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ROK LXV

Porownanie zastosowania metod chromatografii gazowej: ze sprzegtem Deansa
oraz O-FID, w oznaczaniu tlenowych zwigzkdw organicznych w benzynach

silnikowych pochodzacych z fatszerstw

W pracy przedstawiono pordwnanie metod oznaczania tlenowych zwiazkow organicznych w benzynach silnikowych wedtug
aktualnych norm polskich PN-EN 13132 oraz PN-EN 1601. Artykut zawiera przeglad problemow zwiazanych z zastosowaniem
sprzggta Deansa wedtug normy PN-EN 13132. Opisano zalety techniki O-FID w analizie zwiazkéw tlenowych wedtug PN-EN 1601,
szczegblnie w analizie probek do celow ekspertyz z zakresu nielegalnego dodatku zwiazkéw tlenowych do benzyn silnikowych.

The comparison of two different methods using gas chromatography: with Deans switching valve
and O-FID, oxygen selective detection in the analysis of oxygenates in falsified gasoline

The paper presents the comparison of methods of determination of oxygenates in gasoline according to actual European standar-
ds: EN 1601 and EN 13132. It contains the review of problems bonded with the usage of Deans switch, and advantages of the
O-FID technique in the determination of oxygenates. The problems with the Dean’s switching technique are discussed in detail.
The applicability of O-FID technique in expertise work in the area of illegal addition of oxygenates to gasoline is presented.

Wstep

W badaniu benzyn silnikowych pod katem zawarto-
$ci zwiazkow organicznych zawierajacych tlen, zgodnie
z Rozporzadzeniem Ministra Gospodarki w sprawie metod
badania jakosci paliw ciektych [5], stosuje si¢ jedna z dwoch
znormalizowanych metod chromatografii gazowej:

— wedhlug normy PN-EN 13132 Oznaczanie tlenowych
zwiqzkow organicznych i catkowitej zawartosci orga-
nicznie zwiqzanego tlenu metodq chromatografii ga-
zowej z przetqczaniem kolumny [3] —z zastosowaniem
chromatografii gazowej z tzw. sprz¢gtem Deansa,

— wedlug normy PN-EN 1601 Oznaczanie tlenowych
zwiqzkow organicznych i catkowitej zawartosci or-
ganicznie zwiqzanego tlenu metodq chromatografii
gazowej (O-FID) [4] — wykorzystujaca uktad detekcji
selektywny wzgledem tlenu.

Kazda z wymienionych metod posiada swoje wady

i zalety. W dalszej czesSci artykutu przedstawiono szcze-

gotowy przeglad wymienionych metod, wraz z oceng ich

zastosowania do analizy benzyn silnikowych, zar6wno
typowych jak i pochodzacych z fatszerstw.

Metodyka badan

Poroéwnanie metod oznaczania tlenowych zwiazkow
organicznych z zastosowaniem chromatografii gazowej wy-
konano przy uzyciu dwoch chromatografow gazowych:

— Clarus 500 z firmy Perkin Elmer z uktadem dwoéch
kolumn kapilarnych wraz ze sprz¢glem Deansa, wedlug

normy PN-EN 13132,

— Trace GC Ultra z firmy Thermo Electron Corporation
z uktadem O-FID, wedhug normy PN-EN 1601.
Prébki do badan sporzadzono przy zastosowaniu

substancji wzorcowych tlenowych zwiazkow organicz-

nych oraz benzyny silnikowej niezawierajacej zwiazkow
tlenowych.

Chromatograf gazowy ze sprzegtem Deansa wedtug PN-EN 13132

Omawiany analizator wykorzystuje technikg chroma-
tografii gazowej z zastosowaniem specjalnego sprzegta

ci$nieniowego, opracowanego przez D.R. Deansa w roku
1968 [1]. Omawiany uktad umozliwia wykorzystanie
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zdolno$ci rozdzielczych faz stacjonarnych dwéch kolejno
polaczonych kolumn kapilarnych. Mechanizm precyzyj-
nej kontroli ci$nienia gazu no$nego umozliwia przeta-
czenie strumienia gazu w wybranym obszarze retencji
pikoéw z pierwszej kolumny na druga, w celu poprawy
rozdzielczo$ci. Powierzchnia wewngtrzna sprzggta De-
ansa jest dezaktywowana, co w znacznym stopniu roz-
wigzalo problemy z sorpcja analitow i umozliwilo jego
zastosowanie do pracy z kolumnami kapilarnymi.

