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Problemy oznaczania zawartosci pierwiastkow
w ciezkich paliwach pozostatosciowych

W artykule poruszono problem wptywu zastosowanej metodyki na uzyskiwane profile pierwiastkowe paliw pozosta-
tosciowych. Przedstawiono wyniki badan przeprowadzonych dostepnymi w INiG — PIB technikami, tj. za pomoca:

* optycznej spektrometrii emisyjnej ze wzbudzeniem w plazmie indukowanej (ICP-OES),
» spektrometrii rentgenowskiej:

— zdyspersja fali (WD-XRF),

— zdyspersja energii (ED-XRF).
Badaniom poddano probki paliw pozostato§ciowych, w tym cigzkiego oleju opatowego, analizowanego w ramach
miedzynarodowych badan biegtosci laboratoriow. Przeanalizowano otrzymane profile pierwiastkowe paliw pod ka-
tem doboru odpowiedniej metodyki badan, ograniczen wynikajacych z zastosowania konkretnych metod badaw-
czych, jak i charakteru badanej probki (wytracanie osadow, wptyw dodatkéw stosowanych do tych paliw).

Stowa kluczowe: paliwo pozostatosciowe, spektrometria rentgenowska, profile pierwiastkowe, analiza wielopier-
wiastkowa.

Problems in determining the element contents in heavy residual fuels

The article addresses the issue of the impact of the methodology used for elemental profiles obtained from residual
fuels. It presents the results of a study available in the INiG — PIB, namely:
» optical emission spectrometry induced plasma (ICP-OES),
» X-ray spectrometry:

— wavelength dispersive (WD-XRF),

— an energy dispersive (ED-XRF).
The study involved a sample of residual fuel, including heavy fuel oil analyzed in Round Robin proficiency tests.
We analyzed received profiles of elemental fuel in terms of selection of a suitable research methodology, limitations
resulting from the application of specific research methods, and the nature of the test sample (sediment precipitation,
the effect of additives to the fuel).

Key words: residual fuel, X-ray spectrometry, elemental profiles, multielemental analysis.

Wstep

Oznaczanie sktadu pierwiastkowego produktéw nafto-
wych jest waznym elementem oceny ich jakosci. Produk-
ty te sg stosunkowo trudnym materiatem analitycznym ze
wzgledu na ztozonos¢ sktadu badanej matrycy [3]. Z jednej
strony odpowiednia zawarto$¢ okreslonych pierwiastkow
gwarantuje niezbgdne wlasciwosci technologiczne, z drugiej
za$ minimalizuje skutki oddziatywania substancji na §rodo-
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wisko naturalne. Klasyczne, handlowe produkty naftowe sg
zwykle produktami jednorodnymi, stad pewna tatwo$¢ we
wnioskowaniu o cechach partii produktu na podstawie wy-
niku oznaczania okreslonej wtasciwosci zwykle niewiel-
kiej probki pobieranej do analizy. Problemem staja si¢ jed-
nak produkty, czesto wielofazowe, zawierajace komponen-
ty wielkoczasteczkowe.



Dazenie do maksymalnego wykorzystania surowca naf-
towego 1 wprowadzanie jego odnawialnych zamiennikow,
przewaznie pochodzenia roslinnego (biokomponenty), a tak-
ze zagospodarowywanie produktow, ktore w wyniku eks-
ploatacji utracity swoje wlasciwosci (oleje odpadowe — zu-
zyte), spowodowato, ze przedmiotem badan analitycznych
coraz czeSciej stajg si¢ systemy niejednorodne, ktore nawet
jesli nie stwarzajg problemow technologicznych, stanowig
znaczne utrudnienie w pracach analitycznych. Przykladem
takich produktow sg paliwa pozostatosciowe, w tym cigzkie
oleje opatowe. Jesli niejednorodnos¢ produktu nie stanowi
zagrozenia technologicznego, najistotniejszym jego parame-
trem jest wydajno$¢ energetyczna. Niemniej jednak, biorgc
pod uwage wymagania ekologiczne, waznym zagadnieniem
jest obecnos¢ w produktach spalania substancji toksycznych.
Przestanka okre$lenia tego zagrozenia stwarzanego przez
paliwo jest jego sktad elementarny, a szczeg6lnie obecnosé
pierwiastkow mogacych prowadzi¢ do skazenia srodowiska.

