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Problematyka walidacji metody oznaczania 1,3-butadienu w skroplonych
gazach weglowodorowych

The issues of validation of the method for determination of 1,3-butadiene in liquefied
hydrocarbon gases

Zygmunt Burnus

Instytut Nafty i Gazu — Panstwowy Instytut Badawczy

STRESZCZENIE: Zgodnie z wymaganiami rozporzadzenia Parlamentu Europejskiego i Rady nr 1907/2006 (REACH), zawartymi w do-
datkach 1-4, w cze$ci dotyczacej obecnoscei substancji rakotworczych i mutagennych w skroplonych gazach weglowodorowych (LPG),
istnieje konieczno$¢ oznaczania w tym produkcie zawartosci 1,3-butadienu na poziomie ponizej 0,1% (m/m). Zawarto$¢ 1,3-butadie-
nu ponizej 0,1% (m/m) w LPG znosi jego klasyfikacje jako substancji rakotworczej lub mutagennej. Precyzyjne badanie tak niskiego
poziomu zawartosci 1,3-butadienu w LPG nie jest jednak mozliwe wedlug metody takiej jak PN-EN 27941:2015-12, stosowanej stan-
dardowo do badania sktadu LPG w Unii Europejskiej, poniewaz wyznaczone parametry precyzji metody podane w tej normie sg nie-
wystarczajace do osiagnigcia tego celu. W zwiazku z powyzszym najnowsza specyfikacja europejska dla LPG, opisujaca wymagania
i metody badan, przywotuje norm¢ niemieckg DIN 51619:2004-02, ktéra umozliwia oznaczanie niskich zawartosci 1,3-butadienu, tzn.
0d 0,01% (m/m). Wspomniana norma powinna zosta¢ wdrozona do praktyki laboratoryjnej oraz akredytowana w polskich laboratoriach
zajmujacych si¢ badaniami jakosciowymi LPG. Walidacja i potwierdzenie mozliwos$ci stosowania metody DIN 51619:2004-02 moze
stanowi¢ duze wyzwanie dla laboratoriéw badawczych z uwagi na konieczno$¢ oznaczania 1,3-butadienu ponizej 0,1% (m/m) w LPG
metoda do tej pory niestosowang w warunkach polskich laboratoridw. Szczegdlny problem moze stanowi¢ aparatura do odparowania
LPG zastosowana w normie. W niniejszej pracy przedstawiono elementy walidacji i sprawdzenia mozliwos$ci stosowania metody ozna-
czania 1,3-butadienu w skroplonych gazach weglowodorowych LPG wedlug normy DIN 51619:2004-02 w laboratorium analitycznym.
Niniejszy artykut przybliza problematyke walidacji metody, szczegdlnie pod katem spetnienia wymagan akredytacyjnych. W artykule
zawarto rowniez wyniki badan szeregu probek LPG pochodzacych z polskiego rynku gazu skroplonego LPG, przebadanych pod ka-
tem zawartosci 1,3-butadienu. Przedstawione wyniki badan moga postuzy¢ do wstepnej oceny poziomu zawartosci substancji szkodli-
wej — 1,3-butadienu w handlowych probkach LPG wystepujacych na polskim rynku gazu skroplonego.

Stowa kluczowe: LPG, 1,3-butadien, chromatografia gazowa.

ABSTRACT: According to the requirements of Regulation (EC) No 1907/2006 of the European Parliament and of the Council (REACH),
in the part concerning the presence of carcinogens and mutagens in liquefied hydrocarbon gases (LPG), the necessity of determining the
content of 1,3-butadiene at a level below 0.1% (m/m) in this product has been indicated. The content of 1,3-butadiene below 0.1% (m/m) in
LPG abrogates its classification as a carcinogen or mutagen. However, accurate testing of 1,3-butadiene content at such a low level of LPG
content is not possible pursuant to a method such as the EN 27941:2015-12 standard used for testing LPG composition in the European Union,
because the determined parameters of the method precision given in this standard are insufficient to achieve the purpose. Therefore, the latest
European specification for LPG describing the requirements and test methods cites the German standard DIN 51619:2004-02, which allows
the determination of low contents of 1,3-butadiene, i.e. from 0.01% (mm/m). The mentioned standard should be implemented into laboratory
practice and accredited in Polish laboratories dealing with qualitative LPG testing. Validation and confirmation of the possibility of using the
DIN 51619:2004-02 method can be a great challenge for research laboratories due to the necessity to determine 1,3-butadiene below 0.1% (m/m)
in LPG with a method not previously used in the conditions of Polish laboratories. A particular problem may be the LPG evaporation equip-
ment used in the Standard. This paper presents the elements of validation and checking the possibility of using the method of determination
of 1,3-butadiene in liquefied LPG hydrocarbon gases according to DIN 51619:2004-02 in an analytical laboratory. This article outlines the
issue of method validation, especially in terms of compliance with accreditation requirements. The article also presents the results of testing
anumber of LPG samples from the Polish liquefied gas market, tested for 1,3-butadiene. The presented test results can be used for the initial
assessment of the level of content of the harmful 1,3-butadiene in commercial LPG samples found on the Polish liquefied gas market.
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Instytut Nafty i Gazu — Panstwowy Instytut Badawczy co
roku prowadzi prace obejmujace tematyka skroplone gazy
weglowodorowe LPG (ang. liqguefied petroleum gases), ma-
jace wptyw na jakos¢ LPG obecnego na rynku europejskim
gazu skroplonego. Badania wykonane w Instytucie doty-
czyty do tej pory miedzy innymi tematyki normalizacyjnej
opracowania nowych metod badan i prac nad aktualizacja-
mi wydan norm (Btaszkiewicz i Rogowska, 2016), bada-
no réwniez wpltyw wlasciwosci komponentow LPG na ja-
ko$¢ produktu finalnego, wraz z symulacja komponowania
gazu skroplonego LPG (Rogowska i Patuchowska, 2009).
Instytut stwierdzil takze, jakie zagrozenia jakosci LPG wy-
stepuja na rynku gazu skroplonego (Danek, 2010), wskaza-
no przy tym na zanieczyszczenia chemiczne i niewlasciwy
sktad LPG, a szczegdlnie na wptyw zawarto$ci propanu na
wzgledna preznos¢ par LPG. W badaniach Instytutu istotne
byto réwniez bezpieczenstwo pracy z LPG, stanowiacym ta-
twopalng mieszanine gazow (Haduch, 2009). Badania LPG
na polskim rynku gazu skroplonego oceniono ponadto po-
przez opisanie problematyki badan miedzylaboratoryjnych
LPG (Burnus, 2012). W poprzedniej pracy autora opisano
problematyke walidacji metody oznaczania rozpuszczalnej
pozostatosci LPG (Burnus, 2009).