W chromatografie dziatajacym zgodnie z PN-EN
13132 zainstalowano dwie kolumny:
— kolumna 1: 50 m x 0,25 mm, o grubosci fazy stacjo-

narnej 0,4 mm 1,2,3-tris(2-cyjanoetoksy)propan,
— kolumna 2: 30 m x 0,32 um, o grubosci fazy stacjo-

narnej 0,25 um dimetylopolisiloksan.

Metoda polega na wykorzystaniu faz stacjonarnych
o roznym powinowactwie wzgledem oznaczanych sub-
stancji. Celem analizy jest rozdziat sktadnikow préobki,
ktore nie ulegaja rozdziatowi przy uzyciu pojedynczej
kolumny GC. Po zadozowaniu probki do chromatografu,
sktadniki ulegaja rozdziatowi na pierwszej kolumnie
z faza 1,2,3-tris(2-cyjanoetoksy)propan, po czym wybrane,
oznaczane zwiazki tlenowe, opuszczajace kolumne, sa
kierowane na druga kolumng z fazg dimetylopolisiloksan
za pomoca uktadu ci$nieniowego — sprzegta Deansa, a na
pierwszy detektor ptomieniowo-jonizacyjny (FID) kiero-
wane sa zawarte w probce weglowodory. Chromatogram
z drugiej kolumny jest rejestrowany na drugim detektorze
FID. Schemat uktadu przedstawiono na rysunku 1.

Rys. 1. Schemat blokowy analizatora zwiazkoéw tlenowych
ze sprzggltem Deansa

1 — dozownik, 2 — sprzggto Deansa, 3 — pierwszy detektor FID, 4 — drugi
detektor FID. Strzatkami zaznaczono kierunki przeptywu gazu no$nego.

Program czasowy przetaczen sprze¢gla Deansa jest
ustalany doswiadczalnie przez operatora, w celu pre-
cyzyjnego przeniesienia sktadnikow — bedacych przed-
miotem analizy — na drugg kolumng chromatograficzna.
Wzorcowanie wykonuje si¢ poprzez analiz¢ wagowych
mieszanin zwiazkow tlenowych w benzynie i wyzna-
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czenie wspblczynnikéw wzorcowania dla wszystkich
oznaczanych zwiazkoéw tlenowych. Stosuje si¢ metode
wzorca wewngtrznego.

Przedmiotem obliczen jest zintegrowany chromato-
gram z drugiego detektora FID, na ktorym obecne sa:

— piki oznaczanych zwiazkéw tlenowych,

— piki weglowodorow, ktore nie zostaty rozdzielone od
zwiazkoéw tlenowych na pierwszej kolumnie,

— pik wzorca wewngtrznego.

W trakcie pracy analizatora ze sprzgglem Deansa
stwierdzono, ze wyznaczone wspotczynniki wzorcowa-
nia utrzymuja si¢ na stalym poziomie przez okres roku.
Warunkiem utrzymywania si¢ tych wspotczynnikow jest
jednak okresowa kontrola czas6w przetaczania sprzggta
Deansa, ze wzgledu na okresowe skracanie si¢ czasow
retencji dla eluowanych substancji — powodem czego
jest zuzywanie si¢ faz stacjonarnych w pracujacych
kolumnach GC.

Do stabych stron analizatora wedtug PN-EN 13132
nalezy brak mozliwo$ci ustawienia przetaczen sprzeggla
Deansa dla wszystkich zwiazkow tlenowych, ktore moga
by¢ obecne w probee. Aparat wzorcowany jest tylko na
zawarto$¢ znanych zwiazkow tlenowych. W przypad-
ku wystapienia nietypowych zwiazkoéw organicznych
zawierajacych tlen, moga one nie by¢ przeniesione na
druga kolumng, czego efektem bedzie brak ich detekcji
na drugim detektorze.

Kolejnym problemem zwigzanym z omawianym
analizatorem jest fakt, ze niektore z weglowodorow
oddzielonych od zwiazkow tlenowych, takich jak eter
metylo-tert-butylowy EMTB i eter etylo-tert-butylowy
EETB na drugiej kolumnie chromatograficznej, sa elu-
owane wspolnie ze zwigzkami tlenowymi, takimi jak:
eter metylo-tert-amylowy TAME, alkohol metylowy oraz
dimetyloketon. Powoduje to — w zaleznosci od sktadu
weglowodorowego probki — wykrywanie niewielkich
ilosci wymienionych zwiazkoéw tlenowych w probkach,
w ktorych nie sa one obecne.

