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Oznaczanie manganu w benzynie bezofowiowej
technikg ptomieniowej absorpcyjnej spektrometrii
atomowej (FAAS)

W artykule przedstawiono wyniki walidacji metody oznaczania manganu w benzynie bezolowiowej wedtug normy
PN-EN 16135 technikg ptomieniowej atomowej spektrometrii absorpcyjnej (FAAS). Zakres analityczny metody
obejmowat st¢zenia manganu w formie trikarbonylku (metylocyklopentadienylo)manganowego (MMT) od 2 mg/1
do 8 mg/l. Walidacja z zastosowaniem certyfikowanych materialéw odniesienia (CRM) objeta: okreslenie czynnikow
wplywajacych na niepewno$¢ metody i oszacowanie niepewnosci metody, ocen¢ poprawnosci metody i odzysku,
sprawdzenie osiaganej precyzji (powtarzalnosci i odtwarzalnosci), udzial w badaniach miedzylaboratoryjnych.
Zwalidowana metoda oznaczania manganu w benzynie bezotowiowej wedtug PN-EN 16135 zostala zakredytowana.

Determination of manganese content in unleaded petrol — using the flame atomic
absorption spectrometry method (FAAS)

This paper presents validation results of manganese content determined in unleaded petrol in accordance with the
PN-EN 16135 test method, based on flame atomic absorption spectrometry (FAAS). The analytical method ran-
ge covered concentration of manganese content, in the form of tricarbonyl(methylcyclopentadienyl) manganese
(MMT), from 2 mg/ml to 8 mg/ml. Validation with the use of certified reference materials (CRM) consisted of:
the identification of factors affecting the uncertainty of the method as well as estimating the factors affecting un-
certainty of the method recovery and accuracy assessment, precision (repeatability and reproducibility) checking,
participation in round robin tests. The validated method for the determination of manganese content in unleaded
petrol in accordance with the PN-EN 16135 test method has been accredited.

Wstep

Trikarbonylek (metylocyklopentadienylo)manganowy
(MMT) to organiczny, kompleksowy zwigzek manganu,
w ktérym atom manganu jest zwigzany z trzema grupa-
mi karbonylowymi i metylocyklopentadienem o budowie
semi-sandwiczowej (rysunek 1). Jest to substancja ciekta
w temperaturze powyzej 2°C, o bar-
wie od zottej do pomaranczowej,
o stabym, przyjemnym zapachu, |

mato reaktywna. MMT jest nieroz- ogC / S c
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takich jak: alkohole, etery, aceton, strukturalny MMT [1]
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glikol etylenowy, a takze w benzynie, oleju napgdowym
i olejach smarowych [1].

Wplyw manganu na zdrowie cztowieka i srodowisko jest
przebadany dos¢ doktadnie, natomiast toksykologiczne wta-
sciwosci MMT nie sg tak doktadnie opisane. Przeprowadzono
wiele badan zmierzajacych do oceny wptywu MMT na $ro-
dowisko i zdrowie cztowieka. Wedlug rezultatow wigkszosci
z nich MMT nie wykazuje mozliwego do zidentyfikowania
ryzyka dla zdrowia. Wedlug danych NIOSH [13] niebezpiecz-
ne dla zycia i zdrowia (IDLH — Immediately Dangerous to
Life or Health Concentrations) stgzenie MMT w powietrzu
(w przeliczeniu na mangan) wynosi 500 mg Mn/m’. Brak jed-
nak danych dotyczacych wptywu MMT na organizmy wodne.



MMT jest stosowany w sktadzie benzyny bezolowiowe;j
jako dodatek podwyzszajacy odpornos¢ benzyny silnikowe;j
na spalanie detonacyjne (podwyzszajacy liczbe oktanows).
MMT jako dodatek przeciwstukowy do benzyny silnikowe;j
pod nazwg AK-33X, w migejsce tetraetylku otowiu (TEL), za-
proponowali w 1958 roku Brown i Lovell, z Ethyl Corporation
Ltd. Mechanizm dziatania MMT jako dodatku przeciwstuko-
wego jest analogiczny do mechanizmu obserwowanego przy
zastosowaniu innych lotnych antydetonatoréw zawierajacych
w czasteczce zwigzku atomy metali takich jak: Pb, Fe lub
metaloid — krzem [11].

