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Rozwdj metod oznaczania siarki w paliwach
| w komponentach paliw technikami spektrometrii

atomowe;

W artykule opisano obecnie stosowane znormalizowane metody rutynowego oznaczania siarki w paliwach i biokomponen-
tach paliw. Przedstawiono takze najnowsze badania dotyczace oznaczania siarki technikami spektrometrii atomowej, zwra-
cajac uwage na doktadno$¢ i precyzj¢ oraz ograniczenie niekorzystnych czynnikoéw majacych wplyw na jako§¢ wynikow
analitycznych. Wybor technik spektrometrii atomowej podyktowany byt mozliwos$cia uzyskania niskich granic oznaczalno-
$ci oraz wynikow charakteryzujacych si¢ dobra precyzja. Wydaje sig, ze techniki te powinny zosta¢ wykorzystane w wigk-
szym stopniu przy opracowywaniu nowych metod znormalizowanych oznaczania tego pierwiastka.

Stowa kluczowe: oznaczanie siarki, paliwa ciekte, biokomponenty paliw, spektrometria atomowa.

Development of methods for the determination of sulfur in fuels and fuel components by atomic
spectrometry techniques

The article describes the currently used standardized methods for the routine determination of sulphur in fuels and in bio-
components of fuels. It also describes recent research on the determination of sulphur with the use of atomic spectrometry
techniques, paying attention to the accuracy and precision of the determinations, and the reduction of adverse factors affecting
the quality of the analytical results. The selection of the atomic spectrometry techniques was dictated because of the ability
to obtain low detection limits and results characterized by good precision. It seems that these techniques should be used to

a greater extent in the development of novel standardized methods for the determination of this element.

Key words: determination of sulphur, liquid fuels, fuel biocomponents, atomic spectrometry.

Wprowadzenie

Siarke oznacza si¢ we wszystkich paliwach ciektych sto-
sowanych w pojazdach samochodowych oraz w biokompo-
nentach paliw. Kontrola jako$ci produktow spalanych w sil-
nikach samochodowych ma zasadnicze znaczenie ze wzgle-
du na dbato$¢ o ochrong srodowiska oraz utrzymanie odpo-
wiednich wiasciwosci eksploatacyjnych paliw. Zwiazki siar-
ki obecne w paliwach samochodowych odpowiadajg za emi-
sje tlenkow siarki SO,, ktére negatywnie oddzialujg na $rodo-
wisko naturalne — w szczego6lno$ci wywotujac zanieczyszcze-
nie atmosfery i kwasne deszcze. Ponadto mogg by¢ przyczy-
ng dziatania korozyjnego paliw, zatruwac katalizatory stoso-
wane w uktadach wydechowych pojazdow samochodowych
i w konsekwencji zmniejsza¢ efektywnos$¢ utleniania tlenku

wegla, weglowodorow oraz lotnych zwiazkow organicznych.
Zwiazki siarki mogg rowniez ograniczaé¢ dziatanie dodatkow
uszlachetniajgcych. Z tego wzgledu dazy si¢ do zmniejszenia
zawartos$ci siarki we wszystkich paliwach oraz w biokom-
ponentach paliw. Dla tych produktow w krajach Unii Euro-
pejskiej ustalono dopuszczalne stezenie siarki, nie wigksze
niz 10,0 mg/kg, oraz przygotowano znormalizowane metody
oznaczania. Do badania zawarto$ci siarki wybrano nastepu-
jace techniki analityczne: fluorescencje w nadfiolecie (UVF),
spektrometri¢ rentgenowska z dyspersja fali (WDXRF) i ener-
gii (EDXRF) oraz optyczna spektrometri¢ emisyjna z plazma
sprzgzong indukcyjnie (ICP-OES). Obowigzujace obecnie
wymagania dotyczace jakosci oleju napedowego, benzyny
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silnikowej, estrow metylowych kwasow thuszczowych oraz
etanolu stosowanego jako komponent benzyn silnikowych
sg wyszczegolnione w specyfikacjach norm europejskich,
odpowiednio: PN-EN 590 + A1:2017-06 [25], PN-EN 228
+ A1:2017-06 [24], PN-EN 14214 + A1:2014-04 [22] oraz
PN-EN 15376:2014-11 [23].

