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Nowe metodyki oznaczania dodatkéw do paliw
z zastosowaniem rozdzielania wielowymiarowego

New procedures for fuel additives determination
by multidimensional separation systems

Streszczenie: W pracy przedstawiono wyniki badarn nad opracowaniem metodyki oznaczania
wybranych dodatkow ,myjgcych” w paliwie diesla. Porownano metodyki jednoetapowe z wyko-
rzystaniem chromatografii gazowej z detektorem ptomieniowo-jonizacyjnym (GC-FID) lub spek-
trometrem mas (GC-MS) oraz wysokosprawnej chromatografii cieczowej z detektorem UV
Z matrycg fotodiodowg (HPLC-UV-DAD), z metodykami dwuetapowymi, w ktérych do wstepnej
izolacji sktadnikéw dodatku zastosowano wysokosprawng chromatografie cieczowg w uktadzie
faz normalnych (NP-HPLC). Frakcje dodatku zbierano z wykorzystaniem elucji normalnej, albo
z zastosowaniem przeptywu zwrotnego eluentu w kolumnie (eluent back-flush, EBF). Oznaczen
koncowych dokonywano z zastosowaniem techniki GC-FID oraz GC-MS.

Badania wykazaty, ze nie ma mozliwo$ci oznaczania wybranych do badan typéw dodatkéw
z zastosowaniem metodyk jednoetapowych — tj. z zastosowaniem wytgcznie HPLC lub GC. Za-
stosowanie dwuetapowej procedury pozwala natomiast na uzyskiwanie powtarzalnych wynikow
oznaczen, a wartosci granicy oznaczalno$ci (LOQ) wynoszg, w zaleznosci od sposobu zbiera-
nia frakcji technikg HPLC, od 1,4 - 2,2 ppm (GC-MS w trybie SIM) oraz 9,6-24,0 ppm (GC-FID).
W pracy poréwnano precyzje oraz doktadnoSc, a takze przedyskutowano mozliwe bfedy ozna-
czen i niedoskonato$ci opracowanych metodyk.

Stowa kluczowe: chromatografia cieczowa HPLC, chromatografia gazowa GC, przeptyw
zwrotny EBF, analityka naftowa, kontrola jako$ci, dodatki do paliw

Abstract: The paper presents a results of the research in the form of developed procedures for
determination of selected “cleaning” additives in diesel fuel. A comparison of one-step proce-
dures, in which the gas chromatography with flame ionization detector (GC-FID) or mass spec-
trometry (GC-MS) or high performance liquid chromatography with UV diode array detector
(HPLC-UV-DAD) is used, to two-step procedures, in which for preliminary isolation of the target
compounds of the additives a normal phase high performance liquid chromatography (NP-
HPLC) is used. The additive fraction separated by HPLC was collected during normal elution or
with the use of eluent back-flush (EBF). A GC-FID or GC-MS technique was used for the quanti-
tative analysis.

The research revealed, that quantitative determination of the additives is impossible with the
use of one-step procedures i.e. HPLC or GC. The use of two-step procedures results in repeat-
able quantitative results. The limit of quantitation (LOQ) is, depending on the fraction collection
method by HPLC, from 1,4 to 2,2 ppm (m/m) (GC-MS in SIM mode) and from 9,6 to 24,0 ppm
(GC-FID).
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A comparison of precision and accuracy, as well as the discussion of predictible errors of quan-
titative determination and imperfections of developed procedures are described in details.

Key words: liquid chromatography HPLC, gas chromatography GC, eluent back-flush EBF, pe-
troleum analytics, quality control, fuel additives

