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ROK LXVIII

Ocena wynikow badan typu Round Robin

dla paliw silnikowych

Wstep

Instytut Nafty i Gazu od lat wielokrotnie uczestniczy
w badaniach migdzylaboratoryjnych typu Round Robin,
organizowanych przez IIS (Institute for Interlaboratory
Studies, Holandia), w zakresie obejmujacym takie pro-
dukty jak: benzyny silnikowe i oleje napedowe (od roku
1997), paliwo do turbinowych silnikow lotniczych Jet A-1
(od roku 1998), paliwa typu biodiesel (FAME) (od roku
2003) oraz oleje napedowe zawierajace FAME (od roku
2006). Sporadycznie badano rowniez inne produkty: ole-
je smarowe (w latach 1999 i 2007), MTBE (w latach
2004-2005) oraz oleje opalowe pozostatosciowe (w latach
2007 i1 2008). Aktualne badania dotycza nastgpujacych
paliw silnikowych: biopaliwa B100, zawierajacego do
100% FAME, oleju napgdowego B10, zawierajacego do
10% FAME oraz benzyny lotniczej. W badaniu benzyny
lotniczej Instytut uczestniczyt po raz pierwszy [4].

Udzial w badaniach migdzylaboratoryjnych zapewnia
uzyskanie cennej informacji o jakoS$ci pracy laboratorium

i stanowi wskazanie koniecznos$ci podjecia wysitkow
w celu poprawy bieglosci w stosowaniu konkretnych pro-
cedur badawczych Iub wykonania odpowiednich dziatan
korygujacych.

IIS dziata zgodnie z zasada poufnosci informacji, tzn.
kazde laboratorium uczestniczace w badaniu otrzymuje
wlasny numer kodowy, ktory pozwala prawidtowo od-
nalez¢ wyniki wlasne w tabelach zbiorczych wynikéw
badan [5]. Program badan migdzylaboratoryjnych nale-
zy do elementdéw sterowania jako$cia badan w kazdym
laboratorium badawczym, a zwlaszcza w laboratorium
akredytowanym. Ta forma sprawdzania biegtosci (pro-
fesjonalizmu) i technicznych mozliwos$ci laboratorium
dostarcza warto$ciowych informacji. Uzyskane wyniki
testow stuza do celow diagnostycznych oraz wymuszaja
podjecie dziatan korygujacych, zwlaszcza w przypadku
badan dajacych wyniki obarczone duzym bledem, co jest
istotne w przypadku laboratoriow akredytowanych.

Przebieg i metodyka badan biegtosci

Wszystkie laboratoria biorace udziat w tescie biegto-
sciowym analizuja t¢ sama probke w tym samym czasie,
stosujac zazwyczaj identyczne, znormalizowane metody
badan. Wyniki oznaczen sa gromadzone przez IIS i pod-
dawane obrobce statystycznej. Bieglo$¢ laboratoriow
sprawdza si¢ za pomoca szeregu parametréw. Laboratoria,
ktorych wyniki zostaly uznane za odstajace powinny prze-
prowadzi¢ odpowiednie oznaczenia, stosujac substancje
standardowe. Nalezy wtedy zwracac szczegdlna uwage na
ewentualne btedy powstate podczas stosowania procedur
wykonawczych lub przetwarzania danych. Ponadto, wy-
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magane jest takze przeprowadzenie kontroli przyrzadow
1 aparatOw oraz — w razie potrzeby — ponowne wzorcowanie
z uzyciem sprawdzonych materialtdow wzorcowych.
Okrezne badania migedzylaboratoryjne prowadzi si¢ we-
dhug $cisle zdefiniowanego schematu postgpowania. W tym
celu stosuje si¢ procedury opisane w normie ISO 5725 [3].
W przypadku testow biegtosciowych (PT) przesyta sig
zazwyczaj jedna probke do wielu uczestnikow testu, aby
uzyskaé wystarczajaca liczbe danych do przeprowadze-
nia odpowiednich obliczen statystycznych. Uczestnicy
powinni zastosowac do oznaczen takie analityczne me-




tody, jakich uzywaja w codziennej praktyce analityczne;.
Chodzi o to, aby laboratorium nie podawato wynikéw
otrzymanych metoda stosowana po raz pierwszy lub
stabo opanowana.

