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Oznaczanie zawartosci siarki w bioetanolu stuzacym
jako komponent benzyn silnikowych

Wstep

Bioetanol to odwodniony alkohol etylowy, ktory otrzy-
muje si¢ w wyniku fermentacji produktow roslinnych —
glownie zboza, ziemniakow, burakow cukrowych, a takze
trzciny cukrowej lub kukurydzy. Do produkcji bioetanolu
moga by¢ stosowane plody rolne gorszej jakosci, ktorych
nie da si¢ wykorzysta¢ jako zywno$ci dla cztowieka czy
dla zwierzat.

Zastosowanie etanolu jako paliwa nie jest rozwiaza-
niem nowym. Juz w 1872 r. konstruktor czterosuwowego
silnika spalinowego Nikolaus Otto jako paliwo do swojego
silnika uzyt wtasnie 90+95% spirytus. Henry Ford, jeden
z pierwszych producentéw samochodow, byt wielkim
zwolennikiem etanolu jako paliwa samochodowego; i tak
na przyktad silnik Forda T, ktorego sprzedaz wyniosta
ponad 15 milionéw egzemplarzy, byt przystosowany do
pracy na etanolu, benzynie lub mieszance tych paliw [1].

Dodatek etanolu do benzyny silnikowej ma wiele zalet;
m.in. podwyzsza liczb¢ oktanowa paliwa i poprawia jego
zdolnosci utleniajace. Kompozycja taka spala sig lepiej
od tradycyjnej benzyny, generujac mniej zanieczyszczen.
W stosunku do benzyny bez dodatku etanolu, mieszanki
z etanolem obnizaja w gazach spalinowych stezenie tlenku
wegla i niespalonych weglowodorow, a takze tlenkow azo-
tu, toksycznych i kancerogennych zwiazkow organicznych
oraz czastek statych. Etanol jest otrzymywany ze zrodet

w petni odnawialnych. Jego zastosowanie pozwala na
zmniejszenie importu paliw 1 ich komponentdw, a tym
samym w pewnym stopniu na uniezaleznienie si¢ od panstw
bogatych w ztoza ropy naftowej [1].

W Polsce bioetanol jako dodatek do benzyn silnikowych
stosuje si¢ od 1994 r., w ilosci do 5% (V/V) [5], zgod-
nie z norma PN-EN 228 oraz obowiazujacym aktualnie
Rozporzadzeniem Ministra Gospodarki z dnia 9 grudnia
2008 r. (Dz.U. nr 221, poz. 1441) [4], dotyczacym wyma-
gan jakos$ciowych dla paliw ciektych. Natomiast etanol
dodawany jako komponent do benzyny silnikowej musi
spelnia¢ wymagania wyszczegolnione w Rozporzadzeniu
Ministra Gospodarki i Pracy z dnia 19 pazdziernika 2005 r.
w sprawie wymagan jakosciowych dla biokomponentow
oraz metod badan jakos$ci biokomponentow (Dz.U. nr 218,
poz. 1845) [3].

W ustanowionej w roku 2007 normie EN 15376 (w roku
2008 uzyskata ona status PN-EN 15376) zmieniono wy-
magania jakosciowe dla bioetanolu uzywanego w charak-
terze komponentu benzyny silnikowej. W poréwnaniu do
aktualnie obowiazujacego rozporzadzenia, dotyczacego
wymagan jakosciowych dla bioetanolu stosowanego jako
komponent benzyny silnikowej, wprowadzono wymog ba-
dania zawartoSci siarki i ograniczenie jej do maksymalnej
wartosci 10 mg/kg.

Metody badania zawartos$ci siarki w bioetanolu

W normie PN-EN 15376, dotyczacej wymagan i me-
tod badan dla etanolu stosowanego jako komponentu
benzyny silnikowej, powotano dwie metody oznaczania
zawartosci siarki:
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* metodg fluorescencji w nadfiolecie, wedlug normy
PN-EN 15486,

* metode rentgenowskiej spektrometrii z dyspersja dtu-
gosci fali, wedlug normy PN-EN 15485.