Etanol jako komponent benzyn silnikowych jest jedynym
z produktow, dla ktorego do oznaczania siarki wykorzystuje
si¢ optyczng spektrometri¢ emisyjng z plazmg indukcyjnie
sprzezong (PN-EN 15837:2011 [21]). Dodatkowo, w odroz-
nieniu od pozostalych paliw i biokomponentoéw, wprowadzo-
no dla tego produktu oznaczanie siarki w postaci siarczano-
w(VI), stosujac metode chromatografii jonowej [20]. Zwigz-
ki te nie powinny znajdowac si¢ w etanolu wykorzystywa-

nym jako komponent benzyny silnikowej w stezeniu wigk-
szym niz 4,0 mg/kg.

W przypadku pozostatych paliw i komponentdw, tj. benzy-
ny silnikowej, oleju napgdowego oraz FAME, oznaczanie siarki
prowadzi si¢ dla kazdego z tych produktow tymi samymi me-
todami opracowanymi na bazie technik: WDXRF (PN-EN ISO
20884), EDXRF (PN-EN ISO 13032) oraz UVF (PN-EN ISO
20846). Tylko w przypadku etanolu wprowadzono inne meto-
dy wykorzystujace techniki WDXRF oraz UVF, jednakze ro6z-
nig si¢ one od wymienionych wezesniej praktycznie tylko wzor-
cami uzywanymi na etapie kalibracji metody. Z tego wzgledu
opis znormalizowanych metod oznaczania siarki ograniczono
do etanolu, dla ktorego, jak juz wspomniano, wprowadzono nor-
me wykorzystujacag technike spektrometrii atomowej ICP-OES.

Oznaczanie siarki w etanolu metodami znormalizowanymi

Oznaczanie siarki w etanolu zgodnie z wymaganiami normy
PN-EN 15376:2014-11 mozna przeprowadzi¢ jedng z trzech
znormalizowanych metod. Najnizsza granica stosowalnosci
odpowiada normie wykorzystujacej technike ICP-OES 1 wy-
nosi 2,0 mg/kg. Metoda opiera si¢ na zastosowaniu plazmy
argonowej do wykrywania oraz wyznaczania stezen pier-
wiastkow. Wysoka temperatura plazmy indukcyjnie sprzg-
zonej, dochodzaca nawet do 10 000 K, umozliwia powstanie
atomow siarki z jej zwigzkow wchodzacych w sktad prob-
ki, a nastepnie ich wzbudzenie. Oznaczanie siarki technikg
ICP-OES wedlug normy PN-EN 15837:2011 polega na bez-
posrednim wprowadzeniu probki etanolu do komory mgiel-
nej, termostatowanej do temperatury 2°C. Schtodzenie komo-
ry mgielnej stosuje si¢ w celu uniknigcia niestabilnosci pla-
zmy 1 jej zgasniecia. Wzorce do kalibracji metody przygoto-
wuje si¢ na bazie etanolu. Zakres stosowania metody znajdu-
je si¢ w przedziale od 2,0 mg/kg do 15 mg/kg siarki. Niepew-
nos$¢ rozszerzona U obliczona na podstawie odtwarzalnosci R,
podanej w metodzie, nie powinna by¢ wigksza niz 1,2 mg/kg
dla stgzenia siarki 10 mg/kg.

