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Siarka w bioetanolu — przyczyny rozbieznosci wynikow
oznaczenia zawartosci technikg fluorescencji UV i ICP-OES

Z praktyki laboratoryjnej INiG — PIB wynika, ze w przypadku niektorych probek handlowych bioetanoli, stosowanych jako
biokomponent w benzynach silnikowych, oznaczenie zawartosci siarki technikg ICP-OES oraz fluorescencji w nadfiolecie
prowadzi do uzyskania wynikdéw rézniacych si¢ od siebie wigcej niz o niepewnos¢ metody badania, zatem do wynikoéw roz-
nych. Rezultaty otrzymane technikg ICP-OES sg wyzsze od uzyskanych technika fluorescencji UV. Przeprowadzono analize
przyczyn wystepowania tego zjawiska, biorac pod uwage rodzaj i ilo$¢ obecnych w bioetanolu zwigzkow siarki oraz zrodta ich
pochodzenia. Porownano metody i techniki analityczne stosowane w Europie i USA do oznaczania zawarto$ci siarki w bio-
etanolu. Stwierdzono, ze prawdopodobng przyczyna wystgpowania roznic w poziomie zawartosci siarki oznaczonej techni-
ka fluorescencji w nadfiolecie i ICP-OES jest niewtasciwie dobrana substancja wzorcowa w metodyce EN 15837 (technika
ICP-OES), co powoduje zawyzenie wynikow. Druga przyczyna jest jednoczesna obecno$¢ w bioetanolu siarki w postaci zwigz-
kow organicznych (np. siarczkow i/lub heterocyklicznych zwigzkow aromatycznych zawierajacych atom siarki) i nieorga-
nicznych — siarczandéw. Zmiana substancji wzorcowej w technice ICP-OES z nieorganicznych jonoéw siarczanowych na hete-
rocykliczny zwiazek siarki, np. dibenzotiofen lub tionaften, pozwolitaby prawdopodobnie na otrzymanie miarodajnych, po-
prawnych wynikow analitycznych przy oznaczaniu zawarto$ci siarki, wystepujacej w bioetanolu gtéwnie w postaci siarczkow.

Stowa kluczowe: bioetanol, zwiazki siarki, ICP-OES, technika spaleniowa z detekcja UV, wzorzec analityczny, krzywa wzorcowa.

Sulphur in bioethanol — causes of discrepancies in the determination when using UV
fluorescence and ICP-OES techniques

From the laboratory practice of the Oil and Gas Institute — National Research Institute, it follows that for some commercial
samples of bioethanol (fuel ethanol), determination of the sulfur content using for ICP-OES and UV fluorescence leads to
results that differ from each other by more than the uncertainty of the test method, therefore different results. The results
obtained for ICP-OES are higher when compared to fluorescence UV technique. An analysis of the causes of this phenom-
enon was carried out, taking into account the type and the amount of sulfur compounds present in the bioethanol and their
source of origin. Methods and analytical techniques used in Europe and USA for the determination of the sulfur content in
bioethanol were compared. It was found, that the probable cause of the differences in the level of sulfur content, determined
by technique UV and ICP-OES is the improperly chosen reference substance in the methodology EN 15837 (technique
ICP-OES), which tends to bias the results. The second reason is the simultaneous presence of sulfur in the bioethanol as
organic sulfur compounds (eg. sulfide and/or heterocyclic aromatic compounds containing sulfur) and inorganic compounds
— sulphates. Changing the standard substance in technique ICP-OES from inorganic sulphate ions to heterocyclic sulfur
compound, for example dibenzothiophene or thionaphthene, would probably allow to obtain reliable analytical results for
the determination of sulfur present in bioethanol, occurring in bioethanol mainly in the form of sulfides.

Key words: bioethanol, sulfur compounds, ICP-OES, combustion with UV detection, analytical standard, calibration curve.

Wprowadzenie

Bioetanol to alkohol etylowy o zawartos$ci etanolu nie Az do 2007 roku, kiedy to ustanowiono norme europejska
mniejszej niz 98%, ktory otrzymuje si¢ w wyniku fermentacji ~ EN 15376 [20], zawierajaca wymagania dla bioetanolu sto-
biomasy i stosuje jako biokomponent w benzynie silnikowej.  sowanego jako biokomponent w benzynie silnikowej, polska
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specyfikacja normatywna dla bioetanolu nie obejmowata za-
wartos$ci siarki. W 2007 roku norma europejska (i ustanowio-
ny w 2010 roku jej polski odpowiednik PN-EN 15376:2010)
wprowadzita limit zawarto$ci siarki na poziomie 10,0 mg/kg
oraz dwie metodyki oznaczania zawartosci siarki w bioetano-
lu — technika fluorescencji w nadfiolecie oraz technikg rent-
genowskiej spektrometrii fluorescencyjnej z dyspersjg diu-
gosci fali WD-XRF.