Handlowe probki LPG obecne na polskim rynku gazu skro-
plonego bada si¢ corocznie w ramach systemu monitorowa-
nia jako$ci paliw na podstawie rozporzadzen Ministra Energii
w sprawie wymagan jakosciowych dla gazu skroplonego LPG
(Dz.U. 22016 1. poz. 540) oraz w sprawie metod badania gazu
skroplonego LPG (Dz.U. z 2017 1. poz. 159).

Stosowana w laboratoriach badawczych norma PN-EN
27941:2015-12, dotyczaca oznaczania sktadu weglowodoro-
wego skroplonych gazéw weglowodorowych (LPG), umozli-
wia oznaczanie ilo§ciowe sktadnikow LPG technikg chroma-
tografii gazowej. Przy uzyciu tej normy mozliwe jest ozna-
czenie weglowodorow od C, do Cs. Jej granica oznaczalno-
sci wynosi 0,1% (m/m).

Wymagania rozporzadzenia REACH (rozporzadzenie (WE)
nr 1907/2006) przywotujg 1,3-butadien (nr CAS 203-450-8)
w dodatkach 114, w pozycjach 28 i 29, ktore dotycza sub-
stancji rakotwdrczych 1 mutagennych. Zgodnie ze wspomnia-
nymi wymaganiami, w uwadze K do powyzszych dodatkéow,
klasyfikacja substancji jako rakotworczej lub mutagennej nie
jest konieczna, gdy wykaze sie, ze klasyfikowana substancja
zawiera ponizej 0,1% (m/m) 1,3-butadienu. W zwiagzku z po-
wyzszym ten zwigzek organiczny, jako substancja szczegdlnie
szkodliwa, powinien by¢ oznaczany precyzyjnie na poziomie
ponizej 0,1% (m/m) do celoéw prawidtowej klasyfikacji sub-
stancji. Wymieniona norma PN-EN 27941:2015-12 nie moze

by¢ zastosowana w tym celu z uwagi na brak wyznaczonych
warto$ci precyzji na poziomie ponizej 0,1% (m/m).

Z tego powodu w najnowszej specyfikacji dla LPG, tj.
PN-EN 589:2019:04, w tabeli 1 ,,Wymagania i metody ba-
dan” powotano norm¢ DIN 51619:2004-02 w pozycji doty-
czacej oznaczania catkowitej zawarto$ci dienow, 1,3-butadie-
nu oraz zawarto$ci propanu. Norma DIN 51619:2004-02 po-
daje wartosci precyzji wyznaczonej dla pomiaru zawartosci
1,3-butadienu juz od 0,01% (m/m). Nadaje si¢ zatem do oceny
substancji zgodnie w wymaganiami rozporzadzenia REACH
w zakresie zawarto$ci 1,3-butadienu.

W przypadku parametréw: catkowita zawarto$¢ diendw
oraz zawarto$¢ propanu mozliwe jest zastosowanie w laborato-
rium metodyki oznaczania sktadu LPG wedtug normy PN-EN
27941:2015-12, poprzedzone jej wdrozeniem do praktyki la-
boratoryjnej i akredytacja. Z kolei oznaczenie 1,3-butadienu
wymaga zastosowania wylgcznie normy DIN 51619:2004-02,
ktéra powinna by¢ wdrozona do stosowania w laboratoriach.

W wigkszosci przypadkow norma DIN 51619:2004-02 nie
moze by¢ bezposrednio wykorzystana w laboratorium z uwa-
gi na konieczno$¢ dodatkowego wyposazenia chromatografu
gazowego, ktore opisano w wymienionej normie. W zwigzku
z powyzszym konieczne jest przeprowadzenie szeregu dziatan
w celu dostosowania aparatury bedgcej na wyposazeniu labo-
ratorium do oznaczania sktadu LPG, ze szczegolnym uwzgled-
nieniem 1,3-butadienu w LPG.

Aparatura badawcza do oznaczania sktadu LPG oraz
1,3-butadienu wedtug normy DIN 51619:2004-02

W niniejszej pracy do celow badawczych zastosowano
chromatograf gazowy Agilent Technologies — model 7890B.
Chromatograf byt wyposazony w system automatycznej re-
gulacji ci$nienia gazu no$nego oraz gazéw zasilajacych de-
tektor, termostat na kolumny chromatograficzne, butle z ga-
zami spr¢zonymi wysokiej czystosci.