1. Wstep
(Introduction)

WSsrod dodatkdw uszlachetniajgcych do paliw silnikowych wazng role
odgrywajq dodatki ,myjace”, antykorozyjne, poprawiajgce wtasciwosci w za-
kresie liczby oktanowej lub cetanowej [1], a takze — w przypadku paliw do
silnikéw Diesla — poprawiajgcych wtasciwosci smarne oraz wihasciwosci ni-
skotemperaturowe. Stosowane sg rowniez tzw. depresatory, obnizajgce tzw.
temperature zablokowania zimnego filtra. Do paliwa dodatki sg wprowadza-
ne jako roztwory w paliwie, albo w jednej z frakcji, lub sktadnikoéw paliwa.
Najwazniejsze komponenty dodawanego ,koncentratu”, to - w zaleznosci od
zakresu zastosowania dodatku - aminy, estry kwasu azotowego
i alkoholi alifatycznych, oleje specjalne, proste i rozgatezione alkohole o dtu-
gosci tancucha od C4 do C14, w tym, 1-heksanol, 2-etylo-1-heksanol lub
izopropanol, a takze specjalne polimery blokowe, czy zwigzki metaloorga-
niczne, w tym ditio-alkilo-fosforany cynku [2-4]. Zawarto$¢ sktadnikow ,czyn-
nych” poszczegdélnych dodatkéw w paliwie jest niska i wynosi najczesciej od
kilku do kilkuset ppm (m/m), co bardzo utrudnia analityke.

W celu kontroli procesu blendingu, albo kontroli jakosci gotowego
produktu jest niekiedy potrzebne oznaczenie zawartosci wybranych dodat-
kéw uszlachetniajgcych w paliwie. Bardzo skomplikowana matryca anali-
tyczna, jaka jest benzyna, a zwtaszcza olej napedowy, ztozona z wielu grup
zwigzkéw organicznych, stanowi duze utrudnienie dla oznaczania zawarto-
Sci dodatku w paliwie.

Konieczne jest albo wydzielenie okreslonego sktadnika / okreslonych
skfadnikéw technikg adsorpcji, np. technikg ekstrakcji do fazy statej (SPE)
lub ekstrakciji ciecz — ciecz (L/L-E), albo z wykorzystaniem adsorpcyjnej, ko-
rzystnie, wysokosprawnej chromatografii cieczowej w normalnych (NP-
HPLC) lub odwréconych (RP-HPLC) uktadach faz, a nastepnie chromatogra-
fii gazowej (GC) lub cieczowej do wykonania oznaczenia korncowego analitu,
albo grupy analitow.

W pracy poréwnano metodyki jedno- i dwuetapowe z zastosowaniem
technik fgczonych w celu oznaczenia zawartosci grupy dodatkow zawieraja-
cych proste i rozgatezione alkohole, stosowanych jako dodatki myjgce do
paliwa do silnikéw Diesla.
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2. Czes¢ ekperymentalna
(Experimental)

2.1. Materiaty
(Materials)

Wykorzystane substancje wzorcowe (2-etyloheksanol, naftalen, piren;
Merck, Niemcy) miaty czystos¢ powyzej 99% m/m, a handlowy dodatek my-
jacy posiadat czystos¢ techniczng. Zastosowane w badaniach eluenty —
heksan, eter metylowo-tertbutylowy (Merck, Niemcy) posiadaty czystos¢ do
HPLC. Gazy stosowane w analizach GC (wodér, powietrze, hel; Linde Gas,
Polska) posiadaty czystos¢ 5,0 N.

2.2. Aparatura
(Apparatus)

e Gradientowy chromatograf cieczowy (Merck-Hitachi) wyposazony
w czterokanatowy system elucji gradientowej z zaworami proporcjonu-
jacymi (tzw. gradient niskocisnieniowy), pompe L-6200, zawér dozuja-
cy Rheodyne Rh-7161 z petla dozujagcg 1 ml, termostat, detektor
UV - DAD L-3000, detektor refraktometryczny 1037A, oprogramowa-
nie HSM oraz, dodatkowo, w szesciodrogowy dwupotozeniowy zawor
V 7226 (Knauer, Niemcy), do zmiany kierunku przeptywu fazy rucho-
mej w kolumnie (back-flush);

e Kolumny HPLC: jedna kolumna 250 x 4 mm Purospher® STAR NH,
(5 uym) (Merck, Niemcy); dwie kolumny Nucleosil 50-3, 250 x 4 mm
(Macherey-Nagel, Niemcy).

e Chromatograf gazowy HP 5890 (Hewlett-Packard, USA) sprzezony ze
spektrometrem mas (HP 5972A), z kolumng kapilarng do chromato-
grafii gazowej 60,0 m x 0,25 mm x 0,25 ym DBS5 ms (Agilent, USA);

e Chromatograf gazowy Perkin Elmer Autosystem z detektorem ptomie-
niowo-jonizacyjnym (FID), z kolumng kapilarng do chromatografii ga-
zowej 60,0 m x 0,25 mm x 0,25 um DB5 ms (Agilent, USA).

