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Walidacja metody oznaczania rozpuszczalnej pozostatosci w skroplonych gazach
weglowodorowych (LPG) z zastosowaniem chromatografii gazowej

W niniejszym artykule przedstawiono poréwnanie znormalizowanych metod badania rozpuszczalnej pozostatosci w skroplonych
gazach weglowodorowych (LPG). Nastgpnie przedstawiono wyniki walidacji metody oznaczania rozpuszczalnej pozostatosci
w LPG wediug normy PN-EN 15470. Oznaczenie wedlug niniejszej normy jest waznym elementem kontroli jakosci gazu LPG
stosowanego do celow napgdowych. W toku pracy opisano przebieg oznaczenia, oszacowano niepewnosci czastkowe dla kazdego
etapu analizy oraz niepewno$¢ ztozona wyniku oznaczania. Zaprezentowano sposob podejscia do walidacji i szacowania niepew-
nosci metod opartych o analizg chromatograficzna LPG. Bieglos$¢ prac analitycznych w laboratorium, w oznaczaniu rozpuszczalnej
pozostatosci LPG, potwierdzono poprzez uzyskanie akredytacji Polskiego Centrum Akredytacji.

Determination of the dissolved residues in liquefied petroleum gases (LPG). Validation of the gas
chromatographic method according to PN-EN 15470

The work presents the comparison of actual standardized methods of determination of dissolved residues in liquefied petroleum
gases (LPG). It also presents the results of validation of the method of determination of dissolved residues in LPG according to
PN-EN 15470. This method of analysis is a very significant element of automotive LPG quality control. During the work, the
scheme of the analysis is described in detail, also, particular uncertainties of every stage of the analysis are estimated. In the end
the total uncertainty is calculated. The procedure of validation of methods with the implementation of gas chromatography for
LPG analysis is proposed. The proficiency of the laboratory in the area of measurement of dissolved residues were confirmed by
the accreditation by Polish Centre for Accreditation.

Wstep

Historia skroplonego gazu weglowodorowego — LPG
(Liquefied Petroleum Gas) rozpoczeta si¢ w roku 1910.
W tym czasie dr Walter O. Snelling, chemik i ekspert
ds. materiatow wybuchowych Amerykanskiego Biura
Kopalnianego, odkryt, Ze propan, bedacy gazem w tem-
peraturze pokojowej, jest obecny w postaci rozpuszczo-
nej we frakcjach weglowodorowych o zakresie wrzenia
benzyny silnikowej. Po wydzieleniu propanu z benzyny
1 licznych badaniach stwierdzil, Zze nadaje si¢ on do ce-
low oswietleniowych, cigcia metali i zasilania kuchenek
gazowych [3].

Od roku 1918, kiedy propan zostat na skalg przemy-
stowa zastosowany do cigcia metali, jego produkcja na
$wiecie stale wzrastata. W roku 1937 w USA powstato
Stowarzyszenie Skroplonego Gazu Weglowodorowego
(Liquefied Petroleum Gas Association), a w roku 1987
— Swiatowe Stowarzyszenie Skroplonego Gazu Weglowo-
dorowego (World Liquefied Petroleum Gas Association).
W roku 1990 propan zostat zatwierdzony jako czyste
paliwo alternatywne w dokumencie CAA (Clear Air Act)
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w USA. Dziesig¢ lat po6zniej w Stanach Zjednoczonych
zuzycie roczne propanu do celow domowych, rolniczych
i przemystowych wyniosto 32 min ton [3]. W roku 2007
$wiatowa produkcja LPG osiagneta blisko 223 mln
ton [10].

Obecnie LPG jest powszechnie stosowany na caltym
$wiecie i zawiera spr¢zony propan i/lub butany (n- i izo-)
oraz ich mieszaniny. LPG uzyskuje si¢ w rafineriach
w wyniku destylacji atmosferycznej i wielu procesow,
podczas ktorych wytwarzane sa gazy weglowodorowe
(np. reforming, hydrokraking, op6znione koksowanie),
a nastepnie poprzez odpowiednie ich oczyszczanie. LPG
jest rowniez pozyskiwane przez wydobycie m.in. ze zt6z
potozonych na Morzu Pénocnym.

Blisko potowa $wiatowej produkcji LPG jest wyko-
rzystana przez gospodarstwa domowe — 48,2%, przemyst
chemiczny zuzywa 24,0%, inne przemysty 12,6%, pojazdy
samochodowe 8,8%, a rafinerie 4,8% [10].

Pojgcie ,,rozpuszczalnej pozostalosci LPG”, nazy-
wanej rowniez ,,pozostaloscia po odparowaniu” lub



»pozostato$cia olejowa”, obejmuje wszystkie produkty
o temperaturze wrzenia rownej lub wyzszej od tempe-
ratury wrzenia wody, odktadajace si¢ w urzadzeniach,
w ktérych nastgpuje odparowanie LPG. 1lo$¢ rozpusz-
czalnej pozostatosci zawartej w LPG wigksza niz zale-
cana w normie PN-EN 589 [6] ma niekorzystny wplyw
na wymienione urzadzenia, z powodu pojawiania si¢
w nich nagarow.