Krytyczne stanowisko w odniesieniu do celowosci sto-
sowania MMT w skladzie benzyny silnikowej zostato za-
prezentowane w Swiatowej Karcie Paliw (WWFC) [17].
Dla zadnej kategorii benzyny silnikowej nie przewiduje ona
mozliwosci stosowania MMT jako dodatku podwyzszajacego
liczb¢ oktanowa, natomiast dopuszcza stosowanie dodatkow
metalicznych — w tym zwiazkéw manganu — jako dodatkow
antyrecesyjnych do benzyny bezotowiowej kategorii I, jed-
nak tylko w przypadku pojazdéw bez katalizatorow spalin.

Przy stosowaniu MMT sygnalizowane jest nieco mniej-
sze zuzycie paliwa przy jednoczesnym zwigkszeniu emisji
niespalonych weglowodorow (HC), tlenku wegla (CO) oraz
tlenkow azotu (NO,). Za pomoca zdje¢ pochodzacych z eks-
ploatacji silnikdw na benzynie zawierajacej] MMT w Stanach
Zjednoczonych, Kanadzie i Republice Potudniowej Afryki
udokumentowano tworzenie si¢ osadéow koloru kasztano-
wego zawierajacych zwiazki manganu (tlenki manganu).
Osady te odktadaja si¢ na wewngtrznych powierzchniach
silnika, $wiecach zaptonowych i czujnikach tlenu. Wediug
WWEC [17] osady z MMT gromadza si¢ takze na katali-
zatorze. Przy duzej ilosci odtozonych osaddéw na stronie
czolowej katalizatora zaobserwowano zmniejszenie mocy
silnika, zwickszenie zuzycia paliwa, a takze pogorszenie
dziatania uktadu kontroli emisji spalin. Ryzyko zatykania
katalizatora wydaje si¢ niewielkie, ale problemem moga by¢
osady odktadajace si¢ na $wiecach zaptonowych i w komorze
spalania. Odktadanie si¢ osadéw na §wiecach zaptonowych
powoduje przerwy zaptonu mieszanki benzynowo-powietrz-
nej, co przyczynia si¢ do zwigkszenia emisji niespalonych
weglowodorow, zmniejszenia mocy silnika i zwickszenia
zuzycia paliwa. Najwazniejsi producenci samochodéw nie
zalecaja stosowania MMT w skladzie benzyny oraz informujg,
ze jakakolwiek szkoda spowodowana przez MMT nie moze
by¢ pokryta w ramach gwarancji [9].

W latach 1977-1998 w Stanach Zjednoczonych stoso-
wanie MMT w sktadzie benzyny bezotowiowej bylo zaka-
zane na podstawie Clean Air Act — do momentu, az Ethyl
Corporation nie udowodni, ze dodatek ten nie prowadzi do
nieprawidlowos$ci dziatania systemow sterowania uktadow
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zasilania silnikow nowoczesnych pojazddéw. Na podstawie
uzyskanych pozytywnych wynikow badan wtasnych Ethyl
Corporation rozpoczeta prawng bitwe z EPA (Environmental
Protection Agency), ktorej jednym z rezultatow jest dopusz-
czenie (z zastrzezeniami) MMT do stosowania w USA, Ka-
nadzie, Australii, a ostatnio takze w Unii Europejskiej [12].
Badania przeprowadzone przez producenta MMT wykazaty
mala szkodliwo$¢ stosowania tego dodatku na zdrowie
cztowieka i srodowisko, a takze jego niewielki negatywny
wplyw na prace istotnych elementoéw silnika i uktadu wy-
dechowego. Ze wzgledu na mozliwo$¢ subiektywnej oceny
wynikow badan prowadzonych przez producenta MMT
dyrektywa [3] nakazata przeprowadzenie wszechstronnych
badan weryfikujacych. Aktualnie MMT stosowany jest w nie-
ktorych krajach Europy (Rumunia i Grecja), Afryki, Azji
(Indie, Chiny), Ameryki Poludniowej i Potnocnej, w tym
rowniez w Stanach Zjednoczonych, Kanadzie, Australii
i Nowej Zelandii — krajach znanych z surowego prawa
ochrony srodowiska i zdrowia ludzkiego. W ostatnich latach
przemyst naftowy Indii wycofat si¢ ze stosowania MMT
do czasu uzyskania jednoznacznego stanowiska co do jego
wplywu na prace i trwato$¢ silnika oraz oddzialywania na
srodowisko naturalne. W Polsce dotychczas zwigzek ten nie
byt stosowany, ale nie jest wykluczone, Ze na stacjach paliw
lub w zbiornikach pojazdéw samochodowych w przyszlosci
pojawia si¢ importowane benzyny silnikowe zawierajace
MMT. Uzywanie tego dodatku w sktadzie benzyny bezoto-
wiowej pozwala bowiem na stosowanie korzystniejszego
ekonomicznie sktadu komponentow wegglowodorowych
w procesie komponowania benzyny w rafineriach. Nie jest
wiec wykluczone, ze niektorzy polscy producenci paliw
zaczng rowniez rozwaza¢ mozliwo$¢ produkeji benzyny
zawierajacej] MMT [9].

