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ROK LXVI

Oznaczanie zawartosci fosforu w etanolu,
jako komponencie benzyny silnikowe;

Wprowadzenie

Norma PN-EN 15376+A1:2009 Paliwa do pojazdow
samochodowych — Etanol jako komponent benzyny sil-
nikowej — wymagania i metody badan (oryg.) [1], wpro-
wadzajaca specyfikacj¢ europejska EN 15376, dotyczy
etanolu, bedacego przedmiotem obrotu handlowego, sto-
sowanego jako komponent paliwa do pojazdow samo-
chodowych, przeznaczonego do silnikow benzynowych
(zgodnie z wymaganiami PN-EN 228). Norma ta, w$rod
wymagan ogdlnych dotyczacych m.in. zawarto$ci etanolu
i alkoholi wyzszych, wody, metanolu, jonéw chlorkowych,
miedzi, siarki, suchej pozostatosci, wygladu i catkowitej
kwasowosci, okresla dopuszczalng zawarto$¢ fosforu na
poziomie nie przekraczajacym 0,50 mg/l, wskazujac nowa
metodg badan — norm¢ EN 15487.

Zgodnie z informacjami zawartymi w normie PN-EN
15487:2009 Etanol jako komponent benzyny silnikowej —
Oznaczanie zawartosci fosforu — Metoda spektrometryczna
[2], wprowadzajacej EN 15487, fosfor oznacza si¢ w po-
staci ortofosforanu. Zakres stosowania metody to 0,15
do 1,5 mg fosforu w jednym litrze etanolu paliwowego.

Oznaczenie tego parametru w chwili obecnej nie jest
zawarte w wymaganiach jako$ciowych dla biokompo-
nentéw oraz metod badan jakosci biokomponentow (Roz-
porzadzenie Ministra Gospodarki i Pracy Dz.U. nr 218,
poz. 1845), lecz w zwiazku z wprowadzeniem Polskiej
Normy PN-EN 15378, w ktorej ten parametr jest juz limito-
wany oraz powotaniem do jego oznaczania normy bgdace;j
przedmiotem tej pracy, w najblizszym czasie nalezy si¢
spodziewac aktualizacji ww. Rozporzadzenia.

Procedura wykorzystuje powstawanie intensywnie
zabarwionego kompleksu bigkitu fosforomolibdenowego
i polega na odparowaniu probki etanolu, rozpuszczeniu
pozostatosci w wodzie, a nastepnie dodaniu odczynni-
ka zawierajacego jony molibdenianowe i antymonowe.
W wyniku reakcji otrzymuje si¢ barwny kompleks fos-
foromolibdenianu antymonu. Zwiazek ten, w §rodowi-
sku kwasnym, w reakcji z kwasem askorbinowym jako
reduktorem, tworzy kompleks bigkitu molibdenowego.
Zawarto$¢ fosforu wyznacza si¢ na podstawie pomiarow
absorbancji kompleksu przy dtugosci fali 880 nm.

Informacije ogdlne na temat wystepowania fosforu w srodowisku

Fosfor wystepuje w roslinach w formie mineralnej
i organicznej. Fosfor mineralny to gtdwnie ortofosforany,
a w mniejszej ilosci pirofosforany. Jest on niezbgdnym
sktadnikiem bioracym udziat w fotosyntezie przy po-
wstawaniu zwiazkOw organicznych, m.in.: estrow, kwasu
fitynowego 1 jego soli, fosfolipidow oraz kwasu dezoksy-
rybonukleinowego [4]. W zwiazkach organicznych fosfor
wystepuje glownie w biatkach organizmow 1 jest sktadni-
kiem czasteczek organicznych powstatych z ich rozktadu

— jako skfadnik mineralny w postaci anionu PO, w stabo

rozpuszczalnych zwiazkach nieorganicznych.
Zwiazki fosforowe wystgpujace w materiale biologicz-

nym mozna zaklasyfikowa¢ do:

» ortofosforanow — mozna je oznacza¢ bezposrednio,
bez uprzedniej hydrolizy 1 mineralizacji,

» polifosforanéw — polimerow zbudowanych z merow
fosforanowych, ktére przed oznaczeniem przeprowadza
si¢ w ortofosforany (przez hydroliz¢g w $§rodowisku
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kwasnym, w temperaturze wrzenia wody),

» fosforanéw organicznych — stanowiacych grupg zwigz-
koéw pochodzacych z materiatu biologicznego.
Zawarto$¢ fosforu ogdlnego oznacza sig jako sume

wszystkich zwiazkow fosforu w postaci ortofosforanow.

