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Odtwarzalnos¢ rzeczywista, w testach PT,
znormalizowanych procedur badawczych stosowanych
w badaniu jakosci paliw silnikowych. Czesc II. Normy
czynnosciowe stosowane w badaniu jakosci benzyny E10

Artykut ma na celu stwierdzenie, czy normatywna odtwarzalno$¢ znormalizowanych procedur badawczych, podana w nor-
mach czynno$ciowych badania parametrow jakosciowych paliw silnikowych do silnikéw z zaptonem iskrowym, a okreslo-
na na etapie opracowywania lub nowelizacji norm czynno$ciowych, jest zgodna z odtwarzalno$cia rzeczywista osiagana
w praktyce przez szerokie grono uzytkownikow danej normy. Oceny w praktyce dokonano poprzez analize wynikow ba-
dan migdzylaboratoryjnych, przeprowadzanych przez liczng grupe uczestnikow, w ktorych braly udziat laboratoria Zakta-
du Analiz Naftowych INiG — PIB w latach 2010-2016. Z uwagi na duza liczbe uczestniczacych laboratoriow i rézny sto-
pien kompetencji uzyskana przez nie odtwarzalno$¢ rzeczywista ma wysokg wartos$¢ statystyczna. Czes$¢ I opisuje proble-
my, ktore moga wystapi¢ podczas organizacji badania kompetencji laboratoriow. Przedyskutowano odtwarzalno$¢ znor-
malizowanych metod sprawdzanych w toku badan kompetencji laboratoriow w celu porownania jej z wartoscia rzeczy-
wista uzyskana przez uczestnikow tych badan kompetencji. Wykonano analiz¢ danych aktualnych (2016) oraz historycz-
nych z lat 2010-2015, odnoszac odtwarzalno$¢ uzyskang przez grupe uczestnikow badan miedzylaboratoryjnych do od-
twarzalno$ci normatywnej dla odpowiednich metod badawczych.

Stowa kluczowe: norma czynno$ciowa, odtwarzalno$¢, badania kompetencji, benzyna z etanolem E10.

Real reproducibility, in PT tests, standardized testing procedures used in the analysis of the
quality of motor fuels. Part II. Functional standards used in the study of the quality of E10 gasoline

The article aims to determine whether the operational reproducibility of standardized testing procedures specified in the
standards of functional testing of quality parameters of gasoline with ethanol E10, and determined at the stage of develop-
ment or amendment of codes of practice, is consistent with the real reproducibility and what is achieved in practice by a wide
circle of users of the standard. Practical assessment was done by analyzing the results of interlaboratory tests carried out
with the participation of a very large group of participants, amongst them the laboratories of the Department of Analysis
of Petroleum Oil and Gas Institute — National Research Institute in 2010-2016. Due to the large number of participating
laboratories and different degrees of proficiency, the actual reproducibility obtained by them has a high statistical value.
Part I describes the problems that may occur during the organization of proficiency testing of laboratories. The reproduc-
ibility of standardized methods were checked during proficiency testing of laboratories, in order to compare it with the
actual value obtained by participants in the proficiency test of laboratories. We analyzed actual (2016) and historical data
from the years 2010-2016, regarding the reproducibility achieved by a group of participants of proficiency interlaboratory
tests with respect to normative reproducibility for the relevant test methods.

Key words: functional standard, reproducibility, proficiency test, gasoline with ethanol E10.

Wstep

Celem dokonanej analizy byto stwierdzenie, czy norma- mach czynno$ciowych badania parametréow jakosciowych
tywna odtwarzalnos$¢ procedury badawczej, podana w nor-  benzyny z etanolem, a okre§lona na etapie opracowywania
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lub nowelizacji norm czynno$ciowych, jest zgodna z odtwa-
rzalnos$cig rzeczywista osiagang w praktyce przez szerokie
grono uzytkownikow danej normy. Ocene w praktyce uzyska-
no poprzez analiz¢ wynikow badafh migdzylaboratoryjnych,
przeprowadzanych z udziatem bardzo duzej grupy uczest-
nikow, w ktorych uczestniczyty laboratoria Zaktadu Analiz
Naftowych INiG — PIB w latach 2010-2016.