W celu dostosowania chromatografu Agilent Technologies
—model 7890B do potrzeb oznaczania sktadu weglowodoro-
wego LPG, w tym gtownie do oznaczania zawartosci 1,3-bu-
tadienu wedtug normy DIN 51619:2004-02, konieczne byto
zainstalowanie w nim tzw. opcji zaworowej. Chromatograf
zostat wyposazony w zawor dozujacy LPG w postaci ga-
zowej (6-portowy) z polaczeniami zawor—dozownik wraz
z termostatem, w kolumn¢ CP-AL203/KCL o wymiarach
50 m x 0,53 mm x 10 um wraz ze ztaczka kolumny 0,53 mm
do zaworu. Zestaw do odparowania LPG wedtug normy DIN
51619:2004-02 sktadat si¢ z tazni wodnej termostatujacej o za-
kresie regulacji temperatury od 70°C do 100°C i utrzymywa-
niu temperatury z doktadnos$cig okoto 1°C do termostatowania
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petli do odparowania probki LPG oraz z przewodow stalo-
wych do odparowania LPG, wykonanych ze stali nierdzew-
nej: rurka 3,5 m fi wewn. 0,5 mm oraz rurka o dtugosci 3,0 m
fi wewn. 1,0 mm, zaopatrzonych w zawory regulacyjne oraz
ztaczki umozliwiajgce podtaczenie rurki do zaworu dozujg-
cego oraz do pojemnika z probka.

Skompletowanie wymienionego zestawu umozliwito po-
prawne odparowanie probki LPG w warunkach termostato-
wanych. Jest ono mozliwe przy wykorzystaniu dowolnego
rozwigzania dostgpnego na rynku. Na zastosowanym sprze-
cie uzyskano réwniez powtarzalne dozowanie probki gazowej
przy uzyciu dozownika 6-portowego. Powtarzalnos$¢ oceniono
wstepnie na podstawie otrzymywanego odchylenia standardo-
wego pomiedzy kolejnymi pomiarami jednej z probek rzeczy-
wistych. Powtarzalno$¢ wyznaczona na podstawie powyzsze-
go odchylenia miescita si¢ w wartosci granicznej powtarzalno-
$ci podanej w normie DIN 51619:2004-02. Kolumna chroma-
tograficzna umozliwila rozdziat poszczeg6lnych sktadnikow
gazu LPG. Faza stacjonarna AL,O,/KCl, zastosowana w ko-
lumnie kapilarnej do chromatografii gazowej w opisywanym
zestawie, zapewnila selektywny rozdzial pomig¢dzy pikami we-
glowodorow, w szczegolnosei 1,3-butadienu od pozostatych
sktadnikow probki LPG, co umozliwito uzyskanie niskiej gra-
nicy oznaczalnoS$ci dla tego sktadnika. Zidentyfikowano klu-
czowe czynniki umozliwiajace uzyskanie, wymaganej wedtug
normy DIN 51619:2004-02, warto$ci powtarzalno$ci oznacza-
nia sktadu LPG, w tym 1,3-butadienu. Bardzo istotne okaza-
fo si¢ zastosowanie zaworu regulacyjnego przed taznig wod-
ng. Zawor ten umozliwit ustawienie przeptywu probki LPG
przez lini¢ do odparowania. Konieczny byt rowniez precy-
zyjny pomiar przeptywu (3000 ml/min), podanego w normie
DIN 51619:2004-02, mierzonego dla probki LPG na wylocie
z zaworu dozujacego.

Warunki wykonywania oznaczen sktadu LPG
pod katem niskich zawartosci 1,3-butadienu

Do oznaczania sktadu weglowodorowego probek LPG, ze
szczegdlnym uwzglednieniem 1,3-butadienu, przyjeto naste-
pujace warunki oznaczania, oparte na przyktadowych wielko-
$ciach podanych w normie DIN 51619:2004-02:

* 6-portowy dozownik w postaci zaworu z petla, objetosc
petli dozujacej: 0,5 ml;

* laznia wodna termostatowana w temperaturze 85°C ($ro-
dek zakresu 70—100°C, wymaganego w normie DIN
51619:2004-02);

 czas ptukania petli dozujacej probka: 2 minuty;

» temperatura dozownika split: 200°C, przeptyw split:
250 ml/min, przeptyw septum purge: 3 ml/min;
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* program temperaturowy termostatu: przyrost temperatury
od 50°C do 120°C z szybkoscig 4°C/min, izoterma kon-
cowa 120°C przez 10 minut;

e program ci$nienia gazu no$nego: przyrost ci$nienia od
33 kPa do 44 kPa z szybkoscig 0,5 kPa, izobara koncowa
44 kPa przez 20 minut;

 detektor ptomieniowo-jonizacyjny FID, temperatura 225°C.
Kazdorazowe sprawdzenie integracji automatycznej chro-

matogramu wykonywanej przez program komputerowy jest

dzialaniem standardowym przy pracy laboratoryjnej z jakim-
kolwiek rodzajem chromatografii. W przypadku tego ozna-
czenia zalecana jest integracja do linii bazowe;.

Sprawdzenie mozliwosci stosowania metody DIN
51619:2004-02 — elementy walidacji metody

Pierwszym etapem potwierdzenia mozliwoS$ci stosowania
metody chromatograficznej jest wyznaczenie czasOw retencji
badanych substancji. W niniejszej pracy wykorzystano certy-
fikowane materialy wzorcowe — mieszaniny wagowe gazow
skroplonych — pozyskane z S.I.LA.D. S.p.A. (Wtochy) oraz Air
Products, N.V./S.A. (Belgia).

