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Abstrakt

Pre stanovenie nizkych primesi motorovej nafty v automo-
bilovom benzine st beiné postupy vratane metéd fyzikalnej
destildcie nedostatocne presné a neumoZiuji primes
charakterizovat. Ako najvhodnejsia sa ukdzala byt kapilarna
plynova chromatografia s nepolarnou stacionarnou fazou OV-
1 a bezdeliCovou technikou dévkovania vzoriek. PouZitie
plynovej chromatografie ako simulovanej destilacie umoZriuje
stanovenie sumarneho obsahu zloZiek benzinu s teplotou varu
do 210 °C a sumy jednotlivych vy$sich frakcii v benzine podla
poctu uhlikovych atomov v molekule. Pri nizkych obsahoch
motorovej nafty sa zistilo, Ze je vhodnejsie pracovat pri vys$sich
citlivostiach detekcie a pouzitim metody pridavku Standardu
(motorovef nafly) a primesi analyzovat ako frakciu C,,-C,, alebo
C, -C,,. Zrychlenie analytického postupu sa dosiahio pouZitim
n-hexanu ako rozpistadla pre kalibracné roztoky motorovej
nafty (odpadla elimindcia pozadia benzinu). Presnost
stanovenia pre koncentracie 0,5 aZ 5 % hm. motorovej nafty
v benzine vyjadrend relativnou smerodajnou odchylkou je
v priemere 4 %.

Kracové slovd: benzin a motorova nafta, plynovéa chro-
matografia, simulovana destilacia, pridavok $tandardu, analyza
primesi v benzine.

Abstract

The common techniques, including physical distillation methods
are not precise enough for the determination of admixtures in
diesel oil at low concentration levels and do not allow the
admixture characterization. The capillary gas chromatography
with non-polar stationary phase OV-1 and splitless injection of
sample was found out the appropriate for this purpose. The
use of gas chromatography simulated distillation — like enables
the sum determination of gasoline substances with the boiling
point up to 210 °C as well as the sum of individual higher
fractions in gasoline according to the carbon atom number.
Forthe low contents of diesel oil the operation at higher detector
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sensitivities, the use of standard (diesel oil) addition technique,
and the admixture quantification as the fraction C,—C,, and
C,C,, respectively were found out more convenient. The
acceleration of analytical procedure was achieved using solvent
n-hexane for the preparation of diesel oil calibration standards
(the elimination of gasoline background is not required).
Precision of the diesel oil determination at the concentration
levels ranging from 0.5 fo 5.0 % (w/w) expressed in term of
relative standard deviation is 4 % in average.

Key words: gasoline and diesel oil, gas chromatography,
simulated distillation, standard addition, analysis of admixtures
in gasoline.

uvop

ZloZeniu motorovych paliv sa v posledne]j dobe venuje mi-
moriadna pozornost, pretoZe vyznamne ovplyviiuje vykonnost-
né parametre, mnoZstvo a zloZenie emisii vyfukovych plynov.
Okrem garantovaného zloZenia na vystupe z rafinérie je po-
trebné zabezpedit a skontrolovat aj zloZenie motorovych pa-
liv na konci distribu€ného retazca, na ¢erpacich staniciach a/
alebo u lokalnych predajcov. Nie je vyluéené ani nezakonné
manipulovanie s kvalitou paliv. Spofahlivé a preverené analy-
tické postupy su velmi potrebné.

Nedavno vo verejnych oznamovacich prostriedkoch pre-
behla informacia o vysledkoch kontroly kvality motorovych
benzinov na niektorych ¢erpacich staniciach, ktorl vykonala
Slovenska obchodna inSpekcia. Analyzy boli vykonané
v akreditovanom laboratériu a pri vzorkach benzinu s koncom
destilacie vys§im ako 210°C bol vyvodeny zaver, Ze vzorky
obsahovali primes motorovej nafty. Pretoze iSlo o tvrdenie na
ktory nebol priamy dbkaz, chceli sme na zamerne priprave-
nych zmesiach porovnat normovani metddu podla STN ISO
3405 (65 6124) a kapilarnu plynovl chromatografiu.