Nieznane parametry precyzji znormalizowanej procedu-
ry badania produktu wyznacza si¢ do§wiadczalnie w toku
badan mig¢dzylaboratoryjnych. Uzyskane warto$ci precy-
zji, okre$lane mianem warto$ci normatywnych, stanowig
nieodlaczng cze¢$¢ normy czynnosciowej dla metody bada-
nia. Tego typu badania migdzylaboratoryjne sag wykonywa-
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ne zwykle przez malg liczbe laboratoriow (majacych duza
bieglos¢ przeprowadzania konkretnych badan oraz dyspo-
nujacych niezbedng aparaturg badawcza) lub jedynie z za-
stosowaniem minimum statystycznego w zakresie liczby
badanych probek. To powoduje, ze precyzja normatywna
moze r6zni¢ si¢ od warto$ci rzeczywistej, rozumianej jako
odtwarzalno$¢ uzyskana przez duza populacje uczestnikow
miedzynarodowych badan porownawczych. Z uwagi na
duzg liczbe uczestniczacych laboratoriow 1 ich rézny sto-
pien kompetencji otrzymana przez nie odtwarzalnos¢ rze-
czywista ma duzg warto$¢ statystyczna.

Wstep literaturowy do tematyki obejmowata czesé I ar-
tykutu [1].

Opis wykonanej analizy danych

W 2016 roku laboratoria Zaktadu Analiz Naftowych
INiG — PIB uczestniczyty w badaniu PT organizowanym
dorocznie przez Institute for Interlaboratory Studies w Ho-
landii dla laboratoriow wykonujacych badania jako$ciowe
benzyny silnikowej E10, zawierajacej 10% bioetanolu jako
biokomponentu, uzyskujac certyfikat doskonatosci.

Cechg charakterystyczng przedstawionych miedzyna-
rodowych badan kompetencji laboratoridw jest stosowanie
réznych, znormalizowanych lub nie, procedur badawczych
(W miejsce normy wskazanej przez organizatoréw jako re-
ferencyjna) dla oznaczenia tego samego parametru jakoscio-
wego badanego produktu, w zaleznosci od mozliwosci wy-
konawczych danego laboratorium. Wsréd uczestnikow sg za-
réwno laboratoria posiadajace akredytacje w zakresie prowa-
dzonych badan, bedacych przedmiotem poréwnan miedzyla-
boratoryjnych, jak i nieposiadajace akredytacji, cho¢ brakuje
informacji, czy uczestniczace laboratorium posiada akredy-
tacje, czy nie. To powoduje, ze rozrzut wynikow jest blizszy
rzeczywistemu niz w badaniach organizowanych wylacznie
dla akredytowanych laboratoriow. W 2016 roku w badaniu
benzyny z etanolem E10 uczestniczyto 56 laboratoriow, w tym
40 z Europy, 13 z kontynentu amerykanskiego oraz 3 z Azji.

Ocena kompetencji laboratorium prowadzona byta jed-
noczes$nie w odniesieniu do wielu znormalizowanych pro-
cedur badawczych, gdyz testy PT sa organizowane dla kon-
kretnego produktu/obiektu badan (w tym przypadku benzy-
ny E10) w odniesieniu do wszystkich znormalizowanych pro-
cedur badawczych, wymienionych w odpowiedniej specyfi-
kacji dla badanego produktu. W 2016 roku jednoczesnej oce-
nie podlegaly normy dotyczace badan dwudziestu czterech
parametrow jakosciowych benzyny E10. Dodatkowo nalezy
zauwazy¢, ze w badaniu sktadu frakcyjnego metoda desty-
lacyjng zawarto$ci organicznych zwigzkéw tlenowych oraz
zawarto$ci grup weglowodorow oznacza si¢ kilka parame-
tréw, a kazdy z nich byl w PT oceniany oddzielnie.