Dyrektywa europejska [3] przewiduje mozliwos¢ stosowa-
nia trikarbonylku (metylocyklopentadienylo)manganowego
(MMT) jako dodatku przeciwstukowego do benzyny silni-
kowej. Dyrektywa ogranicza zawartos¢ MMT w paliwie od
1 stycznia 2011 roku do 6 mg manganu na litr. Od 1 stycznia
2014 roku ograniczenie to bgdzie wynosito 2 mg na litr.
Jednoczesnie dyrektywa przestrzega, ze stosowanie dodatku
»mogtoby zwigkszy¢ ryzyko negatywnych konsekwencji dla
zdrowia cztowieka oraz spowodowac uszkodzenia silnikow
pojazdow i urzgdzen kontroli emisji spalin”. Akt stwierdza
réwniez, ze ,,niektorzy producenci samochodow przestrzegaja
przed stosowaniem paliwa zawierajacego dodatki metaliczne,
poniewaz moze to spowodowac utratg waznosci gwarancji
na pojazd”. W przypadku gdy benzyna bezotowiowa za-
wiera MMT, wymaga si¢ [2, 3], aby na urzgdzeniach dys-
trybucyjnych umieszczony byt napis informujacy w jezyku
narodowym: ,,Contains metallic additives” — ,,Zawiera do-
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datki metaliczne”. Ma to przestrzec uzytkownikow przed
niezamierzonym stosowaniem takiej benzyny. Zezwolenia
na stosowanie zwigzkow manganu w sktadzie bezotowiowe;j
benzyny silnikowej sg obostrzone pewnymi ograniczeniami:
koniecznoscig przeprowadzenia odpowiednich badan potwier-
dzajacych brak szkodliwos$ci stosowania MMT dla cztowieka
i srodowiska, a takze na parametry procesu spalania w silniku.
Licznych watpliwo$ci nie wyeliminujg jednak nawet pozy-
tywne rezultaty takich badan — ze wzgledu na krotki okres
ich prowadzenia. Przeprowadzenie badan rozstrzygajacych
watpliwosci co do wptywu manganu i MMT na cztowieka
1 inne organizmy zywe w dtugim
przedziale czasowym praktycznie
nie jest mozliwe.

metoda FAAS jest fakt, iz absorbancja zalezy od liczby
wolnych atomow w §rodowisku absorpcyjnym, a liczba ta
zalezy od catkowitego stezenia analizowanego pierwiastka
w probce. W praktyce najczesciej wykorzystuje si¢ metode
krzywej kalibracyjnej, w uktadzie absorbancja — stezenie
(4 = f(c)), lub rzadziej metode dodatku wzorca. FAAS jest
metodg charakteryzujaca si¢ duzg czutoscia, selektywnoscia
i prostotg wykonania analizy. W obecnym stadium rozwoju
umozliwia ona iloSciowe oznaczenie nawet nanogramo-
wych ilosci wigkszosci pierwiastkow metalicznych w 1 ml
roztworu [16].

W zwigzku z tym, ze dyrekty-
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wa [3] pozwala na stosowanie MMT
w sktadzie benzyny bezotowiowe;j,
w trakcie nowelizacji jest norma
europejska (EN 228) i w konco-
wym projekcie (Final Draft) [8]
uwzglednia zawarto§¢ MMT (man-
ganu) w sktadzie benzyny bezoto-
wiowej. Stosownie do postanowien dyrektywy [3] norma
EN 228 bedzie zawierata nast¢pujace wymagania dotyczace
zawartosci manganu: od 1 stycznia 2011 roku do 31 grudnia
2013 roku: nie wigcej niz 6 mg/l, a od 1 stycznia 2014 roku:
nie wiecej niz 2 mg/l. W projekcie normy [8] powotano si¢
na oznaczanie manganu w benzynie bezotowiowej technika
ptomieniowej atomowe;j spektroskopii absorpcyjnej wedtug
EN 16135 [4] i technikg optycznej spektrometrii emisyjne;j
z plazmg sprz¢zong indukcyjnie wedtug EN 16136 [5].