Metoda fluorescencji w nadfiolecie

Metoda fluorescencji w nadfiolecie polega na wpro-
wadzeniu badanej probki do pieca, gdzie w atmosferze
argonu i tlenu, w wysokiej temperaturze (1000+1100°C)
zwiazki siarki zawarte w probce utleniane sa do SO,. Po
usunigciu wody i innych zanieczyszczen probka prze-
ptywa do komory reakcyjnej, gdzie promieniowanie UV
powoduje wzbudzenie czasteczek SO,. Podczas powrotu
wzbudzonych czasteczek SO, do stanu podstawowego
emitowane jest promieniowanie UV, proporcjonalne
do stgzenia SO,, ktore jest miara catkowitej zawartos$ci
siarki w probce. Na podstawie sporzadzonej wczesniej
krzywej wzorcowej oblicza si¢ calkowita zawarto$¢ siarki
w badanej probce.

Metoda fluorescencji w UV wedlug PN-EN 15486 po-
zwala na oznaczanie zawarto$ci siarki w etanolu w zakresie
5+20 mg/kg. Wedhug tej metody mozliwe jest rowniez ozna-
czanie zawartos$ci siarki w innym zakresie oraz w innych
produktach, ale brak jest danych odno$nie precyzji tego
badania — wyniki oznaczenia moga zaktocac¢ chlorowce,
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przy ich zawarto$ci powyzej 3500 mg/kg. Jak stwierdzo-
no w badaniach prowadzonych w Instytucie Technologii
Nafty (obecnie Instytut Nafty i Gazu) w 2006 r., obecnos¢
azotu w ilosci od kilkudziesigciu mg/kg podwyzsza wyniki
oznaczenia zawartoS$ci siarki [2].

Metoda spektrometrii rentgenowskiej z dyspersja
diugosci fali

Metoda spektrometrii rentgenowskiej z dyspersja dtu-
gosci fali polega na poddaniu badanej probki, umiesz-
czonej w kuwecie pomiarowej, dziataniu pierwotnego
promieniowania pochodzacego z lampy rentgenowskiej.
Pod wplywem tego promieniowania emitowane jest cha-
rakterystyczne promieniowanie rentgenowskie. W metodzie
mierzona jest intensywnos¢ (szybkos¢ zliczen impulsow)
rentgenowskiego promieniowania fluorescencyjnego li-
nii K,, w porownaniu do promieniowania tla. Zawartos$¢
siarki w probce wyznacza si¢ na podstawie krzywej wzor-
cowej, sporzadzanej z wzorcow siarki, w zakresie stgzen
odpowiadajacym zakresowi badanej probki.

Walidacja metody oznaczania zawartosci siarki metoda fluorescencji w UV

Norma PN-EN 15486 podaje dwie alternatywne me-
tody wzorcowania aparatury badawczej: kalibracje wie-
lopunktowa oraz jednopunktowa. Z uwagi na potrzebe
rozszerzenia zakresu oznaczania st¢zen siarki ponizej
wartos$ci podanych w normie, dla badanych probek eta-
nolu wybrano metodg kalibracji wielopunktowej. Zakres
zawarto$ci siarki wynidst od 0,61 do 31,48 mg/kg. Dla
warto$ci rozszerzajacych zakres normy wyznaczono pre-
cyzje uzyskiwanych wynikow.

Sporzadzenie krzywej wzorcowej

Sporzadzone zgodnie z zaleceniami zapisanymi w nor-
mie roztwory wzorcowe analizowano co najmniej trzykrot-
nie, w odpowiednich warunkach. Wyznaczono rownania
regresji, ujmujace zalezno$¢ zawarto$ci siarki (¥) od pola
powierzchni pod krzywa liczby zliczen detektora (X).

