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Zygmunt Burnus

Instytut Nafty i Gazu — Panstwowy Instytut Badawczy

Badania w zakresie oznaczania zawartosci
wysokowrzgcych frakcji w benzynie silnikowej
Z wykorzystaniem techniki chromatografii gazowe;

W artykule przedstawiono proces walidacji metodyki oznaczania wysokowrzacych frakcji w benzynie silnikowe;.
Problematyka doktadnego okreslania w handlowej benzynie silnikowej §ladowych ilosci zanieczyszczen o charak-
terze weglowodorowym stanowi obecnie obszar szczegdlnego zainteresowania w Polsce, z uwagi na mozliwos$¢
zanieczyszczania benzyny silnikowej innymi rodzajami paliw w sieci dystrybucji. Takie zjawisko moze mie¢ miejsce
na kazdym etapie tancucha logistycznego paliw. Dlatego tez laboratoria powinny dysponowac¢ metodyka zapew-
niajaca wykrywanie omawianych zanieczyszczen z odpowiednia doktadnoscig i precyzja. W tym celu konieczne
jest przeprowadzenie szczegotowej walidacji metody.

Stowa kluczowe: chromatografia gazowa, benzyna silnikowa, wysokowrzace frakcje, zanieczyszczenie migdzy-
produktowe.

Research on the determination of the high-boiling fractions in gasoline using gas
chromatography

In this paper, the process of validation of the methodology for the determination of high boiling fractions in gasoline
is presented. The issue of the exact determination of traces of impurities in commercial gasoline is currently an area
of interest in Poland, due to possibility of contamination of gasoline with other types of fuels in the distribution
network. Such contamination may occur at any stage of the logistic chain of fuels. Hence, it is necessary to use the
methodology that ensures the detection of these contaminants with sufficient accuracy and precision in analytical
laboratories. For this purpose it is necessary to conduct a thorough validation of the method.

Key words: gas chromatography, gasoline, high-boiling fractions, cross-product contamination.

Wstep

Benzyna silnikowa stosowana obecnie w Europie stano-
wi gtownie mieszaning weglowodoréw izo-parafinowych,
aromatycznych oraz n-parafinowych, skomponowana ze
strumieni rafineryjnych, o zakresie temperatury wrzenia do
okoto 210°C. Sa w niej zawarte rowniez tlenowe zwigzki
organiczne, najczesciej etery (EMTB — eter metylowo-tert-
butylowy i EETB — eter etylowo-tert-butylowy), a takze etanol
— ktore podwyzszaja liczbe oktanowa benzyny silnikowe;j.
Wystepuje w niej rowniez szereg dodatkow uszlachetniaja-
cych, w postaci specjalnie dobranego pakietu — majacego

na celu sprostanie obecnym wymaganiom stawianym przez
nowoczesne silniki z zaplonem iskrowym.

Wykorzystujac wieloletnie doswiadczenia Zaktadu Ana-
liz Naftowych w Instytucie Nafty i Gazu — PIB w badaniu
benzyny silnikowej na zgodno$¢ z wymaganiami obecnymi
W Rozporzqdzeniu Ministra Gospodarki w sprawie wymagan
Jjakosciowych dla paliw cieklych [11], nalezy stwierdzi¢, ze
w zakresie zanieczyszczen §ladowych tego paliwa odnotowa-
no przekroczenie dopuszczalnych wartosci dla parametréw:
zawartoS$ci siarki, temperatury konca destylacji oraz pozo-
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statosci po destylacji. Sposrod wymienionych wtasciwosci,
temperatura konca destylacji oraz pozostato$¢ po destylacji
umozliwiajg wykrywanie obecnosci zanieczyszczen sub-

stancjami o podwyzszonej temperaturze wrzenia wzgledem
benzyny silnikowej. Nie dajg one jednak mozliwosci zi-
dentyfikowania charakteru chemicznego zanieczyszczenia.

Zanieczyszczenia sladowe benzyny — wystepowanie

Zawarto$¢ chemicznych zanieczyszczen Sladowych w pa-
liwach moze si¢ przyczynia¢ do powstawania problemow,
z ktérymi spotykaja si¢ uzytkownicy pojazdéw samochodo-
wych. W stosowanych paliwach, niezaleznie od ich rodza-
ju (benzyna lub olej napedowy), zwykle zanieczyszczenia
o podwyzszonej temperaturze wrzenia powodujg najwicksze
niedogodnosci.

W przypadku silnika z zaptonem samoczynnym zasilane-
go olejem napgedowym obecnos¢ w paliwie zanieczyszczen
chemicznych o podwyzszonej temperaturze wrzenia moze
doprowadzi¢ do zatykania nowoczesnych wtryskiwaczy
1 ich uszkodzenia. W silniku z zaptonem iskrowym zasila-
nym benzyna silnikowa obecno$¢ w paliwie zanieczyszczen
chemicznych o podwyzszonej temperaturze wrzenia moze
si¢ przyczyni¢ si¢ do zatykania filtrow ukladu doprowadze-
nia paliwa do silnika, uszkodzenia pompy paliwa badz tez
zatykania wtryskiwaczy.

Stosowane obecnie podczas produkeji benzyny silnikowej
komponenty, zawierajace $ladowe ilosci zanieczyszczen,
nie stanowig czynnika pogarszajacego w znaczacy sposob
jakosci benzyny. Bardziej istotne jest stosowanie w benzynie
silnikowej specjalnego pakietu dodatkow uszlachetniajacych,
wsrod ktorych szcezegdlnie istotne sg dodatki przeciwzuzy-
ciowe, przeciwzatarciowe, antykorozyjne i myjace.

Na podstawie dos§wiadczen Instytutu Nafty i Gazu —
Panstwowego Instytutu Badawczego mozna stwierdzi¢, ze
na jako$¢ obecnie stosowanej benzyny silnikowej w Polsce
ma roéwniez wplyw tancuch logistyczny. W ostatnich latach
w Instytucie w trakcie badan jakosci paliw: benzyny silni-
kowej, oleju napedowego oraz estrow metylowych kwasow
thuszczowych FAME, stwierdzano przypadki zanieczyszczen
miedzyproduktowych. W trakcie badania jako$ciowego
FAME technikami chromatografii gazowej zaobserwowa-
no zanieczyszczenie tego paliwa sladami weglowodorow
z zakresu temperatury wrzenia benzyny silnikowej. Podczas
wykonywania oznaczen destylacji benzyny silnikowej wie-
lokrotnie stwierdzano przypadki przekraczania parametrow
temperatury konca destylacji oraz pozostatosci po desty-
lacji. Wymienione parametry destylacyjne wskazuja na
zanieczyszczenie zwigzkami chemicznymi o podwyzszonej
temperaturze wrzenia.