2.3. Metody postepowania
(Methods)

2.3.1. Sporzgdzenie mieszanin wzorcowych

(Preparation of standard solutions)

W celu okreslenia retencji wytypowanych sktadnikdéw dodatku, przygo-
towano mieszaniny wzorcowe 2-etyloheksanolu oraz naftalenu w heksanie
(sq to substancje powszechnie stosowane w dodatkach myjacych do paliwa
do silnikow Diesla) oraz oryginalnym oleju napedowym, w obu przypadkach
stezenie wzorcow wynosito ok. 100 ppm (m/m). W ten sam sposob przygo-
towano takze mieszaniny kalibracyjne do oznaczen ilosciowych w zakresie
stezen od 0,1 do 1500 ppm (m/m). Obliczenia stezen dokonano na podsta-
wie bezwzglednej wagi sktadnikéw uzytych do sporzgadzenia mieszanin.
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2.3.2. Metodyka jednoetapowa — wysokosprawna chromatografia cieczowa

w uktadzie faz normalnych

(One-stage method — normal phase high performance liquid chroma-

tography)

W badaniach stosowano kolejno jedng, dwie lub trzy kolumny do
HPLC potagczone szeregowo.

Rozdzielanie prowadzono w warunkach elucji izokratycznej: hek-
san:MTBE (eter metylowo tert-butylowy), przy r6znej zawartosci MTBE od 0
do 30% v/v. W momencie catkowitej elucji piku wzorca stosowano przeptyw
zwrotny eluentu w kolumnie. Stosowano szeregowo potaczony ukfad dwéch
detektorow UV-DAD i RID. Warunki detekcji UV-DAD — zakres widma
220-600 nm, monitorowana dtugosc¢ fali UV (charakterystyczna dla naftale-
nu): 275 nm.

2.3.3. Metodyka jednoetapowa — kapilarna chromatografia gazowa z detek-
torem ptomieniowo-jonizacyjnym (GC-FID) lub sprzezona ze spektro-
metrig mas (GC-MS)

(One-stage method — capillary gas chromatography with flame ioniza-

tion detector (GC-FID) or coupled with mass spectrometry (GC-MS)

W obu przypadkach prébke w objetosci 1,0 pl dozowano przy uzyciu
mikro-strzykawki w trybie split 10:1. Rozdzielanie prowadzono w nastepuja-
cych warunkach:

a) GC-FID: gaz nosny: hel, 1,1 ml/min, program temperatury 70°C
(5 min) - narost 6°C/min - 185 (1 min) - narost 30°C - 330 (12 min),
temperatura dozownika 350°C, warunki detekcji: temperatura detekto-
ra 300°C, przeptywy — wodor 40 ml/min, powietrze 430 ml/min;

b) GC-MS (tryb SCAN i SIM): gaz nosny: hel, 1,1 ml/min, program tempe-
ratury 80°C (3 min) - narost 10°C/min — 180 — narost 25°C — 300
(15 min), temperatura dozownika 350°C, warunki detekciji: temp. linii ta-
czacej GC-MS 310°C, temperatura zrodta jondw (El, 70eV) 200°C, tryb
SCAN do 300 m/z — wyznaczenie wartosci czasu retencji i tryb SIM —
0-13 min 70, 83 m/z, 13-30 min 128 m/z — analizy wtasciwe.