W tablicy 1 przedstawiono wyniki oznaczen dla uzy-
skanej krzywej wzorcowej, wraz z podstawowymi para-

Tablica 1. Wyniki oznaczenia roztworéw wzorcowych siarki w etanolu

Zawartos¢ siarki Srednia powierzchnia pod T —
[mg/kg] krzywa wskazan detektora tysty
0,00 958
0,61 1970
1,26 3103
3,11 6145
Wspotczynnik kierunkowy: 5,9776 x 10
5,92 10 858 Wsp6tezynnik korelacji: 0,9998
9,54 16 730 Wyraz wolny rownania regresji: —0,5563
Odchylenie standardowe wyniku: 0,1436 mg/kg
11,68 20 480
18,03 31457
24,79 42293
31,48 53789
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metrami statystycznymi, a na rysunku 1 przedstawiono te
wyniki w formie graficzne;j.

Wysoka warto$¢ wspotczynnika korelacji 7* = 0,9998
swiadczy o liniowosci sygnatu detektora UV w zaleznosci
od zawartos$ci siarki, w badanym zakresie stgzen.
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Rys. 1. Krzywa wzorcowa oznaczania
zawartosci siarki w etanolu

Wykonanie oznaczenia

Probki bioetanolu paliwowego analizowano kazdorazo-
wo trzykrotnie, w odpowiednich warunkach, wprowadzajac
do komory spalania takg sama objgtos¢ probki jak w przy-
padku analizowania roztworéw roboczych. Dla kazdego
oznaczenia odczytywano powierzchnie pod krzywa liczby
zliczen detektora, a nast¢pnie obliczano $rednia arytme-
tyczna. Zawarto$¢ siarki obliczano stosujac wyznaczone
wezesniej wspotczynniki regresji liniowej. Zgodnie z wy-
maganiami normy PN-EN 15486, réznica migdzy wynikami
oznaczenia nie przekraczata wartosci podanej wedhug wzoru:

r=0,02 X+ 025 (1)

gdzie:

r — powtarzalno$¢ oznaczen podana w normie PN-EN
15486,

X —warto$¢ srednia wyniku oznaczenia.

Sprawdzenie powtarzalnosci metody
oznaczania siarki w etanolu

Wartos¢ powtarzalnosci dla uzyskiwanych wynikéw
oznaczen podaje norma PN-EN 15486. Podczas dalszych
prac sprawdzono, czy uzyskiwana powtarzalno$¢ miesci si¢
w granicach podanych w normie. Okre$lono powtarzalnos§é¢
metodyki dla wartoéci poza zakresem krzywej wzorcowe;.
Warto$ci powtarzalno$ci dla metody oznaczania siarki
w etanolu obliczono dla kazdego punktu krzywej wzor-
cowej, wedtug wzoru:
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r=tln-s, 2)

gdzie:

t — warto$¢ statystyki 7 dla 5 oznaczen przy poziomie
ufnosci 95% (¢ = 2.8),

n — liczba oznaczen dla kazdego punktu pomiarowego
(n=1),

s,— odchylenie standardowe dla proby.

Jak pokazano w tablicy 2, warto$ci powtarzalnos$ci
wyznaczone dla kazdego punktu krzywej wzorcowe;j
mieszcza si¢ w granicach podanych w normie PN-EN
15486. Nie stwierdzono zalezno$ci liniowej odchylenia
standardowego wynikow oznaczen od stezenia siarki
w etanolu. Srednia warto$¢ powtarzalnosci uzyskana
w zakresie normy wyniosta 2,1% wyniku oznaczenia,
natomiast poza zakresem normy, na poziomie st¢zen siarki
ponizej 5,0 mg/kg wyniosta 9,4%, a na poziomie stgzen
siarki powyzej 20,0 mg/kg — 2,0% wyniku oznaczenia.