W zwiazku z powyzszym, w przypadku omawianej
metody wedlug PN-EN 13132, wartosci granic wykry-
walnosci dla eteru metylo-tert-amylowego, alkoholu
metylowego oraz dla dimetyloketonu sa wyzsze od
podanych w normie.

Nalezy rowniez zaznaczy¢, ze zastosowanie ko-
lumny niepolarnej, jako drugiej w uktadzie wedtug
PN-EN 13132, powoduje niesymetryczny ksztatt pikow
zwiazkoéw tlenowych widocznych na chromatogramie.

W toku prac zaobserwowano zjawisko czg¢sciowego
lub catkowitego naktadania si¢ pikéw niektorych zwiaz-



kéw zawierajacych tlen. Efekt stwierdzono dla par sub-
stancji: alkoholu etylowego i1 octanu etylu oraz alkoholu
sec-butylowego i alkoholu tert-amylowego.

Na rysunkach 2 i 3 przedstawiono chromatogramy
z analizy roztworow: alkoholu etylowego i octanu etylu
oraz alkoholu sec-butylowego i tert-amylowego, w ben-
zynie bazowej niezawierajacej zwiazkow tlenowych.

Rys. 2. Chromatogram z analizy mieszaniny alkoholu
etylowego i octanu etylu w benzynie bazowej, wykonany
wedhug metody PN-EN 13132

Jak pokazano na powyzszym chromatogramie, alko-
hol etylowy i octan etylu sa eluowane jako jeden pik,
czego efektem jest detekcja i integracja sumy zawarto$ci
tych substancji w probcee, jako alkoholu etylowego. Do-
datkowo, zblizona warto$¢ czasoéw retencji dla alkoholu
etylowego i1 benzenu, widoczna na chromatogramie,
naktada na operatora obowiazek kontrolowania stopnia
zuzycia fazy stacjonarnej kolumny kapilarnej, i okreso-
wej weryfikacji programu czasowego sprzggta Deansa.

Rys. 3. Chromatogram z analizy mieszaniny alkoholu sec-
butylowego i alkoholu tert-amylowego w benzynie bazowej,
wykonany wedlug metody PN-EN 13132

Alkohol sec-butylowy i alkohol tert-amylowy sa eluo-
wane w postaci dwoch pikow naktadajacych sig na siebie,
co skutkuje brakiem mozliwosci poprawnego oznaczenia
obydwu tych substancji jednocze$nie. Z uwagi na bardzo
mata r6éznicg czasoOw retencji tych alkoholi, w przypad-
ku analizy nieznanej probki nie mozna z wystarczajaca
pewnoscia stwierdzi¢, ktory ze sktadnikéw jest obecny
w badanej probce.

artykuty

W celu ustalenia, czy powyzsze zjawisko nie jest zwia-
zane ze zuzyciem faz stacjonarnych w kolumnach kapi-
larnych, oddzielnie na kazdej z kolumn wykonano analizg
roztworu zawierajacego cztery ww. zwiazki tlenowe.

Na ponizszych rysunkach przedstawiono chroma-
togramy z analizy mieszaniny zawierajacej alkohol
etylowy, sec-butylowy i tert-amylowy oraz octan etylu
w dwusiarczku wegla, wykonane przy uzyciu kolumny
z faza stacjonarna 1,2,3-tris(2-cyjanoetoksy)propan
o wymiarach 50 m x 0,25 um, o grubos$ci fazy 0,4 um
(rysunek 4) oraz kolumny z faza stacjonarna dimetylo-
polisiloksan o wymiarach 30 m x 0,32 mm, o grubosci
fazy 0,25 pm (rysunek 5).

Rys. 4. Chromatogram dla mieszaniny alkoholu etylowego,
sec-butylowego i tert-amylowego oraz octanu etylu
w disiarczku wegla, przy uzyciu kolumny z faza
stacjonarng 1,2,3-tris(2-cyjanoetoksy)propan

Rys. 5. Chromatogram dla mieszaniny alkoholu etylowego,
sec-butylowego i tert-amylowego oraz octanu etylu
w disiarczku wegla, przy uzyciu kolumny z faza
stacjonarng dimetylopolisiloksan

Wszystkie cztery zwiazki tlenowe ulegly dobremu
rozdzialowi na kazdej z kolumn. Zatem wcze$niej oma-
wiane zjawisko nie jest zwigzane ze zuzyciem kolumn
kapilarnych, zastosowanych w analizatorze zwiazkoéw
tlenowych ze sprzggtem Deansa.