Konsekwencja niejednorodno$ci analizowanego materia-
hu, szczegoblnie przejawiajacg si¢ przy badaniu statych paliw
pozostato$ciowych, jest problem zwigzany z takim doborem
wielkosci probki analitycznej i sposobem jej przygotowania,
by umozliwi¢, przy okreslonym poziomie ufnosci, wniosko-
wanie o badanych cechach jakosciowych catosci analizowa-
nego produktu. Najprostszym sposobem uzyskania tego ro-
dzaju probek jest wykorzystanie znormalizowanych technik
ich pobierania [10], ze szczegdlnym uwzglednieniem odpo-
wiednich punktow poboru. Takie probki punktowe, po ich
mechanicznym ujednorodnieniu i zestawieniu w ilosciach
rownowaznych zawarto$ciom w analizowanym produkcie,
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tworza material analityczny, ktorego przygotowanie do ozna-
czania jest uzaleznione od stosowanej aparatury analitycz-
nej. Oprocz klasycznych technik dyspergowania materiatu,
umozliwiajacych ujednorodnienie statych proszkow, nalezy
mie¢ na uwadze rowniez inne metody uzyskania odpowied-
niej probki analitycznej, jak na przyklad uzycie stosownych
rozpuszczalnikow, mineralizacje czy tez stapianie.

Oprécz sposobu poboru probki analitycznej znaczacy
wplyw na jakos$¢ otrzymywanych wynikéw oznaczania za-
wartosci pierwiastkow w tego rodzaju paliwach ma takze do-
bor odpowiedniej metodyki badan.

W prezentowanej pracy wykorzystano metody analizy
wielopierwiastkowej, opartej gtdéwnie na technikach ana-
lizy spektralnej. Preferowane byly techniki bezrozktadowe
(XRF — fluorescencja rentgenowska i OES — optyczna spek-
trometria emisyjna), gdyz nalezy mie¢ na uwadze fakt, ze
w wielu przypadkach istotnym elementem analizy jest czas
jej realizacji. Bardziej praktyczne sg zatem szybkie techniki
analityczne, umozliwiajagce zarowno optymalizowanie cza-
sow odbioru dostaw surowcow, jak i szybkie reagowanie na
zmiany parametroOw technologicznych proceséw kompono-
wania, regeneracji czy utylizacji odpowiednich produktow.

Ponizej przedstawiono wyniki badan przeprowadzonych
dostepnymi w INiG — PIB technikami instrumentalnymi, tj.
z zastosowaniem:

* optycznej spektrometrii emisyjnej ze wzbudzeniem w pla-

zmie indukowanej (ICP-OES) [1],

» spektrometrii rentgenowskiej [3, 7]:

— zdyspersja fali WD-XRF,

— z dyspersja energii ED-XRF.

Materiat do badan

Do badan wytypowano trzy probki paliw pozostatoscio-
wych (tablica 1), w tym dwie probki olejow opatowych. Pa-
liwa te, ze wzgledu na swoje wlasciwosci fizykochemiczne,
m.in. lepkos$¢ oraz mozliwos¢ wytracania si¢ osadow pod-
czas wykonywania rutynowych badan, moga powodowac
okreslone problemy analityczne, z ktorych podstawowym
jest niejednorodno$¢ materiatu probki.

W przypadku zastosowania mineralizacji i przeprowadze-
nia zawartych w analicie pierwiastkow do roztworu wodnego
oznaczenie jest stosunkowo proste, lecz jednocze$nie zwigk-
sza praco- 1 czasochtonno$¢ analizy. Alternatywne uzycie od-
powiednich rozpuszczalnikow wymaga doktadnego spraw-
dzenia uzyskiwanych wynikoéw, bowiem niepetne rozpusz-
czenie wszystkich sktadnikéw analitu skutkowaé bedzie utra-
ta niektorych jego komponentow.