Tablica 2. Sprawdzenie powtarzalno$ci metody

Nr punk@ Odchylenie Uzyskana y Sv(:::itz;zsgﬁs
krzywej | standardowe | powtarzalno$¢

WZOrcowej [mg/kg] [mg/kg] PN-EN 15486

[mg/ke]

1 0,0122 0,0342 0,2503

2 0,0208 0,0584 0,2624

3 0,0777 0,2175 0,2760

4 0,0093 0,0260 0,3139

5 0,0397 0,1112 0,3657

6 0,1046 0,2928 0,4389

7 0,1008 0,2824 0,4837

8 0,2149 0,6016 0,6149

9 0,1733 0,4852 0,7406

10 0,1202 0,3365 0,8819

Sprawdzenie odtwarzalnosci metody

Odtwarzalno$¢ metody PN-EN 15486 sprawdzono
poprzez wykonanie analiz dwdch probek rzeczywistych
—na réznych poziomach stezen — w odstgpie miesiaca, na
tym samym aparacie i przez ta sama osobg, a nastgpnie
poprzez porownanie wynikow oznaczen. Uzyskane wyniki
analiz przedstawiono w tablicy 3.

Porownujac wyniki, jako kryterium stosowano odtwa-
rzalno$¢ wedhug normy PN-EN 15486. Wyniki uzyskane
po 30 dniach sa zgodne z wynikami uzyskanymi wczesniej
w granicach odtwarzalno$ci metody PN-EN 15486.
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Tablica 3. Sprawdzenie odtwarzalnosci metody PN-EN 15486

Nr Wynik uzyskany metoda | Wynik uzyskany metoda wedtug | Odtwarzalno$¢ obliczona
e wedtug PN-EN 15486 PN-EN 15486 po 30 dniach wedtug PN-EN 15486
[mg/ke] [mg/ke] [mg/ke]
1 0,9 1,4 1.8
2 0,5 0,6 1,8
Sprawdzenie dokfadnosci metody Ly = ‘1 — f‘ @ 3)

oznaczania siarki w etanolu

Przygotowano dwie probki wzorcowe: o zawarto$ci
siarki 6,9 mg/kg oraz 15,4 mg/kg. Wykonano 15 oznaczen.
Za pomoca testu Dixona, przy poziomie ufnosci 95%
stwierdzono brak bledow grubych. W celu sprawdzenia
doktadnosci metody, dla dwoch stezen w zakresie krzy-
wej wzorcowej zastosowano test istotnosci, porownujac
warto$¢ srednig z oznaczen X 1 warto$¢ prawdziwa 7 przy
poziomie ufnosci 95%. Warto$¢ statystyki ¢ obliczono
wedtug ponizszego wzoru:

Tablica 4. Test doktadno$ci metody

Probka Wzorzec 1 Wzorzec 2
Warto$¢ F{:}agv]vdziwa, T 6.90 15.40
1 6,74 16,56
2 7,10 16,01
3 6,96 16,03
4 7,90 17,49
5 7,92 15,74
6 6,86 16,07
7 6,78 16,14
8 7,03 15,78
9 7,60 15,44
10 6,94 16,09
11 7,70 14,94
12 6,77 15,17
13 7,55 14,96
14 6,56 14,92
15 6,30 14,77
Warto$¢ $rednia, x 7,13 15,72
stgl(iicz?rﬁl:vl;leﬁj s 0,457 0,735
Lot 1,966 1,683
Ly P =0,95; f=14) 2,145 2,145
Lot < iy Tak Tak

gdzie: n — liczba oznaczen.

Uzyskana warto$¢ pordwnano z warto$cig odczytang
z tablic rozktadu t-Studenta na poziomie ufnosci 95%, dla
pigtnastu oznaczen.

Warto$¢ obliczona (¢,,,) dla zawartosci siarki w etanolu
jest mniejsza od wartosci krytycznej (¢,,,). Wdrozona me-
todyka umozliwia zatem uzyskiwanie wynikow oznaczania
zawarto$ci siarki w etanolu o doktadnosci gwarantowanej
W normie.

Wyznaczenie granicy wykrywalnosci i oznaczalnosci metody

Granica wykrywalno$ci jest to najmniejsza zmierzona
zawarto$¢ oznaczanego sktadnika probki, na podstawie
ktorej mozna wnioskowac o obecnosci takiego sktadnika
z wystarczajaca pewnoscia statystyczng. Granica wykry-
walnosci liczbowo odpowiada wartosci trzech odchylen
standardowych s, $redniej z serii oznaczen $lepej proby.