W celu przeprowadzenia oceny poprawnosci dziatania
systemu chromatograficznego wykonano trzy oznaczenia dla
wybranej probki wzorcowej LPG (S.I.LA.D. S.p.A.), zawiera-
jacej wszystkie sktadniki weglowodorowe obecne w typowej
probee gazu skroplonego. Chromatogramy poddano integra-
¢ji recznej, odczytano czasy retencji pikow, obliczono $rednig
warto$¢ czasu retencji dla kazdego ze sktadnikow weglowo-
dorowych. Uzyskane czasy retencji byty identyczne w kolej-
nych oznaczeniach przy doktadnosci do 0,01 min. W dhuzszym
okresie, z uwagi na bleeding kolumny, tzn. ucieczke fazy sta-
cjonarnej z kolumny, czasy te moga ulec skroceniu. Zalecana
jest zatem okresowa kontrola czasow retencji poprzez wyko-
nanie badania wybranej probki kontrolnej lub wzorcowej LPG.
Otrzymane wartosci $rednich czasow retencji podano w tabe-
li 1. Chromatogram z oznaczenia sktadu wzorcowej miesza-
niny gazéw skroplonych LPG przedstawiono na rysunku 1.

Zaobserwowano bardzo dobra rozdzielczo$¢ pomigdzy
pikiem 1,3-butadienu (wskazany na rys. 1) a pozostalymi
sktadnikami LPG. Uzyskano wysoka selektywnos¢ oznacze-
nia 1,3-butadienu w LPG przy zastosowaniu niniejszego ze-
stawu, zgodnego z DIN 51619:2004-02. Istnieje mozliwo$¢
zastosowania innej kolumny chromatograficznej o podobnej
charakterystyce, z zachowaniem identycznej dtugos$ci kolum-
ny (50 m), $rednicy wewnetrznej (0,53 mm) i1 grubosci filmu
fazy stacjonarnej (10 pm). W przypadku uzycia innej kolumny
konieczne jest sprawdzenie rozdzielczosci pomigdzy pikiem



Tabela 1. Warto$ci srednie czasow retencji uzyskane dla weglo-
wodoréw oznaczanych w LPG

Table 1. Average values of retention times obtained for hydrocar-
bons determined in LPG

Skladnik weglowodorowy Wyznaczony $redni czas retencji
gazu skroplonego LPG [minuty]

Metan 3,64
Etan 4,18
Eten 4,77
Propan 6,15
Propen 9,03
i-butan 11,05
n-butan 11,76
2-trans-buten 15,55
1-buten 15,92
i-buten 16,53
2-cis-buten 17,19
1,2-butadien 19,64
i-pentan 19,70
n-pentan 20,55
1,3-butadien 21,24
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oznaczane sktadniki gazu skroplonego LPG oraz 1,3-butadien
(Air Products, N.V./S.A. — Belgia).

W celu wyznaczenia wspotczynnikéw odpowiedzi wyko-
nuje si¢ co najmniej pie¢ oznaczen dla probki wzorcowej LPG,
zawierajacej sktadniki weglowodorowe o okreslonej zawar-
tosci. Chromatogramy poddaje si¢ integracji recznej, odczy-
tuje si¢ procentowe powierzchnie pikdw i oblicza si¢ $rednig
warto$¢ procentowej powierzchni dla kazdego ze sktadnikow
weglowodorowych LPG. Nastepnie oblicza si¢ wspotczynni-
ki odpowiedzi detektora ptomieniowo-jonizacyjnego FID jako
iloraz uzyskanej wartosci $redniej procentowej powierzchni
piku i wartos$ci certyfikowane;j.

Wyznaczone wspolczynniki postuzyly do obliczania pro-
centowej zawartosci sktadnikéw weglowodorowych w bada-
nych probkach rzeczywistych gazu skroplonego LPG.

Jednym z najwazniejszych etapdw oceny precyzji metody
jest wyznaczenie lub sprawdzenie powtarzalnos$ci metodyki
badania. Aby okresli¢ mozliwo$¢ stosowania metodyki DIN
51619:2004-02 w laboratorium, dokonano sprawdzenia po-
wtarzalno$ci metodyki. W tym celu wykonano po sze$¢ ozna-
czen probek LPG o zrdznicowanej zawartos$ci 1,3-butadienu,
od 0,01% (m/m) do 0,24% (m/m). Otrzymane chromatogra-

my poddano integracji r¢cznej, odczyta-
- no procentowe powierzchnie pikow, ob-

16838

liczono wartos$¢ procentowej zawartosci
kazdego sktadnika w LPG.

Obliczono odchylenie standardowe
dla wartosci $redniej, nastgpnie obliczono

1,3-butadien

21240

powtarzalnos¢ zgodnie z normg ASTM
E 691 wedtug wzoru (1):
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Rys. 1. Chromatogram z analizy wzorcowej mieszaniny gazoéw skroplonych LPG

Fig. 1. Standard analysis chromatogram of an LPG liquefied gas mixture

1,3-butadienu i pozostatych sktadnikéw weglowodorowych
probki. Norma DIN 51619:2004-02 nie podaje wymagania
minimalnej rozdzielczo$ci pomig¢dzy pikami chromatograficz-
nymi, jednakze za dobra praktyke chromatograficzng nalezy
uznac¢ uzyskanie wspotczynnikow rozdziatu powyzej 1,5, tak
jak wskazano w normie dotyczacej badania sktadu LPG we-
dhug PN-EN 27941:2015-12.