Cigzkie paliwa pozostatosciowe [2] produkowane sa
z otrzymywanych w réznych procesach rafineryjnych oraz

petrochemicznych pozostatosci podestylacyjnych i odpowied-
nich destylatéw. Wykazuja one czgsto tendencje do wytra-
cania i sedymentacji asfaltenow w trakcie przechowywania
lub na skutek zmieszania z innymi frakcjami naftowymi [6].
Dodatkowo w paliwach tego rodzaju glin i krzem moga wy-
stepowac w postaci pozostatlosci katalizatora fluidalnego
o $rednicy ziaren od okoto 50 pm do okoto 70 pm, co unie-
mozliwia oznaczenie tych pierwiastkow technikg ICP-OES
bez mineralizacji probki. Wczesniejsze prace badawcze po-
zwolily na stwierdzenie, ze niektore pierwiastki (wapn, ze-
lazo 1 s6d, wanad, nikiel) moga wystepowac w cigzkim ole-
ju opatowym zaréwno w formie rozpuszczonej, jak i w for-
mie osadu [4].

W tablicy 1 zebrano informacje o wybranych do badan
produktach energetycznych, wykorzystywanych w krajo-
wym przemysle. Badano zarowno probki o konsystencji cie-
czy, jak i ciata stalego.
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Tablica 1. Zestawienie analizowanych probek

Probka 1 Ciezki olej opatowy [5] Ciemnobrazowa ciecz o wysokiej lepkos$ci
Probka 2 Probka stala — karbonizat | Cialo state, czarno-brazowy pyt
Probka 3 Paliwo pozostatosciowe | Niejednorodna, ciemnobrazowa substancja, potstata w temperaturze pokojowe;j

Techniki analityczne i stosowana aparatura

Technika optycznej spektrometrii emisyjnej ze wzbu- ¢
dzeniem w indukowanej plazmie (ICP-OES lub AES) [1]

polega na:

» sporzadzeniu odpowiedniego roztworu badanej probki,

* wykonaniu $lepej proby,

» przeprowadzeniu probki badanej w okres$lonych warun-
kach w stan plazmy i dostarczeniu energii, umozliwiaja-
cej wzbudzenie analizowanych pierwiastkow,

» zarejestrowaniu wywotanego efektu emisji promienio-
wania charakterystycznego dla oznaczanego pierwiastka,

krzywych wzorcowych.

przeprowadzeniu pomiaréw intensywnosci sygnatu ana-
litycznego w odniesieniu do sporzadzonych wczesniej

Ogolnie mozna powiedzieé, ze przygotowanie probki pa-

liwa pozostatosciowego do pomiaru spektrofotometryczne-

Tablica 2. Warunki wykonywania oznaczen

1550 W

go technika ICP-OES wymaga jej wlasciwego rozcienczenia
przy zastosowaniu odpowiedniego rozpuszczalnika, a w przy-
padku niektorych probek — mineralizacji i pracy z roztwora-
mi wodnymi. Warunki pracy spektrometru zestawiono w ta-
blicy 3, a wyniki oznaczen badanych analitow — w tablicy 4.

Moc generatora 1600 W (dla rozpuszczalnika nafta GR + stabilizator) 1400 W
Przeptyw gazu chtodzacego 15 I/min 13 1/min
Przeptyw gazu pomocniczego 1,8 1/min 0,8 1/min
Przeptyw gazu przez rozpylacz 0,85 1/min 0,85 1/min
Przeptyw tlenu (w gazie pomocniczym) 0,035 I/min -

Palnik

nierozbieralny, wtryskiwacz, §r. wewn. 1,8 mm

(Spectro, Kleve, Niemcy)

Rozpylacz

Burgener T2002
(Burgener Research Inc., Kanada)

Modified—Lichte

Komora mgielna

z podwojnym przejéciem, typu Scott
(Spectro, Kleve, Niemcy)

cyklonowa
(Spectro, Kleve, Niemcy)

Pr¢dkos¢ dostarczania probki do rozpylacza

2 ml/min

2 ml/min

Czas integracji sygnatu

28's

48 s

Tablica 3. Parametry pomiarowe automatycznie dobrane przez oprogramowanie spektrometru fluorescencji rentgenowskiej
z dyspersja fali (spektrometr WD XRF Axios Petro firmy PANalytical) dla petnego zakresu pomiarowego