Obecno$¢ rozpuszczalnej pozostatosci LPG ma istotne
znaczenie w przypadku pojazdéw samochodowych napedza-
nych silnikami z zaptonem iskrowym, zasilanymi LPG.
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Pojawienie si¢ nagarow w odparowywaczach LPG
w wymienionych pojazdach ma wptyw na ograniczenie
stopnia odparowania LPG, moze spowodowac¢ niedroz-
no$¢ instalacji i zaktdcenia pracy silnika. W skrajnym
przypadku pojawienie si¢ duzych iloSci nagar6w moze
spowodowac zniszczenie odparowywacza.

Rozporzadzenie Ministra Gospodarki w sprawie wyma-
gan jakosciowych dla gazu skroplonego (LPG) [9], w celu
ochrony silnikéw pojazdéw samochodowych zasilanych
LPG, okresla dopuszczalng zawarto$¢ rozpuszczalnej pozo-
stato$ci na poziomie nie wigkszym niz 100 mg/kg.

Metody oznaczania rozpuszczalnej pozostatosci LPG

Obecnie oznaczenie rozpuszczalnej pozostatosci gazu
skroplonego LPG w Polsce przeprowadza si¢ zgodnie
z norma PN-EN ISO 13757:1999 Skroplone gazy weglo-
wodorowe — Oznaczenie pozostalosci olejowej — Metoda
wysokotemperaturowa [7]. Omawiana norma jest powo-
tana w specyfikacji LPG: PN-EN 589:2006 Paliwa do
pojazdow samochodowych — LPG — Wymagania i metody
badan.

Sposob wykonania oznaczenia, opisany w normie PN-
EN ISO 13757:1999, jest czasochtonny i uciazliwy. Ilo§¢
probki LPG potrzebna do oznaczenia wynosi okoto 1 kg.
Koniecznos¢ odparowania tak duzej ilosci gazu skroplone-
go LPG moze stwarza¢ zagrozenie zdrowia osoby wyko-
nujacej oznaczenie, a takze zagraza wybuchem. Zgodnie
znowa specyfikacja LPG: EN 589:2008 Automotive Fuels
— Requirements and test methods [2] (norma polska w przy-
gotowaniu), oznaczenie rozpuszczalnej pozostatosci LPG

mozna wykonywa¢ wedlug dwoch metod: chromato-
graficznej wedtug normy PN-EN 15470:2008 [4] oraz
wysokotemperaturowa wedhug PN-EN 15471:2008 [5].
Obie normy umozliwiaja wykonanie oznaczenia roz-
puszczalnej pozostalosci, stosujac okoto dziesigciokrot-
nie mniejsza ilo§¢ probki LPG niz podana w normie
PN-ENISO 13757:1999. A zatem wykonywanie oznaczen
wedhug obu nowych metod zmniejsza uciazliwos¢ dla
srodowiska 1 zwigksza bezpieczenstwo, a zastosowanie
hermetyzacji procesu odparowania zmniejsza dodatkowo
ryzyko zatrucia LPG w przypadku wykonywania oznaczen
rozpuszczalnej pozostatosci z LPG.

W tablicy 1 zestawiono warunki wykonania oznacze-
nia zawartosci rozpuszczalnej pozostatosci LPG podane
we wszystkich trzech polskich normach: PN-EN ISO
13757:1999, chromatograficznej PN-EN 15470:2008 oraz
PN-EN 15471:2008.
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Metody wagowe wedtug PN-EN ISO 13757 oraz
PN-EN 15471 wymagaja zastosowania specjalnego filtra
na linii do odparowania LPG, z uwagi na niebezpieczen-
stwo zawyzenia masy oznaczanej pozostatosci obecnymi
w butli z LPG zanieczyszczeniami statymi. Norma PN-EN
15470 eliminuje problem zanieczyszczen nieorganicznych
(produkty korozji) mogacych wystapi¢ w LPG, z uwa-
gi na zastosowany detektor ptomieniowo-jonizacyjny,
ktory jest czuly jedynie na zwiazki ulegajace spalaniu.
Dzigki temu mozliwe jest znaczne uproszczenie zestawu
do odparowywania w normie PN-EN 15470, wzgledem
pozostatych dwdch norm.