Kolejne edycje europejskiej specyfikacji normatywnej dla
bioetanolu ustanawiano w latach 2009, 2011, 2012 1 2014, kie-
dy to do normy wprowadzono kolejng metodyke oznaczania
zawartosci siarki — technikg ICP-OES (spektrometrii emisji
optycznej ze wzbudzeniem w plazmie indukcyjnie sprzgzonej).

Dopuszczalna zawarto$¢ siarki pozostala bez zmian w sto-
sunku do pierwszego wydania normy, ale nastgpila zmiana

w samej technologii produkcji bioetanolu. Obok bioetano-
lu otrzymywanego klasycznie w drodze fermentacji ziarna,
czyli tzw. bioetanolu I generacji, istnieje réwniez bioetanol
IT generacji, uzyskiwany z lignocelulozy, charakteryzujacy
si¢ zawartoscig siarki ogolnej o rzad wielkoS$ci nizszg niz bio-
etanol I generacji, tj. okoto 1 mg/kg.

Z doswiadczenia Zaktadu Analiz Naftowych INiG — PIB,
jako akredytowanego laboratorium wykonujacego oznacze-
nie zawartosci siarki w bioetanolu, wynika, ze zdarzaja si¢
probki bioetanoli, w ktorych oznaczenie zawarto$ci siarki
technika ICP-OES oraz technikg fluorescencji w UV pro-
wadzi do uzyskania wynikow roéznigcych sie od siebie wig-
cej niz o niepewnos¢ metody badania, czyli do wynikow
roznych. Niniejszy artykut jest probg wyjasnienia przyczyn
tego zjawiska.

Rozeznanie przyczyn rozbieznosci wynikdw oznaczenia zawartosci siarki w bioetanolu
réznymi technikami analitycznymi

Norma PN-EN 15376:2016 [20], wprowadzajaca norme
europejska EN 15376:2014, okresla trzy metodyki oznacza-
nia zawartosci siarki catkowitej w etanolu jako komponencie
benzyn silnikowych (,,paliwowym”) wiasciwe do tego celu:
» rentgenowska spektrometri¢ fluorescencyjng z dyspersja

dhugosci fali WD-XRF — wedtug EN 15485 [21],

* technike fluorescencji w nadfiolecie — wedtug EN 15486 [22],
» spektrometri¢ emisji optycznej ze wzbudzeniem w plazmie

indukcyjnie sprze¢zonej ICP-OES — wedlug EN 15837 [23].

W przypadkach spornych dotyczacych zawartosci siarki
nalezy postugiwac si¢ technika ICP-OES. Dodatkowo, oprocz
zawartosci siarki (catkowitej), w bioetanolu oznacza si¢ row-

niez odrebnie zawarto$¢ nieorganicznych zwigzkow siarki, ja-
kimi sg siarczany nieorganiczne. Siarczany te oddzialujg silnie
korozyjnie na metale w uktadzie zasilania paliwem zawieraja-
cym bioetanol, nawet w bardzo niskim stezeniu (dodatkowo sa
promotorami powstawania osadow na wtryskiwaczach), stad
istnieje konieczno$¢ ograniczenia ich zawartosci.

W tablicy 1 pokazano przyktadowe wyniki oznaczenia za-
wartosci siarki i siarczanow w handlowych probkach bioeta-
nolu, wykonywanych w laboratorium w latach 2015-2016.
Niewatpliwe, istniejgce rozbieznosci w wynikach prawidto-
wo wykonanych oznaczen wymagaja analizy i proby wyja-
$nienia przyczyny ich powstawania.

Tablica 1. Zestawienie roznic w wynikach oznaczenia zawartosci siarki w probkach handlowego bioetanolu
technika fluorescencji w nadfiolecie oraz technika ICP-OES

Technika Zawartos¢ siarki [mg/kg]

oznaczenia

siarki Nr prébki A B C D E
ICP-OES ponizej 2,0 3,9+0,5 4,9 £0,6 ponizej 2,0 3,8+0,5
Spalenie + detekcja UV ponizej 0,61 2,5+0,5 2,1+0,4 ponizej 0,61 2,5+0,5
Zawarto$¢ siarczanow [mg/kg] 0,51 0,48 0,8 0,17 0,63