Norme¢ PN-EN 15486:2009 [19] opracowano z wyko-
rzystaniem techniki fluorescencji w nadfiolecie. Oznacza-
nie polega na utlenieniu siarki do ditlenku siarki SO, po-
przez spalenie probki w temperaturze 1000+1100°C w mie-
szaninie gazow sktadajacej si¢ z gazu nosnego argonu lub
helu oraz tlenu. Z powstatych produktow spalania usuwa si¢
wode, sadzg¢ 1 inne powstajace zanieczyszczenia. Promienio-
wanie niezbedne do wzbudzenia czasteczek ditlenku siarki

wytwarzane jest przez pulsujace zrodto §wiatta. Czgsteczki
SO, poddane dziataniu promieniowania przechodza w stan
wzbudzony SO, [8]. Promieniowanie fluorescencyjne emi-
towane podczas powrotu czasteczek ditlenku siarki ze stanu
wzbudzonego do stanu podstawowego — o wigkszej dtugo-
$ci fali niz promieniowanie wzbudzajace — trafia do detekto-
ra. Natezenie promieniowania fluorescencyjnego jest male,
z tego wzgledu jako detektor stosuje si¢ fotopowielacz elek-
tronowy. Precyzje metody opisang w tej normie wyznaczo-
no dla stezen siarki w zakresie od 5,0 mg/kg do 20 mg/kg.
Niepewnos¢ rozszerzona U, oszacowana na podstawie od-
twarzalnos$ci podanej w normie dla stezenia 10 mg/kg, nie
powinna by¢ wigksza niz 2,3 mg/kg.

Stezenie siarki w probee etanolu wedtug PN-EN 15485:2009
[18] wyznacza si¢ na podstawie krzywej wzorcowej przedsta-
wiajacej zaleznos$¢ natezenia fluorescencji rentgenowskiej od
stezenia analitu. Badang probke umieszcza si¢ w kuwecie po-
miarowej 1 poddaje ekspozycji pierwotnego promieniowania
pochodzacego z lampy rentgenowskiej. Mierzone sg szybkosci
zliczania rentgenowskiego promieniowania fluorescencyjne-
go linii S-K, oraz promieniowania tta [9]. Do przygotowania
roztworow wzorcowych wykorzystuje si¢ etanol o czystosci
co najmniej 99% (m/m) 1 zawarto$ci siarki ponizej 1,0 mg/kg.
Zakres stosowania metody PN-EN 15485:2009 obejmuje ste-
zenie siarki w etanolu od 7,0 mg/kg do 20 mg/kg i charakte-
ryzuje si¢ niepewnos$cia rozszerzona U, oszacowana na pod-
stawie odtwarzalno$ci R, nie wigkszg niz 2,8 mg/kg dla ste-
zenia 10 mg/kg.

Metody oznaczania siarki technikami spektrometrii atomowej w paliwach ciektych

Oznaczanie siarki w §ladowych st¢zeniach wymaga za-
stosowania metod analitycznych charakteryzujacych si¢ duza
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czuloscig. Najczesciej wykorzystywang technika do oznacza-
nia $ladowych stezen siarki w przetworach naftowych jest



fluorescencja w nadfiolecie (UVF). W technice tej siarka za-
warta w probkach przeprowadzana jest w SO,, chociaz moz-
na mie¢ watpliwosci, czy zwiazki nieorganiczne siarki, jak np.
siarczany, sg, w warunkach oznaczania, ilosciowo przeksztat-
cane w ditlenek siarki [12]. Duze znaczenie w analizie probek
produktéw naftowych ma spektrometria fluorescencji rentge-
nowskiej, jednakze nalezy wspomnie¢ o ograniczeniu wyni-
kajacym z efektéw matrycowych spowodowanych obecnoscia
zwigzkow zawierajacych tlen. Rozwigzaniem tego problemu
moze by¢ przeprowadzenie kalibracji grawimetryczng metodg
dodatkéw wzorca. Metoda ta zostata wykorzystana do ozna-
czania siarki na poziomie kilku mg/kg w estrach FAME [2].
Zastosowanie jej podyktowane byto wystgpieniem biedu sys-
tematycznego oznaczania (okoto 16%, przy kalibracji meto-
da serii wzorcow) spowodowanego przez zwiazki zawierajg-
ce tlen. Wykorzystanie metody dodatkow wzorca umozliwito
skorygowanie efektow matrycowych. Jednakze metoda ta nie
jest zalecana przy duzej liczbie probek ze wzgledu na czaso-
chtonnos¢ etapu ich przygotowania do analizy.