Odtwarzalnosci wyznaczone w testach biegtosciowych
IIS sa porownywane z tymi, ktére podano w aktualnych
normach, zawierajacych walidowane metody oznaczen
i ustalone warto$ci odtwarzalnosci. W przypadku, gdy
odtwarzalno$¢ okre$lana w odpowiedniej normie i wyzna-
czona dla wynikow uzyskanych przez grupe laboratoriow
uczestniczacych w badaniach jest tego samego rz¢du, to
zbior wynikdéw ocenia si¢ na poziomie ufnosci 95%. Uzy-
skanie przez grupe laboratoriow odtwarzalnosci gorszej
od wymaganej w normie powoduje koniecznos¢ podjecia
badan w celu ustalenia przyczyny tej niezgodnosci.

Odchylenie odtwarzalnosci obliczonej z badan mig-
dzylaboratoryjnych IIS od odtwarzalnosci w normie, po
odrzuceniu wynikow odstajacych, moze by¢ spowodowane
przez te laboratoria, ktorych wyniki obarczone sg istotnym
btedem, podczas gdy wigkszos$¢ laboratoriow otrzymuje
wyniki akceptowalne. Ta sytuacja moze ulec zmianie
w kolejnych badaniach okr¢znych, gdy wspomniane la-
boratoria przeprowadza skuteczne dzialania korygujace.
Jednak zdarza sig takze, ze wariancja w grupie laboratoriow
jest zbyt wysoka bez wystgpowania wynikdw znacznie
odbiegajacych od $redniej. Ta sytuacja moze wskazywaé
na to, ze wykorzystywane znormalizowane procedury
nie zostaty do tej pory poddane wtasciwej walidacji dla
danego typu produktow.

Celem przedstawianej pracy jest analiza celowosci
udziatu laboratorium w migdzynarodowych badaniach
biegtosci oraz przedstawienie jakosci analiz wykonywa-
nych przez laboratoria Pionu Technologii Nafty INiG na
tle laboratoriow $wiatowych.

Najistotniejszym elementem badan od strony ich uczest-
nika jest wykonanie oznaczenia analitycznego zgodnie
z odpowiednia, znormalizowana procedura badawcza,
wykonywang rutynowo przez laboratorium. Z tego tez
wzgledu organizator badan przekazuje jedynie taka ilo$¢
probki, ktora zapewnia mozliwo$¢ wykonania oznaczenia
1 jego powtorzenia, zgodnie z zaleceniami normy, ktorej
poprawne wykonanie deklaruje laboratorium — uczestnik
badan.

Uzyskane wyniki sa nastgpnie przesytane do koordyna-
tora badan, konkretnie do IIS (Institute for Interlaboratory
Studies) w Dordrecht (Holandia), gdzie cata populacja
wynikow uzyskanych w laboratoriach uczestnikéw jest
opracowywana pod wzgledem statystycznym. Ostatecz-
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ne sprawozdanie z badan bieglosci otrzymuje kazdy ich
uczestnik, przy czym poszczegdlne laboratoria sg zakodo-
wane tak, ze utrzymana jest petna poufnos¢ testu.

Na podstawie przekazanych materiatow uczestnik
badan moze oceni¢ wyniki badan wykonanych w Insty-
tucie w odniesieniu do wynikéw innych laboratoriéw
uczestniczacych w badaniach Round Robin oraz podjac
odpowiednie dziatania korygujace w przypadku uzyskania
wyniku odbiegajacego od $redniej o wartos¢ przekraczajaca
wyznaczong warto$¢ odtwarzalno$ci. Celem tych dziatan
jest ustalenie przyczyny popetionego btedu i okreslenie
sposobu jego uniknigcia w kolejnych oznaczeniach.

W 2011 r. badania biegtosci, w ktdrych uczestniczyt
INiG, dotyczyty metod oznaczania podstawowych wtasci-
wosci paliw silnikowych: B100, B10 i benzyny lotnicze;.

Zakres badan dla przestanych probek paliw silniko-
wych zostal okreslony przez organizatoré6w na formu-
larzach dostarczonych wraz z prébkami. Formularze te
przeznaczone byly jednocze$nie do sporzadzenia raportu
z badan. Organizatorzy zaproponowali metody znorma-
lizowane do zastosowania w badaniach, jednak poszcze-
g6Ine wlasciwosci mozna byto oznaczy¢ dowolnymi
metodami stosowanymi rutynowo przez laboratorium,
przy czym — wymagane byto odnotowanie na formularzu
zastosowanej metody. Analizy w Instytucie wykonano
metodami EN, ISO i ASTM w wigkszosci powotanymi
w normach przedmiotowych lub innych specyfikacjach na
poszczegblne rodzaje paliw: dla biopaliwa B100 wediug
PN-EN 14214 + A1:2010 [4], dla oleju napedowego B10
wedlug PN-EN 590 + A1:2010 [7], dla benzyny lotniczej
wedtug Defence Standard 91-90 [1].