Pochodzenie siarki w bioetanolu

Zeby wyjaéni¢ te kwestig, nalezy ustali¢ zrédto i postaé
zwigzkow siarki w bioetanolu. Na rysunku 1 przedstawiono
schemat produkcji bioetanolu. Jak wida¢, prekursory zwigz-
kow siarki i zwigzki siarki w bioetanolu mogg pochodzié¢
z pigciu zrodet [4, 8, 9, 11]:

* zsurowca (biomasy),

* z wody — stosowanej w procesie technologicznym,
» zdrozdzy — wykorzystywanych w procesie fermentacji,
* 7 chemikaliow — stosowanych w procesie produkcji bio-
etanolu,
* ze skazalnika.
Bioetanol moze zawiera¢ zar6wno organiczne, jak i nie-
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Prekursory zwigzkow siarki zawarte
w surowcu (aminokwasy, siarczki)

Woda / zwiqzki siarki zawarte

w wodzie

Mycie i oczyszczanie surowca Surowiec
Rozdrabnianie/parowanie surowca,
. . . Woda
rozpuszczanie skrobi w wodzie
Hydroliza skrobi, tzw. zacieranie
Drozdze

Prekursory zwigzkow siarki
zawarte w drozdzach

Fermentacja zacieru

Chemikalia do produkcji

» Kwas siarkowy uzywany do Destylacja etanolu i do utrzymania
regulacji pH podczas procesu | ool praditegng|
fermentacji
»  Wodorosiarczyn sodu Rektyfikacja
|
] . Skazalnik
Siarka ze skazalnika Skazanie skazalnikiem (b;f;y?l;)

Sumaryczna zawartosé siarki,
w tym siarka organiczna i siarka

nieorganiczna 7 siarczanow

Bioetanol ,,paliwowy” skazony

Rys. 1. Etapy produkcji bioetanolu stosowanego jako komponent paliw silnikowych

organiczne zwigzki siarki. Organiczne zwigzki siarki pocho-

dza z surowca (ziarno zawiera okoto 0,12+0,2% siarki) i droz-

dzy (aminokwasy zawierajace siarke w czasteczce — cysteina

1 metionina, biatka, siarczki, merkaptany), natomiast nicorga-

niczne — z wody i chemikaliow wykorzystywanych w proce-

sie produkcji bioetanolu [2, 11, 12, 14]. Zrédtem zwigzkow
siarki moga by¢ zatem:

* woda — stosowana w parowaniu i hydrolizie skrobi
7 ziarna;

» kwas siarkowy — bedacy najwigkszym zroédtem siarki
nieorganicznej, nie wystepujacej naturalnie w bioetano-
lu. Stosowany jest do regulacji pH w celu optymalizacji
warunkow fermentacji oraz podaje si¢ go w sposob ciagly
do kolumny destylacyjnej w celu zapobiegania i zmniej-
szenia tworzenia si¢ osadow nierozpuszczalnych soli me-
taloorganicznych na powierzchni kolumny (szczawianu

wapniowego, fitynianu wapnia/magnezu), pogarszaja-

cych przenoszenie ciepta w kolumnie;

» kwas amidosulfonowy — wykorzystywany jako $rodek
czyszczacy do usuwania mineralnych osadow w wymien-
nikach ciepla na instalacji;

» wodorosiarczan(IV) sodowy — stosowany do usuwania
aldehydu octowego z absorbera ditlenku wegla.

Nalezy rowniez pamigtaé, ze bioetanol jest skazany. W przy-
padku bioetanolu dodawanego do benzyn silnikowych jest to
»~mieszanina benzyny silnikowej 3000 ml, eteru etylo-tert-bu-
tylowego (ETBE) 2000 ml i alkoholu izopropylowego 1000 ml
w ilo$ci minimalnej na 1 hl alkoholu 100%, w przypadku pro-
dukcji biopaliw klasyfikowanych do podklasy PKD 20.14.Z
Iub PKD 20.59.Z, w zaleznosci od sktadu procentowego wy-
robdw” [24]. Skazalnik taki rowniez wprowadza pewna nie-
wielka, dodatkowg ilo$¢ zwigzkow siarki do bioetanolu.