K neZiadlcemu zmieSaniu motorovych paliv (benzinu a mo-
torovej nafty) méze dojst pri transporte (prevoze v cisternach),
alebo v zésobnikoch €erpacich stanic pri chybnej manipulacii.
Kvalitu takto zmieSanych motorovych paliv moZno hodnotit
hustotou, indexom lomu, teplotou vzplanutia, obsahom siry
a najma destilacnou skuskou [1, 2]. Meranie indexu lomu a
hustoty paliva poskytuje iba priemernd hodnotu charakteriza-
cie mnohozloZkovej a roznotypovej zmesi zloZiek paliv. Pri
destilatnej skuSke je problém v tom, Ze koniec destilacie ben-
zinovej frakcie (210°C) sa prekryva s oblastou destilacie mo-
torovej nafty. Komplikaciou je to, Ze motorové paliva su
zmesami viacerych uhlovodikovych frakcii, nezriedka ohsa-
huju oxigenaty a prisady na zlepSenie UZitkovych vlastnosti.
Niektoré rozdiely vo frakénom zloZeni a v koncentracii n-alka-
nov moZno s vyhodou pouZit na odliSenie benzinu od nafty.

Na kontrolu kvality motorovych paliv sa pouziva stanove-
nie rozpatia teplét varu fyzikalnou destilaciou s Géinnostou 1
priehradky - metéda STN 1SO 3405 a pre vy$Sievriace pro-
dukty metéda ASTM D 1160. Pre stanovenie presnejsieho roz-
patia teplét varu ropnych produktov sa pouziva metdda ASTM
D 2892, pricom Gginnost destilacie je 15 priehradiek a analy-
za vyzaduje 2 az 5 dni. Nevyhodou metod fyzikalnej destilacie
je, Ze su Easovo naro&né, laboratérne pracné a menej presné
[3].

Novsie su metddy fyzikalnej destilacie nahradzované me-
todou simulovanej destilacie plynovou chromatografiou. Ply-
novochromatograficka separacia motorovych paliv, a vSeobec-
ne ropnych produktov, na nepolarnej stacionarnej faze zabez-
pecuje, Ze jednotlivé zlozky eluuju z kolony podla ich teplét
varu (presnejsie podla ich tlakov nasytenych par). Na zéklade
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Obr.1. GC-SIMDIS zaznam vychodiskového automobilového
benzinu.
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Obr.2. GC-SIMDIS zaznam vychodiskovej motorovej nafty. NP
- norpristan, P - pristan, F - fytan
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Obr.3. GC SIMDIS zaznamy vychodiskového automobilového
benzinu a benzinu s pridavkom 0,5 % hm. motorovej nafty. NP

- norpristan, P - pristan, F - fytan

zavislosti tepldt varu a redukovanych retenénych ¢asov $tan-
dardov (n-alkanov) je moZzna korelacia distriblcie teplét varu
s frakénym zloZenim paliva. Na tomto zaklade boli Standardi-
zovane ASTM metody plynovochromatografickej simulovanej
destilacie D 3710 pre benziny do 260°C a D 2887 pre vyssie-
vriace ropné produkty do 538°C. Metdda D 2887 bola rozsire-

na na produkty s koncovou teplotou varu 615°C. Vyhodou
metod simulovanej destilacie je rychlost a spolahlivost. Meto-
da umozZiuje aj detekciu kontaminacie paliv, ako désledku
nedostatoéného Eistenia transportnej jednotky, alebo v désled-
ku chybnej funkcie destilacnej veZe [3].

V ramci tejto prace sa preskimali moznosti vyuzitia plyno-
vochromatografickej metddy s nepolarnou stacionarnou fazou
na stanovenie nizkych koncentracii (do 5 % hm.) motorovej
nafty v automobilovom benzine s vy$Sou citlivostou a pres-
nostou ako umoZziiuju destilagné skasky motorovych paliv.

EXPERIMENTALNA CAST

Ako modelové sa pouZili vzorky automobilového benzinu
a motorovej nafty zo Slovnaft a.s. Bratislava. Z vysledkov je
mozné prijat odporuéenie pre kontrolné organy. V pripade, Ze
koniec destilacie vzorky benzinu stanoveny podla STN ISO
3405 je vyssi ako pripasta norma, ale nie viac ako 15°C, je
treba vykonat analyzu GC-SIMDIS.