Wyjasnieniem zjawiska moze by¢ widoczna na
powyzszych chromatogramach odwrdécona kolejnosé
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eluowania par zwiazkow tlenowych: alkoholu etylowego
1 octanu etylu oraz alkoholi: sec-butylowego i tert-amy-
lowego, na stosowanych kolumnach.

Powyzsze pary zwiazkow tlenowych ulegaja roz-
dziatowi na pierwszej kolumnie z faza 1,2,3-tris(2-
cyjanoetoksy)propan, a po przerzuceniu na kolumne druga,
z faza dimetylopolisiloksan, nastgpuje zmiana szybkosci
ich migracji i cofanie rozdzialu — czego efektem jest
natozenie si¢ pikow. Zjawisko to spowodowane jest prze-
ciwstawnym oddziatywaniem faz stacjonarnych kolumn
kapilarnych na pary niektérych zwiazkéw tlenowych.

Powyzsze zjawisko naktadania si¢ pikdw moze zacho-
dzi¢ jedynie w przypadku par zwiazkéw tlenowych, dla
ktorych powinowactwo wzgledem faz stacjonarnych jest
naprzemienne (jedna z substancji w badanej mieszaninie
ma wyzsze powinowactwo niz inna substancja wzgledem
fazy stacjonarnej w pierwszej kolumnie, i jednocze$nie
nizsze powinowactwo niz ta sama substancja wzgledem
fazy stacjonarnej w drugiej kolumnie) — oczywiscie przy
odpowiedniej dtugosci kolumny chromatograficzne;j.
Gdy w parze zwiazkdéw chemicznych jeden sktadnik ma
wyzsze od drugiego powinowactwo wzgledem faz sta-
cjonarnych w obydwu kolumnach kapilarnych, woéwczas
zjawisko to nie zachodzi.

Powodem wystapienia omawianego efektu jest brak
tzw. modulatora w uktadzie chromatograficznym. Uktad
ten umozliwia ciagte zbieranie sktadnikoéw probki na

wylocie z pierwszej kolumny i dozowanie ich w postaci
skumulowanej na kolumng druga, co eliminuje nakla-
danie si¢ na siebie pikow. Uktad taki jest stosowany
w chromatografii dwuwymiarowej [2].

Wykazane powyzej zjawisko cofania si¢ rozdziatu
moze powodowac¢ btedna identyfikacj¢ sktadnikow
probki. Metoda wedtug PN-EN 13132 nie umozliwia wy-
krycia wszystkich przypadkow nielegalnego dodawania
zwiazkdow tlenowych do benzyn silnikowych. Umozliwia
ona wykrycie przekroczenia dopuszczalnych zawarto$ci
eterow i alkoholi, moze si¢ jednak nie sprawdzi¢ w przy-
padku analizy probek zawierajacych niedopuszczalne
zwiazki tlenowe.

Zgodnie z rozporzadzeniem Ministra Gospodarki
w sprawie wymagan jakosciowych dla paliw cieklych
[6], jedynymi dopuszczalnymi komponentami tlenowy-
mi benzyn silnikowych sa etery z pigcioma lub wigcej
atomami wegla oraz alkohole C3-Cs. W Instytucie Nafty
i Gazu, podczas badania benzyn silnikowych dla potrzeb
klientow zewngtrznych, na zawarto$¢ zwiazkow tleno-
wych inng metoda (wedtug PN-EN 1601), stwierdzano
wielokrotnie obecnos$¢ octanu etylu, wykrywajac przy-
padki nielegalnego dodawania tego bardzo rozpowszech-
nionego zwiazku — sktadnika wielu rozpuszczalnikow
roznego zastosowania. Metoda wedtug PN-EN 13132 nie
daje takiej mozliwos$ci, z uwagi na wykrywanie octanu
etylu jako alkohol etylowy.

Chromatograf gazowy z systemem detekcji O-FID wediug PN-EN 1601

Kolejna metoda stosowana do badania benzyn sil-
nikowych pod katem zawarto$ci tlenowych zwiazkow
organicznych jest metoda wedlug normy PN-EN 1601.