Wszystkie metody jakimi poshuzono si¢ w badaniach
wymieniono w kolumnie trzeciej tablic 1-3, w ktorych
zestawiono wyniki badan poszczego6lnych paliw.

Wigkszo$¢ badan wykonano w Zaktadzie Analiz Naf-
towych INiG, a w Zaktadzie Oceny Wtasciwosci Eksplo-
atacyjnych oznaczano stabilno$¢ oksydacyjna dla paliwa
B100 oraz smarnos¢, odpornos¢ na utlenianie i catkowita
zawarto$¢ zanieczyszczen dla paliwa B10.

Obydwa Zaktady, ktore uczestniczyly w badaniach,
posiadaja akredytacj¢ udzielona przez Polskie Centrum
Akredytacji (numery certyfikatéw odpowiednio: AB 142
1AB 170). Wigkszo$¢ metod badan, ktore zastosowano do
analizy probek poszczegdlnych paliw silnikowych, znaj-
duje si¢ w wykazie metod objetych zakresem akredytacji.

Oznaczenia przewidziane dla wszystkich trzech ro-
dzajoéw paliw wykonano w ciagu okoto dwoéch tygodni
od daty dostarczenia poszczegolnych probek.
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Oméwienie wynikdw badan

Zmienna standaryzowana Z pozwala na porownanie
odchylenia pomiaru uzyskanego w laboratorium z bleg-
dem standardowym. Odchylenie definiuje si¢ jako réznice
migdzy wynikiem uzyskanym (x) przez dane laboratorium
a wartoscig uznana za rzeczywista (X ), za ktora przyjmuje
si¢ $redni wynik otrzymany przez wszystkie laboratoria
uczestniczace w danym tescie. A wigc odchylenie (x — X)
wyznacza si¢ indywidualnie dla kazdego testu i dla labora-
torium. Wskaznik Z wyraza stosunek odchylenia pomiaru
do odchylenia standardowego (o) dla danego badania.
Odchylenie standardowe jest obliczane przez podzielenie
odpowiedniej warto$ci odtwarzalno$ci R, podanej w za-
stosowanych metodach badawczych (normach), przez
liczbe 2,8 (jako przyblizenie 2+/2):

Z=(x-X)o.

Warto$¢ Z wyraza zatem liczbg odchylen standardo-
wych, o ktéra zmienna (warto$¢ oznaczana) rézni si¢ od
sredniej (najlepszego odwzorowania warto$ci rzeczywi-
stej). Modut z warto$ci Z nalezy do wygodnych parametrow
oceny jako$ci wyniku, bowiem — jezeli wyniki cechuje
rozktad normalny, to w obszarze X + 1o lezy ich okoto
68%, X = 20 okoto 95%, a X + 30 ponad 99%, zatem war-
to$¢ bezwzgledna wskaznika Z moze by¢ interpretowana
W nastepujacy sposob:
|Z| < 1 wynik dobry moze wystgpowac w ~ 68% sposrod
wszystkich przypadkow,

1 <|Z| £2 wynik zadowalajqcy — w ~ 27% przypadkow,
2 <|Z| < 3 wynik watpliwy —w > 5% przypadkow,

|Z| > 3 wynik niezadowalajqcy moze pojawi¢ si¢ w ~ 0,3%
wszystkich przypadkow.

Oprocz tego wskaznika — stuzacego do oceny odchylenia
od $redniej wyniku oznaczania, uzyskanego w konkretnym
laboratorium — organizatorzy, dysponujac stosunkowo duza
populacja wynikow pomiarow, podaja bardzo interesujace
obserwacje zwiazane z rozktadem odchylen uzyskanych
warto$ci pomiarowych dla catego zbioru oznaczen okreslo-
nego parametru. Informacja ta jest wykorzystywana gtownie
do oceny, czy oznaczenie sprawia trudnosci analityczne.
Wydaje si¢ jednak, ze obserwacje te, zebrane w formie
odpowiednich wykresow w raportach z badan, powinny
stuzy¢ do szerszej oceny badanej metody — zwlaszcza, jesli

organizator wykorzysta obserwacje historyczne z wezesniej-
szych badan biegtosci. Dziatania analityczne mozna réwniez
przeprowadzi¢ w konkretnym laboratorium w przypadku
jego wielokrotnego udziatu w badaniach biegtosci.