2.3.4. Metodyka dwuetapowa — izolacja frakcji z zastosowaniem NP-HPLC,
etap oznaczen koncowych — GC-FID lub GC-MS

(Two-stage method — isolation of the fraction by NP-HPLC and deter-

mination stage by GC-FID or GC-MS)

a) Etap wyizolowania frakcji dodatku z prébki oleju napedowego
w przeptywie zwrotnym — NP-HPLC-EBF/UV-VIS-DAD/RID. Zasto-
sowano jedng kolumne wym. 250 x 4 mm 5 pm, typu NH,. Charak-
terystyczng frakcje oznaczanego dodatku eluowano w przeptywie
zwrotnym - ustalonym na podstawie wartosci czasu retencji pirenu,
zbierajagc frakcje w zakresie czasu wyznaczonego dla wzorcowe;j
mieszaniny 2-etyloheksanolu. Zastosowano dwudetektorowy sze-
regowy uktad detekcji — detektor UV-VIS z matrycg fotodiodowg
(DAD) oraz detektor refraktometryczny (RID). Elucja izokratyczna,
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eluent dwusktadnikowy heksan:MTBE w stosunku objetosciowym
w zakresie od 20:1 do 4:1 v/v.
Warunki rozdzielania:
- eluent: j/w, przeptyw eluentu 1,5 ml/min
- przeptyw zwrotny eluentu — wyznaczony na podstawie wartosci
czasu retencji pirenu
- objetos¢ dozowania 0,2 mi
b) Etap wyizolowania frakcji dodatku z probki oleju napedowego —
NP-HPLC/UV-VIS-DAD/RID
Charakterystyczng frakcje oznaczanego dodatku eluowano w zakre-
sie czasu wyznaczonego dla wzorcowej mieszaniny 2-etyloheksa-
nolu. Zastosowano elucje izokratyczng, eluent dwusktadnikowy
heksan: MTBE. Badania wykonano dla réznych stosunkéw objeto-
Sciowych, w ktérych zawartos¢ MTBE wynosita powyzej 12,5%. Po
catkowitej elucji zbieranej frakcji dodatku wykonywano przeptyw
zwrotny. Pozostate warunki jak w punkcie 2.3.4a.
c) Etap oznaczen koncowych
Zarowno analizy GC-FID jak réwniez GC-MS byly wykonywane w identycz-
nych warunkach, jak opisano w pkt. 2.3.3.

2.3.5. Analiza iloSciowa

(Quantitative analysis)

W kazdym z przypadkdéw oznaczenie zawartosci frakcji dodatku
w eluacie wykonano w oparciu o pieciopunktowg krzywg kalibracyjng. Kazdy
z punktoéw kalibracyjnych wyznaczono jako wartos¢ srednig z trzech analiz.
Oznaczone stezenie dodatku w eluacie przeliczono na stezenie masowe
dodatku w dozowanej probce w oleju napedowym dla objetosci dozowania
200 pl, z uwzglednieniem czasu zbierania frakcji oraz gestosci dodatku
i analizowanej probki oleju napedowego, zgodnie z ponizszg zaleznoscig;

mg p
C poparku [kgw] =75(I,=T) Coc_pp '% (1)

gdzie:

T,, T4 — warto$ci czasu w punkcie kornicowym i poczatkowym zbierania frakcji
na HPLC (min)

Cccrip — stezenie dodatku w eluacie wyrazone jako ppm,;

PpopaTkU, Pon — gestos$é dodatku i badanego oleju napedowego (kg/m®);

7,5 — wspotczynnik wynikajacy z bilansu masy dodatku dla uktadu HPLC,
ogolnie (a/b), gdzie:

a — objetosciowe natezenie przeptywu fazy ruchomej (ml/min), w przyktadzie
1,5 ml/min,

b — objetos¢ dozowanej probki (ml) - 0,2 ml.