Norma PN-EN 15470 na tle pozostatych omawianych
norm cechuje si¢ ponadto najlepsza precyzja oraz naj-
mniejsza iloscia probki LPG wymaganej do oznaczenia.
Norma PN-EN 13757 odznacza si¢ wprawdzie najnizsza
granicg oznaczalno$ci pozostatosci olejowej, a norma
PN-EN 15471 nieco krétszym czasem wykonania analizy,
jednak obydwie normy nie identyfikuja typu rozpuszczal-
nej pozostatosci. Nowa metoda wykorzystujaca technike
chromatografii gazowej wedtug normy PN-EN 15470
umozliwia oceng profilu rozpuszczalnej pozostatosci na
chromatogramie, co jest bardzo pomocne w poszukiwaniu
zrodet obecnosci rozpuszcezalnej pozostatosci w LPG.

Metodyka badan

Oznaczenia rozpuszczalnej pozostatosci w LPG
wedtug normy PN-EN 15470 wykonano przy uzyciu
chromatografu gazowego firmy Thermo Electron Corpo-
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ration. W pierwszym etapie walidacji metody dokonano
wstgpnego rozeznania obszaru poziomow st¢zen rozpusz-
czalnej pozostatosci, wystepujacych obecnie w probkach



skroplonego gazu weglowodorowego w Polsce. Stwier-
dzono, Ze sa one nizsze (wynosza okoto 10 mg/kg) od
granicy oznaczalno$ci podanej w normie PN-EN 15470,
wynoszacej 40 mg/kg. W celu obnizenia granicy wykry-
walnos$ci 1 oznaczalno$ci wybrano uktad dozowania on-
column (bezposrednio na kolumng), ktory zmniejsza straty
rozpuszczalnej pozostatosci, mogace si¢ pojawic przy za-
stosowaniu zalecanego w normie dozownika z dzielnikiem
strumienia split/splitless. Dozownik on-column doskonale
nadaje si¢ do dozowania rozpuszczalnej pozostatosci,
poniewaz jest mniej podatny na zjawisko dyskryminacji
substancji wraz ze wzrastajaca masa czasteczkowa, typowe
dla dozownikow split/splitless.

Pozostale elementy zestawu zalecanego w normie PN-
EN 15470 pozostawiono bez zmian. Oznaczenia wykona-
no na kolumnie wysokotemperaturowej firmy Varian HT
(phenyl polycarborane-siloxane).

W celu uzyskania pozadanej granicy oznaczalnosci (od 5
do 10 mg/kg), przy prawidtowym oddzieleniu piku wzorca
wewngtrznego od pikow rozpuszczalnej pozostatosci, ko-
nieczne byto pewne zmodyfikowanie programu temperatu-
rowego termostatu podanego w normie PN-EN 15470.

Zmodyfikowano przyrost temperatury: 15°C/min,
ktory nie umozliwial uzyskania odpowiedniej granicy
oznaczalnosci. Stwierdzono, ze nie jest konieczna izoterma
poczatkowa 10°C, poniewaz uzyskano zadowalajacy roz-
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dzial przy wyzszych temperaturach, eliminujac koniecz-
no$¢ chtodzenia termostatu dwutlenkiem wegla. Ponadto
zaobserwowano, ze pozostatos¢ po odparowaniu LPG jest
eluowana w znacznie nizszych temperaturach niz podane
w normie. Zalecana przez norm¢ PN-EN 15470 izoterma
koncowa 400°C powodowataby w krotkim czasie zuzycie
fazy stacjonarnej w zastosowanej kolumnie kapilarnej,
a zatem konieczne bylo jej obnizenie.

Ponizej podano warunki pracy chromatografu gazo-
wego:

e Program temperaturowy termostatu:

— izoterma poczatkowa: 32°C przez czas 1,5 minuty,

— przyrost temperatury: do 250°C z szybkoscia

60°C/min,

— przyrost temperatury: do 350°C z szybkoscia

30°C/min,

— izoterma konicowa: 350°C przez czas 10 minut.

e Ci$nienie gazu no$nego: 10 kPa.

* Dozownik on-column ze statym chtodzeniem.

e Temperatura detektora ptomieniowo-jonizacyjnego:
360°C.

Natezenie przeptywu wodoru i powietrza do detektora:
wedhug instrukcji chromatografu. Z uwagi na zastosowanie
uktadu dozowania on-column, koniecznie byto zmniej-
szenie objgtosci probki dozowanej na kolumng. Wielko$é
dozy ustalono na 0,2 pl.

Czes¢ doswiadczalna

Norma PN-EN 15470 wymaga wykonania w pierwszej
kolejnosci analizy proby $lepej, dla ktorej sumaryczna
powierzchnia — obserwowana w zakresie elucji rozpusz-
czalnej pozostatosci LPG, pomigdzy chromatogramem
a linia bazowa — nie powinna przekracza¢ 2% powierzchni
piku wzorca wewngtrznego.