W tablicy 1 przedstawiono warto$ci odtwarzalnosci rze-
czywistej — osiagnietej w badaniach — i normatywnej dla wy-
nikéw badania benzyny z etanolem E10 w 2016 roku w tescie
PT nr iis16B03. Skrét n.o. oznacza nie okreslono (np. z po-
wodu zbyt niskiego poziomu wartosci badanego parametru
jakos$ciowego, zblizonego lub nizszego od granicy stosowal-
nosci lub detekcji danej normy, matej, niestatystycznej licz-
by uzyskanych wynikéw albo bardzo duzych ich rozbiezno-
$ci pomiedzy wynikami).

Tablica 1. Warto$ci odtwarzalno$ci rzeczywistej R, — osiagnietej w badaniach PT — i normatywnej Ry,
dla znormalizowanych procedur badania benzyny E10 w 2016 roku [4]

1. Gestos¢ API - ASTM D 4052 21 62,76 0,35 0,71
2. Sktad grupowy metoda FIA:

— zawartos¢ weglowodorow aromatycznych % (VIV) ASTM D 1319 26 24,9 3.9 3,7

— zawarto$¢ olefin % (V1V) ASTM D 1319 25 6,8 2,4 2,6
3. Sktad grupowy metoda GC:

— zawarto$¢ weglowodoréw aromatycznych % (V1V) ISO 22854 26 23,6 1,3 1,2

— zawarto$¢ olefin % (V1V) ISO 22854 19 6,9 0,8 1,3
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cd. Tablica 1

4. Zawarto$¢ benzenu % (VIV) 1SO 22854 31 0,66 0,07 0,04
5. Korozja na miedzi 3 h w 50°C stopien 36 1 n.o. n.o.
6. Gestos¢ w 15°C kg/m’ ISO 12185 43 727,99 0,65 1,50
7. Skiad frakcyjny:
— temperatura poczatku wrzenia IBP °C 49 29,3 4,5 4,7
— temperatura odparowania 10% °C 50 42,8 2.9 3,4
— temperatura odparowania 50% °C 49,6 65,6 4.7 4.1
— temperatura odparowania 90% °C 47 140,5 3,9 6,3
— temperatura konca wrzenia FBP °C 50 184,3 9,4 7,1
— % odparowania w 70°C % (VIV) 39 53,0 2,2 1,9
— % odparowania w 100°C % (V17) 41 66,5 1,9 1,7
— % odparowania w 150°C % (V1V) ASTM D 86 38 933 1,2 1,1
8. Test Doctora - ASTM D 4952 22 negatywny n.o. n.o.
9. Zawarto$¢ zywic obecnych (przemywanych) | mg/100 ml ASTM D 381 19 0,5 1,4 2,0
10. Zawarto$¢ otowiu jako Pb mg/l ASTM D 3237 24 <25 n.o. n.o.
11. Zawarto$¢ manganu jako Mn mg/l ASTM D 3831 20 <2,0 n.o. n.o.
12. Zawarto$¢ merkaptanow jako S % (m/m) ASTM D 3227 22 <0,0003 n.o. n.o.
13. Odpornos¢ na utlenienie minuty ASTM D 525 25 > 360 n.o. n.o.
14. Zawartos¢ etanolu % (VIV) 1SO 22854 35 7,3 0,6 0,5
15. Zawarto§¢ MTBE % (V1V) ISO 22854 32 2,8 0,4 0,4
16. Zawarto$¢ eteréw Cs % (V1V) ISO 22854 14 2,8 0,4 0,4
17. Zawarto$¢ eterow C, lub wyzszych % (V1V) ISO 22854 16 2,9 0,4 04
18. Zawarto$¢ eterow C, lub wyzszych % (V1V) ISO 22854 10 0,1 0,2 0,4
19. Zawarto$¢ tlenu zwiazanego organicznie % (m/m) 1SO 22854 32 33 0,3 0,3
20. Zawarto$¢ siarki mg/kg 1SO 20846 40 4.8 1,7 1,7
21. Liczba oktanowa badawcza RON - ASTM D 2699 29 95,9 0,8 0,7
22. Liczba oktanowa motorowa MON - ASTM D 2700 29 85,9 0,8 0,9
23. Prezno$¢ DVPE psi ASTM D 5191 43 12,50 0,24 0,36
24. Preznos¢ TVP psi ASTM D 5191 43 13,51 0,28 0,37
W tablicy 2 zestawiono dane liczbowe Tablica 2. Zestawienie danych liczbowych charakteryzujacych badania
charakteryzujace badania mi¢dzylaborato- miedzylaboratoryjne benzyny z zawartoscia 10% etanolu w 2016 roku
ryjne benzyny z zawarto$cig 10% etanolu i latach poprzednich [2-8]
przednich [2-8]. Liczba uczestnikow 54 | 41 | 50 | 48 | 40 | 32 | 30