Merania sa uskutocnili na plynovom chromatografe Hewlett-
Packard HP 5890 Series Il s plamefiovym ionizaénym detekto-
rom. Na dévkovanie vzoriek analyzovaného benzinu a modelo-
vych roztokov motorovej nafty v benzine v rozpati 0,5 az 5 %
hm. a v n-hexane v rozpati 0,25 az 4 % hm. sa pouzil automa-
ticky davkovaé vzoriek HP 7693 A (Hewlett-Packard). Davkoval
sa objem 1 pl bezdeliCovou (splitless) davkovacou technikou
pri teplote injektora 280°C a dobe uzatvorenia deli¢a 1 minata.
V pripade analyzy vychodiskovej motorovej nafty sa davkoval
objem 0,2 pl delicovou (split) technikou s deliacim pomerom
1:100. Ako nosny plyn sa pouZzilo hélium so vstupnym tlakom
na koléne 25 kPa. Na separaciu sa pouzila kremenna kapilarna
koléna fy Chrompack s dizkou 10 m, vnitornym priemerom 0,32
mm a hrdbkou filmu zosietovane] polydimetylsiloxanovej staci-
onarnej fazy OV-1 0,25 pm. Pociato€na teplota separacie bola
50°C, rychlost ohrevu 15°C min' do 280°C. Teplota cely pla-
mefiového ionizaéného detektora bola 300°C, prietok vodika
30 ml min' a prietok vzduchu 350 ml min-'. Signal detektora sa
snimal pri zoslabeni 22 v pripade analyzy kalibraénych zmesi a
vychodiskovej motoravej nafty, v pripade analyzy vychodisko-
vého benzinu na urCenie pomerného obsahu analytov v nami
sledovanych frakeciach bol stupeni zoslabenia 2'°. Na zber dat
sa pouZil PC a chromatograficky softvér CSW 1.7 s rychlostou
zberania dat 25 Hz a na vyhodnotenia kalibracnych zavislosti
softvér Microcal Origin 1.5.

VYSLEDKY A DISKUSIA

Zo vzoriek benzinu a motorovej nafty sa pripravili zmesi, u
ktorych sa stanovili destilaéné krivky metodou STN 1SO 3405
na pristroji Herzog 627. V tabufke ¢. 4 st uvedené vysledky
destilaénej skusky vzoriek benzinu, motorovej nafty a ich vza-
jomnych zmesi stanovené metodou STN I1SO 3405. Na obr. 6
sl graficky znazornené priebehy destilaénych kriviek.