Technika optycznej spektrometrii emisyjnej plazmy induk-
cyjnie sprzezonej zyskuje coraz wigksze znaczenie w oznacza-
niu siarki w produktach naftowych. Podstawowe metody wy-
korzystujace techniki plazmy sprz¢zonej indukcyjnie opiera-
ja si¢ na bezposrednim wprowadzaniu prébek do uktadu po-
miarowego. Jednakze w przypadku prébek organicznych cha-
rakteryzujacych si¢ niskimi temperaturami wrzenia, tj. poni-
zej 140°C, moga wystapi¢ problemy ze stabilnoscia plazmy.
W analityce produktéw naftowych zasadnicza rolg w osiaggnig-
ciu odpowiedniej doktadno$ci pomiarow odgrywa zgodnoséc
matrycy wzorcow z matrycg probki. W wielu przypadkach uzy-
skanie takiej zgodno$ci moze okaza¢ si¢ niemozliwe i dlatego
nalezy zastosowaé metod¢ wzorca wewngtrznego lub meto-
de dodatkéw wzorca czy tez potaczenie obu tych metod [11].

De Oliveira i wspolpracownicy [12] przeprowadzili po-
réwnanie wynikow analiz estrow FAME technikami ICP-OES
oraz UVF, wykorzystujac do tego celu certyfikowane materia-
ly odniesienia oraz probki dostepne na rynku paliw. Oznacza-
nie siarki technikg ICP-OES wykonano wedtug brazylij-
skiej normy ABNT NBR 15867. Wzorce robocze siarki
zostaly przygotowane poprzez odpowiednie rozciencze-
nie naftg roztworu podstawowego siarki w oleju mine-
ralnym. Otrzymane wyniki przedstawiono w tablicy 1.

Autorzy pracy sprawdzili korelacje pomi¢dzy wyni-
kami otrzymanymi obiema technikami, uzyskujac wspot-

artykuty

go materiatu odniesienia Specx FAME (5 mg/kg) wystepuje
w postaci siarczanu(VI) amonu, w rzeczywistosci jest to siar-
czek dibutylu, w zwigzku z tym wniosek o braku wptywu siar-
ki nieorganicznej na doktadno$¢ wyniku oznaczenia technika
UVF nie jest uzasadniony.

Oprocz metod analizy bezposredniej do oznaczania siarki
technikami ICP-OES wykorzystano tworzenie emulsji. Do jej
przygotowania w pracy Santelli i wsp. [14] stosowano surfak-
tant Triton X-100. Z probek benzyny, nafty lub oleju napgdo-
wego, odczynnika Triton X-100 oraz st¢zonego kwasu azoto-
wego(V) 1 wody sporzadzano emulsje o sktadzie odpowiednio
7% (probka), 10%, 5% 1 78% (V/V). Autorzy pracy sprawdzili
doktadno$¢ oznaczen siarki catkowitej poprzez wykorzystanie
certyfikowanych materialow odniesienia: NIST 2298 (benzyna
silnikowa), NIST 2723a (olej napedowy) i NIST 1616b (naf-
ta). Przeprowadzono réwniez badania odzysku, wprowadzajac
siarke w odpowiednich st¢zeniach do probek benzyny, oleju na-
pedowego i nafty. Uzyskano dobrg zgodno$¢ pomiedzy warto-
$ciami certyfikowanymi stezen siarki a oznaczonymi. W prob-
kach, do ktérych wprowadzono zwigzki siarki, odzysk ksztal-
towal si¢ w przedziale 94+103%. W innej pracy [17] podobny
sposob tworzenia emulsji zastosowano do estrow metylowych
kwasow thuszczowych FAME. Probki do analizy przygotowa-
no poprzez zmieszanie 0,5 ml 20-proc. (V/V) kwasu azotowe-
2o(V) 10,5 ml odczynnika Triton X-100 z 2+3 ml FAME. Ca-
08¢ rozcienczono n-propanolem do objetosci 10 ml i podda-
no ujednorodnianiu, intensywnie mieszajac przez 2 min. Ana-
logiczne postepowanie zastosowano do przygotowania roz-
tworow do wzorcowania oznaczen, bazujac na wykorzystaniu
wodnych, nieorganicznych roztworéw podstawowych. Auto-
rzy pracy przeprowadzili sumowanie intensywnosci linii spek-
tralnych siarki z zakresu nadfioletu: 182,034 nm, 180,731 nm
1 182,624 nm. W wyniku tej operacji matematycznej uzyska-
no polepszenie czutoS$ci oznaczan.