Analizujac rozrzuty oznaczen poszczegolnych parame-
tréw, mozna zauwazy¢ ich powazne odchylenia od rozktadu
normalnego, przyjmowanego jako podstawe oceny wynikow
oznaczen w wigkszosci stosowanych metod analitycznych.
Fakt ten moze $wiadczy¢ zaré6wno o przeobrazeniach pro-
duktu powodujacych konieczno$¢ zmian w stosowanej
procedurze, wraz z wymogiem ponownego zwalidowania
parametrow precyzji metody, jak i by¢ wynikiem rdznej
interpretacji zastosowanej procedury — co takze wskazuje na
zasadno$¢ weryfikacji procedury. Moze by¢ on tez efektem
matej populacji wynikéw pomiar6w w konkretnym bada-
niu, lecz ten problem moga wyjasni¢ badania statystyczne
wynikow wezesniejszych badan bieglosci, uzyskanych dla
metod uznanych za sprawiajace trudnos$ci analityczne.

Nalezy przy tym zaznaczy¢, ze systematyczne uzyski-
wanie, przy stosowaniu okreslonej procedury analitycznej,
wynikow kwalifikowanych do grupy wynikow zadowalajq-
cych, co prawda nie stwarza bezposredniego niebezpieczen-
stwa pojawienia si¢ wynikow odstajacych, lecz powinno by¢
sygnalem do sprawdzenia zaréwno przebiegu procedury, jak
i stosowanej aparatury. Powodem tego jest fakt, ze w ba-
daniach biegtosci jako narzedzie sprawdzajace stosowany
jest parametr zwiazany z odtwarzalno$cia metody, podczas
gdy w laboratorium podstawowym parametrem precyzji
jest powtarzalno$¢ oznaczenia. Obserwacja systematycz-
nego odchylenia od wynikéw pomiarow uzyskiwanych
w innych laboratoriach moze wskazywac na pojawienie si¢
czynnika zmieniajacego oznaczang warto$¢ srednia, ktora
jest zwykle uwazana za najlepsze przyblizenie wartosci
pomiaru, a tym samym — zmniejszanie stopnia zaufania do
uzyskiwanego wyniku. Natomiast uzyskanie wyniku wqz-
pliwego czy niezadowalajqcego powinno by¢ sygnatem do
przeprowadzenia szczegotowego przegladu metody. Moze
to bowiem by¢ zarowno zjawisko przypadkowe (poniewaz
odtwarzalnos¢ jest szacowana z prawdopodobienstwem
95% — zdarzenie takie moze wystapi¢ w 1/20 rutynowych
oznaczen), jak i sygnat o popetnianiu btedu systematycz-
nego czy niesprawnosci aparatury.

Ocena wynikéw pomiaréw wykonanych analiz

W celu przejrzystego przedstawienia wynikow badan
przeprowadzonych w Instytucie zestawiono je w tablicy 1
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— dla biopaliwa B100, w tablicy 2 — dla oleju napedowego
B10 i w tablicy 3 — dla benzyny lotniczej. W tablicach



podano réwniez metody badan, warto$¢ srednia wyniku
uzyskana przez laboratoria uczestniczace oraz zmienng
standaryzowana Z, wykorzystana przez organizatora do
oceny biegtosci laboratoridow.

Wszystkie wyniki badan (29) wykonanych w Instytu-
cie dla biopaliwa B100 do napedu silnikéw z zaptonem
samoczynnym, zawierajacego do 100% FAME (tablica 1),
zmiescily si¢ w granicach odtwarzalnosci zastosowanych
metod badan [2]. Ponad 77% wynikow, dla ktérych moz-
na byto wyznaczy¢ warto§¢ wspotczynnika Z, oceniono
jako dobre (|Z| < 1), a ~ 23% miesci si¢ w drugiej grupie
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wynikow zadowalajqcych; nie odnotowano wynikow wqt-
pliwych i niezadowalajqcych.

Wyniki badan wykonanych dla oleju napgdowego B10
zawierajacego do 10% FAME (tablica 2) rowniez zmie$city
si¢ w granicach odtwarzalno$ci zastosowanych metod
badan [9].

Tu takze jako dobre oceniono 82% wynikow, w gru-
pie drugiej (zadowalajqce) znalazto si¢ 18% wynikow
i podobnie jak w badaniach paliwa B100 nie odnotowano
zadnego rezultatu w grupie wynikow watpliwych 1 nieza-
dowalajqcych.