Z wymaganiami zapisanymi w dyrektywie [3] i normie
EN 228 jest zwigzana potrzeba dysponowania metodg ozna-
czania zawartosci MMT w benzynie bezotlowiowej. Oznacza-
nie zawartosci MMT wedhug EN 16136 [5] technikg optyczne;j
spektrometrii emisyjnej z plazmg sprzezong indukcyjnie moze
by¢ kosztowne. Z tego wzgledu zawartos¢ MMT w benzynach
bedzie oznaczana tanszg technikg ptomieniowej atomowe;j
spektroskopii absorpcyjnej (FAAS) wedlug EN 16135 [4].
W technice FAAS wykorzystuje si¢ zjawisko absorpcji przez
metale przeprowadzone w stan gazu atomowego charakte-
rystycznych dla nich linii rezonansowych, emitowanych
przez zrodto promieniowania. Schemat spektrometru FAAS
przedstawiono na rysunku 2. Podstawg obliczen ilo§ciowych
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Rys. 2. Schemat spektrometru ptomieniowej atomowej spektroskopii absorpcyjnej [16]

1 — Zrédto promieniowania liniowego (lampa z katodg wnegkowsa), 2 — atomizer ptomieniowy,
3 — monochromator, 4 — detektor, 5 — wzmacniacz, 6 — rejestrator (komputer)

Metoda przedstawiona w normie EN 16135 polega
na oznaczeniu zawarto$ci manganu obecnego w postaci
MMT w benzynie bezotowiowej z zastosowaniem kali-
bracji z uzyciem materiatbw wzorcowych zawierajacych
mangan. Pobrang probke benzyny silnikowej rozciencza si¢
rozpuszczalnikiem weglowodorowym. Nastgpnie roztwor
zasysa si¢ do ptomienia powietrze—acetylen spektrometru
absorpcji atomowej. Absorbancj¢ mierzy si¢ przy dtugosci
fali 279,5 nm. St¢zenie manganu jest obliczane ze wzoru
laczacego zalezno$¢ absorbancji od stezenia Mn. Niezbedna
do obliczen jest warto$¢ gestosci badanej benzyny, oznaczo-
na wedtug EN ISO 3675 [7] Iub EN ISO 12185 [6]. Zakres
analityczny metody obejmuje st¢zenia manganu od 2 mg/I
do 8 mg/l, zawartosci manganu wyzsze od 8 mg/l mogg by¢
oznaczane po uprzednim rozcienczeniu probki benzyny
bezotowiowej odpowiednim rozpuszczalnikiem. Nalezy
zwrdci¢ uwagge, ze roztwory MMT w benzynie silnikowej
bezotowiowej sg nietrwale w kontakcie ze §wiatlem. Norma
podaje granice powtarzalnosci i odtwarzalnosci. Metodg
stosuje si¢ do bezotowiowej benzyny silnikowej zawierajacej
do 3,7% (m/m) tlenu, wlaczajac benzyne zawierajaca etanol
w ilosci do 10% (V/V).

Czes¢ eksperymentalna

Wzorcowanie

Zakres badan obejmowat wdrozenie, walidacj¢ i akre-
dytacj¢ metody oznaczania zawarto$ci manganu obecnego
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w bezotowiowej benzynie silnikowej w formie trikarbonylku
(metylocyklopentadienylo)manganowego (MMT) wedtug
normy PN-EN 16135 [4] technikg plomieniowej atomo-



wej spektrometrii absorpcyjnej (FAAS). Walidacje metody
przeprowadzono z uzyciem certyfikowanych materiatow
wzorcowych (CRM) w zakresie stgzen manganu w benzynie
od 2 mg/l do 8 mg/l. Walidacja metody objeta: okreslenie
czynnikéw wplywajacych na niepewnos$¢ metody i osza-
cowanie niepewnosci metody, ocene poprawnosci metody
i odzysku, sprawdzenie osiagganej precyzji (powtarzalnosci
1 odtwarzalnosci), udziat w badaniach migdzylaboratoryjnych.