Poréwnanie metod badan stosowanych w oznaczaniu zawartos$ci siarki w bioetanolu

Zgodnie ze specyfikacja PN-EN 15376:2016 w bioeta-
nolu (polska normalizacja postuguje si¢ terminem etanol
Jjako komponent benzyny silnikowej dla okreslenia bioetano-
lu) do oznaczania zawarto$ci siarki (jak nalezy domniemy-
wac — calkowitej zawarto$ci siarki) nalezy stosowac naste-
pujace metody badan:
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*  PN-EN 15485:2009 Etanol jako komponent benzyny sil-
nikowej. Oznaczanie zawartosci siarki. Rentgenowska
spektrometria fluorescencyjna z dyspersjq fali,

*  PN-EN 15486:2009 Etanol jako komponent benzyny sil-
nikowej. Oznaczanie zawartosci siarki. Metoda fluore-
scencji w nadfiolecie,



*  PN-EN 15837:2011 Etanol jako komponent benzyny silni-
kowej. Oznaczanie zawartosci fosforu, miedzi i siarki. Me-
toda bezposrednia 7 zastosowaniem optycznej spektrome-
trii emisyjnej indukcyjnie sprzeionej plazmy (ICP-OES).
Normy EN 15485 oraz EN 15486 wprowadzaja techniki

analityczne powszechnie stosowane do oznaczania zawar-

tosci siarki w weglowodorach, ale na potrzeby ich wyko-
rzystania w badaniu bioetanolu ustanowiono odrebne edy-

artykuty

cje norm. Norma EN 15837 zostata natomiast opracowana

specjalnie na potrzeby analityki bioetanolu i nie ma swoje-

go odpowiednika w badaniu weglowodorow (pozwala ona

w toku jednego badania oznaczy¢ jednoczes$nie — obok siar-
ki — zawarto$¢ fosforu i miedzi).
Oprocz metodyk i technik oznaczania zawartosci siarki

wskazanych w europejskiej specyfikacji etanolu jako kompo-
nentu benzyny silnikowej EN 15376 —w praktyce laboratoryjnej

Tablica 2. Poréwnanie rodzajow metodyk badan dla bioetanolu i wgglowodorow w zakresie metod analitycznych stosowanych
w oznaczaniu siarki wymienionych w europejskiej [20] 1 amerykanskiej [17] specyfikacji dla bioetanolu

Metodyki znormalizowane
specyficzne tylko dla bio- EN 15485 EN 15486 EN 15837 -
etanolu

EN ISO 14596 EN ISO 20846
Metodyki znormalizowane EN ISO 20884 EN 15486
wspolne dla weglowodorow EN ISO 8754 - ASTM D 3120
i bioetanolu ASTM D 2622 ASTM D 5453

ASTM D 7039

Tablica 3. Porownanie europejskich obligatoryjnych metod oznaczania zawartosci siarki w bioetanolu

rentgenowska spektrometria

Technika analityczna fluorescencyjna z dyspersja

metoda spaleniowa z detekcja
technika fluorescencji

metoda bezposrednia z zasto-
sowaniem spektrometrii emisji
optycznej ze wzbudzeniem

dtugosci fali w nadfiolecie w plazmie indukcyjnie sprzezo-
nej (ICP-OES)
Granica stosowalno$ci
znormalizowanej metody 7mg Shke > mg Ske 2,0 mg Skeg
siarczek dibutylu siarczek dibutylu wodorosiarczan(V1) tetrabuty-
Wzorzec . . dibenzotiofen loamonowy lub wodne podsta-
disiarczek dibutylu

tionaften (benzotiofen)

WOWE roZtwory wzorcowe

Wiasciwosci substancji
WZOIrcowej

substancje bardzo lotne, nalezy zachowac¢ ostrozno$é
podczas nawazania

nielotny

Rozpuszczalnik do sporza-
dzania roztworéw podsta-
wowych/wzorcowych

etanol absolutny 99% o zawarto-
$ci siarki 1 mg/kg (sygnat siarki
musi by¢ niewykrywany na XRF)

etanol o czystosci odczynniko-
wej / opcjonalnie toluen,
o znanej zawartosci siarki