Vol. 3, No 1/2011 Camera Separatoria
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2.3.6. Walidacja metody dwuetapowej

(Validation of the two-stage method)

Przygotowano dwie wzorcowe mieszaniny oleju napedowego z dodat-
kiem o stezeniach ca 50 i 400 ppm (m/m). Dla kazdej z mieszanin wykonano
trzy oznaczenia zgodnie z metodg 2.3.4.a/b i c. Identyczne czynnosci wyko-
nano takze dla proby Slepej — oryginalnego oleju napedowego, w ktérym nie
stosowano dodatku myjacego.

a) Precyzja
Na podstawie uzyskanych wynikéw wyznaczono wspodiczynnik zmiennosci (CV).

b) Granica wykrywalno$ci (LOD) i oznaczalnosci (LOQ)

Okres$lono jako stosunek sygnatu (S) do poziomu szuméw (N), dla granicy
wykrywalnosci S/N=3, a granicy oznaczalnosci S/N=6.

c) Doktadnos¢ (poprawnosc)

Przyjeto jako btad wzgledny (okreslany takze pojeciem odzysku) oznaczenia
dla wartosci oczekiwanej, okreslonej na podstawie masy oleju napedowego
i dodatku w mieszaninie wzorcowe;.

3. Wyniki i dyskusja
(Results and disscusion)

Opracowana w niniejszej pracy metodyka oznaczania dodatku myja-
cego w paliwie do silnikow diesla, opiera sie na ilosciowej izolacji z oleju na-
pedowego charakterystycznej frakcji, zawierajgcej, w zaleznosci od pocho-
dzenia, alkohole alifatyczne o réznej dtugosci tancucha weglowego. W pracy
postuzono sie przyktadem 2-etyloheksanolu. Jednoczesnie jako sktadnik
wielu tego typu dodatkéw do paliw wykorzystywany jest naftalen, ktéry z re-
guty wystepuje w ilosci do kilku procent. Rowniez ten zwigzek przyjeto jako
potencjalny ,marker” wykorzystywany do oznaczen ilosciowych, jak rowniez
identyfikacji paliwa.

Zbadane metodyki jednoetapowe opisane w pkt. 2.3.2 i 2.3.3 okazaly
sie niewystarczajgco selektywne, przez co nie byto mozliwosci dokonania
oznaczen ilosciowych na wytypowane zwigzki. Zastosowanie jedynie wyso-
kosprawnej chromatografii cieczowej w ukfadzie faz normalnych nie pozwoli-
to uzyska¢ zadowalajgcego rozdzielenia naftalenu od innych sktadnikow
wystepujacych w oleju napedowym, nawet przy zastosowaniu trzech szere-
gowo potgczonych kolumn o wysokiej sprawnosci. Charakterystyczne widmo
absorpcji UV naftalenu, potencjalnie, w przypadku uzyskania rozdzielenia,
powinno pozwoli¢ na dokonanie oznaczen ilosciowych z zastosowaniem de-
tektora UV. Zastosowanie jedynie chromatografii gazowej, nie jest natomiast
mozliwe ze wzgledu na zakres temperatur elucji gtbwnych skfadnikéw do-
datku w zakresie temperatur elucji oleju napedowego. Rozdzielenie i ozna-
czenie charakterystycznych pikow dodatku od sktadnikow ON nie jest mozli-
we nawet przy zastosowaniu szesc¢dziesieciu metrowych kolumn kapilarnych
0 wysokiej sprawnosci, zaréwno z zastosowaniem detektora ptomieniowo-
jonizacyjnego (FID), jak rowniez przy zastosowaniu spektrometrii mas w try-
bie SIM.

Camera Separatoria Vol. 3, No 1/2011
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Stad za konieczne uznano wydzielenie charakterystycznej frakcji od-
powiadajgcej sktadnikom dodatku z oleju napedowego z zastosowaniem ad-
sorpcyjnej chromatografii cieczowej w uktadzie faz normalnych, a do ozna-
czen ilosciowych zastosowano chromatografie gazowg z detektorem
ptomieniowo-jonizacyjnym (FID) lub GC w sprzezeniu ze spektrometrig mas
w trybie SIM.