Oznaczanie pierwiastkow sladowych w FAME przeprowa-
dzano réwniez na drodze rozcienczenia estrow etanolem lub
I-propanolem [5]. Przy czym korzystniejszy do celow analizy

Tablica 1. Wyniki oznaczen siarki technikami UVF oraz ICP-OES
w probkach certyfikowanych materiatéw odniesienia oraz FAME
dostepnych na rynku paliw; C — stgzenie siarki w mg/kg,

SD — odchylenie standardowe [12]

czyn.mk kf)relacp'R rowny 0,9997, S\.madf:zq?y 9 silnym NIST 2773 — CRM FAME 739 mg/kg S 75403 8.4+0.2
powiazaniu pomigdzy oznaczanymi st¢zeniami. Nale-
.. . . Spex CRM FAME 5,0 mg/kg 5,2+0,4 5,0 +0,1
zy jednak zwroci¢ uwage na podane w pracy stwierdze-
. .. . . , . EP FAME 37,8 £1,1 40,0 +£0,7
nie o braku wptywu siarki w postaci zwigzkdéw nieorga-
nicznych na wynik uzyskany technika UVF. W publika- T?P FAME . ~LOD <038
cji przyjeto, ze siarka wprowadzona do certyfikowane- Mieszanina EP i TEP 2,6 £0,2 29401
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okazat si¢ 1-propanol, ktoéry wrze w temperaturze 97°C. Roz-
cienczenie probki alkoholem pocigga za sobg konieczno$¢ za-
stosowania chtodzonej komory mgielnej — dla utrzymania sta-
bilnosci plazmy. W warunkach schtodzenia jej do temperatu-
ry —5°C w znaczacy sposob ogranicza si¢ ilo$¢ wprowadzane-
go do plazmy rozpuszczalnika, przez co zwigksza si¢ jej stabil-
nos¢. Zastosowanie przez autorOw pracy rozcienczenia prob-
ki alkoholem dato mozliwo$¢ wzorcowania metody z wyko-
rzystaniem wodnego roztworu podstawowego pierwiastkow.
Do korekeji fizycznych interferencji i ptynigcia sygnatu za-
stosowano jako wzorzec wewnetrzny itr, w stezeniu we wzor-
cach roboczych 1 mg/L. Dla certyfikowanego materiatu od-
niesienia NIST SRM 2773 (FAME na bazie thuszczéw zwie-
rzgcych) o stezeniu siarki 7,36 mg/kg uzyskano wyniki przy
rozcienczeniu etanolem 6,9 £0,5 mg/kg oraz 7,4 £0,3 mg/kg
w przypadku zastosowania 1-propanolu.