Chromatogram vychodiskového automobilového benzinu,
ktory sa ziskal za vy$Sieuvedenych experimentalnych podmie-
nok bezdeli¢ovou technikou davkovania vzorky je na obr. 1.
Podmienky integracie chromatografickych zén sa nastavili tak,
aby sa umozZnilo stanovenie sumarneho obsahu zloZiek ben-
zinu s teplotou varu do 210°C a sumy jednotlivych vyssich
frakcii v benzine podla poctu uhlikovych atdmov v molekule.
Tento postup stanovenia je zhodny s metodou simulovanej
destilacie, pretoZe sa stanovuje cely rozsah uhlovodikov ana-
lyzovanej vzorky. Kvantitativnou analyzou sa zistilo, Ze vy-
chodiskovy benzin obsahuje 3,25 % hm. uhlovedikov s teplo-
tou varu nad 210°C. Pritom podiel z tohto obsahu do poétu
uhlikovych atémov C,, je 3,03 %, pre C, -C,, je 0,08 % a nad
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7 // Tabulka 1
::f: 50000 7 frakeia G- G, Hodnoty pléch chromatografickych zén frakcie motorovej nafty C,, - C,, v ben-
2 1 ‘F;jj;ifg;:f““"/ s zine pre koncentracie 0,5 - 5,0 % hm. a pre vychodiskovy benzm *ich aritme-
40000 '/’V/ /‘./ tické priemery a relativne smerodajné odchylky.
30000 /hk&ac+c Vzorka gl | 2 3 4 B : 6 7 1 x S,
/n/ y= 3360 + 7722 x % b r
L Rosnaend : S o - - Ui - .
20000 ///c// BA ’48:1!3 (4620 4750 4770 |4540 |4810 |4860 _4737-_ 2,4
e 0,5 9770 | 10390 (10050 | 9950 |9220 | 10720 - 10016 (5.2
1°°°°",.,jf///' 1,0 14100 | 15060 | 14890 | 14530 | 14289 ‘!.?2:34'9 13870 | 14310 (4,1
ﬂ’ TGk 19100 | 19810 19600 | 16420 | 16734 | 17460 | 16970 | 18013 | 8,0 .
T s £ s 2,0 25090 | 24780 {23610 | 24370 | 23940 | 23860 | 26700 | 24621 4,3
) - Kofeoisla i) 2,5 28650 | 28220 (28240 | 28310 29100 | 29070 | 28120| 28530 | 1,5
Obr. 4. Kalibracné krivky ako zavislost' ploch chro- 2,0 33850 | 31850 |- / 338'30“ 32700 | 33270 3350033167 (2.3
ma;ogriﬁck;(ch zon od koncentracie motorovej 35 37660 7.3_72_1@' 38750 281 40 39.4607"319599 3777038383 ] 2.5
HEl e ABRE S, 40 1 |- 13087041970 (43510 | |- 42088|7.2
45 146610|47180 47030 43810 | 46860 | 47: 30| 46112 (3,4
Z sooo ] # 50 - 51249 52120524?0 51630151010 | 701520411 1,5
aé ;rik;';g;'c” 27 R antmetlcky priemer
30000 - Rim0geoy s, - relativna smerodajna odchylka
frakcia G - C,
y=8121x
20000 o Rf=0,9091
Tabul'ka 2
Hodnoty pléch chromatografickych zon frakcie motorovej nafty C,-C,v
10000 benzine pre koncentréacie 0,5 - 5,0 % hm. a pre vychodiskovy benzin, "leh arit-
metické priemery a relativne smerodajné odchylky.
. ‘ 1 [ : ' ' . Vzczrk;a_ 7 . M i 2 g :‘ e s z i ! sr:
a 1 2 3 4 R R 0 e e e i
Koncentrdcia [% hm.} BT O e : Ko "5‘ F o P { | .
Obr. 5. Kalibracné krivky ako zévislost pléch chro- | BA = | 3320 13190 3300 | 3260 | 3150 3200 | 3340 | 3264 | 2,1
matografickych zon od koncentracie motorovej 0.5 Ll 7230 _'3.555-9‘ | 74 (0D 6930 _799@:Z s 49
nafty v n-hexane. 1,0 | 107701 11450 | 11440 11080 10920 | 10300| 10790 10964| 3.7
1,5 | 1486015480/ 15300| 12910/ 13204 13720/ 13390/ 14123 7.5
2,0 19860 19600 | 18670 '19319;-1_39@ 188701 21110 | 19480| 4.2
2,5 10 | 22540 22 ' | 22450 22781 1,5

C,, je 0,14 % hm. Pri kvantitativnej analyze sa | g5 *

vyuZil udaj [4], Ze pri pouZiti plameriového ioni- 35 fi

zatného detektora sl relativne hmotnostné odozvy | ©7° 1 &

pre uhlovodiky takmer rovnaké, takZe relativne t4.0 G b b

plochy pikov mézu byt vyjadrené priamo ako hod- 4R - 1 - ;12?5330; S

noty hmotnostnych percent. --'5;f9 e :41‘;5?_ 4{23‘!@11-4%?@?
Chromatogram vychadiskovej motorovej nafty LIS

ziskany za vysSieuvedenych experimentalnych X - aritmeticky priemer

podmienck deli€ovou technikou davkovania vzor- s, - refativna smerodajna odchylka

ky je na obr. 2. Je zrejmé, Ze analyzovana moto-

rova nafta obsahuje uhlovodiky v Sirokom rozme-

dzi poétu uhlikevych atdbmov v malekule C,-C_, s charakteris-  Tabulka 3

tickymi n-alkanmi a izoprénoidmi norpristanom (NP), prista- Stanovené obsahy motorovej nafty v % hm. vo vzorke benzinu

nom (P} a fytanom (F). Kvantitativnou analyzou sa zistilo, Ze s 3,5 % hm. pridavkom motorovej nafty (MN) a vo vychodisko-

vo vzorke motorovej nafty je podiel s teplotou varu do 210°C vom benzine (BA) za pouZitia réznych kalibraénych postupov.