etanol o czysto$ci co najmniej
99%

Roztwory podstawowe do
roztworé6w wzorcowych

stabilne przez dtuzszy czas, brak
informacji o warunkach przecho-
wywania

stabilne przez 3 miesiace,
przechowywaé¢ w chtodziarce

handlowe, trwale

Roztwory wzorcowe

mato stabilne, nalezy zuzy¢
w dniu sporzadzenia

stabilne przez 1 miesiac lub
krocej, w chlodziarce

nalezy sporzadza¢ bezposred-
nio przed kazdg serig pomiarow

probka QC do kontroli jakosci,

Kontrola jako$ci pomiarow tak tak $wiezo sporzadzana dla kazdej
serii pomiaréw

Uwzglednienie zawartosci

wody w etanolu w oblicze- nie tak tak

niu zawartosci siarki
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stosuje sie w §wiecie z powodzeniem rowniez inne, np. w nor-
matywnej specyfikacji amerykanskiej ASTM D 4806-16a [17]
dla bioetanolu jako wtasciwe wskazane sg trzy techniki
(a cztery znormalizowane metodyki dla oznaczania siarki):
» rentgenowska spektrometria fluorescencyjna z dyspersja
dtugosci fali WD-XRF — wg ASTM D 2622 oraz ASTM
D 7039 [15, 19],
» fluorescencja w nadfiolecie — wg ASTM D 5453 [18],
» mikrokulometria oksydacyjna —wg ASTM D 3120 [16].
Pierwsze dwie techniki analityczne pokrywajg si¢ z tech-
nikami wskazanymi do oznaczania zawartosci siarki w ana-
logicznej normatywnej specyfikacji europejskiej [20]. Ame-
rykanie stosuja do tego celu wprost — lub po modyfikacji — te

same normy, co do oznaczania zawartosci siarki w weglo-
wodorowych produktach naftowych. Zadna z powyzszych
norm czynnos$ciowych, nawet w tytule, nie zawiera odnie-
sienia, ze jest przeznaczona do oznaczania siarki w bioetano-
Iu. Normalizacja amerykanska nie dysponuje metoda ozna-
czania siarki w bioetanolu metoda ICP-OES.

Poréwnanie metodyk w zakresie oznaczania siarki w bio-
etanolu i weglowodorach przedstawiono w tablicy 2 [6].

W tablicy 3 zestawiono najwazniejsze cechy wszyst-
kich trzech metod oznaczania zawartosci siarki wskazanych
w europejskiej specyfikacji dla bioetanolu, ktére potencjal-
nie mogg mie¢ wplyw na réznice w otrzymywanych wyni-
kach oznaczen.

Charakterystyka europejskich metod oznaczania zawartosci siarki w bioetanolu

Metoda fluorescencji w nadfiolecie polega na spaleniu
probki w piecu w atmosferze tlenu, w temperaturze okolo
1000°C, 1 utlenieniu zawartych w probce zwigzkdéw siarki
do SO,. Po usunigciu wody i innych zanieczyszczen probka
przeptywa z pieca do komory pomiarowej, gdzie promienio-
wanie ultrafioletowe powoduje wzbudzenie czasteczek SO,.
Podczas powrotu wzbudzonych czasteczek SO, do stanu pod-
stawowego emitowane jest promieniowanie UV, proporcjo-
nalne do stezenia SO,, ktore jest miarg catkowitej zawarto-
$ci siarki w probce (nie jest to metoda pomiaru bezposred-
niego). Catkowitg zawartos¢ siarki w badanej probcee oblicza
si¢ na podstawie sporzadzonej wczesniej krzywej wzorcowe.

Metoda rentgenowskiej spektrometrii fluorescencyjnej
z dyspersjq diugosci fali WD-XRF polega na poddaniu ba-
danej probki, umieszczonej w kuwecie pomiarowej, dziata-
niu pierwotnego promieniowania lampy rentgenowskiej. Pod
jego wplywem emitowane jest charakterystyczne promienio-
wanie rentgenowskie. W metodzie mierzy si¢ intensywnosé
(szybkos¢ zliczen impulséw) rentgenowskiego promienio-
wania fluorescencyjnego linii Ko w poréwnaniu do promie-
niowania tta (nie jest to metoda pomiaru bezposredniego).
Zawartos¢ siarki w probee oblicza si¢ na podstawie przygo-
towanej wczesniej krzywej wzorcowej.

Metoda spektrometrii emisji optycznej ze wzbudzeniem
w plazmie indukcyjnie sprzezonej ICP-OES polega na wpro-
wadzeniu probki bioetanolu bezposrednio do komory mgiel-
nej spektrometru ICP-OES. Zawartos$¢ siarki wyznacza si¢
przez poréwnanie emisji siarki w probce analitycznej z emisjg
w roztworach wzorcowych przy tej samej dhugosci fali. Roz-

twory wzorcowe przygotowuje si¢ z odpowiednich sktadni-
kéw rozpuszezonych w etanolu lub wykorzystuje sie dostep-
ne handlowo roztwory podstawowe siarki (zwiazki siarki mu-
szg by¢ rozpuszczalne w etanolu, w laboratorium INiG — PIB
stosuje si¢ do tego celu wodny roztwor kwasu siarkowe-
g0). Wzorcowanie przeprowadza si¢ metodg serii roztwo-
roOw wzorcowych.