P 24 100 Ge 0,300 proporcjonalny 2
25 96 Ge 0,300 proporcjonalny 2

Cl 24 100 Ge 0,300 proporcjonalny 40
Si 24 100 PE 002 0,300 scyntylacyjny 10
Al 24 100 PE 002 0,300 scyntylacyjny 12
Mg 24 100 PX1 0,300 scyntylacyjny 2
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cd. Tablica 3
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Cu 60 40 LiF(200) 0,300 proporcjonalny 10
Ca 30 80 LiF(200) 0,300 proporcjonalny 10
Zn 60 40 LiF(200) 0,300 scyntylacyjny 12
Pb 60 40 LiF(200) 0,300 scyntylacyjny 10
\Y 60 40 LiF(200) 0,150 scyntylacyjny 20
Fe 60 40 LiF(220) 0,300 przepltywowy 20
K 24 100 LiF(220) 0,300 przeptywowy 20
Cd 60 40 LiF(220) 0,150 scyntylacyjny 8
As 60 40 LiF(220) 0,150 scyntylacyjny 10
Hg 60 40 LiF(220) 0,150 scyntylacyjny 28
Ni 60 40 LiF(220) 0,150 scyntylacyjny 14

Spektrometr ICP-OES Spectro Arcos Sop

Zastosowano techniki fluorescencyjnej spektrometrii
rentgenowskiej, tj. technike z dyspersja fali (WD-XRF) oraz
z dyspersja energii (ED-XRF) [3, 7].

Probka, po napetnieniu kuwety pomiarowej odpowied-

niej do danej metodyki, zostaje poddana dzialaniu promie-
niowania rentgenowskiego, ktore powoduje wzbudzenie pier-
wiastkow obecnych w badanym materiale. Powrdt atomow
do stanu podstawowego wigze si¢ z emisjg charakterystycz-
nego promieniowania rentgenowskiego. Stezenie analizowa-
nego pierwiastka jest wyznaczane przez pomiar intensywno-
$ci promieniowania emitowanego przez probke, wyrazanej
w przypadku spektrometrii WD-XRF jako szybko$¢ zliczen
[cps] w zaleznosci od warto$ci kata ugiecia [kat 26] wzbu-
dzonego promieniowania charakterystycznego analizowanego
pierwiastka, lub w przypadku spektrometrii ED-XRF — przez
pomiar szybkosci zliczen [cps] dla energii [keV] charaktery-
stycznej dla danego pierwiastka.

Spektrometr rentgenowski z dyspersja dtugoéci fali Axios
Petro firmy PANalitycal
W celu rejestracji widma fluorescencji probke, po rozgrza-

niu i yjednorodnieniu, umieszczano w kuwecie pomiarowe;.

Zgodnie z instrukcja obstugi spektrometru Axios Petro
przed rozpoczgciem badan przygotowano odpowiednia apli-
kacje, to jest dobrano optymalne warunki pracy spektrometru,
pozwalajace na osiggnigcie najlepszych stosunkow sygnatu
do szumoéw tha dla kazdego z badanych pierwiastkow. W ta-
blicy 3 przedstawiono szczegdétowe warunki pracy spektro-
metru fluorescencji rentgenowskiej z dyspersja fali wykorzy-
stane w badaniach wybranych probek ciezkich paliw pozo-
statosciowych, dobrane zgodnie ze specyfikacja producenta.

Ze wzgledu na pylista postaé probki i mozliwo$¢ zanie-
czyszczenia uktadu pomiarowego spektrometru nie badano
ta technika probki statej o nazwie ,,karbonizat”.

Spektrometr rentgenowski z dyspersja energii ED 2000

firmy Oxford

Po serii prob wstepnych wybrano:

« warunki standardowe general (liquids) o nastgpujacych
ustawieniach parametrow analitycznych: napiecie lampy

rowne 25 kV, brak filtra, pomiar w atmosferze helowe;.
Jest to idealna opcja do przeprowadzenia wstgpnego te-
stu jakosciowego, poniewaz pokrywa sygnaty catego za-
kresu pierwiastkow: od sodu do uranu;

» warunki standardowe very light elements, o nastgpuja-
cych ustawieniach parametréw pomiarowych: napigcie
lampy rowne 5 kV, brak filtra, pomiar w atmosferze helo-
wej. Opcja ta jest przeznaczona do mierzenia zawarto$ci
najlzejszych pierwiastkow. Wykorzystuje si¢ ja do ozna-
czania zawartosci sodu, magnezu, glinu, krzemu, fosfo-
ru, siarki, chloru i potasu.