W celu minimalizacji zanieczyszczen mi¢dzyprodukto-
wych Polski Komitet Normalizacyjny opublikowal w 2009
12011 r. raporty techniczne PKN-CEN/TR 15367-2 [7] oraz
PKN-CEN/TR 15367-3 [8]. Opisano w nich zasady poste-
powania z benzyna silnikowa w tancuchu logistycznym,
ktére moga zapobiec zjawisku zanieczyszczania tego paliwa
innymi produktami naftowymi.

Metody oznaczania sladowych zanieczyszczen benzyny silnikowej

Wsrod zanieczyszezen chemicznych benzyny silnikowej
mozemy wyrozni¢ dwa rodzaje: nielegalne (celowe dodawa-
nie substancji rozcienczajacych benzyng silnikowa, powo-
dujace pogorszenie si¢ jej parametrow jakosciowych) oraz
niepozadane zanieczyszczenie mi¢dzyproduktowe (zwigzane
z kontaktowaniem benzyny silnikowej z innymi rodzajami
paliw w lancuchu logistycznym: szczegélnie poprzez za-
mienne uzywanie rurociggow i cystern).

W 2014 r. w zbiorze Polskich Norm pojawila si¢ norma
PN-EN 16270:2013-03P [9] dotyczaca oznaczania wysokow-
rzacych frakcji oraz FAME w benzynie silnikowej z uzyciem
techniki chromatografii gazowej. Zostata ona umieszczona
W obecnej normie, opisujgcej wymagania i metody badan dla
benzyny silnikowej — PN-EN 228:2013-04E [10]. Przedsta-
wiony w normie PN-EN 16270:2013-03P sposob oznaczania
wydaje si¢ odpowiedni do wykorzystania w laboratorium po
przeprowadzeniu walidacji metody.
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Literatura dotyczaca oznaczania wysokowrzacych sktadni-
kow benzyny silnikowej jest bardzo uboga. Obecne publikacje
dotycza nielegalnego zastosowania komponentow nieznanego
pochodzenia — gléwnie rozpuszczalnikdéw z zakresu wrzenia
benzyny silnikowej, ktore mogg zaktocac prawidlowa prace
silnika z zaptonem iskrowym.

W pracy Mendes i Barbeira [4], opisujacej problemy
z falszerstwami benzyny silnikowej w Brazylii, zastoso-
wano metody wieloczynnikowej analizy obliczeniowej na
podstawie krzywych destylacji, dla stwierdzania faktu do-
dania rozpuszczalnikéw do benzyny silnikowej. W Brazylii
odnotowano czeste przypadki wprowadzania do benzyny
handlowej substancji takich jak: etanol (w duzych iloéciach),
olej napgdowy, nafta, frakcje naftowe, toluen, ksylen i hek-
san. Pomimo niewatpliwych zalet zastosowanej metody, nie
daje ona doktadnej informacji o charakterze chemicznym
zanieczyszczenia tymi substancjami. Przydatny dla tego



opracowania wydaje si¢ jedynie wykaz substancji stosowa-
nych nielegalnie jako dodatki do benzyn.

Podobny problem rozwigzywano w pracy Perdoso i Fon-
seca de Godoy [6] (rowniez w Brazylii), z tg r6znica, ze
wykorzystano tu uktad dwuwymiarowej chromatografii ga-
zowej GC x GC z detekcjg ptomieniowo-jonizacyjng FID.
Wyniki omawianego artykutu ukazuja, ze zastosowane roz-
wigzanie aparaturowe pozwala na wykrywanie z powodze-
niem poszczegdlnych zanieczyszczen benzyny silnikowe;,
takich jak w pracy Mendes i Barbeira [4], z wyjatkiem oleju
napedowego — wskazywanego ze znacznie wyzszg doktad-
noscig. Wykorzystujac powyzsze do§wiadczenia [6], nalezy
stwierdzi¢, ze zastosowanie ukladu dwuwymiarowego jest
zbyt kosztowne i nie jest konieczne, z uwagi na roéznice
w zakresie temperatury wrzenia pomi¢dzy benzyna silnikowsg
a zanieczyszczeniami, takimi jak olej nap¢dowy czy FAME.

Praca Moreira i d’Avila [5] przedstawia oznaczanie za-
nieczyszczen benzyny silnikowej przy uzyciu chromatografii
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gazowej 1 pojedynczej kolumny kapilarnej. Wykorzystano
w niej 60-metrowg kolumneg, uzyskujac bardzo dobre rozdzie-
lenie poszczegolnych sktadnikéw benzyny oraz dodawanych
do niej zanieczyszczen — rozpuszczalnikow organicznych.
Interesujace wyniki otrzymano w pracy Berdechowskiego
i Laczka [2], w ktorej opisano wptyw obecnos$ci oleju na-
pedowego w benzynie silnikowej na parametry uzyskiwane
podczas wykonywania destylacji, takie jak temperatura konca
destylacji. Olej napedowy, dodany do benzyny, juz w ilo$ci
1% powodowatl przekroczenie dopuszczalnej wartosci tego
parametru (wzrost temperatury konca destylacji z 207°C na
214°C). Parametr zywic obecnych byt przekraczany przy
dodatku 2% oleju napedowego, natomiast parametr pozo-
stato$ci po destylacji dopiero po dodaniu do benzyny oleju
napedowego w ilosci 3%. W przypadku badania zanieczysz-
czenia benzyny silnikowej olejem napgdowym na poziomie
ponizej 1% autorzy pracy wskazywali na konieczno$¢ za-
stosowania technik chromatograficznych. Gdy ukazata si¢

Tablica 1. Zestawienie warunkéw badania wysokowrzacych sktadnikéw benzyny za pomoca chromatografii gazowe;j
wedlug dostepnej metodyki znormalizowanej PN-EN 16270:2013-03P wraz z wytypowang pozycja literaturowa

— Wysokowrzace frakcje: 0,7 do 2,5% (m/m)