Opracowano réwniez metod¢ opierajacag si¢ na wykorzy-
staniu spalania wywotywanego promieniowaniem mikrofalo-
wym MIC (ang. microwave-induced combustion) [6]. Spala-
nie probki oleju napedowego zachodzi w zamknigtym naczy-
niu kwarcowym wypetionym tlenem oraz kwasem azotowy-
m(V), pelnigcym funkcje roztworu pochtaniajgcego. Spalanie
odbywa si¢ w temperaturze powyzej 1000°C, w wyniku cze-
go zachodzi catkowita mineralizacja probki. Dodatkowo pod-
grzewanie mikrofalowe kwasu, w zamknietym naczyniu, wy-
wotluje jego refluks, co w konsekwencji prowadzi do polep-
szenia odzysku analitu. Jako spowalniacz spalania probki ole-
ju napedowego zastosowano welng szklang, na ktdérg nanie-
siono olej napedowy (400 mg oleju napgdowego na 100 mg
wely szklanej). Oznaczanie siarki w roztworze po procesie
spalania wykonano technikg ICP-OES. Sprawdzenie metody
przeprowadzono z wykorzystaniem oleju napgdowego (CRM
NIST SRM 1048a). Autorzy uzyskali dobrg zgodno$¢ pomig-
dzy wartoscig certyfikowang a wynikiem oznaczania techni-
ka ICP-OES.

Atomowa spektrometria absorpcyjna nie jest stosowana
do bezposredniego oznaczania siarki. Przyczyny tego ograni-
czenia sg nastepujace: linie atomowe siarki znajduja si¢ w za-
kresie nadfioletu prézniowego, tj.: 180,671 nm, 181,671 nm
1 182,565 nm, a temperatura panujaca w atomizerach uzywa-
nych w atomowej spektrometrii absorpcyjnej jest zbyt mata,
aby wytworzy¢ wolne atomy siarki. W zwigzku z tym powsta-
ly posrednie metody oznaczania siarki wykorzystujace straca-
nie siarczanéw(VI) baru [3] lub otowiu [4]. Jednakze tego ro-
dzaju postepowanie analityczne wymaga duzej selektywno-
$ci reakcji wytracania i jest z reguly pracochtonne. Alternaty-
wa dla metod bazujacych na tworzeniu wolnych atomow siar-
ki jako zrodta sygnatu analitycznego jest wykorzystanie wid-
ma czasteczkowego. Uzytecznym urzadzeniem do oznacza-
nia siarki okazat si¢ wysokorozdzielczy spektrometr absorpcji
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atomowej z ciggtym zrédlem promieniowania HR CS AAS.
W instrumencie tym wykorzystano jako Zrddto promieniowa-
nia cigglego lampe¢ ksenonowsg, wypetniong ksenonem pod
ci$nieniem okoto 17 baréw. Lampa ta wytwarza promienio-
wanie o duzym nat¢zeniu w catym zakresie dhugosci fali od
185 nm do 900 nm. Spektrometr ten pozwala na uzyskanie
bardzo wysokiej rozdzielczosci — okoto 1,5 pm/piksel przy
dtugosci fali 200 nm dzigki zastosowaniu uktadu podwdjnego
monochromatora. Do oznaczania siarki technikg ptomienio-
wej HR CS FAAS wykorzystuje si¢ gtownie linie czasteczki
CS, ktorej energia dysocjacji 713,4 kJ - mol 'jest wystarcza-
jaco duza (tzn. >500 kJ - mol ™), aby zapewni¢ trwato$¢ cza-
steczek w fazie gazowej [13]. Stosuje si¢ bogatg w gaz pal-
ny mieszanke zasilajaca palnik, ktora sprzyja tworzeniu czg-
steczek CS. Czute pasmo widmowe CS, najczesciej wybiera-
ne do oznaczania siarki w produktach naftowych, znajduje si¢
w okolicy 258 nm (257,913+258,198). Kowalewska [10] wy-
korzystata lini¢ 258,056 nm do oznaczania siarki w produk-
tach naftowych technikg HR CS AAS, stosujac atomizer pto-
mieniowy i elektrotermiczny. W przypadku oznaczania lot-
nych zwiazkow siarki, takich jak np. CS, (obecny w lekkich
produktach naftowych, np. w benzynie), technika ptomienio-
wa, ze wzgledu na zbyt duza i zmienng wydajno$¢ odparowa-
nia, nie powinna by¢ stosowana. Natomiast uzycie atomizera
elektrotermicznego w przypadku trwatych i lotnych zwiazkow
siarki moze spowodowac przeprowadzenie ich w posta¢ par
bez rozerwania istniejgcych wigzan i utworzenia CS.