Tablica 1. Zestawienie wlasciwosci probki biopaliwa B100 (100% FAME).
Probka nr 11036

Liczba kwasowa [mgKOH/g] PN-EN 14104 0,112 0,1174 -0,25
Liczba kwasowa [mgKOH/g] ASTM D 664-B 0,114 0,1104 0,58
Pozostato$¢ po koksowaniu z 10% pozostatosci [% (m/m)] | PN-EN-ISO 10370 0,14 0,1086 1,57
Temp. zablok. zimnego filtra [°C] PN-EN 116 =21 -21,29 0,17
Temperatura metnienia [°C] PN-ISO 3015 -9 -8,20 -0,56
Korodujace dziatanie na miedz, 3 h/50°C, klasa PN-EN ISO 2160 1 1 -

Gestos¢ w 15°C [kg/m’] PN-EN ISO 12185 882,5 882,72 -1,22
Temperatura zaptonu [°C] PN-EN ISO 3679 167 163,95 0,77
Temperatura zaptonu [°C] PN-EN ISO 2719 164,5 155,66 1,68
Liczba jodowa, gJ,/100 g PN-EN 14111 111,8 111,66 0,08
Lepko$¢ kinematyczna w temp. 40°C [mm?/s] ASTM D 445 4,496 4,5050 -0,31
Stabilno$¢ oksydacyjna [h"] PN-EN 14112 10,0 10,153 -0,15
Zawarto$¢ siarki [mg/kg] PN-EN ISO 20846 2,4 2,741 -

Zawarto$¢ popiotu siarczanowego ISO 3987 < 0,005 0,00099 -

Zawarto$¢ wody [mg/kg] PN-EN ISO 12937 241 255,88 -0,38
Zawarto$¢ sumy Ca i Mg [mg/kg] (PN-EN 14538) <0,2 0,065 -

Zawarto$¢ fosforu [mg/kg] (PN-EN 14107) <0,5 0,368 -

Zawartos$¢ sodu [mg/kg] (PN-EN 14108) <0,5 0,221 -

Zawartos$¢ potasu [mg/kg] (PN-EN 14109) <0,5 0,137 -

Metanol [% (m/m)] PN-EN 14110 0,01 0,0103 -0,17
Monoacyloglicerole [% (m/m)] PN-EN 14105 0,52 0,572 -0,84
Diacyloglicerole [% (m/m)] PN-EN 14105 0,13 0,121 0,48
Triacyloglicerole [% (m/m)] PN-EN 14105 0,09 0,065 0,95
Wolny glicerol [% (m/m)] PN-EN 14105 0,006 0,0048 0,50
Ogolny glicerol [% (m/m)] PN-EN 14105 0,17 0,179 -1,16
Catkowita zawartos¢ estru [% (m/m)] PN-EN 14103 97,9 97,885 0,01
Sgﬂ‘;ﬁ:ﬁ:gﬁ?g /;f;rgu[f,}zo("ﬁ:;]va“a zgodnie PN-EN 14103 98,1 97,769 0,22
Ester metylowy kwasu linolenowego [% (m1/m)] PN-EN 14103 8,7 8,791 -0,40
Estry metylowe kwasow polienowych [% (m/m)] PN-EN 15779 0,02 0,209 -1,96

! Badanie wykonano w Zaktadzie Oceny Wtasciwosci Eksploatacyjnych INiG.
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Tablica 2. Zestawienie wlasciwosci probki oleju napedowego B10 zawierajacego do 10% FAME.
Probka nr 11039

Zawartos¢ popiotu [% (m/m)] PN-EN ISO 6245 < 0,001 0,00089 -
Indeks cetanowy PN-EN ISO 4264 56,0 55,625 -
Temperatura metnienia [°C] PN-ISO 3015 -5 -3,58 -0,99
Temp. zablokowania zimnego filtra [°C] PN-EN 116 -14 -11,5 -1,88
Pozostatos$¢ po koksowaniu z 10% pozostatosci [% (m/m)] | PN-ENISO 10370 0,040 0,0478 -
Korodujace dziatanie na miedz, 3 h/50°C, klasa PN-EN ISO 2160 1 1 -
Gestos¢ w 15°C [kg/m?] PN-EN ISO 12185 839,6 839,759 -0,89
Zawartos¢ FAME [% (V/V)] PN-EN 14078 9,75 9,967 -0,81
Temperatura zaptonu [°C] PN-EN ISO 2719 72,5 73,02 -0,28
Lepko$¢ kinematyczna w temp. 40°C [mm?*/s] PN-EN ISO 3104 3,175 3,18231 -0,60
Smarno$¢! [um] PN-EN ISO 12156-1 235 193,02 1,15
Odporno$¢ na utlenianie” [h] PN-EN 15751 27,1 28,955 -0,88
Odporno$¢ na utlenianie” [g/m?] PN-ISO 12205 4,0 2,596 0,52
?)ZVZ:;;S)? wielopierscieniowych weglow. aromatycznych PN-EN 12916 2,94 2.856 0.24
Temperatura ptynigcia [°C] PN-ISO 3016 -15 -13,04 -0,83
Zawarto$¢ siarki [mg/kg] PN-EN ISO 20884 113 117,465 -0,88
Catkowita liczba kwasowa [mgKOH/g] ASTM D 974 0,042 0,0297 -
Zawarto$¢ wody [mg/kg] PN-EN ISO 12937 84 86,586 -0,11
Sktad frakcyjny:

— poczatek wrzenia [°C] 190,1 184,29 1,61
— 10% destyluje [°C] 231,0 229,56 0,80
— 50% destyluje [°C] 287,9 287,20 0,66
— 90% destyluje [°C] PN-EN ISO 3405 338,7 337,06 0,91
— 95% destyluje [°C] (automat) 352,0 349,22 0,88
— koniec wrzenia [°C] 356,8 357,49 -0,27
— do temp. 250°C destyluje 20,6 20,88 -0,30
— do temp. 350°C destyluje 94,5 95,34 -0,89
— pozostatos¢ [% (V/T)] 2,0 - -
Calkowita zawarto$¢ zanieczyszczen" [mg/kg] “EN 12662:08 20,9 18,084 1,45

(PN-EN 12662:08)

Y Badanie wykonano w Zaktadzie Oceny Wtasciwosci Eksploatacyjnych INiG.

Wyniki badan wykonanych dla benzyny lotniczej (ta-  to$¢ Z, 7 wynikow zaliczono do pierwszej grupy — to jest
blica 3), z wyjatkiem jednego, zmiescity si¢ w granicach ~ wynikdéw dobrych (|Z] < 1), natomiast jeden z wynikow
odtwarzalno$ci zastosowanych metod badan [8]. badan, to jest oznaczenie warto$ci opalowej, znalazt si¢

Sposrod 8 wynikow badan, dla ktorych obliczono war-  w grupie wynikoéw niezadowalajqcych.

Przyktad dziatan korygujacych i analizy uzyskanego kontrowersyjnego wyniku

Poniewaz zasadniczym celem badan bieglosci labora- ~ wyniku do grupy niezadowalajacych moze by¢ sygnatem
toriow jest kontrola i utrzymanie jakosci wykonywanych  bledu popetnionego podczas oznaczania badz niespraw-
rutynowo oznaczen analitycznych, zaliczenie uzyskanego  nos$ci wykorzystywanych aparatow lub narzedzi.
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Tablica 3. Zestawienie wlasciwosci probek benzyny lotnicze;j.
Prébka nr 11033

Korozja na Cu 2h/100°C ASTM D 130 1 la-1b -
Gestos¢ w 15°C [kg/m’] ASTM D 4052 710,6 710,905 -0,26
Sktad frakcyjny:

— poczatek wrzenia [°C] 37,2 36,46 0,40
— 10% odparowuje [°C] 64,7 63,59 0,97
— 40% odparowuje [°C] ASTM D 86 96,8 97,20 -

— 50% odparowuje [°C] (automat) 103,7 104,03 -0,49
— 90% odparowuje [°C] 126,2 126,18 0,02
— koniec wrzenia [°C] 152,9 152,40 0,21
— pozostatos¢ [% (VIT)] 1,0 - -
Zawarto$¢ zywic obecnych (przemywalnych) [mg/100 ml] ASTM D 381 <10 0,30 -
Temperatura krystalizacji [°C] ASTM D 2386 <-80 <-60 -
Warto$¢ opatowa [MJ/kg] ASTM D 4809 43,914 43,8109 6,27
Zawartos$¢ otowiu [gPb/1] ASTM D 5059 met. A 0,56 0,5548 0,51
Zawartos$¢ zywic potencjalnych ASTM D 873 <10 0,9 -
Zawartos¢ siarki [Yo (m/m)] PN-EN ISO 20846 <0,0003 (0,09) -
yfdbfng Elélila]ﬂania wody, zmiana obj¢tosci warstwy *ASTM D 1094 0 wyz IESZOHO i

Zgodnie z przyjetym w INiG systemem kontroli jakosci
wykonywanych badan, dokonano szczegotowego przegladu
przebiegu procesu uzyskania wyniku oznaczenia uzna-
nego za niezadowalajacy, co miato miejsce w przypadku
benzyny lotnicze;j.