780! 26950 | 26682 2,4
940/ 30290 | 30816| 2.7

= 33645 8,7
3?930; 37800 2,5
350( 42700 | 42271/ 1,6

(benzinicka frakcia) 20,0 % hm., podiel frakcie t.v. 210°C — n- A B
alkan C,; je 15,0 %, podiel C,,-C,, 10,4 % anad C,, 54,6 % hm.

Z vysledkov stanovenia frakéného zloZenia automobiloveé- : i
ho benzinu a motorovej nafty sa vychadzalo pri kvantitativ- CuwCo ' c‘l_‘!ﬁc:‘z&.
nom hodnoteni moznosti stanovenia motorovej nafty ako pri- B PR [ 7
mesi v automobilovom benzine. Z porovnania obr. 1 a2 2 je | 35% MNVvBA | _;3-,43 : 380
zrejmé, Ze pri danych experimentainych podmienkach je citli- S e e lepay
vost bezdeliCovej metddy davkovania pri davke 1 pl vzorky a roz- BA 048 - 0,44 o
sahu citlivosti 2'° nedostatotna pre analyzu zloZiek v benzine | s e 2 4 e
nad C,,, ¢o mdZe viest k chybam pri stanoveni nizkych kon- | s SR B LS
centracii motorovej nafty v benzine. Preto pri hodnoteni moz- A _ iafibragné roztoky motorovej nafty v n-hexane

nosti stanovenia nizkeho obsahu motorovej nafty v benzine
sa pracovalo s citlivostou 22, Takéto zvysenie citlivosti stano-
venia z hladiska integracie chromatografickych zon viak ne-

B - kalibraéné roztoky motorovej nafty v automobilovom benzine
s - relativna smerodajna odchylka
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Destilacné krivky Bi, MN a ich zmesi

rovnaka, takZe pri kvantitativnej analyze mo-
Zeme pouZit merania ploch chromatografickych
zon nad C  alebo nad C_,.

Vy3Sieuvedené vysledky ziskané pri pouzi-

;‘g 4000 el - ¢ ti kalibragnych zmesi s benzinom sa ovplyvne-
s 3000 ——BA +0.5 %NM né pritomnostou uhlovodikov v benzine s tep-
8 2000 : . lotou varu vy33ou ako 210°C. Z toho vyplyva
=0 '{} —=BA +1 %NM moznost stanovenia motorovej nafty ako pri-
g 100, —BA 2 %NM mesi v benzine iba metédou pridavku &tandar-
= 00 i du (motorovej nafty}, 8o je asovo naroéné. Zry-
A : ; & ; —BA +3 %NM chlenie analytického postupu sa dosiahlo vyu-

ol Tl Tl ol S 2%} 7itim n-hexanu ako rozpastadla pre kalibradné

W A A s ‘ BA +4 26NM pustadla pre kalibragné

| —BA 45 %NM rc_:ztoky motorovej nafty, ¢im odpadia elimina-

Celkovy predestilovany objem % | e cia pozadia zlozZiek benzinu eluujlcich v oblasti

abj. [ NM eltcie motorovej nafty. Vyhodou tohto postupu

Obr. 6. Destilacné krivky benzinu, motorovej nafty a ich zmesi, stanovené

metodou STN [SO 3405.

Destilaéné krivky benzinu, motorovej nafty a ich zmesi stanovené metédou STN ISO 3405

stanovenia je aj to, Ze z hladiska integracie
umozfiuje zvysenu citlivost stanovenia. Prislus-
ne kalibragné krivky su na obr. 5. Z porovnania
obr.4 a5je zrejmé,
Ze obidvomi po-
stupmi sa dosiahli
zhodné vysledky.