W tym celu, zgodnie z wymaganiami normy wykonano
kilka analiz z dozowanym rozpuszczal-
nikiem, aby dokona¢ przemycia uktadu
chromatografu gazowego. Nastgpnie
przygotowano roztwor A wedlug normy
PN-EN 15470, ktory stanowi roztwor
wzorca wewngtrznego — n-oktanu, stuzacy
do ilosciowego rozcienczenia probki do
badan przed zadozowaniem do chromato-
grafu gazowego.

Do kolby o pojemnosci 100 ml klasy A
odwazono okoto 50 mg n-oktanu z do-
ktadnos$cia do 0,0001 g, a nastgpnie kolbg
dopeliono do kreski disiarczkiem wegla,

po czym ponownie ja zwazono. Uzyskano w ten sposdb
roztwor A, zawierajacy zgodnie z norma okolo 40 mg
n-oktanu w 100 g CS,.

Nastgpnie wykonano analizy dla roztworu A, w warun-
kach wykonywania oznaczen ustalonych dla probek rze-
czywistych rozpuszczalnej pozostatosci. Uzyskane wyniki
oznaczen proby Slepej przedstawiono w tablicy 2.
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Wartos¢ procentowej powierzchni piku rozpuszczalnej
pozostato$ci, uzyskana dla $lepej proby, nie przekracza
w zadnym przypadku 2% powierzchni piku n-oktanu,
zgodnie z wymaganiami normy PN-EN 15470.

Rys. 1. Chromatogram z analizy §lepej proby wykonane;j
wedtug PN-EN 15470

Niewielkie piki, widoczne na chromatogramie w obsza-
rze retencji rozpuszczalnej pozostatosci LPG, pochodza od
sladowej zawartosci zanieczyszczen obecnych w uktadzie
dozowania.

Waznym etapem analizy oznaczenia rozpuszczalnej
pozostatosci w LPG jest pobranie reprezentatywnej probki
analitycznej. W tym celu badana probke LPG doktadnie
miesza sig, poprzez kilkukrotne przechylanie i obracanie
probnika, ktory nastgpnie wazy si¢ z doktadnos$cia 0,5 g,
po czym podtacza do zestawu do pobierania probek LPG.
Przygotowuje si¢ tazni¢ chtodzaca, poprzez napetienie
do polowy objetosci alkoholem izopropylowym, a na-
stepnie stalym, granulowanym CO,. Zawarto$¢ miesza
sig, az do uzyskania temperatury ponizej —60°C. Butelke
do pobierania probek doktadne przemywa si¢ pentanem,

Rys 2. Schemat zestawu do pobierania probek LPG
wedlug PN-EN 15470
1 — prébnik; 2 — waga o doktadnosci do 0,1 g; 3 —elastyczna linia transferowa;
4 —taznia chtodzaca; 5 — naczynie do pobierania i odparowania probki LPG;
6 — odpowietrzenie [4]
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po czym podtacza do zestawu i umieszcza w tazni chto-
dzacej. Koncowke linii transferowej LPG oraz przewod
wylotowy umieszcza si¢ poprzez uszczelke w naczyniu
do pobierania probek.

Kolejne czynnosci podczas pobierania probki LPG
przedstawiaja si¢ nastgpujaco:

— zwazenie probnika ze skroplonym gazem weglowodo-
rowym,

— zamknigcie zaworu iglicowego,

— otwarcie zaworu gtownego probnika,

— ostrozne otwarcie zaworu iglicowego, umozliwiajace
przeptyw LPG,

— zamknigcie zaworu probnika po uzyskaniu okoto

100 ml napetnienia pojemnika,

— odlaczenie probnika po oproznieniu catej linii transfe-
rowej,

— ponowne zwazenie probnika,

— odlaczenie pojemnika od zestawu.

Nastepnym etapem analizy jest odparowanie gazu skro-
plonego LPG, ktére wykonuje si¢ poprzez umieszczenie
pojemnika z ciektym LPG w tazni wodnej o temperaturze
okoto 20°C 1 pozostawienie do zakonczenia naturalnego
odparowania LPG w tych warunkach. Po odparowaniu ca-
tego LPG, butelke z pozostatoscia przenosi si¢ do suszarki
nagrzanej do temperatury 105°C i pozostawia na okres
1 godziny. Nastgpnie butelk¢ schtadza sig, umieszczajac
ja w eksykatorze na 30 minut.

Probka jest gotowa do analizy chromatograficznej po
nawazeniu do butelki, zawierajacej rozpuszczalna pozo-
statos¢ LPG, roztworu wzorca wewngtrznego A w ilo$ci
4 ml. Roztwor w butelce nalezy niezwlocznie przeniesé
do fiolki o pojemnosci 4 ml z zakretka, w celu uniknigcia
zatgzania roztworu A.