Do poprawnego wykonania oznaczenia sktadu LPG ko-
nieczne jest wyznaczenie wspotczynnikéw odpowiedzi de-
tektora FID dla poszczegdlnych sktadnikow LPG przy za-
stosowaniu mieszaniny wzorcowej, zawierajacej wszystkie

2 in dla weglowodorow w gazie skroplonym
LPG wraz z uzyskanymi warto$ciami
powtarzalnosci podano w tabelach 2—6.

Wszystkie otrzymane warto$ci wy-
znaczonej powtarzalnos$ci miescity si¢ w zakresie powtarzal-
nosci podanej w normie DIN 51619:2004-02. Co jest szcze-
g6lnie istotne, uzyskano bardzo niskie warto$ci powtarzal-
nos$ci dla 1,3-butadienu. We wszystkich przypadkach war-
to$¢ wzglednego odchylenia standardowego nie przekracza-
a warto$ci 3%, co $wiadczy o wysokiej precyzji oznaczania
metody, szczegolnie w przypadku oznaczania 1,3-butadienu.
Zakres wyznaczenia powtarzalno$ci wynidst 0,01% (m/m)
do 0,24% (m/m). Metoda pozwala zatem na uzyskiwanie po-
wtarzalnych wynikéw na niskim poziomie zawartosci 1,3-bu-
tadienu. Na podstawie uzyskanych wynikow badan mozna
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Tabela 2. Sprawdzenie precyzji metody oznaczania sktadu gazu skroplonego LPG o zawartosci 0,01% (m/m) 1,3-butadienu wedhug

normy DIN 51619:2004-02

Table 2. Checking the precision of the method for determination of the composition of LPG liquefied gas with a 0.01% (m/m) content

of 1,3-butadiene according to DIN 51619:2004-02

Srednia oznaczona

Powtarzalno$¢ r, obliczona

Powtarzalno$é r, obliczona

Skladnik weglowodorowy zawarto$é Odchylenie wedlug ASTM E 691 wedlug normy DIN 51619:2004-02
gazu skroplonego LPG standardowe s
[% (m/m)] [% (m/m)] [% (m/m)]
Metan 0,01 0,000980 0,003 0,01
Etan 1,36 0,025565 0,072 0,10
Eten 0,00 0,000064 0,000 0,01
Propan 60,39 0,108442 0,300 0,30
Propen 0,23 0,002375 0,007 0,05
i-butan 13,98 0,058974 0,165 0,20
n-butan 23,47 0,054270 0,152 0,20
2-trans-buten 0,10 0,000535 0,001 0,05
1-buten 0,10 0,000559 0,002 0,05
i-buten 0,10 0,000571 0,002 0,05
2-cis-buten 0,07 0,000499 0,001 0,01
1,2-butadien 0,04 0,003057 0,009 0,01
i-pentan 0,06 0,000099 0,000 0,01
n-pentan 0,06 0,002321 0,006 0,01
1,3-butadien 0,01 0,000125 0,000 0,01

Tabela 3. Sprawdzenie precyzji metody oznaczania sktadu gazu skroplonego LPG o zawartosci 0,03% (m/m) 1,3-butadienu wedtug

normy DIN 51619:2004-02

Table 3. Checking the precision of the method for determination of the composition of LPG liquefied gas with a 0.03% (m/m) content

of 1,3-butadiene according to DIN 51619:2004-02

Srednia oznaczona

Powtarzalnos$¢ obliczona

Powtarzalnos¢ obliczona wedlug

Skladnik weglowodorowy zawarto$é Odchylenie wedlug ASTM E 691 normy DIN 51619:2004-02
gazu skroplonego LPG standardowe
[% (m/m)] [%o (m/m)] [% (m/m)]
Metan 0,00 0,000510 0,001 0,01
Etan 1,11 0,023340 0,065 0,10
Eten 0,01 0,000010 0,000 0,01
Propan 60,58 0,073467 0,206 0,30
Propen 0,76 0,006812 0,019 0,05
i-butan 12,82 0,031450 0,088 0,20
n-butan 23,10 0,013351 0,037 0,20
2-trans-buten 0,36 0,002364 0,007 0,05
1-buten 0,30 0,001935 0,005 0,05
i-buten 0,32 0,005823 0,016 0,05
2-cis-buten 0,27 0,002151 0,006 0,05
1,2-butadien 0,09 0,000084 0,000 0,01
i-pentan 0,12 0,004886 0,014 0,05
n-pentan 0,13 0,002339 0,007 0,05
1,3-butadien 0,03 0,000556 0,002 0,01
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artykuty

Tabela 4. Sprawdzenie precyzji metody oznaczania sktadu gazu skroplonego LPG o zawartosci 0,06% (m/m) 1,3-butadienu wedhug
normy DIN 51619:2004-02

Table 4. Checking the precision of the method for determination of the composition of LPG liquefied gas with a 0.06% (m/m) content
of 1,3-butadiene according to DIN 51619:2004-02