Tabulka 4

BA | BA*0,5%NM| BA+I%NM | BA+2%NM | BA+3%NM | BA+4%NM | BA+s%NmM | nm | Dokazuiloajida-
e : A je v tab. 3, kde su
7D | 389 407 40,8 39,5 39,4 38,9 424 - R
! 7 1 ? . : ! . vené obsahy moto-
5%| 54,0] 54,7 53,2 52.7 54.4 515 54,6 @ oue) nafty vo vzor-
10%| 606 60,5 60,8 58.5 60,3 58,8 61,8 210,85 ke benzinu s prl_
20%| 708| 71.6 713 70,9 713 69,4 72,9 2238 | davkom 3,5 % hm.
30%| 825| 829 83.0 833 83.9 82,2 85,3 2365 | motorovej nafty,
40%| 96,6| 97,4 98,3 98.6 99,9 97,7 100,3 249,8 | ako aj vo vychodis-
50%! 112,0 | 1114 112,8 1137 115,0 114,0 115,3 2635 | kovom benzine, pri
B0%| 125,2 | 1251 1255 1274 1282 1275 129,1 2778 | Pouziti réznych ka-
70%| 136,5 | 1380 138,4 139,2 140.7 1403 1425 2909 | libraénych postu-
80%| 150,9 | 151,9 153,2 154,3 1555 155,9 158,0 309,3 Pe""'z i .F;?;""::Frﬁ
90%| 166,3 | 166.6 168,8 170,6 1722 176.2 1763 3297 | 1iors zhoda vi-
95%| 176,0 | 176,6 180,3 182,6 1871 196,1 205,4 o cledkov,
KD | 203.3 | 209.1 207.0 211,5 2185 233,3 2513 354,9
ZAVER

dovoluje analyzovat primesi motorovej nafty v benzine do tep-
loty varu 210°C, ale aZ od C,, (frakciu C,-C,,). Pripravili sa
kalibracné zmesi benzinu s pridavkom 0,5; 1,0; 1,5; 2,0; 2,5;
3,0; 3,5;4,0; 4,5 a 5,0 % hm. motorovej nafty. Chromatogramy
vychodiskového benzinu a benzinu s pridavkom 0,5 % hm.
motorovej nafty s na obr. 3. Z obrazku je zrejmé, Ze za tychto
podmienok aj na chromatograme vychodiskového benzinu su
piky n-alkanov v oblasti do C,,, av8ak ich kvantitativne pome-
ry k susednym pikom su vyrazne niZ8ie ako v pripade motoro-
vej nafty. Chromatogram jasne dokumentuje schopnost tejto
metddy stanovit obsah motorovej nafty v automobilovom ben-
zine pri obsahu motorovej nafty 0,5 % hm. a viac.

Namerané hodnoty pléch chromatografickych zén frakcie
C,.-C,, motorovej nafty, a pre parovnanie aj frakcie C,-C,,, v
modelovych vzorkach benzinu s primesou 0,5-5,0 % hm. mo-
torovej nafty, ich aritmetické priemery a relativne smero-
dajné odchylky st v tab. 1 a 2. Je zrejmé, Ze presnost stano-
venia pldch chromatografickych zén frakcie motorovej nafty v
benzine pre uvaZované koncentracie, vyjadrené relativnou
smerodajnou odchylkou, je od 1,5 do 8 %. Prisluéné kalibrac-
né krivky ako zavislost pléch chromatografickych zéon od kon-
centracie motorovej nafty v benzine st na obr. 4. Je zrejme,
Ze zavislost pléch chromatografickych zén v Studovanom roz-
péti koncentracii linearne rastie s rastlcou koncentraciou mo-
torovej nafty v benzine. Presnost oboch zavislosti je prakticky

Vypracovala sa rychla plynovochromatografickd metéda,
ktorda umoznuje stanovenie nizkych obsahov motorovej nafty
v automobilovom benzine. Presnost stanovenia pre koncen-
tracie 0,5-5,0 % hm. motorovej nafty v benzine vyjadrena rela-
tivnou smerodajnou odchylkou je v priemere 4 %.

Z porovnania vysledkov stanovenia destilaénej krivky pod-
a STN ISO 3405 s hodnotami ziskanymi simulovanou destila-
ciou plynovou chromatografiou je zrejmé, Ze metdda GC-SIM-
DIS poskytuje jednoznacnejsie a spolahlivejSie vysledky, naj-
mé& pri nizkych koncentraciach primesi s vy$sim bodom varu.
Reprodukovatefnost konca destilacie je podla klasickej meto-
dy a7z 9,5°C, rozlisenie primesi nafty sa da touto metddou spo-
lahlivo indikovat az pri koncentracii 1,5% obj. nafty v benzine.
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