znakowania (Solvent Yel-
low 124) i barwienia (Solvent Red 19, typu Solvent
Red 19, Solvent Red 164),

stwierdzono brak zauwazalnego wptywu obecnosci
wybranych biokomponentéw (FAME, olej rzepakowy,
olej stonecznikowy, bioetanol) w mieszaninach z lekkim
olejem opatowym na trwato$¢ ich znakowania (Solvent

Literatura

(1]

(2]
(3]
[4]

(5]
(6]

DIN 51426 Spektralphotometrische Bestimmung des Rotfarb-
stoff- und des Markierstoff-2-Gehaltes im leichten Heizdl,
Marz 2002.

Jozwiak D., Szlek A.: Ocena oleju rzepakowego jako paliwa
kottowego. ,,Energetyka” 2006, nr 6.

Kotowski W., Solinski B.: Biologiczny lekki olej opatowy.
,»Czysta Energia” 2009, nr 2, s. 88.

Rozporzaqdzenie Ministra Finansow z dnia 20 sierpnia 2010 r.
w sprawie znakowania i barwienia wyrobow energetycznych
(Dz.U. Nr 157, poz. 1054).

Sacha D.: Wphw FAME pochodzenia zwierzecego na stabilnos¢
oksydacyjnq olejow napedowych. ,Nafta-Gaz” 2011, nr 9.
Ustawa z dnia 25 sierpnia 2006 r. o biokomponentach
i biopaliwach ciektych (Dz.U. 2006 Nr 169, poz. 1199).

Yellow 124) i barwienia (Solvent Red 19, typu Solvent
Red 19, Solvent Red 164) w okresie 4 miesigcy,

» stwierdzono wpltyw wybranych biokomponentéw na
zanizanie wynikow oznaczenia zawarto$ci znacznika So-
lvent Yellow 124 podczas analizy wedtug DIN 51426-3b,
zarowno w przypadku znakowania mieszanin biokom-
ponentow, jak i samych biokomponentow; stwierdzono
takze brak mozliwosci oznaczania SY 124 w lekkim oleju
opatowym zawierajacym dodatek 5% (m/m) bioetanolu.
Ocena wizualna potwierdza brak tendencji do zanika-

nia barwy czerwonej w zabarwionych i oznakowanych

mieszaninach.

[71 Wieczorek A., Kopydtowski A.: Dzialanie produktu BIO
HEATING OIL, bedqcego mieszaning wyrobow ropopo-
chodnych I estrow wyzszych kwasow ttuszczowych, jako
srodka odbarwiajqcego lekkie oleje opatowe. Dok. INiG,
nr arch. DK-5121-56/08.

Mgr inz. Aleksander KOPYDEOWSKI — ukonczyt
studia na wydziale Paliw i Energii Akademii Gor-
niczo-Hutniczej w Krakowie. Specjalista inzynie-
ryjno-techniczny w Zaktadzie Analiz Naftowych
Pionu Technologii Nafty Instytutu Nafty i Gazu
w Krakowie. Specjalno$¢: analityka spektralna
produktéw naftowych.

nr 122012 1169