Srednia oznaczona Powtarzalno$¢ obliczona | Powtarzalno$¢ obliczona wedlug
Skladnik weglowodorowy zawartosé Odchylenie wedlug ASTM E 691 normy DIN 51619:2004-02
gazu skroplonego LPG standardowe
(%o (m/m)] [Yo (m/m)] [Yo (m/m)]
Metan 0,01 0,000781 0,002 0,01
Etan 1,36 0,028712 0,080 0,10
Eten 0,02 0,003134 0,009 0,01
Propan 58,71 0,060340 0,169 0,30
Propen 1,12 0,006807 0,019 0,10
i-butan 13,24 0,037264 0,104 0,20
n-butan 22,74 0,042449 0,119 0,20
2-trans-buten 0,68 0,005804 0,016 0,05
1-buten 0,56 0,003930 0,011 0,05
i-buten 0,58 0,004985 0,014 0,05
2-cis-buten 0,51 0,006482 0,018 0,05
1,2-butadien 0,10 0,005984 0,017 0,05
i-pentan 0,15 0,006901 0,019 0,05
n-pentan 0,16 0,005840 0,016 0,05
1,3-butadien 0,06 0,001577 0,004 0,01

Tabela 5. Sprawdzenie precyzji metody oznaczania sktadu gazu skroplonego LPG o zawartosci 0,16% (m/m) 1,3-butadienu wedtug
normy DIN 51619:2004-02

Table 5. Checking the precision of the method for determination of the composition of LPG liquefied gas with a 0.16% (m/m) content
of 1,3-butadiene according to DIN 51619:2004-02

Srednia oznaczona Powtarzalno$¢ obliczona | Powtarzalno$¢ obliczona wedlug
Skladnik weglowodorowy zawartosé Odchylenie wedlug ASTM E 691 normy DIN 51619:2004-02
gazu skroplonego LPG standardowe
(%o (m/m)] [Yo (m/m)] [Yo (m/m)]
Metan 0,03 0,000035 0,000 0,01
Etan 1,18 0,031535 0,088 0,10
Eten 0,07 0,000076 0,000 0,01
Propan 50,21 0,030103 0,084 0,30
Propen 2,46 0,019900 0,056 0,10
i-butan 15,77 0,014282 0,040 0,20
n-butan 23,09 0,045648 0,128 0,20
2-trans-buten 1,88 0,029496 0,083 0,10
1-buten 1,50 0,033527 0,094 0,10
i-buten 1,57 0,029947 0,084 0,10
2-cis-buten 1,38 0,030270 0,085 0,10
1,2-butadien 0,19 0,008283 0,023 0,05
i-pentan 0,23 0,011912 0,033 0,05
n-pentan 0,29 0,004423 0,012 0,05
1,3-butadien 0,16 0,002598 0,007 0,05
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Tabela 6. Sprawdzenie precyzji metody oznaczania sktadu gazu skroplonego LPG o zawartosci 0,24% (m/m) 1,3-butadienu wedtug

normy DIN 51619:2004-02

Table 6. Checking the precision of the method for determination of the composition of LPG liquefied gas with a 0.24% (m/m) content

of 1,3-butadiene according to DIN 51619:2004-02

Srednia oznaczona Powtarzalno$¢ obliczona | Powtarzalno$é obliczona wedlug
Skladnik weglowodorowy zawartosé Odchylenie wedlug ASTM E 691 normy DIN 51619:2004-02
gazu skroplonego LPG standardowe
(%o (m/m)] (%0 (m/m)] (%o (m/m)]
Metan 0,03 0,001850 0,005 0,01
Etan 1,10 0,031396 0,088 0,10
Eten 0,14 0,005090 0,014 0,05
Propan 43,03 0,012975 0,036 0,30
Propen 3,57 0,021395 0,060 0,10
i-butan 17,68 0,068719 0,192 0,20
n-butan 23,84 0,038109 0,107 0,20
2-trans-buten 2,78 0,028671 0,080 0,10
1-buten 2,22 0,016911 0,047 0,10
i-buten 2,31 0,018205 0,051 0,10
2-cis-buten 2,06 0,021629 0,061 0,10
1,2-butadien 0,24 0,010286 0,029 0,05
i-pentan 0,34 0,013568 0,038 0,05
n-pentan 0,40 0,006011 0,017 0,05
1,3-butadien 0,24 0,002184 0,006 0,05

dodatkowo stwierdzi¢, ze metoda cechuje si¢ niskimi warto-
$ciami powtarzalno$ci dla sktadnikdéw o szczegdlnie niskich
poziomach stezen w probce LPG. W przypadku laboratorium
badawczego uzyskanie warto$ci precyzji oznaczania miesz-
czacych si¢ w granicach podanych w normie jest konieczne
dla prawidtowej oceny gazu skroplonego pod katem jego skta-
du, a szczegolnie zawartosci 1,3-butadienu.

Jako element walidacji zbadano obcigzenie metody DIN
51619:2004-02 dla oznaczania 1,3-butadienu (tabela 7).
Badanie odzysku wykonano, analizujac certyfikowany materiat
odniesienia CRM (S.I.A.D. S.p.A.). Zbadano odzysk dla probki
certyfikowanego materiatu odniesienia o deklarowanym przez
producenta stezeniu 1,3-butadienu 0,2395 + 0,0041% (m/m).

Tabela 7. Wyznaczenie warto$ci odzysku dla 1,3-butadienu
Table 7. Determination of the recovery factor for 1,3-butadiene

Wartos$¢ odzysku x,,., jest bliska 1, zatem metoda nie jest
obcigzona proporcjonalnym bledem systematycznym w bada-
nym zakresie stezen. Uzyskano bardzo dobrg zgodno$¢ otrzy-
manego wyniku z warto$cia deklarowana, w granicach do-
puszczalnego odchylenia.