Zakres metody _ Frakcja FAME: 0.2 do 2,0% (m/m) Nie podano
Granica Wymalnos01, Nie podano Nie podano
oznaczalnosci
Zakres wyznaczenia precyzji Dla probek benzyny s11n.1ko.wej ze $ladami FAME Nie podano
otrzymanych z rzepaku i soi
Doktadnos¢ 0,01% 0,1%
. — Wysokowrzace frakeje: (0,0393 + 0,0727 X) % (m/m) .
0,
PowtarzalnoSé [%] ~ Frakcja FAME: (0,0222 + 0,042 X) % (m/m) Nie podano
Odtwarzalno$¢ wzgledna — Wysokowrzace frakcje: (0,2884 + 0,0635 X) % (m/m) Nie podano
(rzepak) [%] — Frakcja FAME: (0,0731 + 0,1183 X) % (m/m) p
Masa probki [g] Dozowanie probki bez przygotowania w ilosci 1 pl Nie podano

Przygotowanie probki

Brak przygotowania probki, wzorcowanie w oparciu
o mieszaning wzorcowg 0,1% (m/m) 1-metylonaftalenu,
0,2% (m/m) dotriakontanu oraz 0,2% (m/m) FAME

Brak przygotowania probki

Dozownik

Chtodzony, bezposrednio na kolumne cool on column

Z podziatem strumienia gazu no$nego
split, temperatura: 270°C

Kolumna chromatograficzna

Kolumna kapilarna (10 m % 0,53 mm z faza typu
dimetylopolisiloksan o grubosci filmu df = 0,88 um

Kolumna kapilarna 60 m x 0,25 mm
z faza typu DB-5 o grubosci filmu

df=1,00 um
. - . 5 FID — ptomieniowo-jonizacyjny,
Detektor FID — ptomieniowo-jonizacyjny, temperatura 360°C temperatura 270°C
Objetos¢ dozy 1 ul 1 pl

Program temperaturowy
termostatu

— Temperatura poczatkowa 40°C
— Przyrost temperatury 35°C/min do 350°C

— Izoterma poczatkowa 40°C (15 minut)
— Przyrost temperatury 4°C/min do 220°C

Czas analizy GC

10 minut

60 minut
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ta publikacja, norma EN 16270 byta na etapie opracowania
w grupie roboczej CEN [5].

W tablicy 1 zestawiono warunki wykonania ozna-
czen wysokowrzacych sktadnikow wedlug normy PN-EN
16270:2013-03P oraz w wybranej pozycji literaturowej wy-
korzystujacej pojedyncza kolumng kapilarna.

Warunki przeprowadzenia analizy opisane w kolejnej po-
zycji literaturowej [5] sg odpowiednie jedynie do oznaczania
obecnosci lekkich rozpuszczalnikow we frakcjach naftowych
o zakresie temperatury wrzenia benzyny silnikowej. W przypad-
ku oznaczania wyzej wrzacych sktadnikdéw benzyny silnikowe;j
nie jest wskazane zastosowanie kolumny kapilarnej o dtugosci
60 m, z uwagi na wydhuzone czasy retencji wyzej wrzacych
frakcji, skutkujagce podwyzszeniem granicy wykrywalno$ci
tych struktur. Dla oznaczania sktadnikow oleju napgdowego
oraz FAME wtasciwa jest znacznie krétsza kolumna kapilarna.

Metodyka opisana w normie PN-EN 16270:2013-03P wy-
korzystujaca chromatografi¢ gazows jest odpowiednia dla
wykonywania oznaczen $ladowych zanieczyszczen oraz ich

identyfikacji w benzynie silnikowej z uwagi na zastosowanie
krétkiej kolumny, o dhugosci zaledwie 10 m. Dzigki temu
rozwigzaniu ulegajg skrdceniu czasy retencji oznaczanych
substancji oraz wzrasta ich wykrywalnos¢. Procedura wzorco-
wania nie jest skomplikowana i polega jedynie na wzorcowaniu
zewngetrznym w odniesieniu do roztworu wzorcowego o znanej
zawarto$ci wyzej wrzacych weglowodoréw i FAME. Dzigki
zastosowaniu w programie temperaturowym termostatu wy-
sokiej wartosci przyrostu temperatury, nalezy si¢ spodziewaé
niskiej granicy wykrywalnosci dla metody. Wymagana jest tu
jednak weryfikacja, gdyz granica wykrywalnosci nie zostata
podana w procedurze oznaczania. Dzigki zastosowaniu kolumny
kapilarnej z fazg stacjonarng typu dimetylopolisiloksan oraz de-
tektora ptomieniowo-jonizacyjnego mozliwe jest wykorzystanie
metody do oznaczen szerokiej gamy zwigzkéw chemicznych.

Biorac pod uwagg powyzsze wnioski, procedur¢ oznacza-
nia $§ladowych zanieczyszczen w benzynie silnikowej (opi-
sang w normie PN-EN 16270:2013-03P) poddano walidacji.
Sprawdzono réwniez parametry metody nieujete w tej normie.

Walidacja metody oznaczania wysokowrzacych frakcji w benzynie silnikowej

Badania wykonano przy uzyciu chromatografu gazowe-
go firmy Thermo Electron Corporation, model TRACE GC
ULTRA. Byt on wyposazony w nastgpujace elementy:

* dozownik z bezposrednim dozowaniem na kolumne,
chtodzony powietrzem cool on-column,

* kolumng chromatograficzng HP-1 (dimetylopolisiloksan),
o wymiarach: 10 m x 0,53 mm, z filmem fazy stacjonarne;j
o grubosci 0,88 um, firmy Agilent, USA,

 detektor plomieniowo-jonizacyjny (FID),

» program ,,Chrom-Card for USB” do integracji i obrébki
chromatogramow, firmy Thermo Electron Corporation.
W celu sporzadzania roztworu wzorcowego wykorzystano

nastgpujace wyposazenie:

* wagge analityczng o doktadnosci 0,0001 g i zakresie do
200 g,

» kolb¢ miarowa o pojemnosci 25 ml, klasy ,,A”,

* mikrostrzykawke o pojemnosci 10 pl,

» fiolki szklane do chromatografii gazowej o pojemnosci
1,5 ml, z kapslami z uszczelkami pokrytymi warstwa
teflonu (PTFE).

