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ROK LXIX

Obowigzek znakowania i barwienia paliw
a wynikajgce stad problemy

Wstep

Rozporzadzenie Ministra Finanséw z dnia 20 sierpnia
2010 roku [3] nakazuje barwienie i znakowanie olejow
opatowych oraz olejow napedowych do celow grzew-
czych {barwnik Solvent Red 164 (SR164) w ilosci nie
mniejszej niz 6,6 mg/1 lub Solvent Red 19 (SR19) w ilo$ci
nie mniejszej niz 6,3 mg/l} oraz do celow zeglugi {barw-
nik Solvent Blue 35 (SB35) w ilosci nie mniejszej niz
6,0 mg/1}. Roznorodnos¢ dostepnych na rynku produktow

oraz pakietow stuzacych do ich znakowania i barwienia
powoduje jednak, ze zarowno producent, jak i jednostka
wykonujaca oznaczenia napotykajg na réznorakie trudno-
$ci. Powoduja one, Ze nie zawsze w sposob prosty mozna
okresli¢, czy dane paliwo spetnia wymagania dotyczace
jego prawidtowego znakowania i barwienia. W artykule
przedstawione zostaly zaobserwowane problemy dotyczace
oznaczania znacznika i barwnikow.

Rozporzadzenie a rodzaj barwnikéw

Rozporzadzenie Ministra Finansow [3] wskazuje, ze
do barwienia olejow opatowych i napedowych przezna-
czonych do celow opatowych nalezy stosowac barwniki
koloru czerwonego: SR164 lub SR19.

Aby stwierdzi¢, czy dany produkt jest prawidtowo
zabarwiony, nalezy zna¢ rodzaj zastosowanego barwni-
ka, tak wiec podstawowym problemem z punktu widze-
nia analityki jest jego wtasciwa identyfikacja. Na rysun-
ku 1 przedstawiono probki lekkiego oleju opatlowego za-
wierajagce wymienione barwniki. Ocena wizualna probek
nie pozwala na okreslenie, jaka substancja zostata uzyta
do ich zabarwienia.

Laboratorium w wigkszosci przypadkéw bazuje na
deklaracji zleceniodawcy. Problem nie wystepuje, gdy
badany olej pochodzi od producenta znajacego rodzaj
substancji uzywanej do znakowania i barwienia wlasnego
wyrobu, jednak zazwyczaj zleceniodawca nie posiada
wystarczajacych informacji w tym zakresie. Wiedza ta jest
szczegoOlnie wazna w przypadku postepowan prawnych,
gdzie od zlej deklaracji substancji barwigcej moze zaleze¢
zakwalifikowanie paliwa jako spetniajgcego lub niespet-
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niajacego rozporzadzenie, a co za tym idzie — skutkowaé
sankcjami prawnymi.

Laboratorium moze samo identyfikowa¢ rodzaj barw-
nika (metoda chromatograficzna), jednak analiza taka ge-
neruje dodatkowe koszty i wydluza czas wykonywania
oznaczenia. W sytuacji, gdy ani rozporzadzenie, ani nor-
my przedmiotowe (DIN 51426 [1], projekt Polskiej Normy
prPN-C-04426 [2]) nie zmuszaja do identyfikacji barwnika

Rys. 1. Lekki olej opatowy zabarwiony czerwonym
barwnikiem. Od lewe;j: Solvent Red 164 i Solvent Red 19



przed jego oznaczeniem, laboratorium dobiera odpowied-

nig metodyke oraz wzorce odniesienia na podstawie infor-

macji od zleceniodawcy. Generuje to nastepujace problemy:

* bledne okreslenie rodzaju zastosowanego barwnika
ma wptyw na dobdr substancji wzorcowej, co skut-
kuje zanizaniem lub zawyzaniem wyniku oznaczenia,

* bledne okreslenie rodzaju zastosowanego barwnika ma
wplyw na doboér metodyki, co moze skutkowac¢ zmniej-
szonym jego odzyskiem podczas analizy technikg chro-
matografii elucyjnej (DIN 51426 [1]),

* podczas gdy w analizie technikg chromatografii elu-
cyjnej mozna obserwowaé zmiany w przebiegu ozna-
czenia w zalezno$ci od zastosowanego barwnika, nie

artykuty

jest to mozliwe w analizie polegajacej na bezposred-

niej rejestracji widma VIS probki (prPN-C-04426 [2]

— oznaczanie SR164). W takim wypadku analityk nie

jest w stanie stwierdzi¢, czy oznacza prawidtowy barw-

nik lub czy w probce nie znajduje si¢ mieszanina roz-
nych barwnikow.

Dodatkowo pojawia si¢ pytanie: czy do barwienia
probki uzyte zostaly barwniki SR19 i SR164 (Rozpo-
rzadzenie z 2010 r. [3]), czy barwniki typu SR19 i typu
SR164 — ktérych uzycie nakazywato Rozporzadzenie
7 2005 r. [4]? Intensywnos$¢ barwy substancji typu SR19
jest rozna od SR19 i moze znaczaco wplywaé na wynik
koncowy oznaczenia (réznice ok. 2+3 mg/l).