Roztwory wzorcowe do sporzadzenia krzywej wzorco-
wej 1 roztwor do kontroli jakosci (QC) przygotowano tak,
jak wskazano w tablicy 1. Nawazke roztworu posredniego
manganu o stezeniu 50 mg/kg, sporzadzonego z certyfikowa-
nego roztworu wzorcowego manganu o stezeniu 1000 mg/kg,
zwazono w 50-mililitrowej kolbie pomiarowej z doktadnoscia
do 0,1 mg. Do kazdego roztworu wzorcowego dodano 12 ml
rozpuszczalnika (stanowigcego mieszaning 1:1 izooktanu
1 ksylenu) i uzupetniono naftg cz.d.a. (zakres temperatury
wrzenia 150+250°C) do kreski. Roztwory wzorcowe wy-
mieszano przez wytrzasanie.

Tablica 1. Stezenia manganu w roztworach wzorcowych
i roztworze do kontroli jakosci

Slepa 0,0000 0,0000
1 0,2260 0,2260

2 0,5070 0,5070

3 1,0340 1,0340

4 1,4800 1,4800

5 1,9630 1,9630
QC 0,9919 0,9919

Krzywa wzorcowa dla manganu sporzadzono przy zasto-
sowaniu regresji liniowej, przyjmujac jako zmienng nieza-
lezng (X) warto$¢ stgzenia pierwiastka w roztworach wzor-
cowych, a odpowiadajace jej wartosci absorbancji manganu
jako zmienng zalezng (Y), zgodnie z réwnaniem (1):

Y=a-X+b (1)

gdzie:
a — jest nachyleniem krzywej regresji liniowe;j,
b — jest punktem przeci¢cia krzywej z osig odcigtych (Y).

Uzyskang przy pomocy oprogramowania spektrometru
FAAS krzywa wzorcowania przedstawiono na rysunku 3.

Krzywe wzorcowe sprawdzano okresowo w stalych
przedziatach czasu. Roztwoér do kontroli jakosci (QC)
sporzadzono z certyfikowanego roztworu wzorcowego ma-
naganu, w celu weryfikacji czuto$ci i doktadnosci krzywej
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Rys. 3. Krzywa wzorcowania manganu

wzorcowej. Jesli zawarto$¢ manganu w roztworze QC roznita
si¢ od warto$ci odniesienia o wigcej niz R/1,41 (odtwarzalnosé
podzielona przez \2), przygotowywano nowy roztwér QC.
Jesli zawarto$¢ manganu w nowo sporzadzonym roztworze
QC nadal roznita si¢ od warto$ci odniesienia, przeprowadzano
ponowne wzorcowanie.

Oznaczanie manganu w benzynach

Probki benzyn wymieszano przez energiczne wytrzasanie.
Przy uzyciu pipety pobierano 6,2 ml probki analitycznej
do kolby pomiarowej o pojemnosci 25 ml. Wazono porcje
analityczng probki, m,, z doktadnoscia do 0,1 mg przy uzyciu
wagi analitycznej 1 dopetniano kolb¢ do kreski nafta. Roz-
twory doktadnie mieszano przez wytrzasanie i analizowano
natychmiast po sporzadzeniu.

Zawarto$¢ manganu w roztworze probki obliczano na
podstawie wartosci absorbancji zgodnie z réwnaniem (1),
przy uzyciu odpowiednich funkcji oprogramowania spek-
trometru. Zawarto$¢ manganu w probee benzyny obliczano
z rOwnania (2):

Cpp = D0 22 @
mS
gdzie:
C,,,—jest zawarto$cig manganu w probce benzyny, wyrazong
w mg/l,

Sy, — jest zawarto$cig manganu w roztworze probki, wyra-
zong w mg/l,

p —jest gestoscig probki benzyny (zmierzong w 15°C wedhug
EN ISO 12185 [6] Iub EN ISO 3675 [7] i skorygowa-
ng do temperatury wykonania oznaczania), wyrazong
w g/ml,

25 —jest objetoscig roztworu probki w kolbie, wyrazong w ml,

mg — jest masg porcji analitycznej probki, wyrazong w g.