LOD (ang. Limit of Detection — granica
wykrywalnos$ci) = 3 x s,

Stad, granica wykrywalnosci siarki w etanolu wynosi:

LODSiarka =3x 070122 = 0,04 mg/kg

Granica oznaczalnos$ci to najmniejsza zawarto$¢ ozna-
czanego skladnika probki, ktéra moze by¢ oznaczona
ilociowo z wystarczajaca pewnos$cig statystyczna. Jezeli
doktadno$¢ i precyzja sa state w zakresie stezen zblizonych
do granicy wykrywalnosci, granica oznaczalnosci liczbo-
wo odpowiada warto$ci szesciu odchylen standardowych
sredniej z serii oznaczen $lepej proby.

LOQ (ang. Limit of Quantification — granica
oznaczalno$ci) = 6 x s,

Stad, obliczona warto$¢ granicy oznaczalnosci dla siarki
w etanolu wynosi 0,08 mg/l. Uzyskana warto$¢ jest nizsza
od punktu najnizszego stezenia na krzywej wzorcowej,
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Tablica 5. Sprawdzenie metody PN-EN 15486 poprzez badania pordwnawcze

Nr Wynik uzyskany metoda Wynik uzyskany metoda Odtwarzalnos$¢ obliczona
A wedhug PN-EN 15486 wedtug PN-EN 24260 wedtug PN-EN 15486
[mg/ke] [mg/ke] [mg/ke]
1 0,9 1,4 1,8
2 0,5 0,9 1,8
3 2,0 2,6 2,1

a zatem jako granicg oznaczalnosci siarki w etanolu nalezy
przyjac¢ warto$¢ najnizszego punktu na krzywej. Przyjeta
granica oznaczalnoS$ci siarki w etanolu jest wigc rowna
granicy badanego zakresu stgzen:

LOQgium, = 0,61 mg/kg

Sprawdzenie metody poprzez badania poréwnawcze

W celu sprawdzenia metody PN-EN 15486 wykonano
analizy trzech probek rzeczywistych na réznych poziomach
stgzen, a nast¢pnie wyniki oznaczen poréwnano z wynika-
mi uzyskanymi metoda oznaczania siarki wedtug PN-EN
24260 (metoda Wickbolda). Metoda ta jest stosowana jako
metoda rozjemcza w przypadkach spornych i pozwala na
oznaczanie zawartosci siarki o bardzo niskich stezeniach
(od 1 mg/kg). Uzyskane wyniki przedstawiono w tablicy 5.

Porownujac wyniki, jako kryterium stosowano odtwa-
rzalno$¢ wedtug PN-EN 15486. Dla wszystkich trzech
probek kontrolnych wyniki uzyskane metoda wedhug tej
normy sa zgodne z wynikami uzyskanymi metoda Wick-
bolda wedtug PN-EN 24260, w granicach odtwarzalno$ci
metody PN-EN 15486.

Okreslenie zrodet niepewno$ci metody
oznaczania siarki w etanolu

Na niepewnos¢ metody sktadaja si¢ niepewnosci czast-
kowe, wynikajace z:
— czysto$ci zastosowanego materiatu wzorcowego,
— odwazania materiatu wzorcowego,
— wazenia przy sporzadzaniu roztworéw wzorcowych,
— powtarzalno$ci wykonywanych oznaczen,
— btledu integracji pikow.

Niepewno$¢ zwigzana z czysto$cia materialow wzorcowych
Zastosowane materiaty wzorcowe 1 odczynniki:

» Dibenzotiofen firmy Merck, o deklarowanej czystosci
99,0 = 1,0% (m/m).