Pakiet czy substancja krystaliczna?

Cytowane wczesniej rozporzadzenie, oprocz wymagan
dotyczacych barwnikéw, nakazuje znakowanie wyrobu
znacznikiem fiskalnym Solvent Yellow 124 (SY124) w za-
kresie od 6,0 mg/l do 9,0 mg/l. Producent zazwyczaj uzywa
do tego celu gotowych pakietow barwnika i znacznika. Jest
to podyktowane brakiem koniecznos$ci odmierzania osobno
dwoch substancji, poza tym — pakiety takie sg sprzedawane
w postaci ciektej, co utatwia ich rownomierne mieszanie
z paliwem. Poza wspomnianymi korzysciami, pakiety takie
mogg powodowac nastepujace problemy:

» podawane przez producenta réznice w ilosci barwnika
i znacznika w pakiecie moga dochodzi¢ nawet do 5%.
Tak wiec, jesli producent deklaruje, ze w jego pakie-
cie znajduje si¢ 65+70% barwnika, to trudno jest oce-
ni¢, ile nalezy doda¢ pakietu, by spelni¢ wymagania
rozporzadzenia,

» zazwyczaj dostepne na rynku pakiety zawierajg barw-
niki typu SR19, a nie barwnik SR19. Poniewaz wyniki
oznaczenia zawartosci takich barwnikow (w przeli-
czeniu na SR19) beda nizsze od wartosci podawa-
nych w certyfikacie, konieczne jest uwzglednienie tego
w momencie znakowania i barwienia wyrobu,

» jesli uzywany jest pakiet barwnika i znacznika, to do-
danie wigkszej jego ilosci spowoduje przekroczenie do-

puszczalnej maksymalnej granicy zawartosci znaczni-

ka fiskalnego SY124.

Podsumowujac, producent paliwa musi doda¢ taka
ilo$¢ pakietu, by z jednej strony — by¢ pewnym spehie-
nia wymagan dotyczacych minimalnej zawarto$ci barw-
nika, a z drugiej — by nie przedozowaé znacznika fiskal-
nego. Do roku 2010 [1] problem ten nie wyst¢gpowat, nie
byto bowiem goérnego limitu zawarto$ci znacznika SY 124,

Od strony laboratorium sytuacja przedstawia si¢ inacze;.
Metody oznaczania barwnikéw i znacznika fiskalnego
wymagaja do wzorcowania poszczegolnych substancji
0 jak najwyzszym stopniu czystosci (barwniki najczesciej
wystepuja w postaci krystalicznej, znacznik — w postaci
ciektej). Sa to materiaty drozsze od pakietow, dlatego
uzywanie ich przez producentow paliw nie jest optacal-
ne ekonomicznie (cho¢ zapewnialoby im doktadniejsze
barwienie i znakowanie wyrobu). Dla laboratorium pa-
kiety nie stanowig dobrego materialu odniesienia, przede
wszystkim ze wzgledu na brak mozliwo$ci zapewnienia
przez ich producentow doktadnosci w ocenie zawarto$ci
poszczegblnych sktadnikow na poziomie potrzebnym do
opracowania precyzyjnej metody pomiaru (niepewnos$¢ ta
miataby znaczacy wpltyw na niepewnos$¢ otrzymywanych
wynikow oznaczen).

Czy barwi¢ oleje inne niz lekki olej opatowy?

Rozwazajac barwienie paliwa, mamy gtéwnie na mysli
paliwo o jasnej barwie — lekki olej opatowy. W przypad-
ku, gdy mamy do czynienia z paliwem o ciemnej barwie,
oznaczenie zawarto$ci barwnika i znacznika staje si¢
problematyczne. Dla takich prébek nie ma mozliwosci
oceny wizualnej ich zabarwienia. Na rysunku 2 pokazano

paliwo barwione preparatem SR19, a na rysunku 3 — olej
zeglugowy barwiony preparatem Solvent Blue 35 (SB35).

Przy takich paliwach wszystkie metody polegajace na
pomiarze ,,wprost”, czyli pomiarze intensywnosci bar-
wy bezposrednio w probcee, nie nadaja si¢ do ich bada-
nia. Matryca powoduje bowiem podniesienie si¢ tta wid-
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Rys. 2. Oleje opalowe zabarwione taka sama iloscia
barwnika Solvent Red 19 (po prawe;j lekki olej opatowy,
po lewej olej opatowy o ciemnej barwie)
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Rys. 3. Olej zeglugowy:
a) destylatowy, b) pozostatosciowy

Rys. 4. Porownanie widm VIS:
a) oleju opalowego o ciemnej barwie,
b) lekkiego oleju opatowego

T T T
400 450 500 550 600

CLLLOOOOO O i = = = = = =
O —=NNWEAUANIXODOD—=NWEA U0
R R N R N N N N N

T 1
650 700 [m]

Rys. 5. Porownanie widm VIS oleju
zeglugowego: a) pozostatosciowego,
b) destylatowego
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ma i znaczne zawyzanie wynikow, a w skrajnych przy-
padkach nie pozwala na oceng, czy barwnik w paliwie
w ogole si¢ znajduje. Porownanie widm odpowiednich
probek w swietle widzialnym (VIS) przedstawiono na
rysunkach 4 1 5.