Rys 3. Chromatogram z analizy rozpuszczalnej pozostatosci
LPG, wykonanej wedtug PN-EN 15470

Zawarto$¢ rozpuszczalnej pozostatosci LPG jest obli-
czana wedhug rownania [4]:
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gdzie:
ER - to zawarto$¢ rozpuszczalnej pozostatosci w probee
LPG [mg/kg],
Sy — pole powierzchni piku rozpuszczalnej pozostatosci

Walidacja

Zrédfta niepewnosci metody

Podczas wykonywania oznaczenia rozpuszczalnej
pozostato$ci LPG wykonuje si¢ szereg pomiardw, z kto-
rych kazdy cechuje si¢ inna doktadnos$cia. Mierzy si¢
mase¢ probki LPG, a nastgpnie mas¢ roztworu wzorca
wewngtrznego. Podczas analizy chromatograficznej
mierzy si¢ z kolei pola powierzchni pod pikiem wzorca
wewngtrznego oraz w obszarze retencji rozpuszczalnej
pozostatosci. Doktadno$¢ przyrzadéow pomiarowych
(gtownie wag) decyduje zatem o niepewnosci ztozonej
pomiaru. Niepewno$¢ zwiazana z doktadnoscia integracji
pikdw na chromatogramie jest zawarta w wyznaczonej
powtarzalnosci oznaczen.

Inna kwestia jest wskazanie czynnikdéw mogacych
mie¢ wptyw na wynik oznaczenia w przypadku popet-
nienia bledu grubego. Bardzo waznym czynnikiem jest
czystos$¢ uktadu do pobierania probek LPG. Istotne jest
sprawdzenie calego uktadu przed przystapieniem do po-
bierania probki, a w szczegdlnosci po wykonaniu analiz,
w ktorych stwierdzono wysokie zawarto$ci rozpuszczalnej
pozostatosci. Pozostatosé, ktéra znajduje si¢ w uktadzie
do pobierania probek moze wptynaé na wyniki oznaczen,
zwlaszcza na poziomach blisko granicy oznaczalnosci.
Podczas przygotowania probki do analizy chromatogra-
ficznej bardzo istotne jest szybkie zwazenie probki zaraz
po dodaniu roztworu wzorca wewnetrznego. Nie stoso-
wanie si¢ do powyzszego zalecenia moze spowodowac
obnizenie masy roztworu wzorca wewnetrznego poprzez
odparowanie rozpuszczalnika, a w efekcie niewlasciwe
okreslenie jego masy.

Czynniki zwigzane z praca chromatografu nie maja
wplywu na wyniki oznaczenia, pod warunkiem uzytkowa-
nia chromatografu zgodnie z zaleceniami producenta.

Badania statystyczne precyzji

Podstawowym parametrem sprawdzanym podczas
walidacji metody badawczej jest ocena uzyskiwanej
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(po odjeciu powierzchni piku $lepej proby),

Sw; — pole powierzchni piku wzorca wewngtrznego,

C - stezenie wzorca wewnetrznego w mg/g w roztworze
A,

M — masa roztworu A uzyta do rozpuszczenia pozosta-
osci,

m — masa probki LPG [g].

metody

powtarzalno$ci, w odniesieniu do wartosci podanych
w normie. W przypadku braku warto$ci precyzji w normie,
dla wyznaczonego zakresu nalezy wyznaczy¢ powtarzal-
nos¢ 1 oceni¢, czy uzyskiwana doktadnos¢ odpowiada
potrzebom. Celem sprawdzenia powtarzalno$ci metody
przeanalizowano szereg probek gazu pltynnego LPG pod
katem zawarto$ci rozpuszczalnej pozostatosci w zakresie
stosowania normy PN-EN 15470 (40-100 mg/kg) oraz po-
nizej tego zakresu (z uwagi na poziom st¢zen w probkach
rzeczywistych — od 5 do 40 mg/kg). Dla kazdej probki
wykonano sze$¢ oznaczen.

Zgodnie z norma ASTM E 691, opisujaca zasady
wyznaczania precyzji metod badawczych, powtarzalno$§¢
metody oblicza si¢ na podstawie odchylenia standardo-
wego dla wartosci $redniej z oznaczen, wg nastepujacego
wzoru [1]:

Fopl =S 2,8 (2

gdzie:
S — odchylenie standardowe.

W przypadku oznaczen probek, w zakresie precyzji
podanej w normie PN-EN 15470, uzyskane wartoS$ci
powtarzalnosci sa zgodne z powtarzalno$cia podana
w normie. WartoSci Srednie powtarzalno$ci, wyznaczone
jako procent wyniku pomiaru, wyniosty odpowiednio:
w zakresie normy PN-EN 15470: 6,0%, a w zakresie
ponizej 40 mg/kg: 5,5% wyniku oznaczenia.