Nastgpnie wyznaczono granicg wykrywalnoséci LD (ang. /limit
of detection) oraz granicg oznaczalno$ci LQ (ang. /imit of quanti-
fication) dla oznaczania 1,3-butadienu w gazie skroplonym LPG
wedhig normy DIN 51619:2004-02. Przyjeto LD jako warto$é
sze$ciu odchylef standardowych proby slepej 6-5s,, a LQ jako
wartos$¢ dziesigeiu odchylen standardowych proby Slepej 10-s,,.

W tabeli 8 przedstawiono wyniki oznaczenia $lepej proby
metodg DIN 51619:2004-02 oraz obliczone wartosci LD i LQ.

Tabela 8. Wyznaczenie wartosci LD 1 LQ dla 1,3-butadienu
Table 8. Determination of LD and LQ values for 1,3-butadiene

Parametr CRM Parametr Wynik oznaczenia §lepej préby

0,237 0,0020
0,239 0,0020
X; 0,236 X; 0,0021
0,239 0,0020
0,236 0,0020

X 0,237 s, 0,00004472
Xoan 0,2395 LD=6"s, 0,00026
xodzysk 0,9896 LQ =10- Sp 0,00045
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Otrzymano warto$¢ granicy wykrywalnosci 1,3-butadie-
nu w LPG wynoszacg 0,00026% (m/m) oraz wartos¢ grani-
cy oznaczalnosci wynoszaca 0,00045% (m/m). Norma DIN
51619:2004-02 nie podaje dolnego zakresu stosowalnos$ci
metody. Z uwagi na zakres stezen 1,3-butadienu w probkach
przy wyznaczaniu powtarzalno$ci warto§¢ granicy oznaczal-
nosci przyjeto jako 0,01% (m/m). Wartosci parametrow obli-
czeniowych potwierdzity mozliwos$¢ precyzyjnego oznacza-
nia zawartosci 1,3-butadienu w skroplonych gazach weglowo-
dorowych na niskich poziomach stezen, tj. od 0,01% (m/m).

Ostatnim etapem walidacji metody jest wyznaczenie nie-
pewnosci ztozonej metody oznaczania sktadu LPG wedlug
normy DIN 51619:2004-02. W pierwszym etapie szacowania
niepewnosci okreslono wszystkie sktadowe niepewnosci wpty-
wajace na niepewnos¢ ztozona metody oznaczania 1,3-buta-
dienu w gazach skroplonych LPG.

Na niepewno$¢ zwigzang z czysto$cig materiatu wzor-
cowego CRM sktadata si¢ jedynie czysto$¢ zastosowane-
go materialu wzorcowego 1,3-butadienu, o wartosci certyfi-
kowanej (0,2395 + 0,0041)% (m/m). Niepewno$¢ wyniosta
u(P) =0,002367% (m/m).

Wyznaczono niepewno$¢ zwigzang z powtarzalnosciag wy-
konywanych oznaczen. Niepewnos¢ t¢ wyznaczono na podsta-
wie wynikoéw okreslenia powtarzalnosci dla wszystkich prze-
badanych probek rzeczywistych. Zastosowano uproszczony
sposob szacowania niepewnoS$ci zwigzanej z powtarzalnoscia
oznaczen, ktory polegat na oznaczeniu najwyzszego odchyle-
nia standardowego uzyskiwanego dla pomiarow powtdrzonych
na roznych poziomach stezen. Przy zastosowanym podejsciu
nie zachodzito ryzyko zwiazane z niedoszacowaniem niepew-
nosci. Nalezy jednak zwroci¢ szczegdlng uwage na odrzucenie
warto$ci odstajacych. Zbyt wysokie odchylenie standardowe
na tle pozostatych odchylen w dolnym zakresie pomiarowym
moze doprowadzi¢ do przeszacowania tej warto$ci niepewnosci
czastkowej. W przypadku oznaczania 1,3-butadienu najwyzsza
uzyskana warto$¢ odchylenia standardowego powtarzalnos$ci
w zakresie pomiarowym wyniosta 0,001577% (m/m) dla za-
wartosci 0,06% (m/m), a zatem niepewnos$¢ wzgledna przyjeta
warto$¢ u, (7 5 puadien) = (0,001577/0,06) - 100% = 2,63% wyni-
ku oznaczenia zawartosci 1,3-butadienu w LPG. Niepewno$¢
zwigzana z objetoscig petli dozujacej do dozowania probki nie
miata wpltywu na uzyskiwane wyniki oznaczen z uwagi na za-
stosowanie metody wzorcowania przez procentowa powierzch-
ni¢ pikdw oraz wyznaczenie rzeczywistych wspotczynnikow
wzorcowania. Niepewno$¢ zwiazana z odczytem powierzchni
pikow weglowodoréw w LPG byta uwzgledniona w niepew-
nosci zwigzanej z powtarzalno$cia oznaczen.

Roéwnanie wyrazajace niepewnos$¢ oznaczania 1,3-buta-
dienu, po uwzglednieniu niepewno$ci zwigzanej z czystoscia
materialow wzorcowych u(P), powtarzalnoscia u,(7; ;. pusadien)s

jak réwniez niepewnosci odczytu powierzchni pikéw 1,3-bu-
tadienu, przyjelo ostatecznie postac:

u(C,., )

2
u-(P) 2
7 ) = Cl"x butadi \/ P2 + +uw (r1,37butadien)

Po podstawieniu wszystkich warto$ci niepewnosci czast-
kowych do powyzszego wzoru obliczono warto$¢ niepewno-
$ci ztozonej oznaczania 1,3-butadienu w LPG:

u(C1,3—hutadien) = 03028 : Cl,3—butadien
Niepewnos¢ rozszerzona (k = 2, P = 95%):
U(CI,S-butud[en) = 2 : 07028 : C1,3-bumdien = 0:056 . C1,3-butudien

Otrzymana wartos¢ niepewnosci rozszerzonej oznaczania
1,3-butadienu miescita si¢ w granicach niepewnosci rozsze-
rzonej odtwarzalno$ci obliczonej z odtwarzalno$ci podane;j
w normie DIN 51619:2004-02, co jest wymogiem koniecz-
nym dla laboratoriow badawczych.