W protokole badan zawarto$¢ manganu wyrazona w mg/1
podawano z doktadnos$cia do 0,01 mg/1.
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Walidacja metody

Walidacje metody przeprowadzono w zakresie st¢zen man-
ganu w benzynie od okoto 2 mg/l do okoto 8 mg/1[10, 14, 15].
Nie posiadano probek benzyn zawierajacych MMT, z tego
wzgledu z benzyny bazowej o wtasciwosciach zebranych
w tablicy 3 i roztworu wzorcowego manganu sporzadzono
probki o stezeniach manganu ok. 2,1 mg/l, 5,1 mg/l i 7,4 mg/1.
Do walidacji metody wykorzystywano takze certyfikowany
materiat wzorcowy (CRM) benzyny o st¢zeniu manganu
20 mg/kg £5% firmy AccuStandard.

a) Ocena poprawnosci metody [10]

Oceniono zgodnos$¢ pomigdzy wynikiem oznaczania
zawarto$ci manganu w probce 1 benzyny otrzymanej z certy-
fikowanego materialu odniesienia (AccuStandard [S-23413)
o stezeniu manganu 20,00 mg/kg £5% a warto$cig nominalng
stezenia manganu w otrzymanej probce benzyny.

Stwierdzenie zgodnosci pomiedzy wynikiem uzyska-
nym a warto$cig odniesienia przeprowadzono na podstawie
zaleznosci (3):

| Cx - Codniesienia < 2\/(u(cx ))2 + (u(codniexienia ))2 (3)

gdzie:

C, —jest wyznaczong zawarto$ciag manganu w probce ben-
zyny, uzyskanej z certyfikowanego wzorca manganu
w benzynie, wyrazong w mg/I,

C,imiesionia — J€St Wartoscig nominalng stezenia manganu w prob-
ce benzyny, uzyskanej z certyfikowanego wzorca man-
ganu w benzynie, wyrazong w mg/I,

u(c,) — jest niepewnoscia ztozong wyniku oznaczonego ste-
Zenia manganu,

U(C pymiesionia) — JESE NiEpEWNOSCig ztoZong warto§ci nominalne;j
stezenia.

Spetnienie powyzszej nieréwnosci (0,215 < 0,219) swiad-
czy o zgodnos$ci wyniku oznaczenia z warto$cig odniesienia.
Wyniki zebrano w tablicy 2.

‘Whioski:
Wynik oznaczania manganu w probce benzyny otrzymanej
z certyfikowanego materiatu odniesienia jest zgodny z war-

Tablica 2. Wyniki oznaczan Mn w certyfikowanym materiale odniesienia

Probka 1

2,058 +0,103 2,273

to$cig nominalng stezenia manganu w otrzymanej probce
benzyny wraz z niepewnoscia.

Ponadto obliczono odzysk dla probki 2 benzyny, ktora
byta sporzadzona z wzorcowego roztworu manganu w oleju
o ¢ = 1000 mg/kg. Stezenie nominalne manganu w tej prob-
ce wynosito 7,317 mg/l, oznaczono natomiast 7,421 mg/l.
Odzysk dla probki 2 wynosi 101,4%.

b) Sprawdzenie osiaganej precyzji
b1) Powtarzalnosé
Powtarzalnos¢ obliczono wedtug PN-EN 16135 ze wzoru (4):

Y norma) — 0505 er + 0,28 (4)

gdzie:
X,, — oznacza $rednig z wynikow oznaczan w mg/l.

Wyznaczono takze powtarzalno$¢ do§wiadczalnie, obli-
czajac ze wzoru (5):

Y (dosw) = 2 0,05 SD Q)

gdzie:

tr0.0s —Jest warto$cig krytyczng rozktadu #-Studenta, ktora dla
pigciu (n—1) stopni swobody f'1 poziomu istotno$ci
0,05 (test dwustronny) wynosi 2,571,

SD —jest srednim odchyleniem standardowym, wyrazonym
w mg/l.

Uzyskane wyniki zaprezentowano w tablicach 3-5.

Tablica 3. Powtarzalno$¢ oznaczania zawarto$ci manganu
wedlug PN-EN 16135:2011

1 0,6139 | 07564 | 25 | 48708 | 2,38
2 0,5561 | 07564 | 25 | 46245 | 2,27
3 0,5499 | 0,7564 | 25 | 46335 | 224
4 0,5474 | 0,7564 | 25 | 46213 | 224
5 0,5531 | 0,7564 | 25 | 46302 | 226
6 0,5471 | 0,7564 | 25 | 46274 | 224
X, 2,27