Wykonanie badan wstepnych z zastosowaniem heksanu miato na ce-
lu zapewnienie zblizonej, do rzeczywistej, matrycy probki, co jest szczegdl-
nie istotne w przypadku adsorpcyjnej chromatografii cieczowej. Jednocze-
$nie mozliwe byto doktadne okreslenie zakresu elucji wzorcow. W przypadku
warunkow elucji wstecznej (EBF), silna adsorpcja zywic mogacych wyste-
powac w oleju napedowym, charakteryzujgcych sie wysokg retencjg w ukta-
dach faz normalnych, powodowatoby naktadanie sie ich sygnatu z sygnatem
pochodzacym od wzorcow. Wyznaczone zakresy retencji wzorcow dozowa-
nych w heksanie, zostaty nastepnie powtérzone z zastosowaniem oryginal-
nego oleju napedowego.

Zastosowana dwuetapowa procedura analityczna polegajgca na izo-
lacji charakterystycznej frakcji dodatku z zastosowaniem NP-HPLC pozwala
na oddzielenie grupy parafin, cykloparafin, alkenéw oraz mono-, di-, tri aro-
matéw obecnych w probce oleju napedowego (rys. 1 — przeptyw zwrotny
w 12 minucie, pik dodatku zbierany w przeptywie zwrotnym) od polarnych
gtownych sktadnikéw dodatkdw myjacych tj. 2-etyloheksanolu, co znacznie
utatwia wykonanie oznaczen ilosciowych metodg gazowej chromatografii.
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Rys. 1. Chromatogram NP-HPLC-UV/DAD prébki oleju napedowego z dodatkiem. Warunki jak
w pkt. 2.3.4a metodyki — 5% zawartos¢ MTBE w eluencie

Fig. 1. A NP-HPLC-UV/DAD chromatogram of diesel oil with the cleaning additive. Separation
conditions as described in 2.3.4a — 5% content of MTBE in the eluent
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Zastosowanie pirenu jako markera okreslajgcego punkt czasu, w kto-
rym nastepuje zmiana kierunku przeptywu eluentu w kolumnie (przeptyw
zwrotny eluentu, EBF) wynika z grupowego charakteru rozdzielania w nor-
malnych uktadach faz, w ktorych piren jest stosowany powszechnie jako
wskaznik kohca elucji zwigzkow tri-aromatycznych [5-7]. Najkorzystniejszym
eluentem zapewniajgcym zadowalajgce rozdzielenie poszczegdinych grup
skfadnikébw w probce okazata sie mieszanina Heksan:MTBE 8:1 v/v. Chro-
matogram odpowiadajgcy tym warunkom przedstawiono narys. 2 i 3.
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Rys. 2. Chromatogram HPLC-RID prébki oleju napedowego z dodatkiem wykonany zgodnie
z warunkami opisanymi w pkt. 2.3.4a metodyki — 12,5% zawartos¢ MTBE w eluencie

Fig. 2. A HPLC-RID chromatogram of diesel oil with the clearing additive. Separation condli-
tions as described in 2.3.4a — 12,5% content of MTBE in the eluent

Przeptyw zwrotny eluentu w kolumnie zapewnia kompletng elucje
substancji wprowadzonych w probce, w jednym piku, ktdrego poczatek eluciji
przypada na dwukrotnos¢ wartosci czasu przetgczenia zaworu EBF.
W przypadku oleju napedowego, mogg wystepowacé pewne ilosci zwigzkow
0 wysokiej polarnosci — zywic (widoczna silna absorpcja UV na rys. 3 w za-
kresie elucji piku w przeptywie zwrotnym), ktére w przypadku niestosowania
EBF, wymagatyby elucji skokowej z zastosowaniem eluentu o wysokiej sile
elucyjnej w celu zapewnienia ich catkowitego usuniecia z kolumny. To
oprocz czasu potrzebnego na ich wyeluowanie, powodowatoby takze ko-
niecznos¢ zrownowazenia uktadu chromatograficznego przy poczatkowym
sktadzie eluentu przed kolejng analiza.
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Rys. 3. Chromatogram HPLC-UV-VIS-DAD prébki oleju napedowego z dodatkiem, warunki jak
dlarys. 2