Pomimo Ze specyfikacja europejska dopuszcza zawartos$¢
siarki w bioetanolu do poziomu 10 mg/kg, w rzeczywistosci
zawarto$¢ ta w handlowych probkach jest znacznie mniej-
$za —na poziomie nizszym niz granica stosowalnosci normy
PN-EN 15486:2009 (metoda fluorescencji w nadfiolecie), tj.
5 mg S/kg, a tym samym nizszym niz granica stosowalno-
$ci normy PN-EN 15485:2009 metody WD-XRF, wynosza-
ca 7 mg S/kg. Dlatego tez przedmiotem prac prowadzonych
w 2010 roku w Zaktadzie Analiz Naftowych INiG — PIB byto
rozszerzenie zakresu stosowalno$ci i walidacja w tym zakre-
sie metody oznaczania zawartosci siarki w bioetanolu shu-
zacym jako komponent paliw silnikowych technika fluore-
scencji w nadfiolecie wedtug PN-EN 15486:2009. Z uwagi
na niskg zawarto$¢ siarki w badanych probkach bioetanolu,
dostarczanych przez producentow oraz dostepnych na rynku,
zakres stosowalnos$ci wdrazanej metody rozszerzono w kie-
runku nizszych wartosci, jednocze$nie okreslajac granice wy-
krywalnos$ci 1 oznaczalno$ci metody. Wyznaczono granice
oznaczalno$ci siarki, wynoszaca 0,61 mg/kg siarki, i zwali-
dowano metode w zakresie stezen siarki 0,61+5,0 mg/kg [7].
Nie wykonano takiej walidacji dla metody WD-XRF, stad
w laboratorium nie stosuje si¢ jej w badaniu bioetanolu.

Zwiazki siarki wystepujace w bioetanolu

W praktyce w spirytusie rektyfikowanym, jakim jest bio-
etanol, nie wystepuje az taka roznorodno$¢ organicznych
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zwiazkow siarki jak w benzynie czy oleju napedowym. W li-
teraturze, o ile duzo jest pozycji dotyczacych zawartosci



zwigzkow siarki w winie, piwie i innych wyrobach przemy-
shu spirytusowego, to w zakresie bioetanolu dostgpnos¢ in-
formacji jest raczej niewielka.

Wedlug jednych badan wodki czyste, najbardziej skta-
dem zwigzkow siarki zblizone do bioetanolu, nie zawierajg
disiarczku dimetylu w ilo§ciach powyzej zakresu oznaczal-
nosci metody [2].

Wedtug innych informacji w czystych wodkach polskich,
finskich i rosyjskich, analizowanych technika spektrometrii
mas, stwierdzono wystepowanie disiarczku dimetylu w ste-
zeniu miedzy 0,2 a 2,0 pg/l, natomiast stezenie siarczku di-
metylu, trisiarczku dimetylu i siarczanu dietylu byto poni-
zej granicy oznaczalno$ci metody [8].

Z kolei w 26 probkach roznych polskich spirytusow rol-
niczych z lokalnych destylarni (o zawartosci powyzej 90%
etanolu) technikg HS-SPME' GC-MS badano m.in. zawarto$¢
organicznych zwigzkow siarki i stwierdzono obecno$é [9]:
* trisiarczku dimetylu,

* 2-pentylotiofenu,
 disiarczku metylowo-furfurylowego,
* 2-metylo-tieno[2,3-b]tiofenu.

Generalnie mozna stwierdzi¢, ze w bioetanolu wyste-
puja rézne zwiazki organiczne siarki oraz siarczany nie-
organiczne.

Przemyst spirytusowy stosuje inne metody badania spi-
rytusu rektyfikowanego niz przemyst paliwowy [1]. W wy-
robach spirytusowych oznacza si¢ praktycznie wylgcznie za-
warto$¢ SO,, natomiast oznaczanie poszczegodlnych zwigz-
kow siarki 1 obliczenie na tej postawie catkowitej zawarto-
$ci siarki przeprowadza si¢ metodg chromatografii gazowe;j
z detektorem czutym na siarke, gtoéwnie PFPD, lub detek-
torem FID. Badania te wykonuje si¢ w celu okre$lenia za-
wartoS$ci substancji zapachowych oraz zidentyfikowania po-
chodzenia wyrobu (tzw. fingerprint lub aromafingerprint).