W tablicy 3 porownano odtwarzalno$¢ | p. . ont wynikow

rzeczywistg 1 normatywna w badaniach | statystycznie odstajacych
mig¢dzylaboratoryjnych benzyny z zawar-

2,9 2,8 3.9 2,8 3,6 33 7,1

toscia 10% etanolu w 2016 roku i latach poprzednich [2-8]. — prezno$ci DVPE (rysunek 1) i TVP,
W tablicach 1 i 3 nie podano roku edycji stosowanych — zawartos$ci olefin metoda GC (rysunek 2),
norm, gdyz na przestrzeni lat 2010-2016 zmieniaty si¢ one. — gestosci API;
Z poroéwnania warto$ci odtwarzalno$ci rzeczywistej inor- ¢ zawsze gorsza od normatywnej jest odtwarzalnos¢ rze-
matywnej procedur badawczych stosowanych w ocenie jako- czywista dla oznaczenia:
$ci benzyny silnikowej z zawartoscia 10% etanolu wynika, ze: — zawartosci olefin metoda FIA (rysunek 3),
» zawsze lepsza od normatywnej jest odtwarzalno$¢ rze- — zawartoS$ci benzenu,
czywista dla oznaczenia: — zawartosci etanolu;
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Tablica 3. Porownanie odtwarzalnosci rzeczywistej i normatywnej w badaniach migdzylaboratoryjnych benzyny E10
z zawarto$cig 10% etanolu w 2016 roku i latach poprzednich [2-8]

Gestos¢ API ASTM D 4052 ++ ++ ++ + + ++ ++
vt veletote oo [ [ oo e [ =] -
fi)ﬁ;;iinv;agllfnvgjgzwc ISO 22854 +/— + + - + ++ ++
Zawarto$¢ olefin metodg FIA ASTM D 1319 +/— + + - ++ — —
Zawarto$¢ olefin metodg GC ISO 22854 + ++ ++ + ++ ++ ++
Zawarto$¢ benzenu ISO 22854 - - +/— - - + —
Gestose w 15°C ISO 12185 ++ ++ ++ +/— +/— - +/=
Sktad frakcyjny ASTM D 86 +/— ++ + + + + ++
(Z;rvz":ggi;’agvcvl‘l‘)’ obecnych ASTMD381 | + | ++ | +— | +~ | — n.o. —
Zawarto$¢ merkaptanow jako S ASTM D 3227 n.o n.o. ++ ++ ++ ++ ++
Odporno$¢ na utlenienie ASTM D 525 n.o n.o. n.o. n.o. n.o.

Zawarto$¢ etanolu ISO 22854 +/— - — — ++ ++ +/—
Zawarto$¢ MTBE ISO 22854 +/— n.o. + n.o. n.o. | nie badano | nie badano
Zawarto$¢ tlenu zwigzanego organicznie ISO 22854 +/— - +/—= +/— +/— | nie badano | nie badano
Zawarto$¢ siarki ISO 20846 +/— +/— +/— +/— - - +/—
Liczba oktanowa badawcza RON ASTM D 2699 +/— +/— - + + +/— ++
Liczba oktanowa motorowa MON ASTM D 2700 +/— +/— +/— - - — ++
Preznos¢ DVPE ASTM D 5191 + + + + +/— - ++
Preznos¢ TVP ASTM D 5191 + ++ + + +/— — ++

Odtwarzalno$¢ rzeczywista Ry, jest: ,,++” — znacznie lepsza niz normatywna R,, ,,+”’ — lepsza niz normatywna R, ,,+/—" — zblizona jak w normie, ,,—”
— gorsza niz normatywna Ry, ,, — — znacznie gorsza niz normatywna Ry, ,,n.0.” — nie oznaczono (z powodu zbyt niskiego poziomu wartos$ci parame-
tru jakos$ciowego, zblizonego lub nizszego od granicy oznaczalnosci danej procedury badawczej, matej, niestatystycznej liczby uzyskanych wynikow

albo bardzo duzych ich rozbieznosci).