Fig. 3. A HPLC-UV-VIS-DAD chromatogram of diesel oil with the cleaning additive, separation
conditions as described for fig. 2

Zaletg elucji interesujgcej frakcji dodatku podczas pierwotnego kie-
runku przeptywu eluentu jest jednak znacznie mniejsza szeroko$¢ piku,
a zatem wieksze stezenie zbieranej frakcji, co pozwala na osiggniecie wyz-
szej czutosci metody. Tym niemniej, w tym przypadku dla zapewnienia caf-
kowitej elucji wprowadzonych zwigzkow, konieczne jest po elucji zbieranej
frakcji zastosowanie przeptywu zwrotnego lub elucji skokowej. Chromato-
gram zarejestrowany dla tych warunkow przedstawiono na rys. 4.
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Rys. 4. Chromatogram HPLC-UV-VIS-DAD prébki oleju napedowego z dodatkiem wykonany
zgodnie z warunkami opisanymi w pkt. 2.3.4b metodyki — 50% zawartos¢ MTBE w elu-
encie. Zakres zbierania frakcji dodatku 10,5-11,5 min

Fig. 4. A HPLC-UV-VIS-DAD chromatogram of diesel oil with the cleaning additive. Separation
conditions as described in 2.3.4b — 50% content of MTBE in the eluent. The cleaning
additive fraction collection range — 10,5 — 11,5 min
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Frakcje dodatku, na ktérg wykonywano oznaczenia ilosciowe (niewi-
doczna na chromatogramie z powodu braku absorpcji UV przez 2-etylo-
heksanol) zbierano w czasie 10,5-11,5 min. W poréwnaniu z zakresem cza-
sowym zbierania frakcji dla warunkéw przeptywu zwrotnego (1,7 min), uzy-
skuje sie frakcje o wyzszym stezeniu oznaczanego sktadnika dodatku.
Umozliwia to jednak nieznaczne zwiekszenie czutosci oznaczen. Moze to
miec¢ istotne znaczenie, jedynie w przypadku oznaczen Sladowych zawarto-
Sci dodatku, a przede wszystkim pozostatosci/zanieczyszczenh jednego typu
oleju napedowego, paliwem zawierajgcym ktérys z dodatkéw sktadajgcych
sie ze skfadnikdéw stanowigcych przedmiot niniejszej pracy.
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Rys. 5. Chromatogram GC-FID uzyskany zgodnie z dwuetapowa metodykg NP-HPLC-EBF/GC-
FID, w kétku zaznaczono pik pochodzacy z frakcji dodatku na ktéry wykonywano ozna-
czenia ilosciowe

Fig. 5. A GC-FID chromatogram achieved for the two-step procedure NP-HPLC-EBF/GC-FID.
The peak of 2-ethyl-heksanol from cleaning additive, for which the quantitative analysis
was made, is marked with the circle

Na rys. 5 przedstawiono chromatogram GC-FID uzyskany zgodnie
z dwuetapowg metodykg NP-HPLC-EBF/GC-FID. Pomimo zbierania frakciji
w przeptywie zwrotnym, co obniza selektywno$¢ izolacji interesujacej frakcji
probki, uzyskane rozdzielenie technikg kapilarnej chromatografii gazowej
pozwala na dokonanie precyzyjnych i doktadnych oznaczen ilosciowych.

W tabeli 1 przedstawiono porownanie charakterystyki oznaczen ilo-
sciowych dla badanych w pracy jedno i dwuetapowych metodyk. Metodyki
jednoetapowe okazaty sie nieskuteczne. Przy tak ztozonej matrycy nawet
przy wysoce selektywnych parametrach detekcji niemozliwe okazato sie do-
konanie oznaczen ilo$ciowych.
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Tabela 1. Zestawienie charakterystyki opracowanych metodyk w aspekcie
oznaczen ilosciowych
Table 1. A comparison of quantitative parameters of the developed proce-