SD 0,06

RSD 2,46

Fonoma 0,39

Fetoim) 0,20

+0,184 tak
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Tablica 4. Powtarzalno$¢ oznaczania zawarto$ci manganu Odtwarzalno$¢ obliczono wedtug PN-EN 16135 ze wzoru (6):
wedlug PN-EN 16135:2011

Ripna= 0,13 X, +0,75 (6)

1 1,7738 | 0,7523 25 4,5646 731 X,, — oznacza $rednig z wynikow oznaczan w mg/l.
2 1,7754 | 0,7523 25 4,5032 7,41
3 | 17784 | 07523 | 25 | 45146 | 741 | Wnioski:
4 17739 | 0.7523 25 45135 7.39 Uzyskane w obydwu laboratoriach wyniki mieszczg si¢
5 1.8041 | 0.7523 25 45174 751 W granicy odtwarze}lnoéci rpetody. .
p 17943 | 0.7523 75 25043 7.49 . Dod.atkowol wzigto udzm? w m1¢dzynar0d0wch bada-
= e niach biegtosci dla benzyn silnikowych, zorganizowanych
= . przez Institute For Interlaboratory Studies w Holandii. Za-
SD 0,07 warto$§¢ manganu w probce nr 12070 oznaczono na pozio-
RSD 0.9 mie 0,12 mg/l, wyniki zebrano w tablicy 7. Badana probka
Ftworma) 0,65 benzyny nie zawierata MMT, co potwierdzity wyniki badan
T dosws) 0,27

innych laboratoridow, oznaczajacych mangan w benzynach
r6znymi metodami.

Tablica 5. Powtarzalno$¢ oznaczania zawarto§ci manganu
wedlug PN-EN 16135:2011

Tablica 7. Wyniki oznaczania Mn w benzynie wedlug

2 1,3496 | 0,7539 25 4,6442 5,48
3 1,2115 | 0,7539 25 4,2031 5,43 171 INH-014 0,016
4 1,3693 | 0,7539 25 4,6654 5,53 312 D 3831 <025
5 1,3595 | 0,7539 25 4,6701 5,49 496 EN 161335 <2
6 1,2579 | 0,7539 25 4,4502 5,33 631 D 3831 <025
X, 5.44 862 D 3831 0,1
D 0.08 INIG EN 16135 <0,1
RSD 138 1131 .D 3831 <0,25
oo 0.55 1203 in house <1
" o 027 1299 D 3831 <0,5
‘Whioski: ¢) Oszacowanie niepewnoS$ci metody [15]
Uzyskana w INiG powtarzalno$¢ 7 ,,,, dla wszystkich Wytypowano nastepujace czynniki wptywajace na nie-
analizowanych prébek benzyn miesci si¢ w granicach po-  pewno$¢ metody:
wtarzalnos$ci wyznaczonej wedtug normy PN-EN 16135. * niepewno$¢ wskazan wagi, wyznaczona na podstawie
wzorcowania wagi (wedtug Swiadectwa Wzorcowania
b2) Odtwarzalnosé zdn. 12.11.2010 r. Nr 5215/1340/10 dla wagi XA 220/X,
Przeprowadzono badania miedzylaboratoryjne. Ozna- nr fabryczny 255001/2009, niepewnos$¢ rozszerzona
czono zawarto$§¢ manganu w probce 3 benzyny w innym U, = 0,2 mg); w celu odwazenia wzorca lub probki
laboratorium akredytowany wedtug PN-EN 16135. Obliczono benzyny wykonuje si¢ po dwa pomiary (tara i brutto),
odtwarzalno$¢, a wyniki zebrano tablicy 6. nastepnie stosujgc prawo propagacji niepewnosci, ob-

licza si¢ warto$¢ standardowej niepewnosci wedlug

)= 7T

* niepewnos$¢ pomiaru objetosci u(V,) dokonywanego przy
Probka 3 544 477 s11 | 141 | 067 pomocy kolby pomiarowej (V' = 25 ml) — sktadowe nie-

Tablica 6. Wyniki badan migdzylaboratoryjnych oznaczania
Mn w benzynie wedtug PN-EN 16135

WZzZoru:

pewnosci:
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— tolerancja zwigzana z kalibracja kolby,
— poprawka temperaturowa objetosci spowodowana
dopuszczalng zmiang temperatury +4°C,
— powtarzalno$¢ pomiaru objetosci;
* niepewno$¢ wyznaczania krzywej kalibracyjnej u(S,,,)
metoda najmniejszych kwadratow;
* niepewno$¢ oznaczenia gestosci benzyny u(p);
* niepewnos$¢ zwigzana z odzyskiem u(Rec).
Niepewnos$¢ metody oszacowano na podstawie roéwna-
nia (7), wyrazajacego niepewnos¢ calkowita, przyjmujacego
postac:

Niepewnos$¢ rozszerzona (wspolczynnik rozszerzenia k = 2
dla poziomu ufnosci 95%):

U(c) = u(4) - 2=10,128 mg/l

Niepewnos$¢ wedlug normy wedtug Instrukcji Nr MP-09/
PR-44 [14] jest niepewnoS$cig rozszerzong, obliczong po
przyjeciu wartosci wspotczynnika rozszerzenia k rGwnego 2
dla poziomu ufnosci okoto 95%.

U(c)norma = 2R,,,,../2,8 = 1,22 mg/l

Whioski:

2 2 2 2
o= e L0 [T [ O o

S Vr SMn
Niepewnos$¢ calkowita oznaczania manganu w benzynie

bezotowiowej dla ¢ = 7,42 mg/l:

Po uwzglednieniu powyzszych czyn-
nikow mozna stwierdzi¢, ze zasadniczy
wplyw na wynik oznaczenia manganu
w benzynie wedtug PN-EN 16135 ma
niepewnos$¢ zwigzana z odzyskiem.

u(c) = 7,42 /(0,0000)2 + (0,0008)? + (0,0076)2 + (0,0000)? + (0,0040)2 = 0,064 mg/I

Podsumowanie

W zwiazku z rozszerzeniem nowej specyfikacji benzyn
EN 228 zaistniata konieczno$¢ rozszerzenia warsztatu badaw-
czego Instytutu Nafty i Gazu o metod¢ oznaczania manganu
w benzynie bezotowiowej. Wdrozono i zwalidowano metode
oznaczania manganu w benzynie bezolowiowej wedtug
normy PN-EN 16135 technikg ptomieniowej atomowej spek-
trometrii absorpcyjnej (FAAS). Walidacje¢ przeprowadzono
z zastosowaniem certyfikowanych materiatow wzorcowych
(CRM) w zakresie obejmujacym stgzenia manganu w for-
mie trikarbonylku (metylocyklopentadienylo)manganowego
(MMT) od 2 mg/l do 8 mg/l. Podczas walidacji okreslono
czynniki wptywajace na niepewnos$¢ metody i oszacowano te
niepewno$¢, oceniono poprawnos¢ metody i odzysk, spraw-
dzono osiggang precyzj¢ (powtarzalnos¢ i odtwarzalnosc).
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Wzigto takze udziat w badaniach mig¢dzylaboratoryjnych.
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ZAKEAD QLEJc‘)w, SRODEKOW SMAROWYCH
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Zakres dziatania:

« opracowanie i modyfikacja technologii wytwarzania:

» olejéw podstawowych (bazowych),

» Srodkéw smarowych: olejow przemystowych, silnikowych i smaréw plastycznych,

» woskow naftowych (parafin i mikrowoskéw), woskéw i kompozycji specjalnych oraz emulsji woskowych,

» dodatkéw stosowanych podczas wydobycia oraz transportu ropy naftowej i gazu ziemnego: inhibitorow korozji,
inhibitoréw parafin, inhibitoréw hydratow, inhibitorow hydratow i korozji, deemulgatoréw oraz inhibitoréw oporow
przeptywu ropy naftowej,

» asfaltow drogowych i przemystowych,

» olejow technologicznych do obrébki metali: emulgujgcych i nieemulgujgcych,

» niskokrzepnacych ptynéw do chtodnic samochodowych i spryskiwaczy samochodowych;

» specjalistyczne badania oraz ocena wtasciwosci fizykochemicznych i uzytkowych:

» $Srodkdéw smarowych: olejow przemystowych, silnikowych i smaréw plastycznych,

» woskow naftowych, woskow specjalnych oraz kompozycji i emulsji woskowych,

» asfaltéw drogowych przemystowych oraz emulsji asfaltowych, roztworéw i mas asfaltowych, a takze innych
specyfikow asfaltowych,

» kompozytéw asfaltowo-polimerowych,

» opracowywanie zagadnien zwigzanych z gospodarkg olejami odpadowymi i odpadami rafineryjnymi;

+ sporzadzanie ekobilanséw proceséw technologicznych metodg Oceny Cyklu Zycia (LCA).
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