Wykonano proby wstepne przy uzyciu materialdbw wzorco-
wych substancji wysokowrzacych: 1-metylonaftalenu i dotria-
kontanu — zakupionych w firmie Sigma-Aldrich, oraz kolumny
chromatograficznej HP-1 o wymiarach 10 m x 0,53 mm,
z faza dimetylopolisiloksan o grubosci 0,88 um. Jako wzorzec
estrow metylowych kwasow thuszczowych FAME zastosowa-
no probke z badan migedzylaboratoryjnych zorganizowanych
przez Institute for Interlaboratory Studies w Holandii o ko-
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dzie 11S1036, o nominalnej zawartos$ci estrow 98,1% (m/m),
sktadajaca si¢ gtdéwnie z izomeréw FAME C,;:0, Cj4:1, C(5:2
1 C4:3. Wymienione izomery FAME sg eluowane na zasto-
sowanej kolumnie chromatograficznej jako jeden pik. Wybor
FAME, jako zanieczyszczenia $Sladowego, byt podyktowany
faktem, ze istnieje mozliwo$¢ zanieczyszczenia tg substancja
benzyny silnikowej, z uwagi na zawartos¢ FAME w oleju
napedowym (obecnie na poziomie do 7%).

W kolejnym etapie badan dobrano dla zakupionej kolumny
chromatograficznej najkorzystniejszy program temperaturo-
wy termostatu. Po wykonaniu wielu analiz stwierdzono, Ze
najbardziej zadowalajacym programem temperaturowym dla
metodyki oznaczania §ladowych zanieczyszczen w benzynie
silnikowej jest praca w warunkach programowanego przyrostu
temperatury od 40°C z przyrostem 20°C/min do maksymalnej
temperatury pracy kolumny. Stwierdzono, ze przyrost tempe-
ratury podany w normie PN-EN 16270:2013-03P, wynoszacy
az 35°C/min, nie jest konieczny, a dodatkowo skutkuje po-
gorszeniem rozdzielania chromatograficznego. Temperature
detektora ptomieniowo-jonizacyjnego FID ustalono na 360°C.

Stosujac podane powyzej warunki, osiggnieto 17,0 minut
catkowitego czasu analizy, przy uzyskaniu bardzo dobrego
rozdzielenia pikoéw weglowodorow o podwyzszonej tempe-
raturze wrzenia od sktadnikéw benzyny silnikowe;.

Proces walidacji metody badawczej wykonano zgodnie
z zasadami podanymi w pracy autora podajacej sposob poste-
powania przy walidacji metod badan w przemysle naftowym
na przykladzie benzyn silnikowych [3].
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Przygotowanie roztworu wzorcowego przed analiza chromatograficzng

Przed analizg chromatograficzng sporzadzono roztwor
wzorcowy poprzez zwazenie w kolbie miarowej o po-
jemnosci 25 ml okoto 0,02 g 1-metylonaftalenu, okoto
0,04 g dotriakontanu oraz 0,04 g FAME, po czym kolbe

dopelniono do kreski n-heptanem i zwazono. Uzyskano
w ten sposdb mieszaning o zawartosci okoto 0,1% (m/m)
I-metylonaftalenu, okoto 0,2% (m/m) dotriakontanu oraz
okoto 0,2% (m/m) FAME.

Wyznaczenie czasow retencji dla substancji wzorcowych

W celu prawidtowej identyfi-
kacji obszaru integracji dla wyso-
kowrzacych sktadnikow benzyny
silnikowej w zakresie temperatury

wrzenia pomigdzy 1-metylonafta- 1-metylonaftalen

Tablica 2. Czasy retencji uzyskane
dla substancji wzorcowych

naftalenu, dotriakontanu oraz gtow-
nego piku FAME. Otrzymane czasy
retencji, w kolejnosci eluowania
substancji z kolumny GC, zostaty
5.5 przedstawione w tablicy 2.

lenem i dotriakontanem, poddano

Na rysunku 1 przedstawiono

FAME 10,2 .
analizie roztwor wzorcowy. Ziden- - chromatogram uzyskany dla mie-
tyfikowano czasy retencji 1-metylo- Dotriakontan 14,8 szaniny wzorcowej.

o
o
L0 1-metylonaftalen
5,453 F A M E .
= 10208 Dotriakontan
é ~14,833
&
oo
&
L J A
Czas retencji [min] 17

Rys. 1. Chromatogram mieszaniny wzorcowej dla oznaczania wysokowrzacych frakcji w benzynie silnikowej

Wyznaczenie powierzchni wzorcowych dla wysokowrzacych frakcji

Przed wykonywaniem oznaczen zawartosci zanieczyszczen
sladowych w benzynie silnikowej konieczne jest wzorcowanie
metody przez wyznaczenie powierzchni wzorcowych dla wy-
sokowrzacych frakcji oraz frakcji FAME. Wzorcowanie wy-
sokowrzacych frakcji jest wykonywane w oparciu o integracje
obszaru retencji ograniczonego przez piki 1-metylonaftalenu
1 dotriakontanu, tacznie z FAME. Jako obszar wzorcowy do ob-
liczania zawarto$ci FAME, w normie
PN-EN 16270:2013-03P przyjeto
glowny pik widoczny na chromato-
gramie (izomery FAME Ci;) z po-
minigciem pozostatych niewielkich
pikéw FAME.

Wykonano trzy oznaczenia dla
mieszaniny wzorcowej, a otrzy-

Wyznaczone warto$ci parametrow statystycznych dla
powierzchni sktadnikow wzorcowych wskazujg na bardzo
dobrg warto$¢ precyzji metody. Wspotczynnik zmienno$ci
przyjmuje bardzo niskie wartosci, okoto 0,3+0,4%, podczas
gdy dla metod wykorzystujacych chromatografi¢ gazowa za
akceptowalne uznaje si¢ warto$ci wspotczynnikéw zmien-
nosci juz na poziomie okoto 3%, a nawet wyzsze.

Tablica 3. Warto$ci powierzchni pikow dla mieszaniny wzorcowe;j

mane wartosci powierzchni pikow
wraz z parametrami statystycznymi

Calkc?yvlta pqw1erz.chn1a wysokowrzqcych 40219 707 128 580 0.32
frakeji dla mieszaniny wzorcowej, 4,

Calkowlta p9w1erzchn1a f¥akc31 FAME 12 657 507 46 746 037
dla mieszaniny wzorcowej, 4,

podano w tablicy 3.
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Wykonanie oznaczen wyzej wrzacych frakcji oraz FAME w benzynie

Badane probki benzyny silnikowej dozowano dwukrotnie
do chromatografu gazowego w ilosci 1 pl. Na rysunku 2
przedstawiono chromatogram z analizy probki typowej nie-
zanieczyszczonej benzyny silnikowej, natomiast na rysun-
ku 3 — chromatogram z analizy probki benzyny silnikowej
zanieczyszczonej wysokowrzaca frakcjg oraz FAME.