dures
Powtarzalnos¢
Metoda LOD/LOQ Zakres (Reproducibility) Doktadnosé
(Procedure) [PPM ] liniowosci wspoitczynnik (Accuracy) [%]
(mim), (Linearity) zmiennosci (CV)
[%]
Jednoetapowe
(one-step) s . o
GC-FID, GC-MS, Brak mozliwosci dokonania oznaczen ilosciowych
NP-HPLC-UV-DAD/RID
Dwuetapowa
(two-step)
NP-HPLC-EBF/ 12/24 24 — 1400 1,8 99,1
GC-FID
Dwuetapowa
(two-step) _
NP-HPLC-EBF/ 1,1/12,2 2,2-970 4,3 98,7
GC-MS (SIM)
Dwuetapowa
(two-step) 4,8/9,6 9,6 - 1400 1,5 99,2
NP-HPLC/GC-FID
Dwuetapowa
(two-step) 0,7/1,4 1,4 -970 4,0 98,9
NP-HPLC/GC-MS (SIM)

Zastosowanie spektrometrii mas na etapie oznaczen koncowych, po-
zwala do dodatkowg kontrole jakosci wynikéw, poprzez pomiar stosunku in-
tensywnosci jonow 70 i 83 m/z. Na tej podstawie mozliwe jest okreslenie
,czystosci” piku, co w przypadku paliw o zréznicowanej matrycy, stanowi do-
datkowg zalete tej metodyki.

4. Podsumowanie

Opracowano metodyke oznaczania dodatkéw do paliw do silnikow
Diesla. Zastosowanie wysokosprawnej chromatografii cieczowej w uktadzie
faz normalnych w pierwszym etapie oraz chromatografii gazowej na etapie
oznaczen konhcowych, pozwala na oznaczania dodatkéw zawierajgcych
w swoim sktadzie alkohole alifatyczne — powszechnie stosowane jako sktad-
nik dodatkéw myjacych. W zaleznosci od zastosowanych warunkéw rozdzie-
lania w uktadzie faz normalnych charakterystyczna frakcja paliwa zawiera-
jacego tego typu dodatki jest zbierana podczas procesu rozdzielania lub
w przeptywie zwrotnym.

Uzyskane rezultaty wskazujg na mozliwos¢ oznaczen ilosciowych za-
wartosci dodatku w oleju napedowym z duzg doktadnoscig. Zakres liniowo-
$ci pozwala na wykonywanie oznaczen zawartosci dodatku w celach kontroli
procesu blendingu — na poziomie kilkuset ppm zawartosci, a takze oznaczen
na poziomie $ladow. Najnizsza warto$¢ granicy detekcji (LOD) — 0,7 ppm
(m/m) - jest uzyskiwana w przypadku zastosowania NP-HPLC w pierwszym
etapie ze zbieraniem frakcji w przeptywie normalnym oraz chromatografii
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gazowej sprzezonej ze spektrometrig mas w trybie SIM na etapie oznaczen
koncowych. Umozliwia to kontrole jakosci paliwa w przypadku ryzyka zanie-
czyszczenia szarzy paliw o innym przeznaczeniu, co moze mie¢ miejsce
w przypadku pozostatosci oleju napedowego o innej specyfikacji w zbiorniku
magazynowym.

Conclusions

The method for determination of diesel fuel additives is developed.
The use of normal phase high performance liquid chromatography in the first
stage and gas chromatography in the final determination stage allows to de-
terminate the additives which contain an aliphatic alcohols — widely used as
a “cleaning” additives. Depending on the separation conditions in normal
phase LC system, a specific fraction of the analyzed fuel which contain this
type of additives is collected during the separation process or as a back-
flush fraction. The results reveal a good accuracy of the determinated con-
tent of the additive. A linear range allows to use this procedure for quality
control of the blending process (a hundred ppm level) as well as for trace
analysis. The lowest value of the limit of detection (LOD) — 0,7 ppm (m/m) —
is achieved for NP-HPLC isolation of the fraction during separation process
at the first stage of the procedure and GC-MS in SIM mode at the quantita-
tive stage. It allows to control the quality of the fuel in the case of danger of
pollution of the fuel by remaining residuum of other specified type of fuel in
the storage tank.
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