* Rozktad prostokatny u(c) = a/ V3, u(c)=0,577% (m/m).
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Niepewnos¢ sporzadzenia roztworu wzorcowego podsta-

wowego, posredniego i roztworéw roboczych
Wszystkie nawazki wykonano na wadze o doktadnosci
wazenia 0,0001 g, stad niepewno$¢ nawazenia kazdego

Z roztwordéw przyjmie taka sama wartosc.
Niepewno$¢ wazenia — rozklad prostokatny,
u(m) = a/~/3, u(m) =0,000058 g.

Niepewnos$¢ zwigzana ze zmienno$cia temperatury

Przecigtna zmienno$¢ temperatury w laboratorium
wynosi £3°C. W warunkach INiG temperatura otoczenia
moze si¢ zmienia¢ w zakresie £1°C, ze wzgledu na wy-
posazenie laboratorium w klimatyzacjg. Dla przedziatu
ufnosci wynoszacego 95%, warto$¢ niepewnosci zwigzang
ze zmiang temperatury przedstawia rownanie:

T-wV

u(t) = 7 “)

gdzie:

T — oznacza zmienno$¢ temperatury (2°C),

V' — objetos¢ naczynia pomiarowego,

w — wspblczynnik rozszerzalno$ci objetosciowej dla
cieczy (dla cieczy organicznej 1 x 10%).

u(t)y=v-2-10"/3=r-115-10* 5)

W omawianej metodzie jedynym przyrzadem po-
miarowym podatnym na zmiany temperatury jest auto-
matyczny dozownik. Przy dozowanej objg¢tosci probki
0,05 ml niepewnos$¢ zwiazana ze zmiang temperatury
wyniesie:

u(f)=0,05ml - 1,15 - 10*= 0,0000058 ml

Niepewno$¢ zwiazana z powtarzalnoscia wykonywanych
oznaczen

Najwyzsza warto$¢ powtarzalnosci wyznaczona w za-
kresie normy wyniosta 0,44 mg/kg — dla zawartosci siar-
ki 9,44 mg/kg. Dla rozktadu prostokatnego niepewnosé
czastkowa zwiazana z powtarzalnos$cia oznaczen wyniesie

u(r) = 0,44/~/3 = 0,254 mg/kg.



Niepewnos¢ zwiazana z odczytem powierzchni pod krzywa
zliczen detektora

Doktadno$¢ odczytu rowna sig jednostce pomiaru po-
wierzchni. Niepewno$¢ wynosi u(D) =1/ /3. Wartosé
minimalna odczytywanej powierzchni z zakresie pomiaro-
wym wynosi 2000 jednostek, stad niepewnos¢ czastkowa
wynosi zaledwie 0,03% 1 w niepewnosci ztozonej jest do
pominigcia.

Okreslenie réwnania pomiaru i wyznaczenie
niepewnosci zfozonej

Stezenie siarki w etanolu nalezy obliczy¢ wedtug po-
nizszego rownania:

C=(a-A-b) (©6)

gdzie:

C— zawarto$¢ siarki w probce [mg/kg],

A —pole powierzchni pod krzywa liczby zliczen detektora,
wyrazone w jednostkach umownych,

a —wspotczynnik kierunkowy réwnania regresji liniowej,

b — wspotczynnik przesunigcia rownania regresji liniowe;.

Niepewno$¢ wyznaczenia zawarto$ci siarki wyraza
sie wzorem:

w(C) = [[A-u@] +u> () 7

gdzie: u(a) oraz u(b) — niepewnos$¢ wyznaczenia wspot-
czynnikéw réwnania regresji.

Ponizej przedstawiono niepewno$ci wyznaczenia
wspoOtczynnikdw réwnania regresji (w niepewnosci wy-
znaczenia tych wspotczynnikow zawarta jest niepewnos$é
zwiazana z czysto$cig materiatu wzorcowego).