Zawarto$¢ wysokowrzacych frakcji u, oblicza si¢ wedtug
wzoru [9]:

u, = (AJA,) -« pye (1)

gdzie:

U, — zawarto$¢ wysokowrzacej frakcji w probee [% (m/m)],

A, — catkowita powierzchnia pikow wysokowrzacej frakcji
w probce,

A,.— catkowita powierzchnia pikow wysokowrzacej frakeji
W mieszaninie wzorcowe;j,
U,.— zawarto$¢ wysokowrzacej frakcji w mieszaninie wzor-

cowej [% (m/m)],

Zawarto$¢ FAME u,oblicza si¢ wedlug podanego ponizej
wzoru [5]:

ty= (A A~ pye (2

gdzie:

u, — zawarto$¢ FAME w probcee [% (m/m)],

A, — powierzchnia pikow FAME w prébcee,

A,. —powierzchnia pikéw FAME w mieszaninie wzorcowe;j,
U, —zawartos¢ FAME w mieszaninie wzorcowej [% (m/m)].

500
—
E——

Sygnat [mV]

1-metylonaftalen

Czas retencji [min] 17

Rys. 2. Chromatogram uzyskany dla probki typowej niezanieczyszczonej benzyny silnikowej
w obszarze retencji wysokowrzacych frakcji oraz FAME

500

Sygnat [mV]

Frakcja oleju napedowego

—

FAME
10,237
Y

Czas retencji [min]

17

Rys. 3. Chromatogram uzyskany dla probki benzyny silnikowej zanieczyszczonej wysokowrzaca frakcja oraz FAME

Wyznaczenie powtarzalnosci metody oznaczania wysokowrzacych frakcji oraz FAME w benzynie silnikowej

Celem wyznaczenia powtarzalno$ci metody wykonano od
trzech do siedmiu oznaczen dla dostgpnych probek benzyny
silnikowej zawierajacych wysokowrzace frakcje w zakre-
sie metody PN-EN 16270:2013-03P: od 0,7% (m/m) do
2,5% (m/m), oraz ponizej zakresu metody: od 0,328% (m/m)
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do 0,7% (m/m). Warunki zastosowania metody dla FAME
okreslono w normie jako 0,2+2,0% (m/m). Dla wszystkich
przebadanych probek benzyny silnikowej stwierdzono bardzo
niska zawarto§¢ FAME, od 0,0003% (mm/m) do 0,05% (m/m).
A zatem, celem spelienia wymagan akredytacyjnych, dla
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sprawdzenia precyzji metody w przypadku ca- Tablica 4. Sprawdzenie powtarzalno$ci metody dla oznaczania
tego zakresu podanego w normie, konieczne wysokowrzacych frakcji w benzynie silnikowej wedtug
byto przygotowanie probek z dodatkiem FAME. PN-EN 16270:2013-03P

Obliczono odchylenie standardowe dla war-
tosci $redniej, a nastgpnie powtarzalnos¢ (r,,)
zgodnie z normg ASTM E 691 [1] wedlug po-

niZszego WZoru: Probka 1 0,328 <0,0001 0,0631
Probka 2 0,356 0,0062 0,0652

Fon =8 2.8 ) Probka 3 0,526 0,0372 0,0775

gdzie: Probka 4 0,527 0,0493 0,0776
s — odchylenie standardowe. Probka 5 0,700 0,0313 0,0902
Probka 6 0,712 0,0441 0,0911

Uzyskane wyniki przedstawiono w tabli- Probka 7 1,019 0,1014 0,1134
cach4i5. Probka7+wz1 | 1,084 0,0763 0,1181
Dla wszystkich przebadanych probek benzy- Probka 7+ wz 2 1,092 0,0470 0.1187

ny silnikowej wyznaczona warto$¢ znalazta si¢ Probka 7 + wa 3 2.116 0.1858 0.1931

w granicach powtarzalno$ci normatywnej wedtug

PN-EN'16270:2013-03P, zar6wno w przypadku Tablica 5. Sprawdzenie powtarzalnosci metody dla oznaczania FAME

oznaczania wysokowrzacych frakeji, jak i FAME. w benzynie silnikowej wedtug PN-EN 16270:2013-03P
Dla okreslenia zawartosci wysokowrzacych

frakcji w benzynie ponizej zakresu normy, tj.
0,7% (m/m), powtarzalno$¢ metody oszacowa-

no na 12,0% wyniku oznaczenia. W przypadku Probka 1 0,0011 0,0002 0,0222
okreslania zawarto$ci FAME ponizej zakresu Probka 2 00015 0.0008 0.0223
. o o
normy, tj. 0,2% (m/T), pov.vtarzalnosc @etody Probka 3 0.0103 0.0008 0.0227
osza\:::]owano riﬁ( 13,5% wyn.lku oznall(czema. ) Probka 4 0.0364 0.0025 0.0238
”przypa u oznaczania Wyso owrz.a,cyc robka S 0.0382 0.0009 0.0239
frakcji, ze wzgledu na zakres wyznaczenia pre-

.. . , Probka 6 0,0427 0,0033 0,0241
cyzji, dolng granice zakresu metody okreslono na - o . 5
0,33% (m/m), natomiast dla oznaczania FAME, Prébka 7 0,10 0,0100 0,0267
ze wzgledu na uzyskiwane wartosci odchylenia Wz FAME 1 0,7301 0,0401 0,0545
standardowego, dolng granice metody ustalono Wz FAME 2 1,1891 0,0634 0,0748
na 0,005% (m/m). WzFAME3 | 18354 0,0839 0,1032

Odtwarzalnos¢ wewnatrzlaboratoryjna dla metody oznaczania wysokowrzacych frakcji
oraz FAME w benzynie silnikowej

Odtwarzalno$¢ wewnatrzlaboratoryjng metody sprawdza  (np. dwoch tygodni) badania probki zawierajacej analizowane
si¢ poprzez ponowne wykonanie po uptywie dluzszego czasu  substancje (w przypadku niniejszej pracy: wysokowrzace

Tablica 6. Odtwarzalno$¢ wewnatrzlaboratoryjna, wyniki oznaczen wysokowrzacych sktadnikow
oraz FAME dla probek T266 1 T301 po uptywie dwoch tygodni

T266/wysokowrzace frakcje 0,542 0,582 0,040 0,323
T266/FAME 0,012 0,011 0,001 0,075
T301/wysokowrzace frakcje 0,494 0,542 0,048 0,321
T301/FAME 0,003 (< 0,005) 0,003 (< 0,005) 0,000 0,073
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sktadniki, wilaczajac FAME). Nalezy obliczy¢ bezwzgledna
roéznice pomiedzy poszczegolnymi wynikami. Jako warto$¢
referencyjng w pracy tej zastosowano odtwarzalnos$¢ obli-
czong wedtug normy PN-EN 16270:2013-03P. Uzyskane
wyniki przedstawiono w tablicy 6.