Badania miedzylaboratoryjne

Bardzo waznym elementem walidacji metody jest
udzial w badaniach migdzylaboratoryjnych. W okresie
od sierpnia do pazdzierniku 2008 roku Instytut Paliw
i Energii Odnawialnej w Warszawie przeprowadzil ba-
dania migdzylaboratoryjne gazu skroplonego LPG [8].
Organizator badan nie przewidywat wykorzystania nowej
metody oznaczania rozpuszczalnej pozostatosci w LPG
wedlug normy PN-EN 15470, udostepnit jednak dwie
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probki LPG, dla ktérych podano warto$ci $rednie uzy-
skane w badaniu migdzylaboratoryjnym wedtug metody
PN-EN 13757:1996. Uzyskane probki przebadano w INiG
wedhug normy PN-EN 15470, a uzyskane wyniki $rednie
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wraz z warto$ciami poda-
nymi przez organizatora
przedstawiono w tablicy 4.
Dla obydwu przebada-
nych prébek kontrolnych
wyniki uzyskane w INiG
wdrazana metoda PN-EN
15470:2008, sa zgodne
z wynikami uzyskany-
mi dotychczas stosowa-
na PN-EN 13757:1996,
w granicach odtwarzal-
no$ci podanych w kazdej
z wymienionych norm.
Na podstawie raportu
uzyskanego od organiza-
tora badan stwierdzono
znaczne rozproszenie wy-
nikéw badan migdzyla-
boratoryjnych dla prébki
LPG/01/08. Dla dziewig-
ciu laboratoriow wyniki
przyjmowaty wartosci od
5 do 20 mg/kg. Wskazuje
to na duze trudnosci labo-
ratoridw uczestniczacych
w badaniu z wykonaniem
badania dla tej probki.
7 doswiadczen Zaktadu
Analiz Pionu Technologii
Nafty INiG wynika, ze
prawdopodobna przyczy-
na tego zjawiska mogty
by¢ roznice w czystosci
uktadéw do pobierania
probek LPG i wynika-
jace stad rézne granice
oznaczalnosci rozpuszczalnej pozostalosci LPG. Nowa
metoda wedtug PN-EN 15470, omawiana w niniejszym
opracowaniu, w przypadku oznaczania zawarto$ci pozo-
stalosci na poziomie ponizej 20 mg/kg cechuje si¢ znacznie



wyzsza doktadno$cia wynikow w pordwnaniu do starej
metody wedtug PN-EN 13757.

Precyzyjne oznaczanie niewielkich ilo$ci rozpusz-
czalnej pozostato$ci w badanej probce LPG jest mozliwe
jedynie po sprawdzeniu catego uktadu do pobierania pro-
bek. Dzigki zastosowaniu techniki chromatografii gazowe;j
mozliwe jest sprawdzenie kazdego elementu uktadu, po-
przez przemywanie pentanem wysokiej czystosci i analize
chromatograficzna rozpuszczalnika po przemyciu kazdego
ze sktadnikéw uktadu.

Na podstawie badan wykonanych podczas kontroli ukta-
du do pobierania probek stwierdzono, ze w celu uzyskania
granicy oznaczalnosci ponizej 10 mg/kg konieczne jest
wieloetapowe mycie catego uktadu pentanem, kazdorazowo
przed przystapieniem do pobierania probki LPG.

Kolejnym istotnym elementem walidacji metody jest
sprawdzenie jej doktadnos$ci; poprzez porownanie warto-
$ci $redniej z uzyskanych wynikow oznaczen dla probki
wzorcowej, z warto$cia przypisana dla probki. Jako prob-
ke wzorcowa przyjeto probke o zawartosci rozpuszczalnej
pozostatosci 34,8 mg. Wykonano 8 oznaczen, z ktérych
wyniki do celow obliczen statystycznych podano z do-
ktadnoscig 0,1 mg/kg. Za pomoca testu Dixona przy po-
ziomie ufnosci 95% stwierdzono brak bledoéw grubych.
W celu sprawdzenia doktadno$ci metody dla jednego
punktu w zakresie metody, zastosowano test istotnosci,
poréwnujac warto$¢ Srednia z oznaczen X i warto$é
prawdziwa t przy poziomie ufnosci 95%. Warto$¢ staty-
styki t obliczono wedtug ponizszego wzoru:

ty=lr—x- 3)

gdzie:
n — liczba oznaczen,
S — odchylenie standardowe.

Uzyskana warto$¢ poréwnuje si¢ z wartoscia odczytana
z tablic rozktadu t-Studenta na poziomie ufnosci 95% dla
o$miu oznaczen.

Na podstawie uzyskanych wynikow nalezy stwierdzic,
ze warto$¢ obliczona typ, dla rozpuszczalnej pozostalo-
Sci jest mnigjsza od wartoSci krytycznej tyy. Metodyka
wedtug PN-EN 15470 wdrozona w Zaktadzie Analiz
Pionu Technologii Nafty INiG umozliwia uzyskiwanie
doktadnych wynikéw oznaczania rozpuszczalnej pozo-
statosci LPG.