Badania ciezkiego oleju opatowego

Olej ten byl takze przedmiotem badan biegtosci labora-
toridw [5], ktorych wyniki zamieszczono rowniez w pracy,
w celu porownawczym.

Przyktadowe widma XRF zarejestrowane dla wybranych
pierwiastkdw, jako zalezno$ci liczby zliczen od warto$ci kata
20 (technika dyspers;ji fali) lub od wartosci energii promie-
niowania (technika dyspersji energii), przedstawiono odpo-
wiednio na rysunkach 1 (WD-XRF) i 2 (ED-XRF).

W widmach fluorescencji rentgenowskiej probki cigzkie-
go oleju opatowego (probka 1), otrzymanych zarowno tech-
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Rys. 1. Wybrane fragmenty widma WD-XRF badanej probki ciezkiego oleju opatowego (1)

nikg WD, jak i ED, widoczne jest bardzo intensywne pasmo
siarki oraz stabsze pasma wanadu, niklu i zelaza. Sygnat ana-
lityczny wapnia mozna zaobserwowac¢ jedynie na widmie re-
jestrowanym technika WD-XRF. Jego zawarto$¢ w probce jest
nizsza od granicy wykrywalnosci technika ED przy wybra-
nych parametrach pomiaru. Klasyczna analiza ilosciowa po-
twierdzila obecno$¢ wanadu w ilosci okoto 130 mg/kg, niklu,
wapnia, zelaza, sodu, glinu w ilosci od kilku do kilkudziesigciu
mg/kg oraz kilku procent siarki. Nalezy stwierdzi¢, ze tech-
nika fluorescencji rentgenowskiej z dyspersja energii nie po-
zwolita na stwierdzenie obecnosci sodu i glinu na poziomach
stezen ocenionych w analicie podczas badan okrgznych [5].

Badania statego paliwa pozostatosciowego
(karbonizatu)

Podobnej analizie rentgenowskiej poddano roéwniez prob-
ke statg — karbonizat. Ze wzgledu na charakter probki (lekki,
drobnoziarnisty proszek) nie badano jej technika WD-XREF,
poniewaz kuweta pomiarowa posiada otwory, wigc pomiar
w warunkach prozni lub atmosfery helowej moze stanowié
powazne zagrozenie dla czystosci komory analizatora (zmia-
na warunkow pomiaru moze spowodowaé wydostanie si¢
drobinek probki poza kuwete pomiarowa).

W wyniku analizy probki 2 technikag ED-XRF w warun-
kach general (liquids) otrzymano widma z bardzo intensyw-
nymi pasmami, §wiadczacymi o obecnosci w paliwie znacz-
nych ilo$ci siarki, wapnia, zelaza, cynku, krzemu, chloru
1 miedzi. Rejestracja probki w warunkach very light elements
pozwolita na potwierdzenie obecnosci nie tylko krzemu, siar-
ki, potasu i wapnia, ale takze glinu i magnezu (rysunek 3).

Analiza ilo$ciowa karbonizatu technikg ICP-OES zostala
przeprowadzona po uprzedniej mineralizacji probki. Otrzy-
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Rys. 2. Widmo ED-XRF badanej probki cigzkiego oleju
opatowego (1) zarejestrowane w warunkach (general liquids)

mane wyniki potwierdzity duzy udziat sktadnikow nieorga-
nicznych w jej sktadzie chemicznym — od kilku tysiecy mg/kg
w przypadku wapnia czy cynku do kilkuset mg/kg w przy-
padku wielu innych pierwiastkow (tablica 4).

Technika ICP-OES nie oznaczono zawarto$ci krzemu,
ktory nie przechodzi do roztworu wodnego podczas klasycz-
nej mineralizacji probki.