Dotyczylo to badania warto$ci opatowe;j. Jak stwierdzili
organizatorzy, badanie to stwarza problemy analityczne,
poniewaz oszacowana odtwarzalno$¢ nie spelnila wyma-
gan normy ASTM D 3338:09. Mala liczba wynikow ozna-
czen moze (czgsciowo) wyjasnia¢ duzy rozrzut. W badaniu
uczestniczylo zaledwie pi¢¢ laboratoridw, z czego cztery
wykonaty badanie dopuszczong do stosowania metoda
obliczeniowa ASTM D 3338, charakteryzujaca si¢ wysoka
precyzja (odtwarzalno$¢ R = 0,046 MJ/kg). Nasze labo-
ratorium zastosowato metodg zalecana w specyfikacji na
benzyng lotnicza, to jest metode kalorymetryczna wedtug
ASTM D 4809 (IP12), dla ktorej wartos¢ odtwarzalno$ci
dla cieczy lotnych R = 0,450 MJ/kg (warto$¢ o = 0,1607)
i w tym konteks$cie uzyskany wynik lezy w przedziale
odtwarzalnosci, jednak — biorac pod uwagg fakt, ze w ca-
lej populacji byt to jeden wynik — praktycznie mozna
stwierdzi¢, ze uzyskany w INiG wynik eksperymentalny
wykazuje znaczna zgodno$¢ z wynikami obliczeniowymi
uzyskanymi w innych laboratoriach.

Po szczegbdlowej analizie sposobu postgpowania
w trakcie wykonywania badania nie stwierdzono uchy-
bien zard6wno w zakresie metodyki postgpowania, jak
réwniez prawidtowego funkcjonowania aparatury kalory-
metrycznej. Réznica pomigdzy uzyskanym w Instytucie
wynikiem warto$ci opatowej (43,914 MJ/kg) w stosunku
do wartosci $redniej (43,8109 MJ/kg) réwna 0,103 MJ/kg
lezy w obszarze odtwarzalno$ci metody eksperymentalnej
i wynika z faktu, ze — jak wspomniano wyzej — tylko nasze
laboratorium postugiwato si¢ metoda ASTM D 4809, to
jest doswiadczalnym oznaczeniem kalorycznosci paliwa
z wykorzystaniem kalorymetru, podczas gdy pozostate
laboratoria stosowaty metodg obliczeniowa wedtug ASTM
D3338, z wykorzystaniem takich wlasciwosci jak: gestosc,
$rednia temperatura wrzenia i zawarto$¢ weglowodorow
aromatycznych.

Zastosowanie dwoch catkowicie odmiennych metodyk
analitycznych i ocena wyniku pomiaru uzyskanego jedna
z nich, w odniesieniu do parametréw oceny wyliczonych
z drugiej metody, charakteryzujacej si¢ bardzo restrykcyjna
precyzja, miato wptyw na niekorzystna oceng organizatora
wyniku oznaczenia uzyskanego w naszym laboratorium.
Niezaleznie od powyzszych rozwazan, warto$¢ opatowa
oznaczona metoda kalorymetryczna jest blizsza rzeczy-
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wistej wartosci niz obliczona ze wzorow empirycznych,
a oszacowanie wspotczynnika Z, przy przyjeciu podanej
przez organizatora $redniej 1 warto$ci odtwarzalno$ci me-
tody kalorymetrycznej, wynosi 0,64 (0,103/0,1607 = 0,64),
co umiejscawia wynik w obszarze warto$ci dobrych.
Nie mozna zatem uwaza¢ wyniku uzyskanego w tym
oznaczaniu przez INiG za niezadowalajqcy, poniewaz

metode oceny w tym konkretnym przypadku nalezy uznaé
za nieprawidtowa, nie ma bowiem z czym poréwnac poje-
dynczego, eksperymentalnego wyniku oznaczenia. Dodat-
kowo, jak wskazano powyzej, uzyskany wynik posrednio
potwierdza, ze obliczeniowe oszacowanie warto$ci opa-
lowej paliwa lotniczego jest zblizone do jej oznaczenia
eksperymentalnego.

Ogolna ocena udziatu INiG w badaniach biegtosci

Poréwnanie danych liczbowych zebranych w tabli-
cach 415, charakteryzujacych udziat Instytutu w badaniach
poréwnawczych w latach 2010 1 2011 wskazuje, ze jakos¢
badan w roku 2011 ulegta poprawie w odniesieniu do
roku 2010. Ilo$¢ wynikéw dobrych wzrosta z 75 do 81%,
a 1lo$¢ wynikéw zadowalajacych spadta z 20 do 17%, nie
stwierdzono rowniez wynikow watpliwych (wczesniej 5%).

Wynik oznaczenia uznany przez Organizatora za niezado-
walajqcy oméwiono doktadnie wezesniej, wykazujac brak
podstaw takiej kwalifikacji.