Granica wykrywalnosci oraz oznaczalnosci jest ostat-
nim etapem walidacji metody przed przystapieniem do
szacowania niepewnosci pomiaru. Granica wykrywalno$ci
jest to najmniejsza zmierzona zawarto$¢ oznaczanego

artykuty

sktadnika probki, na podstawie ktdrej mozna wnioskowac
0 obecnosci takiego sktadnika z wystarczajaca pewnos$cia
statystyczna. Granica wykrywalnosci liczbowo odpowiada
wartosci trzech odchylen standardowych Sp $redniej z serii
oznaczen §lepej proby.

LOD (Limit of Detection) =3 x sp

Stad, granica wykrywalnosci dla rozpuszczalnej po-
zostato$ci wynosi:

LODPozostalos'c' =3 x Oa319 ~ 1 mg/kg

Granica oznaczalnosci to najmniejsza zawarto$é
oznaczanego sktadnika probki, ktora moze by¢ oznaczona
ilosciowo z wystarczajaca pewnoscig statystyczna. Jezeli
doktadnosc¢ i precyzja sa stale w zakresie st¢zen zblizonych
do granicy wykrywalnosci, granica oznaczalnosci liczbo-
wo odpowiada warto$ci szesciu odchylen standardowych
$redniej z serii oznaczen $lepej proby.

LOQ (Limit of Quantification) = 6 X Sp

Stad, granica oznaczalnosci dla rozpuszczalnej pozosta-
to$ci wyniesie: 6 x 0,319 = 2 mg/kg. Jednakze, z uwagi na
brak probek zawierajacych mniej niz 5 mg/kg pozostatosci,
warto$¢ te przyjeto jako graniceg stosowania metody.

Niepewnos¢ zfozona pomiaru

Na niepewnos$¢ metody wedlug PN-EN 15470 skta-
daja si¢ niepewnosci czastkowe; wynikajace z czystosci
zastosowanych materiatow wzorcowych oraz doktadnos$ci
pomiaréw, wykonywanych podczas przygotowania roz-
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tworu wzorca wewngtrznego, odwazania roztworu wzorca
wewngtrznego i odwazania badanej probki. Niepewno$¢
zwiazana z powtarzalno$cia oznaczen ma roéwniez wptyw
na niepewno$¢ metody. Niepewno$¢ czastkowa, zwiaza-
na z doktadno$cia strzykawki podczas dozowania, nie

ma wptywu na wynik koncowy oznaczenia, z uwagi na
zastosowanie w metodzie wzorca wewngtrznego. Blad
zwigzany z odczytem powierzchni pikow za pomoca
programu integrujacego jest do pominigcia, gdyz stanowi
zaledwie 0,0003% niepewnosci ztozone;.

Model pomiaru

Zasadnicza czgdcia szacowania niepewnosci ztozonej
jest okreslenie modelu pomiaru (lub réwnania pomiaru),
ktory wiaze ze soba poszczegdlne wielkosci mierzone,
stuzace do uzyskania wyniku koncowego. Dzigki znajo-
mosci rownania pomiaru mozliwe jest powigzanie ze soba
niepewnosci czastkowych metody i obliczenie ztozonej
niepewnosci metody. Model pomiaru, majac na wzgle-
dzie wzor (1), przyjmuje po uproszczeniu nastgpujaca
postac:

ER = S; xM 4)

gdzie:

ER - to zawarto$¢ rozpuszczalnej pozostatosci w probee
LPG [mg/kg],

St —iloraz pola powierzchni piku rozpuszczalnej
pozostatosci oraz pola powierzchni piku wzorca
wewngtrznego,

M; - iloraz masy wzorca wewngtrznego oraz masy probki
LPG.

Ze wzgledu na fakt, ze niepewno$¢ wyznaczenia
powierzchni pikow rozpuszczalnej pozostatosci i wzorca
wewngetrznego jest do pominigeia, z uwagi na bardzo duza
doktadno$¢ odezytu powierzchni, niepewnos$¢ czynnika
S¢, bedacego ich ilorazem, jest do pominigcia w niepew-
nos$ci ztozonej. Niepewno$¢ zwiazana z powtarzalnoscia
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pomiaru powierzchni pikOw jest zawarta w wyznaczonej
powtarzalnosci pomiaru.

Na niepewno$¢ wyznaczenia czynnika My sktadaja
si¢ niepewnosci zwiazane z wazeniem oraz z czystoscia
materiatow wzorcowych:

u(M,) = Ju (m)+u’(P) (5)

gdzie:

Uy(M) — niepewnos$¢ wzgledna zwigzana z pomiarami
masy,

uy(P) — niepewnos$¢ wzgledna zwiazana z czysto$cia
materiatow wzorcowych.