Siarka posiada cztery stabilne izotopy o nominalnych ma-
sach 32, 33, 34 i 36, odpowiednio o abundancji: 94,99%,
0,75%, 4,25% 1 0,01% [7]. Stosunkowo wysoki pierwszy po-
tencjat jonizacji siarki (10,357 eV) odpowiada za wzgled-
nie matg wydajnos¢ jonizacji w plazmie argonowej. Ponadto
masa atomowa siarki jest w zakresie 32,059+32,076 u (wedtug
IUPAC [15]) 1 w zwigzku z tym nie uzyskuje si¢ dla niej tak
dobrej czutosci oznaczan technikg spektrometrii mas plazmy
indukcyjnie sprz¢zonej jak dla pierwiastkow ciezkich. Dodat-
kowym czynnikiem wptywajacym na oznaczanie siarki sg in-
terferencje spektralne. Interferencje te wynikajg z ograniczo-
nej rozdzielczos$ci spektrometru mas, za pomocg ktérego nie
jestesmy w stanie odrozni¢ jondw oznaczanego pierwiastka
od jonéw izobarycznych, dwudodatnich czy wieloatomowych,
charakteryzujacych si¢ ta samg warto$cig stosunku masy do
tadunku (m/z). W tablicy 2 przedstawiono gtéwne interferen-
cje spektralne dla izotopdw siarki.

Interferencje izobaryczne wystepuja tylko dla izotopu siar-
ki 0 najmniejszej abundancji **S”, i odpowiadajg za nie jony ar-
gonu *°Ar". Natomiast w przypadku pozostatych izotopow in-
terferencje pochodzg od jondéw wieloatomowych. Najwigk-
sze ograniczenie dla oznaczania siarki z duza czuto$cig, kto-
rg uzyskuje si¢ dla izotopu o najwigkszej abundancji, stanowia



Tablica 2. Interferencje spektralne dla siarki w metodzie
spektrometrii mas oraz rozdzielczosci, przy ktorych mozna
oddzieli¢ linie analitu od interferenta [7]

1%0'°0" 1801

“N"O" 1061
»g* 94,99 X

“N'"*0'H 1040

]4Nl6olH2+ 700

2SIH* 3907

- 075 %0'0'H' 1259
’ N8O I+

N"O'H 854

PN"0O" 1186

BSIH* 2977

S, 1711

g 425 1%0"0" 1297
’ 161711+

O"'O'H 1000

1601601H2+ 904

15N1801H+ 866

s 0,01 *Art 77350

interferencje pochodzace od dimeru tlenu '*0'°O". Jednym z naj-
prostszych sposobow uniknigcia spektralnych efektow interfe-
rencyjnych, kosztem zmniejszenia czutosci, jest wykorzysta-
nie linii izotopow siarki charakteryzujacych si¢ stabymi inter-
ferencjami, np. linii **S*. Natomiast stosujgc spektrometr o wy-
sokiej rozdzielczoscei, tj. HR ICP-MS, mozna unikng¢ praktycz-