Wedhug materiatéw firmy RESTEC, producenta chroma-
tografow gazowych, poszczegolne zwigzki siarki w wyrobach
alkoholowych wystepuja w stezeniach rzedu ppb lub ppm.
W zwigzku z powyzszym, zardwno chromatografy przezna-
czone do oznaczania zwigzkow siarki w etanolu, jak i pojem-
niki na probki powinny by¢ wyktadane powloka z Sulfinertu,
ktory — w przeciwienstwie do powierzchni stalowych w apa-
racie — nie wchodzi w reakcje ze zwigzkami siarki oraz nie
posiada ,,pamigci” siarki, jaka moga wykazywac pojemniki
na probki wytworzone z polimerow. Oznacza si¢ zawarto$é
poszczegodlnych zwigzkdéw siarki, np. siarkowodoru, mer-
kaptanu metylowego, dimetylosiarczku, merkaptanu etylo-
wego. Zawarto$¢ siarki catkowitej nie jest tu istotna, dlate-
go tez nie oznacza si¢ jej [5, 10].

Wyniki miedzylaboratoryjnych badan poréwnawczych oznaczania zawartosci siarki
w etanolu ,,paliwowym” [3, 4, 13]

Institute for Interlaboratory Studies w Holandii od 2013
roku organizuje poréwnania miedzylaboratoryjne PT (pro-
ficiency test) kompetencji laboratoriow w zakresie badania
parametréw jako$ciowych bioetanolu (etanolu ,,paliwowe-
g0”), w tym zawarto$ci siarki. Uczestniczg w nich labora-
toria z catego $§wiata, stosujace roézne techniki badan i ro6zne

znormalizowane procedury. W celu stwierdzenia, czy w ba-
daniach poréwnawczych widoczne sg réoznice w oznaczonej
zawartosci siarki w zalezno$ci od zastosowanej techniki ba-
dawczej, w tablicy 4 zestawiono rezultaty badan mig¢dzyla-
boratoryjnych. Niestety, z analizy uzyskanych rezultatéw po-
réwnan mozna wnioskowac, ze zawarto$¢ siarki w badanych

Tablica 4. Wyniki porownan mig¢dzylaboratoryjnych organizowanych przez Institute for International Studies
dotyczace oznaczania zawartosci siarki w etanolu ,,paliwowym” [3, 4, 13]

Rok dokonania poréwnan mi¢dzylaboratoryjnych 2013 2014 2015
Symbol poréwnan iis13C12 revised iis15C10 iis15C14
Oznaczona $rednia zawartos$¢ siarki [mg/kg] 1,8 0,83 0,459
Liczba uczestnikow 43 29 29
Liczba uczestnikow stosujacych technikg badania: WD-XRF 15 8 7
UV:

—EN 15486 12 9 10
—ASTM D 5453 19 16 27
ICP-OES 0 0 0
Mozliwo$¢ wyciagniecia wnioskow brak brak brak

' HS-SPME — mikroekstrakcja do fazy stacjonarnej z fazy nadpowierzchniowej.
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prébkach bioetanolu byta niewtasciwie dobrana — zbyt ni-
ska, aby uzyska¢ wynik w zakresie stosowalno$ci danej me-
todyki oznaczania (za wyjatkiem normy ASTM D 5433, kto-
ra ma zakres stosowalnosci od zawartosci siarki wynosza-
cej 1 mg/kg), stad ani wynikéw, ani wynikéw obliczen sta-
tystycznych nie mozna uzna¢ za w petni miarodajne.
Zadne z uczestniczacych laboratoriéw przez 3 lata nie za-
stosowato techniki ICP-OES, postugujac si¢ innymi techni-

kami, bardziej im znanymi z do§wiadczen w analityce pro-
duktéw naftowych, pomimo ze norme¢ EN 15837 [23] usta-
nowiono juz w 2009 roku. Mato ktore laboratorium w $wie-
cie postuguje sie zatem metodyka wskazang w specyfikacji
europejskiej bioetanolu jako wtasciwg w przypadkach spor-
nych odno$nie do zawartosci siarki, stad brak jest obserwa-
cji odno$nie do réznic w wynikach uzyskiwanych tg meto-
da i technikg fluorescencji w nadfiolecie.

Podsumowanie

Prawdopodobna przyczyng rozbieznosci pomiedzy wy-
nikami oznaczenia zawartosci siarki technikg fluorescencji
w nadfiolecie i metodg ICP-OES jest:

» nieodpowiedni dobor substancji wzorcowej w technice
ICP-OES do oznaczania siarki — w postaci zwiazkow or-
ganicznych,

* jednoczesna obecno$¢ w probee siarki w postaci zwigz-
koéw organicznych (np. siarczkéw i/lub heterocyklicz-
nych zwigzkow aromatycznych zawierajacych atom siar-
ki) i zwigzkoéw nieorganicznych — siarczandw.
Podstawg do zrozumienia réznic w uzyskiwanych wyni-

kach analitycznych jest proces pomiaru sygnatu analityczne-

go. W przypadku techniki fluorescencji w UV — zrodtem sy-
gnatu analitycznego sg czasteczki SO,, powstate w wyniku
spalania organicznych zwigzkow siarki w tlenie. W technice