Badania handlowych prébek gazu skroplonego LPG
pod katem zawartosci 1,3-butadienu

Na zawarto$¢ 1,3-butadienu przebadano 140 probek han-
dlowych skroplonego gazu weglowodorowego LPG, pocho-
dzacych z roku 2019. Odczyt powierzchni pikow wykony-
wano roOwniez ponizej granicy oznaczalnosci, ustalonej na
0,01% (m/m). Zestawienie wynikow w % (m/m) dla probek
LPG podano w tabeli 9. Do celow porownawczych wyniki po-
dano z doktadnos$cia do 0,001% (m/m).

Tabela 9. Zestawienie probek LPG badanych pod katem zawarto-
$ci 1,3-butadienu

Table 9. Summary of LPG samples tested for 1,3-butadiene content

Zawartos¢ 1,3-butadienu
Numer kodowy LPG
[% (m/m)]
LPGnr 1, 3, 4, 8-21, 23-54, 5660,
62,63, 66-95, 98-100, 102-110,
<0,001

112-114, 116-119, 121, 122,
124-126, 129, 131-133, 135-140
LPGnr2,97,128 0,012
LPGnr 5, 61, 130 0,009
LPGnr 6,7 0,006
LPG nr 22, 96 0,003
LPG nr 55 0,015
LPG nr 64,65, 101, 127 0,002
LPGnr 111, 123, 134 0,004
LPGnr 115 0,016
LPG nr 120 0,025
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Na przebadanych 140 probek gazu skroplonego LPG zna-
czgcg wiekszos$¢ stanowity probki o zawarto$ci 1,3-butadie-
nu na poziomie ponizej 0,001% (m/m) — tacznie 119 probek.
Pozostata grupe tworzyty probki o zawartosci 1,3-butadienu
w zakresie od 0,002% (m/m) do 0,025% (m/m). Tylko 4 probki
przekroczyly warto$¢ 0,01% (m/m). Nie stwierdzono przekro-
czen wartosci 0,10% (m/m) dla 1,3-butadienu. W celu stwier-
dzenia, czy wystepuje zagrozenie zwigzane z wystgpowaniem
w LPG tej substancji szkodliwej, konieczne jest jednak prze-
badanie wigkszej liczby proébek handlowych LPG.

Podsumowanie

Na podstawie przeprowadzonych badan nalezy stwierdzic,
ze jedynie prawidlowo wykonana walidacja lub sprawdzenie
mozliwosci stosowania metody DIN 51619:2004-02 umozli-
wia precyzyjne oznaczanie niskich zawartosci 1,3-butadienu
w probkach LPG. Elementy walidacji metody chromatogra-
ficznej badania LPG wysoce wskazane do wykonania w la-
boratorium badawczym, poza wyznaczeniem czasOw reten-
¢cji 1 wspotczynnikdéw odpowiedzi oraz rozdzielczosci pomie-
dzy pikami, to powtarzalnos¢ w catym zakresie metody, do-
ktadnos$¢, odzysk, granice wykrywalnos$ci i odtwarzalno$ci
oraz niepewnos$¢ ztozona metody. Metoda badawcza ozna-
czania 1,3-butadienu w LPG zwalidowana w odpowiedni
sposob cechuje si¢ wysoka selektywnoscig. Dzieki zastoso-
waniu kolumny chromatograficznej ze specjalng fazg stacjo-
narng CP-AL203/KCL zapewniona zostaje wysoka rozdziel-
czos¢ 1,3-butadienu od pozostalych sktadnikéw gazu skro-
plonego LPG. Wskazane wydaje si¢ zastosowanie dozowni-
ka typu zawor z petla o statej objetosci, ktory w potaczeniu
z precyzyjnym ustawieniem przeptywu probki LPG przez pe-
tle umozliwia uzyskiwanie bardzo dobrej powtarzalnosci wy-
konywanych oznaczen.

Artykul powstat na podstawie pracy statutowej pt.: Najnowsze
metody badan jakosci LPG w swietle pracy grupy CEN/TC19/
WG23 — praca INiG — PIB na zlecenie MNSiW; nr zlecenia 0096/
TA/2019, nr archiwalny: DK-4100-0082/2019.
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DIN 51619:2004-02 Testing of mineral oil hydrocarbons —
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— Gas chromatographic analysis under special consideration of
1,3-butadiene with mass fractions < 0,1% (m/m).

PN-EN 27941:2015-12 (wersja angielska) Techniczny propan i bu-
tan — Analiza metoda chromatografii gazowe;.
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wy Komisji 91/155/EWG, 93/67/EWG, 93/105/WE i 2000/21/WE.

Rozporzadzenie Ministra Energii z dnia 14 kwietnia 2016 r. w spra-
wie wymagan jako$ciowych dla gazu skroplonego (LPG) (Dz.U.
72016 1. poz. 540).

Rozporzadzenie Ministra Energii z dnia 17 stycznia 2017 r. w spra-
wie metod badania jakosci gazu skroplonego (LPG) (Dz.U.
72017 r. poz. 159).
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