artykuty

nie wszystkich interferencji wywotanych jonami wieloatomo-
wymi przy rozdzielczosci 4000 (m/Am). Amais 1 wspotpracow-
nicy [1] wykorzystali wysokorozdzielczy spektrometr [CP-MS
do oznaczania siarki w FAME 1 oleju napedowym z zastoso-
waniem metody rozcienczania izotopowego. Probki przygoto-
wano do analizy poprzez mineralizacj¢ mikrofalowa ze st¢zo-
nym kwasem azotowym(V), wodg oraz stezonym roztworem
nadtlenku wodoru. Wzbogacenie izotopowe probki przeprowa-
dzono, stosujgc materiat zawierajacy siarke, w ktorej **S stano-
wi 99,9999%. Pomiary przeprowadzono przy Sredniej rozdziel-
czosci spektrometru rownej 4500. Autorzy uzyskali doktadne
wyniki dla znakomitej wickszos$ci probek — z wyjatkiem mate-
riatdw, w ktérych siarka znajdowata si¢ w stezeniu mniejszym
niz 1 mg/kg. Jednakze nalezy podkresli¢, ze spektrometry wy-
sokorozdzielcze sg bardzo drogimi urzadzeniami, w zwigzku
z czym do eliminacji jonéw interferujagcych opracowano spo-
soby wykorzystujace znacznie tansze rozwigzanie — spektrome-
try o niskiej rozdzielczosci wyposazone w komory zderzenio-
we i reakcyjne. Tego rodzaju komory znajduja si¢ za palnikiem
plazmowym spektrometru ICP-MS i zbudowane sa z multipo-
la (kwadrupola, heksapola lub oktopola). W obszarze multipo-
la nastgpuje skupienie jonow, ktore nastepnie ulegajg rozbiciu
lub reakcji w wyniku kontaktu z gazem wprowadzanym do ko-
mory. Z zastosowaniem spektrometru z komorg zderzeniowa/
reakcyjng oznaczano siarke w FAME w postaci *°S™, wprowa-
dzajac do komory reakcyjnej ksenon w celu usuniecia interfe-
rencji pochodzacych od tlenu [26].

Podsumowanie i wnioski

W artykule opisano stosowane obecnie znormalizowane
oraz wybrane z literatury metody oznaczania siarki w pali-
wach 1 biokomponentach paliw. Przedstawiono takze najnow-
sze badania dotyczace oznaczania siarki technikami spektro-
metrii atomowej, zwracajac uwage na doktadnos$¢ i precyzje
oznaczen oraz sposoby ograniczania niekorzystnych czynni-
kow majacych wptyw na jako$¢ wynikow analitycznych. Wy-
bor technik spektrometrii atomowej podyktowany byt mozli-
woscig uzyskania niskich granic oznaczalnosci oraz wynikow
charakteryzujacych si¢ dobrg precyzja.

W odniesieniu do znormalizowanych metod dotyczacych
rutynowego oznaczania siarki w paliwach i komponentach pa-

liw — tylko jedna z nich wykorzystuje spektrometri¢ atomowa
do oznaczania siarki w etanolu stanowigcym komponent ben-
zyny silnikowej. Pozostale normy opieraja si¢ na technikach
fluorescencji w nadfiolecie lub fluorescencji rentgenowskie;.

Mozna wnioskowac, ze techniki spektrometrii atomo-
wej powinny znalez¢ szersze zastosowanie w rutynowym
oznaczaniu siarki w oleju napgdowym i w FAME. Zwiaza-
ne jest to z konieczno$cig opracowania nowych, znormali-
zowanych metod oznaczania tego pierwiastka lub rozszerze-
nia o oznaczanie siarki zakresu juz istniejagcych norm wy-
korzystujacych technike ICP-OES (np. do oznaczania me-
tali w oleju napgdowym).

Prosimy cytowac jako: Nafta-Gaz 2018, nr 8, s. 619-624, DOI: 10.18668/NG.2018.08.08
Artykut przystany do Redakcji 24.11.2017 r. Zatwierdzony do druku 15.07.2018 r.

Artykut powstat na podstawie pracy statutowej pt. Badania nad poprawnosciq oznaczan siarki w biokomponentach paliw — praca
INiG na zlecenie MNiSW; nr zlecenia: 0107/17, nr archiwalny: DK-4100-94/17.
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