Badania ciektego paliwa pozostatosciowego
analizowanego podczas miedzynarodowych badarn
biegtosci laboratoriow

Badanie probki paliwa pozostatosciowego (3) przeprowa-
dzono technikami ICP i XRF. Przed przystapieniem do wy-
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Rys. 3. Widma ED-XRF karbonizatu (probka 2) w warunkach general liquids (A) oraz very light elements (B)

Tablica 4. Zestawienie wynikow analiz zawartosci pierwiastkow w badanych probkach paliw pozostatosciowych

Na/11 17,7 8,12 - 1300,0 79,0 29,0
Mg/12 700,0 74,0 33,0
Al/13 1,21 1,22 1700,0 17,0 8,0
Si/14 - <0, 22,0 11,0
P/15 <500,0 > 600,0 > 600,0
S/16 31 100,0 - 31 000,0 - 5400,0 -
K/19 1000,0 14,0 7.6
Ca/20 - 1,0 <50 7000,0 736,0 267,0
Ti/22 <100,0 55 3,0
V/23 135,8 131,0 140,0 150,0 <1000,0 <1,0 <1,0
Cr/24 <100,0 12 <1,0
Mn/25 2,9 1,9
Fe/26 - 10,0 9,5 9,2 3600,0 751,0 502,0
Ni/28 26,4 20,5 - <1000,0 <1,0 1,0
Cu/29 200,0 23,0 19,0
Zn/30 <50 4060,0 410,0 254,0
Ba/56 - 6,3 2,0
Pb/82 <200,0 37,0 13,0

" Usrednione wyniki uzyskane w migdzynarodowych badaniach biegtosci organizowanych przez IIS Holandia [5].
* Oznaczenie kolorymetryczne, wykonane technikg spektrometrii w $wietle widzialnym.
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konania analizy probke ujednorodniano za pomoca miesza-
dta ultradzwigkowego przez okoto 15 minut. Wyniki ozna-
czen ilosciowych (ICP) zestawiono w tablicy 4. Natomiast
ponizej oméwiono i przedstawiono w formie porownawczej
uzyskane obrazy widm fluorescencji rentgenowskiej probki
przed i po usuni¢ciu z niej przez odwirowanie nieorganicz-
nych substancji statych.

Otrzymany technikga WD-XRF profil pierwiastkowy prob-
ki paliwa pozostalo$ciowego pozwala stwierdzi¢ obecnos¢
w paliwie: wapnia, zelaza, magnezu, sodu, otowiu, cynku,
miedzi, niklu, siarki, chloru, fosforu, krzemu, glinu i potasu.
Intensywnos$¢ pasm wskazuje na znaczng zawarto$¢ wapnia,
zelaza, magnezu i krzemu. Widoczne jest tez pasmo sodu,
pierwiastka bardzo trudno oznaczalnego technikami rent-
genowskimi, co moze wskazywac na jego znaczacg zawar-
tos¢ w paliwie.

Wyniki zebrane w tablicy 4 wskazujg na obecnos¢ pier-
wiastkow niewystepujacych zwykle w produktach naftowych:
* wapnia, cynku, zelaza, fosforu — kilkaset mg/kg,

* sodu, glinu, krzemu, miedzi, magnezu, potasu i otowiu —
14+79 mg/kg.

W widmie nie stwierdzono obecno$ci pasm charaktery-
stycznych dla tytanu, chromu, baru i manganu. Zawarto$¢
tych pierwiastkéw oznaczona technika ICP-OES wynosi od
1 mg/kg do 6 mg/kg i moga to by¢ wartosci ponizej progu
wykrywalnos$ci technik rentgenowskich, w ktérych sygnat
pochodzacy od danego pierwiastka nie jest odréznialny od
sygnatu tta probki.

Poniewaz podczas wykonywania analizy paliwa pozo-
statosciowego zauwazono na dnie kuwety osad, probke od-
wirowano (14 000 rpm w czasie godziny) i przeprowadzo-
no ponowng analizg iloSciowa paliwa po oddzieleniu odwi-
rowanego osadu.