» prawie zawsze gorsza od normatywnej jest odtwarzal-

nos$¢ rzeczywista dla oznaczenia:

— liczby oktanowej motorowej (rysunek 4);
* na ogot lepsza od normatywnej jest odtwarzalno$¢ rze-

czywista dla oznaczenia:

— zawarto$ci aromatow metoda GC,

— gestosci,
— sktadu frakcyjnego,
— zawarto$ci merkaptanow,

— liczby oktanowej badawczej (rysunek 5);

» odtwarzalnos¢ rzeczywista jest raz lepsza raz gorsza od

normatywnej dla oznaczenia:

— zywic obecnych (przemywanych);

» obie odtwarzalnosci sg zblizone dla oznaczenia:

— zawartoSci tlenu zwigzanego organicznie,

— zawarto$ci siarki.

Na rysunkach 1-6 pokazano, dla niektérych parametrow
jakosciowych, jaka jest stwierdzona zbiezno$¢ (lub jej brak)
odtwarzalno$ci normatywnej R, i rzeczywistej Ry,

Na rysunku 1 zestawiono warto$¢ odtwarzalnosci rzeczy-
wistej uzyskana przez uczestnikow badan mig¢dzylaborato-
ryjnych w latach 2010-2016 w poréwnaniu z warto$cig od-
twarzalnosci normatywnej dla oznaczenia pr¢znosci DVPE
wedhug ASTM D 5191. Z uwagi na duza réznicg pomiedzy
warto$cig wyniku a wartoscig odtwarzalnosci, dla klarowno-
$ci obrazu na rysunku przedstawiono jedynie wartosci od-
twarzalnosci.

Dla poréwnania na rysunku 2 przedstawiono zawartos$¢
olefin oznaczong w tych samych prébkach benzyny z zawar-
toscia 10% etanolu metodg FIA' wedtug ASTM D 1319, tech-
nika klasycznej grawitacyjnej chromatografii zelowej na ko-
lumnie, oraz zawarto$¢ olefin oznaczong technikg GC we-
dhug ISO 22854. Jak wida¢, w wigkszo$ci przypadkow (za
wyjatkiem lat 2011 1 2015) wynik uzyskany technika GC jest
nieco wyzszy niz wynik otrzymany metoda FIA. Na rysunku
3 pokazano, jak ksztaltowata si¢ odtwarzalnos¢ rzeczywista

'FIA — metoda adsorpcji ze wskaznikiem fluorescencyjnym.
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dla oznaczania zawartosci olefin metodg GC w stosunku do
warto$ci wyniku $redniego, a na rysunku 4 — dla oznacza-
nia olefin metoda FIA.

Na rysunkach 5 i 6 przedstawiono poréwnanie warto-
$ci rzeczywistej 1 normatywnej odtwarzalnosci dla ozna-
czenia liczby oktanowej motorowej (prawie zawsze gorsza
od normatywnej jest odtwarzalnos¢ rzeczywista) i badaw-
czej (na ogot lepsza od normatywnej jest odtwarzalnos$é
rzeczywista). Z uwagi na duza réznice pomiedzy warto-
$cig wyniku a warto$cig odtwarzalnosci, dla lepszego zo-

brazowania na rysunkach przedstawiono jedynie wartos$ci
odtwarzalno$ci.

Z zestawienia wynika, ze w latach kolejnych odtwarzal-
no$¢ rzeczywista pomiaru liczby oktanowej badawczej lek-
ko, ale systematycznie pogarszata si¢ w stosunku do warto-
$ci normatywnej.