Wszystkie wyniki oznaczania wysokowrzacych frakcji
oraz FAME w benzynie silnikowej po uptywie dwoch tygo-
dni nie r6znig si¢ od wynikéw poczatkowych, w granicach

odtwarzalnoéci metodyki PN-EN 16270:2013-03P. Swiadczy
to o wysokiej stabilnosci i bardzo dobrej odtwarzalnosci
wewnatrzlaboratoryjnej dla metody poddawanej walidacji.
Nalezy przy tym zaznaczy¢, ze celem uzyskania dobrej
odtwarzalnosci metody, wszystkie badane probki benzyny
nalezy przechowywa¢ w szczelnie zamykanych naczyniach
— szklanych lub metalowych, w lodéwce, w temperaturze
nie przekraczajacej 4°C.

Wyznaczenie granicy wykrywalnosci i oznaczalnosci wysokowrzacych frakcji oraz FAME

Granicg wykrywalno$ci LOD (ang. Limit Of Detection)
przedstawia si¢ w literaturze jako najmniejszg mierzalng za-
warto$¢ sktadnika probki, na podstawie ktorej mozna stwier-
dzi¢ obecnos¢ tego sktadnika z wystarczajagcg pewnoscia
statystyczng. Granica wykrywalnosci ilosciowo odpowiada
odchyleniu standardowemu s, $redniej z serii oznaczen $lepej
proby pomnozonemu przez 3:

LOD=3"s,
Dlatego tez granica wykrywalno$ci dla wysokowrzacych
frakcji wynosi:

LOD =3-0,002 = 0,006% (m/m)

Wysokowrzqce frakcje
natomiast granica wykrywalnos$ci dla FAME stanowi:

LOD 0z =3 + 0,0003 = 0,0009% (m/m)

Granic¢ oznaczalnosci LOQ (ang. Limit Of Quantification)
opisuje sie z kolei jako najmniejszg mierzalng zawarto$¢
sktadnika probki, na podstawie ktdrej mozna oznaczy¢ ilo-
sciowo ten sktadnik z wystarczajgca pewnoScig statystyczng.
Granica oznaczalnosci ilosSciowo odpowiada odchyleniu
standardowemu s, §redniej z serii oznaczen §lepej proby
pomnozonemu przez 6:

LOQ=6"s,
Stad, granica oznaczalno$ci dla wysokowrzacych frakcji
Wynosi:

LOQ =6-0,002=0,012% (m/m)

wysokowrzqce frakcje
natomiast granica oznaczalno$ci dla FAME stanowi:

LOQy = 6 - 0,0003 = 0,0018% (m/m)

Niepewnos¢ rozszerzona metody oznaczania wysokowrzgcych frakcji oraz FAME w benzynie silnikowej

Niepewno$¢ metody badawczej stanowi najczesciej ostatni
etap walidacji. Jest to spowodowane faktem, ze dopiero po
wykonaniu wszystkich niezbe¢dnych etapéw walidacji (takich
jak: powtarzalno$¢, odtwarzalno$é, granica wykrywalno$ci
1 oznaczalno$ci) jest mozliwe zidentyfikowanie poszczegol-
nych zrédet niepewnosci metody.

W pierwszym etapie szacowania niepewnos$ci nalezy
okresli¢ wszystkie czynniki wptywajace na niepewnos¢
metody oznaczania wysokowrzacych frakcji oraz FAME
w benzynie silnikowe;.

Zastosowano nastepujace materiaty wzorcowe, ktore
majg zroznicowany wptyw na niepewnos$¢ wyniku kon-
cowego poprzez niepewnosci czastkowe u(P,) oznaczania
wysokowrzacych frakcji oraz FAME w benzynie silnikowe;j:
* l-metylonaftalen, firmy Sigma-Aldrich, o czysto$ci de-

klarowanej 99,8% (m/m), (99,8 + 0,2)% (m/m); rozktad

prostokatny u(c) = a/N3, u(P,) = 0,115% (m/m),

+ dotriakontan, firmy Sigma-Aldrich, o czystosci dekla-
rowanej 98,2% (m/m), (98,2 £ 1,8)% (m/m); rozktad

prostokatny u(c) = a/N3, u(P,) = 1,039% (m/m),
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» wzorzec FAME, dostawca IIS, o czystosci deklarowanej
98,1% (m/m), (98,1 £ 1,9)% (m/m); rozktad prostokatny
u(c) = a/N3, u(P;) = 1,097% (m/m).

Na niepewnos¢ sporzadzenia roztworu wzorcowego skta-
dajg sie niepewnosci standardowe zwigzane z pomiarami
masy u(m,):

» odwazka m, okoto 0,02 g 1-metylonaftalenu, doktadnos¢
wazenia 0,0001 g, rozktad prostokatny, u(m) = a/N3,
u(m,) = 0,0000577 g,

* odwazka m, okoto 0,04 g dotriakontanu, doktadno$¢
wazenia 0,0001 g, rozklad prostokatny, u(m) = a/\3,
u(m,) = 0,0000577 g,

* odwazka m, okoto 0,04 g FAME, doktadno$¢ wa-
zenia 0,0001 g, rozktad prostokatny, u(m) = a/\N3,
u(ms;) = 0,0000577 g,

* odwazka okoto 17 g n-heptanu, doktadno$¢ wa-
zenia 0,0001 g, rozktad prostokatny, u(m) = a/N3,
u(my) = 0,0000577 g.