Jesli wykonuje si¢ oznaczenie technikg chromatografii
elucyjnej, bardzo trudno jest dokona¢ prawidtowego od-
dzielenia barwnika od matrycy probki, co nie nastrecza
zadnych problemow, gdy badamy oleje o jasnej barwie
(rysunki 6 1 7).

Jak wida¢ na rysunkach 8 i 9, przy olejach o ciemnej
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barwie nie ma wyraznego rozgraniczenia mi¢dzy substan-
Cja oznaczang a matrycg probki, co powoduje odbieranie
z kolumny eluatu zawierajgcego barwnik lub znacznik
oraz czg$¢ matrycy probki. Istnieje mozliwos¢ oznacze-
nia zawarto$ci barwnika i znacznika dla takich paliw, jed-
nak trudno jest oszacowac precyzje otrzymywanych wy-
nikéw. W takim przypadku prawidlowa ocena ich zabar-
wienia i oznakowania jest znacznie utrudniona.

Dodatkowo, brak jest informacji, czy paliwa takie nie
wplywaja na trwato$¢ ich znakowania i barwienia (czy nie
wystapi np. zanikanie barwy).
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Rys. 7. Porownanie widm VIS znacznika Solvent
Yellow 124 po reakcji z kwasem solnym wediug
DIN 51426 [1] dla: a) oleju opatowego o ciemnej
barwie, b) lekkiego oleju opatowego
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a) b) c) d) b)
Rys. 8. Rozdzial na kolumnie: a) barwnik SR19 w lekkim Rys. 9. Rozdzial na kolumnie: a) barwnik SB35 w oleju
oleju opatowym, b) barwnik SR19 w oleju opatowym zeglugowym destylatowym, b) barwnik SB35 w oleju
o ciemnej barwie, ¢) znacznik SY 124 w lekkim oleju zeglugowym pozostato$ciowym

opalowym, b) znacznik SY 124 w oleju opatowym
o ciemnej barwie
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Whioski

Potrzeba barwienia oraz znakowania oleju opatowego
i zeglugowego jest uzasadniona. Jednak pojawia si¢ pyta-
nie, czy ograniczenia wprowadzone przez rozporzadzenie
Ministra Finansow muszg by¢ az tak restrykcyjne?

Duzym utatwieniem, zarowno dla producentéw, jak
i laboratoriow, bytoby ograniczenie si¢ do jednego barw-
nika czerwonego jako substancji odniesienia i podawanie
zawartosci barwnika w przeliczeniu na t¢ substancje (bez
koniecznosci stosowania konkretnych barwnikoéw). W ta-
kiej sytuacji zniknatby problem jego identyfikacji. Przy-
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wotanie w odpowiednim rozporzadzeniu konkretnej me-
tody badania spowodowatoby otrzymywanie wynikéw od-
twarzalnych w réznych laboratoriach.

Warta uwagi jest takze opcja wprowadzenia jedynie
limitow intensywnos$ci barwy czerwonej i niebieskiej
w $wietle widzialnym, jak réwniez opcja nie wprowa-
dzania wymagan dotyczacych barwienia olejow o ciem-
nej barwie. W koncu barwienie paliwa ma na celu wstep-
ng jego identyfikacje, co przy ciemnych paliwach nie zda-
je egzaminu.
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tycznych (Dz.U. z 2010 roku nr 157, poz. 1054).
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ZAKIAD ANALIZ NAFTOWYCH
Zakres dziatania:
» kompleksowa analiza rop naftowych;
» badanie sktadu chemicznego i ocena jakosci produktéw naftowych, biokomponentéw, biopaliw, paliw alternatywnych;
» ocena potencjalnej kancerogennosci produktéw naftowych, w tym test DAB-10;
» oznaczanie metali cigzkich w produktach naftowych swiezych i zuzytych oraz w odpadach;
» identyfikacja substancji pochodzacych z degradacji produktéw naftowych;
» ustugi: monitorowania jakosci paliw ciektych i biopaliw, monitorowania jakosci LPG, monitorowania stopnia
zuzycia olejow silnikowych w pojazdach;
» opracowywanie nowych metod analitycznych dla produktéw naftowych i pokrewnych: $wiezych, w eksploataciji
i zuzytych;
+ identyfikacja i oznaczanie toksycznych zwigzkéw emitowanych z silnikow wysokopreznych (WWA w czgstkach
statych PM);
» ustugi eksperckie i rzeczoznawcze w zakresie: orzecznictwa o jakosci paliw silnikowych, analityki produktéw
naftowych, probleméw zwigzanych z eksploatacjg produktow naftowych i produktéw pokrewnych;
» badania i doradztwo w zakresie klasyfikacji surowcow i produktéw naftowych w odniesieniu do Nomenklatury
Scalonej (CN).
Kierownik: dr inz. Beata Altkorn Adres: ul. Lukasiewicza 1, 31-429 Krakow
Telefon: 12 617-76-00 Faks: 12 617-76-80, 12 617-75-22 E-mail: beata.altkorn@inig.pl
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