Z kolei odtwarzalno$¢ liczby oktanowej motorowe;j sys-
tematycznie i w bardzo widoczny sposob ulegata poprawie
w stosunku do warto$ci normatywnej — laboratoria nabywa-
ty kompetencji w wykonywaniu oznaczenia.
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Podsumowanie

Poddano analizie wyniki testow PT przeprowadzonych
przez IIS dla dwudziestu czterech znormalizowanych proce-
dur badawczych stosowanych w ocenie jako$ci benzyny sil-
nikowej z etanolem w latach 2010-2016. Analiza wykazala,
ze uzyskiwana odtwarzalno$¢ rzeczywista procedur badaw-
czych w wielu przypadkach znaczaco r6zni si¢ od jej warto-
$ci normatywnej. Przez siedem lat w testach PT dla benzy-

ny silnikowej wzieto udziat prawie 300 laboratoriow, prze-
cigtnie po 40 na jedng tur¢ PT, stad dane do analizy byty
wyczerpujace. Dla przyktadowych, wybranych parametréw
jakosciowych zmiane warto$ci rzeczywistej odtwarzalno-
$ci w ciagu siedmiu lat organizacji PT przedstawiono w po-
staci graficznej. Stwierdzono, ze w przypadku procedury
oznaczania pr¢zno$ci DVPE wedlug ASTM D 519 warto$¢
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rzeczywista odtwarzalno$ci wynikow jest lepsza od warto-
$ci normatywnej. Dla procedury oznaczania zawarto$ci ole-
fin metodg chromatografii gazowej wedtug ISO 22854 war-
tos¢ rzeczywista odtwarzalno$ci na ogoét jest lepsza od nor-
matywnej, a w przypadku oznaczania olefin metodg klasycz-
nej grawitacyjnej chromatografii zelowej na kolumnie me-
toda FIA wedtug ASTM D 1319 jest raz gorsza, raz lepsza,
ale mozna zauwazy¢, ze od 2014 roku warto$¢ rzeczywista
odtwarzalno$ci zbliza si¢ systematycznie do poziomu war-
tosci normatywnej.

W przypadku oznaczania liczby oktanowej motorowej
prawie zawsze odtwarzalno$¢ rzeczywista jest gorsza od

normatywnej (warto$¢ normatywna jest identyczna dla norm
ASTM D 2700 1 ISO 5163). Z kolei dla oznaczania liczby
oktanowej badawczej warto$¢ rzeczywista odtwarzalnosci
jest na ogo6t lepsza od normatywnej, identycznej dla norm
ASTM D 2699 i ISO 5164. Z zestawienia wynika, ze w la-
tach kolejnych odtwarzalno$¢ rzeczywista pomiaru liczby
oktanowej badawczej lekko, ale systematycznie pogarszata
si¢ w stosunku do warto$ci normatywnej. Z kolei odtwarzal-
no$¢ liczby oktanowej motorowej systematycznie i w bar-
dzo widoczny sposob ulegata poprawie wzgledem wartos$ci
normatywnej — laboratoria nabywaly kompetencji w wyko-
nywaniu oznaczenia.

Whnioski

W toku migdzylaboratoryjnych badan kompetencji labo-
ratoriow PT odtwarzalno$¢ rzeczywista uzyskiwana przez
uczestnikow w badaniach benzyny E10 w wielu przypad-
kach znaczgco rézni si¢ od warto$ci normatywne;.

W miar¢ uzyskiwania przez laboratoria kompetencji
w oznaczeniach oraz w miar¢ pojawiania si¢ nowych kon-
strukcji aparaturowych w ramach stosowanych technik ana-
litycznych rzeczywista odtwarzalno$¢ ulega poprawie i moze
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by¢ lepsza od warto$ci normatywnej, dlatego tez nie istnie-
je jednoznaczna korelacja pomi¢dzy wartoscig rzeczywistg
a normatywna.

Proces normalizacji powinien uwzglednia¢ informacje
otrzymywane od organizatorow duzych miedzynarodowych
badan kompetencji laboratoriow PT w zakresie uzyskiwa-
nych rzeczywistych warto$ci odtwarzalnosci dla potrzeb po-
tencjalnej rewalidacji norm.
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