Na niepewnos$¢ zwigzang z pomiarami objetosci u(V)
sktada si¢ jedynie niepewnos$¢ dozowania 1 pl mieszaniny



wzorcowej lub probki do chromatografu gazowego, przy
uzyciu mikrostrzykawki o doktadno$ci pomiaru 0,05 pl,
i rozktadzie prostokatnym, u(V) = a/N3, u(V) = 0,0289 ul.
Niepewnos¢ wzgledng zwigzang z powtarzalno$cig ozna-
czen u,(r) wyznacza si¢ na podstawie wynikow okresle-
nia powtarzalnosci dla badanych probek. Najwyzsza obli-
czona warto$¢ odchylenia standardowego powtarzalnosci
w zakresie pomiarowym wyniosta dla wysokowrzacych
frakcji 0,02391% (m/m) — dla zawartos$ci 0,5404% (m/m),
a zatem: niepewno$¢ wzgledna przyjmie wartos$é
u,(r) =(0,02391/0,5404) - 100% = 4,4% wyniku pomiaru.
Dla oznaczania FAME najwyzsze odchylenie standardowe
wyniosto 0,000343% (m/m) dla zawarto$ci 0,00929% (m/m),
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a zatem: niepewnos$¢ wzgledna przyjmie warto$¢ u, . (r) =
(0,000343/0,00929) -100% = 3,7% wyniku pomiaru.

Niepewnosci zwigzane z odczytem powierzchni pikow
nie maja znaczenia przy szacowaniu niepewnosci ztozo-
nej. Najnizsza warto$¢ odczytywanej powierzchni pikow
wysokowrzacych frakcji w zakresie pomiarowym wynosi
20 000 000 jednostek, stad niepewnos¢ czastkowa zwigzana
z odczytem powierzchni pikow stanowi zaledwie 0,000003%
i jest do pomini¢cia w niepewno$ci ztozonej, podobnie jak
warto$¢ niepewnosci czastkowej zwigzanej z odczytem po-
wierzchni piku FAME, ktéra wynosi 300 000 jednostek,
stanowigc zaledwie 0,0002% niepewnosci — jest rowniez do
pomini¢cia w niepewnosci ztozone;.

Niepewnos¢ rozszerzona dla oznaczania wysokowrzacych frakcji

Celem obliczenia niepewnosci ztozonej nalezy okresli¢
réwnanie pomiaru. Moze do tego postuzy¢ uproszczony wzor
obliczania wartos$ci bedacej wynikiem badania. Rownanie
pomiaru dla oznaczania wysokowrzacych frakcji mozna
zapisa¢ w nastepujacy sposob:

Cyp =4y Cys 4)

gdzie:

C,,— zawarto$¢ wysokowrzacych frakcji w probee [% (m/m)],

Ay, — iloraz powierzchni pikow wysokowrzacych frakeji dla
probki i dla mieszaniny wzorcowe;j,

Cy. ;s — zawartos¢ wysokowrzacych frakcji w mieszaninie
wzorcowej [Yo (m/m)].

Niepewnos¢ wyznaczenia powierzchni pikéw wysokow-
rzgcych frakcji dla probki i mieszaniny wzorcowej, a zatem
i czynnika A, — bedacego ich ilorazem, jest do pominigcia
w niepewnosci ztozonej, co wykazano powyzej.

Na niepewno$¢ wyznaczenia czynnika C,, ; sktadac si¢
beda niepewnosci zwigzane z odwazeniem substancji wzor-
cowych podczas przygotowania mieszaniny wzorcowej,
7z czystoscig substancji wzorcowych oraz pomiarami objetosci
podczas dozowania mieszaniny wzorcowej i probki:

W(Cp i) =,  (m)+u,2(Py+u, (V) ()

gdzie:

u,(m) — niepewnos¢ wzgledna zwigzana z pomiarami masy,

u, (V) — niepewno$¢ wzgledna zwigzana z pomiarami obje-
tosci,

u,(P) — niepewno$¢ wzgledna zwigzana z czystoscig mate-
riatow wzorcowych.

Powyzsze niepewnosci okresla si¢ za pomocg wzorow:

u, ()= M) ©)

o m;

u, (V) :2-%’4) (7

1

u(p)= XY (®)

1

Rownanie wyrazajace niepewnos$¢ oznaczania wysokow-
rzacych frakcji w benzynie silnikowej, po uwzglednieniu
niepewnosci zwigzanej z powtarzalno$cig u, ,(r), przyjmie
postac:

2
Lom; V.

i i

v’ (m,) uw (V)

{ > |+ 2 +
u(C,)=C, ©)
3 u2 (P) )

+ E721 + uwW (r )

B

Po podstawieniu warto$ci liczbowych dla poszczegdlnych
niepewnosci czastkowych do wzoru (8) uzyskano wartos¢
niepewnosci ztozonej oznaczania wysokowrzacych frakcji
w benzynie silnikowe;j:

u(Cy) = C, - 0,062

Nastepnie obliczono niepewnos¢ rozszerzong po przyje-
ciu warto$ci wspotczynnika rozszerzenia k rownego (2) dla
poziomu ufnosci okoto 95% (k= 2, P =95%):

U(C,)=C,-2-0,062=C, - 0,124
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Niepewnos¢ ztozona dla oznaczania FAME w benzynie silnikowej

W przypadku oznaczania estréw metylowych kwasow
thuszczowych FAME w benzynie silnikowej rownanie po-
miaru mozna zapisa¢ w nastepujacy sposob:

Cr=Ar Cpyg (10)

gdzie:

C. — zawarto§¢ FAME w probcee [% (m/m)],

Ay — iloraz powierzchni piku FAME dla probki benzyny
silnikowej i dla mieszaniny wzorcowe;j,

Cy.s— zawarto$¢ FAME w mieszaninie wzorcowej [% (m/m)].

Niepewno$¢ wyznaczenia powierzchni piku FAME, za-
réwno dla probki benzyny silnikowej, jak 1 dla mieszaniny
wzorcowej, a zatem i czynnika 4, — stanowigcego ich iloraz,
jest do pominigcia w niepewnosci ztozone;j.