Otrzymane wyniki wskazujg na obnizenie zawar-
to$ci oznaczanych pierwiastkéw w probee po odwi-
rowaniu osadu (tablica 4). Obraz poréwnania widm
ED-XRF probki przed i po odwirowaniu pokazano
na rysunku 4.

Obecnos¢ w widmie osadu intensywnych sygna-
16w pochodzacych od analizowanych pierwiastkow
i ich ostabienie w widmie prébki po odwirowaniu

Zawarto$¢ [mg/kg]

— jednoznacznie wskazuje, ze substancje zawieszo-
ne, obecne w probce w formie osadu, w znacznym
stopniu wptywaja na oznaczany profil pierwiastkowy
probki i moga stanowi¢ przyczyne jego zmiennosci.

W widmie osadu z probki pojawity si¢ natomiast
sygnaty charakterystyczne dla tytanu, chromu i man-
ganu, niewidoczne w widmie paliwa, co jest zwigza-
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W tablicy 4 zostaly zebrane wyniki otrzymane w trakcie
analizy ilo$ciowej technika ICP-OES, technikami spektro-
metrii rentgenowskiej, klasycznej kolorymetrii wedtug [9]
oraz niepublikowanej procedury wtasnej, wykorzystujacej
reakcje z o-fenantroling wedhug [8].

W tablicy 4 (wiersze 1a do 1c¢) przedstawiono porownanie
wynikow oznaczen sktadu pierwiastkowego probki ciezkie-
go oleju opatowego, bedacej przedmiotem wczesniejszych
migdzynarodowych badan biegtosci laboratoriow, z wynika-
mi uzyskanymi technikami ICP-OES, WD-XRF i ED-XRF.
Dodatkowo w dwoch przypadkach (probka 1c) podano dla
porownania wyniki oznaczen zawartosci wanadu i zelaza
otrzymane metodami klasycznymi (kolorymetrycznymi). Na
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Rys. 5. Porownanie wynikéw analizy pierwiastkow w probee 1
technikami ICP-OES (1b) i WD-XRF z danymi badan biegltosci
laboratoriow — czerwone; skala logarytmiczna
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Podsumowanie

W przedstawionej pracy zestawiono wyniki badan zawar-
tosci pierwiastkow szybkimi technikami analizy instrumen-
talnej produktow naftowych oraz dokonano poréwnania pro-
fili pierwiastkowych otrzymanych poszczegdInymi metody-
kami. Wybrano w tym celu dwie techniki: fluorescencji rent-
genowskiej z dyspersja fali 1 dyspersja energii oraz spektro-
metrii emisyjnej ze wzbudzeniem w indukowanej plazmie.

Zaprezentowane wyniki badan wskazuja, ze sporzadze-
nie profili pierwiastkoéw obecnych w cigzkich paliwach po-
zostatosciowych jest mozliwe, wymaga jednak skojarzenia
rezultatow kilku technik analitycznych. Uzyskane informacje
moga mie¢ zastosowanie w ocenie przydatnosci technologicz-
nej paliwa oraz jego ewentualnych zagrozen ekologicznych.

Zaréwno ograniczenia wynikajace z zastosowania kon-
kretnych metod badawczych, jak i z charakteru badanej prob-
ki (wytrgcanie osadow, wptyw wykorzystywanych dodatkow
do paliw) moga powodowac trudnosci w prawidtowym okre-
$leniu jej profilu pierwiastkowego.

Dodatkowo nalezy mie¢ na uwadze fakt, ze w wielu przy-
padkach istotnym elementem analizy jest czas jej realizacji,
stad preferowane sg szybkie techniki analityczne, umozli-
wiajace zarowno optymalizowanie czasow odbioru dostaw
surowcow, jak i szybkie reagowanie na zmiany parametrow
technologicznych procesow komponowania, regeneracji czy
utylizacji odpowiednich produktow.

W pracy wskazano, ze oznaczanie wybranymi technika-
mi analitycznymi zawartosci pierwiastkow w paliwach po-
zostato$ciowych wymaga szczeg6lnej ostroznosci, a takze
wstepnej znajomosci sktadu jakosciowego probki oraz jej
charakteru fizycznego.