ICP-OES zrodtem sygnatu analitycznego sa natomiast ato-

my siarki powstajace w plazmie — zar6wno ze zwiazkow or-

ganicznych siarki, jak i siarczanéw. Nalezy podkresli¢, ze do
wytworzenia atomow siarki z siarczkdw nie jest potrzebna tak
wysoka energia jak do ich utworzenia z siarczandéw. Z tego
wzgledu zastosowanie siarczanow jako substancji wzorco-
wych (do wygenerowania krzywej wzorcowej) do techniki
analitycznej ICP-OES prowadzi do wystapienia btedu sys-
tematycznego oznaczen w przypadku obecnosci w badane;j
probee bioetanolu siarczkéw i innych organicznych zwigz-
kow siarki. Blad ten polega na zawyzeniu uzyskanego wyni-
ku oznaczania. Aby go wyeliminowac¢, nalezatoby w metodzie
ICP-OES odpowiednio zastosowac organiczne zwigzki siar-

ki jako substancje wzorcowe do sporzadzenia krzywej wzor-
cowej, np. jeden z zalecanych w normie PN-EN 15486:2009
(technika fluorescencji w UV) zwigzkéw wzorcowych siarki:
siarczek dibutylu, dibenzotiofen lub tionaften (benzotiofen).
W przypadku bioetanolu, w ktérym jednocze$nie wyste-
puja zwigzki siarki w postaci siarczkow i siarczanow (a ten
przypadek zachodzi w przypadku bioetanolu I generacji), aby
uzyskac prawidlowy wynik oznaczenia technika ICP-OES,
we wzorcowaniu nalezatoby uwzgledni¢ odpowiednie pro-
porcje stezenia siarczkOw i siarczanow. Potwierdzenie tej
tezy wymaga jednak przeprowadzenia szeroko zakrojonych
badan, ktore nie byly przedmiotem niniejszej pracy.
Powszechne stosowanie aparatu do metody fluorescencji
w nadfiolecie w laboratoriach wykonujacych badania jako-
sciowe bioetanolu do celéw paliwowych, wynikajace z fak-
tu wezesniejszego ustanowienia norm wykorzystujacych te
technike do oznaczania siarki w bioetanolu, skutkuje prak-
tycznym brakiem wykorzystania metody ICP-OES do tego
celu (na co wskazuja wyniki miedzynarodowych poroéwnan
miedzylaboratoryjnych IIS z lat 2013-2015 [3, 4, 13]). Na
przyktad, w Polsce akredytacje na oznaczanie siarki w bioeta-
nolu z zastosowaniem normy PN-EN 15837:2011 (technika
ICP-OES) posiada wytacznie Instytut Nafty i Gazu — Panstwo-
wy Instytut Badawczy. Z tego wzgledu laboratoria nie maja
mozliwo$ci porownania wynikéw uzyskanych technikg UV
i technika ICP-OES, zwlaszcza ze zawartos¢ siarki w prob-
kach jest ponizej warto$ci dopuszczalnej przez specyfikacje
dla etanolu stosowanego jako komponent benzyn silnikowych.

Whnioski

1. Na wynik oznaczenia siarki w bioetanolu wptywa zarow-
no siarka zawarta w siarczkach i innych zwigzkach or-
ganicznych siarki, jak 1 w siarczanach nieorganicznych
(wickszos¢ siarki pochodzi ze zwigzkow organicznych).

2. Zmiana substancji wzorcowej w technice ICP-OES z nie-

organicznych jondéw siarczanowych na heterocykliczny
zwigzek siarki, np. dibenzotiofen lub tionaften, pozwoli-
taby prawdopodobnie na otrzymanie miarodajnych wy-
nikow analitycznych przy oznaczaniu zawartosci siarki,
wystepujacej w bioetanolu gtéwnie w postaci siarczkow.

Prosimy cytowac jako: Nafta-Gaz 2017, nr 7, s. 510-517, DOI: 10.18668/NG.2017.07.09
Artykul nadestano do Redakcji 14.12.2016 r. Zatwierdzono do druku 24.03.2017 .
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Artykut powstatl na podstawie pracy statutowej pt. Badania sklonnosci paliwa etanolowego E20-E25 do zanieczyszczenia elemen-
tow silnika testowego — praca INiG — PIB na zlecenie MNiSW; nr zlecenia 0046/TE/16/1.
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