Na niepewnos$¢ wyznaczenia czynnika Cj. , sktadajg sie
niepewnosci zwigzane z odwazeniem substancji wzorco-
wej FAME podczas przygotowania mieszaniny wzorcowej,
7z czysto$cig substancji wzorcowej oraz pomiarami objetosci
podczas dozowania mieszaniny wzorcowej i probki:

W(Cp ) =u, (m)+u, (Py+u, (V) (11)

gdzie:

u,(m)— niepewnos¢ wzgledna zwigzana z pomiarami masy,

u, (V) — niepewnos¢ wzgledna zwigzana z pomiarami objg¢-
tosci,

u,(P) — niepewnos¢ wzgledna zwigzana z czystoScig wzorca
FAME.

Powyzsze niepewnosci okresla si¢ za pomocg wzorow:

u,, (m) —"(mmj) (12)
=240 (13)
u,(p)= "2 (14)

Roéwnanie wyrazajace niepewnos¢ oznaczania zawartosci
FAME w benzynie silnikowej, po uwzglednieniu niepewnosci
zwigzanej z powtarzalno$cig u,,(r), przyjmie postac:

oy ] [em],
m32 V12

+ |:uz}51233):| + usz(r)

3

u(Cp) =Cp (15)

Ostatecznie, przy uzyciu wartosci liczbowych dla nie-
pewnosci czastkowych we wzorze (15), uzyskano wartos¢
niepewnosci ztozonej oznaczania FAME w benzynie sil-
nikowej:

u(Cr) = Cr- 0,056
Niepewnos¢ rozszerzona wyniosta (k= 2, P = 95%):

U(C)=Cr-2-0,056=C,- 0,112

Przeprowadzenie badan prébek archiwalnych benzyny silnikowej

Poddano badaniom proby archiwalne benzyny silniko-
wej, pochodzace z losowo wybranych stacji paliw w Polsce.
Wszystkie proby benzyny zostaly poddane badaniu pod
katem obecno$ci w nich sladowych wysokowrzacych frakcji.

W wyniku przeprowadzonej wnikliwej oceny uzyskanych
chromatogramow stwierdzono, ze w kazdym przypadku
wystepuje charakterystyczny uktad pikow dla oleju napedo-
wego z FAME, co wskazuje, ze dla wszystkich przebadanych
probek benzyny silnikowej charakter zanieczyszczenia byt
identyczny i stanowit frakcje oleju napedowego z FAME.

Okreslajac zawartosci wysokowrzacych frakceji w bada-
nych probkach benzyny silnikowej, nalezy stwierdzi¢, ze dla
70% badanych probek oznaczono zawartosci ponizej zakresu
metody podanego w normie PN-EN 16270:2013-03P, tj.
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0,7% (m/m). W pozostatych probkach stwierdzono zawartosci
wysokowrzacych frakcji na poziomie do 1% (m/m). Podane
powyzej poziomy zawartosci wysokowrzacych frakcji nie
bylyby zatem wykrywane przy uzyciu metod destylacyjnych,
pomimo ich obecnosci w benzynie silnikowej [2]. W przy-
padku jednej probki stwierdzono zawarto$¢ wysokowrzacych
frakcji przekraczajacg 4% (m/m).

W zakresie zawarto$ci FAME dla wszystkich badanych
probek stwierdzono bardzo niski poziom tego sktadnika
W sumarycznej zawartosci zanieczyszczen probek benzyny
silnikowej, ponizej zakresu metody PN-EN 16270:2013-03P.
Dla okoto 70% przebadanych probek odnotowano jedynie
sladowe zawarto$ci FAME, ponizej 0,005% (m/m), a dla
pozostatych zawartos¢ FAME nie przekraczata 0,1% (m/m).
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Podsumowanie

Metodyka opisana w normie PN-EN 16270:2013-03P
umozliwia doktadne i precyzyjne wykrywanie w benzynie
silnikowej zanieczyszczenia innymi rodzajami paliw, takimi
jak olej napedowy czy tez FAME. Poprzez proces walidacji
metodyki mozliwe jest sprawdzenie granicznych parametrow
pracy metodyki na aparaturze posiadanej przez laboratorium.
Podane w tym opracowaniu wartosci graniczne dla metodyki
z zastosowaniem chromatografii gazowej umozliwiajg ozna-
czanie zawartosci oleju napedowego w benzynie silnikowej
na poziomach znacznie nizszych od zakresu podanego w nor-
mie PN-EN 16270:2013-03P. Metodyka nadaje si¢ rowniez
do poszukiwania nieznanych, §ladowych zanieczyszczen
benzyny silnikowej. Obraz uzyskany na chromatogramie
moze postuzy¢ do identyfikacji charakteru chemicznego
zanieczyszczenia i jego pochodzenia.

Dzigki zastosowaniu uktadu bezposredniego dozowania
na kolumne¢ mozliwe jest oznaczanie z wysoka precyzja
Sladowych zawartosci wysokowrzacych frakcji z zakresu
temperatury wrzenia oleju napgdowego, z minimalizacja

Prosimy cytowac¢ jako: Nafta-Gaz 2014, nr 7, s. 457-467

strat czeSci probki, ktore majg miejsce w przypadku metod
destylacyjnych. Metody wykorzystujace destylacje normalng
pozwalajg wprawdzie na wykrycie dodatku oleju napgdo-
wego do benzyny silnikowej, ale dopiero powyzej poziomu
1% (V/V). Celem doktadnego oznaczenia zawarto$ci oleju
nap¢edowego w benzynie silnikowej na niskim poziomie
stezen, konieczne jest zastosowanie techniki chromatografii
gazowe;.

Na podstawie przeprowadzonych badan probek handlowej
benzyny silnikowej stwierdzono §ladowe zanieczyszczenie
wysokowrzacymi frakcjami o charakterze typowego oleju
napedowego z FAME. Sladowe zawartosci tak typowego
paliwa wskazuja, ze do zanieczyszczenia benzyny silnikowe;j
mogtlo doj$¢ nie poprzez celowy dodatek oleju napedowego,
ale poprzez przypadkowe kontaktowanie benzyny z olejem
napedowym w sieci dystrybucji. Metodyka niniejsza moze
si¢ zatem doskonale nadawa¢ do kontrolowania prawidto-
wosci postepowania z paliwami na kazdym etapie tancucha
dystrybucji.

Artykut powstal na podstawie pracy statutowej pt.: Badania nad powstawaniem sladowych zawartosci zanieczyszczen miedzy-

produktowych w handlowych benzynach silnikowych — praca INiG na zlecenie MNiSW; nr zlecenia: 0044/TA/13, nr archiwalny:

DK-4100-44/13.
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