Na niepewno$¢ sporzadzenia profili pierwiastkowych pa-
liw pozostatosciowych sktadajg si¢ przede wszystkim naste-
pujace czynniki, na ktére nalezy zwréci¢ szczegdlng uwa-
ge podczas opracowywania procedury analitycznej dla kon-
kretnego rodzaju paliwa:

» problem z pozyskaniem trwatych substancji wzorcowych,
ze wzgledu na przemiany paliw zachodzace w czasie i ten-
dencje do tworzenia uktadéw wielofazowych;
wypadanie osadow, zardwno asfaltenow, jak 1 okreslonych
grup dodatkow do paliw (czy ich sktadnikow), gtdwnie
podczas analizy roztworéw probki;

niejednorodnos¢ produktu, ktéra moze powodowac pro-
blemy juz na etapie poboru paliwa do badan oraz pod-
czas wykonywania oznaczen technikg XRF, rozciencza-
nych analitow, ze wzgledu na szybkie opadanie osadu na
dno kuwety pomiarowej, co wptywa na mierzong warto$¢
emisji promieniowania wzbudzonego;

trudno$¢ w uzyskaniu pordownywalnej lepko$ci substan-
¢ji wzorcowej i badanej probki, mogaca wptywac na wy-
nik oznaczania technikg ICP-OES [7];

rozna zdolno$¢ do wzbudzania si¢ pierwiastkow stoso-
wanymi technikami spektralnymi. Brak sygnatu fluore-
scencji rentgenowskiej pochodzacego zwlaszcza od pier-
wiastkow lekkich nie zawsze wskazuje na ich nieobec-
no$¢ w probcee (np. Na, Si, Mg). Podobnie brak sygnatu
krzemu moze by¢ zwigzany z jego pozostaniem w formie
osadu po mineralizacji lub innego zwigzku nierozpusz-
czalnego w wykorzystanym rozpuszczalniku.

Mozna zatem stwierdzi¢, ze zastosowanie pojedynczych
metod oznaczan moze, w przypadku tego rodzaju analitow,
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powodowac¢ problemy w uzyskaniu pelnego profilu pier-

wiastkdw w badanym paliwie, ale mozliwos¢ skorzystania

z kilku technik analitycznych, a zwlaszcza kompilacji wy-

nikow technik fluorescencji rentgenowskiej i spektrometrii
emisyjnej, pozwala na uzyskanie wlasciwych profili paliw,
okreslajacych obecno$¢ w nich substancji niepozadanych.

Prosimy cytowac jako: Nafta-Gaz 2016, nr 10, s. 872-880, DOI: 10.18668/NG.2016.10.13
Artykut nadestano do Redakceji 29.04.2016 r. Zatwierdzono do druku 9.09.2016 r.

Artykut powstal na podstawie pracy statutowej pt.: Okreslenie wplywu zastosowanej metodyki na uzyskiwane profile pierwiast-
kowe paliw pozostalosciowych — praca INiG — PIB na zlecenie MNiSW; nr zlecenia: 61/TA/14, nr archiwalny: DK-4100-61/14.
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Zakres dziatania:

e ustugi eksperckie w zakresie wykrywania metod fatszowania paliw i instalacji do

tego wykorzystywanych;

* wykrywanie i ocena sladéw $wiadczacych o sprzedazy fatszowanego paliwa na

stacjach paliw;

* analiza rynku paliw pod wzgledem obrotu paliwami pochodzacymi z ,szarej

strefy”;

» ustugi eksperckie w zakresie poprawnosci stosowania metod pobierania prébek
produktow naftowych, paliw ciektych, LPG, biokomponentow i biopaliw; [3E

» ustugi pobierania probek i monitorowania jakosci produktéw naftowych, paliw

ciektych, LPG, biokomponentéw i biopaliw;

*  zabezpieczanie plynow eksploatacyjnych i pobdr prébek paliwa ze zbiornikéw pojazdow i urzadzen dla potrzeb rze-

czoznawczych;

e zabezpieczanie sladéw substancji ropopochodnych na pogorzeliskach lub po wybuchu substancji ropopochodnych;
e oznaczanie dolnej i gérnej granicy wybuchowosci palnych par i gazéw w powietrzu;
e opracowywanie kart charakterystyki substancji niebezpiecznych ropopochodnych.
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