Warto$¢ 4 (pole powierzchni pod krzywa) przyjmujemy
do obliczen jako 2000, z dolnego zakresu pomiarowego.
Stad, dla siarki w etanolu wartos¢ u(C) = 0,0671; dla
C=0,639.
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Niepewno$¢ zwiazana z pomiarami masy, dla ozna-
czania siarki w etanolu, przedstawia si¢ wedtug wzoru:

®)

u(m)=0,0014

Niepewno$¢ zwigzana ze zmianami objetosci dozo-
wanej probki, spowodowanymi wahaniami temperatury:

u’(V,)
uV,) = T ©
u(V,) = 0,0001

Rownanie niepewnosci ztozonej dla oznaczania siarki
w etanolu przedstawia si¢ zatem nastepujaco:

2 2
u(S)=S5- [” (ZC)}{“ (f)} +u’(m)y+u’(V,) (10)
C r
Ponizej obliczono niepewnos$¢ oznaczania siarki:

2 2
u(sy=s- || 20T 10258706 60142 10,0001
0.639° || 9.4

Niepewnos¢ ztozona oznaczania siarki w etanolu:

u(S)=S- 0,108

Niepewnos¢ rozszerzona (k= 2; P = 95%):

US)=S-2-0,108=5-0216

Dla oznaczania siarki w etanolu wynik pomiaru nalezy
podawac z niepewnoscia rozszerzona, zaokraglajac wy-
nik obliczonej niepewnosci do 0,1 mg/kg, w nastgpujacy
sposob:

S+S-0.216 (11)

gdzie: S — $rednia z trzech rownolegtych oznaczen za-
wartos$ci siarki.

Tablica 6. Niepewno$ci wyznaczenia wspotczynnika kierunkowego oraz wspolczynnika przesunigcia,
dla oznaczania zawartosci siarki w etanolu

Wspotczynnik Niepewno$¢ wyznaczenia Wspotczynnik Niepewno$¢ wyznaczenia
kierunkowy wspotczynnika kierunkowego przesunigcia wspotczynnika przesunigeia
a u(a) b u(b)
5,9776 - 10* 2,6221-10° —0,5563 0,06690
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Badanie prébek rzeczywistych Tablica 7. Wyniki oznaczen, wraz z niepewnoscia rozszerzona,

Przeprowadzono badanie probek handlowe-

. e . Zawarto$¢ siarki metoda . .
go etanolu paliwowego. Dla kazdej probki wy- o iz o U0 wedug Niepewno$¢
konano po trzy oznaczenia. Wyniki zawartosci Kod prébki PN-EN 15486(U):2007 fozszerzona
siarki obliczono stosujac rownanie dla krzywej [mg/kg] [me/ke]
wzorcowej. Uzyskane wyniki, wraz z niepewno- Prébka 1 0,5 +0,1
$cia rozszerzona obliczona wedlug wzoru (11), Prébka 2 2.0 +0,4
przedstawiono w tablicy 7. Probka 3 0.9 +0.2

Probka 4 1,7 +0,4
Probka 5 0,4 +0,1
Probka 6 2,0 +0,4
Probka 7 0,6 +0,1
Probka 8 1,1 +0,2

probek handlowego etanolu paliwowego

Podsumowanie

Przedmiotem prowadzonych prac byta walidacja me-

tody oznaczania zawarto$ci siarki w bioetanolu shuzacym

jako komponent paliw silnikowych.

7 uwagi na niskie zawarto$ci siarki w badanych prob-

kach etanolu paliwowego, dostarczanych przez producen-

tow oraz dostgpnych na rynku, zakres wdrazanej metody

rozszerzono w kierunku nizszych wartos$ci, jednoczesnie

wyznaczajac granicg wykrywalnosci i oznaczalnos$ci
metody.

Walidacja metody objela: sporzadzenie krzywej wzor-
cowej oznaczania zawarto$ci siarki w etanolu paliwowym,
wyznaczenie powtarzalnos$ci i doktadnosci metody, wyzna-
czenie granicy jej wykrywalnosci i oznaczalnosci, sprawdze-
nie odtwarzalno$ci oraz oszacowanie niepewnosci metody.

Artykut nadestano do Redakeji 20.10.2010 r. Przyjeto do druku 9.11.2010 r.
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