Rys. 6. Schemat blokowy analizatora zwiazkéw
tlenowych O-FID

1 —dozownik Split/Splitless, 2 — reaktor krakingowy, 3 — detektor FID wraz
z metanizerem. Strzatkami zaznaczono kierunek przeptywu gazu no$nego
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Stosuje si¢ w niej analizator z uktadem selektywnym
wzgledem tlenu — O-FID.

W sktad analizatora wchodzi chromatograf gazowy
wyposazony w kolumng kapilarna o wymiarach 30 m x
0,25 mm, z faza stacjonarng Carbowax 20M o grubosci
filmu 0,5 um, reaktor krakingowy z elementem platyno-
wo-rodowym oraz reaktor katalitycznego uwodornienia
z katalizatorem niklowym (metanizer) i detektorem
ptomieniowo-jonizacyjnym (FID).

Zasada dziatania analizatora z uktadem O-FID polega
narozdziale probki na kolumnie z polarna faza stacjonarna,
a nastepnie krakingu katalitycznym zwiazkow tlenowych
do tlenku wegla, zgodnie z reakcja podana ponizej:

CH O —3C ,xco+ZH,+(n-x)c (1)
2

Powstaty tlenek wegla ulega katalitycznemu uwodor-
nieniu do metanu w metanizerze, zgodnie z rOwnaniem:



CO+3H,—33¥€ ,CH, +H,0 (2)

Utworzony metan jest z kolei spalany i wykrywany
przez detektor ptomieniowo-jonizacyjny [4].

Wszystkie weglowodory obecne w probee ulegaja
krakingowi katalitycznemu do wegla 1 wodoru; w tym
procesie z fazy gazowej sg zatem catkowicie wyelimino-
wane, w efekcie czego na chromatogramie rejestrowanym
na detektorze FID widoczne sa jedynie piki zwiazkow
tlenowych.

Zastosowana kolumna chromatograficzna posiada bar-
dzo dobra rozdzielczo$¢ wzgledem zwiazkow tlenowych,
co dodatkowo zapewnia selektywnos$¢ analizy benzyn
silnikowych pod katem zawarto$ci tych zwiazkow. Roz-
twory tlenowych zwiazkow organicznych, dla ktorych
stwierdzono naktadanie si¢ pikow w metodzie wedtug
PN-EN 13132, poddano analizie metoda O-FID wedlug
PN-EN 1601. Chromatogramy przedstawiono ponize;.

Jak pokazano na powyzszych chromatogramach,
w przypadku analizatora O-FID oznaczanie tlenowych
zwiazkow organicznych w nietypowych probkach benzyn
silnikowych nie stwarza zadnych problemow. Piki ozna-
czanych substancji sa dobrze rozdzielone i symetryczne,
ana chromatogramie nie sa obecne piki weglowodorow.
Stabilna linia bazowa umozliwia osiagnigcie niskich
pozioméw granicy wykrywalnosci (0,01% (m/m)) dla
oznaczanych substancji. Mozliwe jest takze uzyskanie
jeszcze nizszej granicy wykrywalnosci, przy niewielkiej
modyfikacji metody.

Analizator O-FID pozwala na wykrycie nie tylko
znanych zwiazkow tlenowych obecnych w badanej
prébee. Umozliwia on stwierdzenie obecno$ci wszystkich

artykuty

Rys. 7. Chromatogram z analizy mieszaniny alkoholu
etylowego i octanu etylu w benzynie bazowej, wykonany na
analizatorze O-FID wedlug metody PN-EN 1601

Rys. 8. Chromatogram z analizy mieszaniny alkoholu
sec-butylowego i alkoholu tert-amylowego w benzynie
bazowej, wykonany na analizatorze O-FID wedtug
metody PN-EN 1601

zwiazkow organicznych zawierajacych tlen, eluowanych
z kolumny w warunkach podanych w normie. Informacja
0 obecnosci innych, niezidentyfikowanych zwiazkoéw
tlenowych w probce umozliwia podjecie prac identyfika-
cyjnych ta technika, w oparciu o substancje wzorcowe.

Podsumowanie

W przypadku analizy benzyn silnikowych na za-
wartos¢ tlenowych zwiazkoéw organicznych, zar6wno
zgodnych jak i niezgodnych z rozporzadzeniem Ministra
Gospodarki w sprawie wymagan jako$ciowych dla paliw
ciektych [6], biorac jednoczes$nie pod uwage coroczne
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