Powyzsze niepewnosci okresla si¢ za pomoca wzo-

TOW: . u(ml)
u,(m)= z o (6)
2 P
u,(P)= Z”(Pf) )

i

Roéwnanie wyrazajace niepewno$¢ oznaczania roz-
puszczalnej pozostatosci, po uwzglednieniu niepewnosci
zwiazanej z powtarzalnoscig U(r), przyjmie ostateczne
postac:
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o m;

u(ER) =ER-\/{§”2(”2”')

}[i”?jf)}uwzm 8)

1 i

Ponizej obliczono niepewno$¢ oznaczania rozpuszczalnej pozostatosci:

2 2
u(ER) = ER - 0,000058 N 0,000058 N
0,042 126,07

0,289° N 0,000058 * N 0,058 N 1,931°
60,0° 5,07 99,97 50,67

Niepewnos¢ ztozona oznaczania rozpuszczalnej pozostatosci LPG:

u(ER) = ER x 0,039

a zatem, dla oznaczania rozpuszczalnej pozostatosci LPG wedlug PN-EN 15470, wyznaczona niepewno$¢ ztozona

wynosi + 3,9% wyniku oznaczenia, a niepewnos¢ rozszerzona, po przyjeciu wspotczynnika rozszerzenia k = 2, przy

poziomie ufnosci 95%, wynosi + 7,8% wyniku oznaczenia.

Czynniki majace szczego6lny wpltyw na jakos¢ oznaczenia

Podczas walidacji metody PN-EN 15470 stwierdzono,
ze dla uzyskania wysokiej jako$ci wynikdw oznaczen
nalezy zwroci¢ uwage na kilka waznych aspektow.

Pierwszym podstawowym czynnikiem wptywajacym
na wyniki oznaczen rozpuszczalnej pozostalosci, szcze-
goblnie na poziomie stgzen ponizej 10 mg/kg, jest czystosé
uktadu do pobierania probek. Przed pobieraniem probki
LPG na zawarto$¢ rozpuszczalnej pozostatosci nalezy
upewnic sig, ze kazdy element zestawu do pobierania jest
pozbawiony $ladow rozpuszczalnej pozostatosci. Nalezy
przemy¢ wszystkie czgsci uktadu pentanem i wykonaé
analizy roztwordéw z przemywania, az do zmniejszenia
uzyskiwanej powierzchni rozpuszczalnej pozostatosci, do
poziomu dla §lepej proby.

Proces pobierania probki LPG nalezy prowadzié
z niewielka szybko$cia, ostroznie otwierajac zawor igli-
cowy, zachowujac niezaburzony strumien cieklego LPG,
wplywajacego do naczynia do pobierania probek. Zbyt
szybkie otwarcie zaworu iglicowego moze spowodowac
rozszczelnienie uktadu do pobierania probek i straty masy
pobieranej probki LPG, czyli zanizenie wyniku oznaczenia
rozpuszczalnej pozostatosci.

Po catkowitym odparowaniu LPG z naczynia do pobie-
rania prébek i dodaniu rozpuszczalnika wraz ze wzorcem
wewngtrznym, uzyskany roztwor probki rozpuszczalnej
pozostaloéci nalezy niezwlocznie przenie$¢ z naczynia
do fiolki o pojemnosci bliskiej objgtosci roztworu, celem
uniknigcia strat rozpuszczalnika.

Podsumowanie

W pracy przedstawiono wyniki walidacji metody
wedtug normy PN-EN 15470, dotyczacej oznaczania
rozpuszczalnej pozostatosci LPG technika chromatogra-
fii gazowej. Zakres walidacji objat dobor odpowiednich
warunkow pracy aparatury, sprawdzenie powtarzalno$ci
metody, granicy wykrywalno$ci i oznaczalnosci. Roz-
szerzono zakres stosowalnosci metody ponizej 40 mg/kg
i sprawdzono metod¢ poprzez wykonanie badan probek
analizowanych w ramach badan mig¢dzylaboratoryjnych.
Oszacowano niepewno$¢ metody w zakresie rozszerzo-
nym. Potwierdzeniem prawidtowosci wykonanej wa-

lidacji jest uzyskanie Certyfikatu akredytacji PCA dla
metody wedtug PN-EN 15470, zwalidowanej w sposob
opisany w niniejszej pracy. Metoda badania moze by¢
zatem zastosowana z powodzeniem w analityce probek
LPG pod katem zawarto$ci rozpuszczalnej pozostatosci.
Na szczegdlna uwage zastuguje fakt, ze wedlug zwali-
dowanej metody mozliwe jest oznaczanie rozpuszczal-
nej pozostatosSci na bardzo niskich poziomach stezen
(od 5 mg/kg), wystgpujacych w obecnie dostepnym na
rynku skroplonym gazie we¢glowodorowym LPG, co
pozwala na doktadniejsza jego oceng.

Recenzent: doc. dr Michal Krasodomski
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