Liczba laboratoriow uczestniczacych w badaniach paliw
B100 i B10 utrzymuje si¢ od ubiegtego roku na poziomie
okoto 120. W 2011 r. dodatkowo badano benzyng lotnicza,
przy niewielkiej liczbie uczestnikow (13 laboratoriow).

Tablica 4. Zestawienie danych liczbowych charakteryzujacych uczestnictwo Instytutu
w badaniach okrgznych paliw silnikowych w roku 2011

Liczba uczestnikow 53 68 13 134/121"
Liczba oznaczanych wiasciwosci 29 28 16 73
Liczba wiasciwos$ci poza zakresem odtwarzalnosci 0 0 1 1
Liczba wtasciwosci poddanych analizie statystycznej 22 22 8 52
Wyniki dobre [%] 77 82 88 81
Wyniki zadowalajace [%] 23 18 0 17
Wyniki watpliwe [%] 0 0 0 0
Wyniki niezadowalajace [%] 0 0 12 2
'Laczna liczba laboratoriow uczestniczacych w badaniach paliw B100 i B10.
Tablica 5. Zestawienie danych liczbowych charakteryzujacych uczestnictwo Instytutu
w badaniach okrgznych paliw silnikowych w roku 2010
Liczba uczestnikow 63 56 - 119
Liczba oznaczanych wiasciwosci 26 24 - 50
Liczba wiasciwosci poza zakresem odtwarzalno$ci 0 0 - 0
Liczba wiasciwosci poddanych analizie statystycznej 19 21 - 40
Wyniki dobre [%] 74 76 - 75
Wyniki zadowalajace [%] 21 19 - 20
Wyniki watpliwe [%] 6 5 - 5
Wyniki niezadowalajace [%] 0 0 - 0
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Instytut w 2011 r. uczestniczyt w bada-
niach miedzynarodowych typu Round Robin,
zorganizowanych przez IIS (Institute for In-
terlaboratory Studies) z siedziba w Holan-
dii. Badania obj¢ly wlasciwosci trzech paliw
silnikowych, to jest: B100, B10 i benzyny
lotniczej. Uczestniczyto w nich $rednio 45
laboratoriow z roznych krajow $wiata; naj-
wigcej w badaniu paliwa B10 (68 laborato-
riow), a najmniej w badaniu benzyny lotniczej
(13 laboratoriow).

W Instytucie przebadano probki paliw
tacznie w zakresie 73 parametrow. Oce-
nie statystycznej poddano 52 wtasciwosci.
Z wyjatkiem jednej, wszystkie zmiescily si¢
w przedziatach odtwarzalnosci zastosowa-
nych do oceny metod badan.

Wyniki 42 oznaczen, stanowiacych 81%
wszystkich wynikéw poddanych ocenie sta-
tystycznej, nalezaty do pierwszej grupy — wy-
nikéw dobrych; wyniki 9 oznaczen, stanowia-
cych 17% wszystkich wynikow, nalezaty do
drugiej grupy — wynikow zadowalajacych. Nie
odnotowano zadnego wyniku oznaczen naleza-
cego do trzeciej grupy — wynikow watpliwych.
Jeden wynik pomiaru znalazt si¢ w czwartej
grupie — wynikow niezadowalajacych.

Metoda badania, ktérej wynik zostal oce-
niony jako statystycznie niezadowalajacy, to
jest metoda oznaczania warto$ci opatowej,
zostata poddana weryfikacji, lecz nie stwier-
dzono uchybien proceduralnych, natomiast
Zauwazono, ze negatywna ocena statystyczna
byta spowodowana zastosowaniem przez In-
stytut innej metodyki badawczej niz pozosta-
tych laboratoriow uczestniczacych w badaniu.
Wykazano rowniez brak podstaw do przyjecia
takiej oceny uzyskanego wyniku, z czym
zgodzit si¢ organizator badan.

W tegorocznych badaniach paliw sil-
nikowych Zaktad Analiz Naftowych INiG
wspolnie z Zaktadem Oceny Wtasciwosci
Eksploatacyjnych otrzymat trzy Certyfikaty
Doskonatosci (rysunek 1), przyznawane przez
organizatora laboratoriom, ktoérych zaden wy-
nik nie zostat oceniony jako niezadowalajacy.

Tegoroczny udziat Instytutu w migdzyna-
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Rys. 1. Certyfikaty doskonato$ci uzyskane przez laboratoria
Pionu Technologii Nafty INiG
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rodowych badaniach porownawczych w zakresie trzech
roéznych paliw silnikowych, to jest: B100, B10 i benzyny
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