Przed przystapieniem do takiego oznaczenia probe poddaje

si¢ mineralizacji, w celu catkowitej konwersji fosforanow

w ortofosforany. Wowczas nastgpuje uwolnienie fosforu

organicznego, przez rozerwanie wiazan C-P 1 C-O-P oraz

utlenienie catego materiatu organicznego. Mineralizacj¢

przeprowadza si¢ w temperaturze wrzenia, z uzyciem silnie
utleniajacych zwiazkdw — najczg$ciej mieszaniny kwasu
azotowego i siarkowego.

Hydrolizg polifosforanow wykonuje si¢ roztworami sil-
nych kwaséw mineralnych; zwykle mieszaning 50% H,SO,
z dodatkiem 5% HNO,, w temperaturze wrzenia, w czasie
okoto 1,5 godziny. W takich warunkach skondensowane
fosforany (gtéwnie w postaci pirotrojpolifosforanow)
hydrolizuja do kwasu ortofosforowego H,PO,. Produkty
hydrolizy zoboj¢tnia si¢ dodaniem roztworu silnej zasady.

Charakterystyka metod oznaczania zawartosci fosforu

Przy oznaczaniu zawartosci fosforu w probkach anali-
tycznych, obecne w nich zwiazki przeksztatca si¢ zwykle
do fosforanéw i stosuje nast¢pujace metody koloryme-
tryczne:

— z molibdenianem amonowym i chlorkiem cyny,
— z kwasem wanadomolibdenowym,
— zmolibdenianem amonowym i kwasem askorbinowym.

Wymienione metody kolorymetryczne cechuja si¢
wysoka czutoécia (0,05+10 mg PO,*/1), jednak sa one
pracochtonne i wymagaja zachowania $cistych rezimow
czasowych.

Metoda kolorymetryczna z molibdenianem amonowym
i chlorkiem cyny(II) SnCl, opiera si¢ na ilo§ciowej reakcji
fosforanéw z molibdenianem amonowym (NH,);Mo,0,,
x 4H,0) w $rodowisku kwasnym, z utworzeniem kwasu
fosforomolibdenowego o wzorze H,[(PM00,)0,],, zabar-
wionego na zo6lto. Zwiazek ten tatwo ulega redukcji, np.
pod dziataniem chlorku cyny(Il) SnCl,, przy czym tworzy
si¢ kompleksowy btekit fosforomolibdenowy — o barwie
niebieskiej 1 nieustalonej budowie [3].

Podstawa metody z kwasem wanadomolibdenowym

miotem niniejszej pracy. Molibdenian amonu i winian
antymonowo-potasowy w Srodowisku kwasnym reaguja
z ortofosforanami, dajac kompleks fosfomolibdenianowy,
ktory jest redukowany kwasem askorbinowym do inten-
sywnie zabarwionego biekitu molibdenowego [5].

Omowione techniki bazuja na pomiarze zawarto$ci
jonow ortofosforanowych, zatem przy wyznaczaniu cat-
kowitej zawartos$ci fosforu konieczny jest rozktad rozpusz-
czonych zwiazkéw fosforoorganicznych i jonéw o innej
strukturze (np. pirofosforany), obecnych w badanej probcee.

Oznaczenie polega na przeprowadzeniu zwigzkow
fosforu do kwasu ortofosforowego (1) i (2). Nastepnie jon
ortofosforanowy (H,PO,) tworzy z trojtlenkiem molibdenu,
w srodowisku kwasnym, zotty zwiazek kompleksowy (3),
ktory z kolei jest redukowany dziataniem kwasu askorbi-
nowego do intensywnie niebieskiego biekitu molibdeno-
wego. Intensywno$¢ zabarwienia jest proporcjonalna do
zawartosci fosforanow [6].

Na,P,0, + 2H,S0, + H,0 = 2H,PO, + 4Na+ + 280, (1)

jest reakcja jonow fosforanowych z molibdenianem amonu (H)
w obecnosci wanadu. W $rodowisku kwasnym powstaje ~ R-O-P-O-R’ + K,S,0;, + H,SO, = H,PO, + 2K + 3S0O,*
z6lto zabarwiony kompleks wanadofosforomolibdenowy. (l)_H )
Ostatnia z wymienionych metod — z molibdenianem
amonu i winianem potasowo-antymonowym — jest przed- 12MoO, + H,PO,” = (H,PMo0,,0,,) 3)
Przebieg badan

W celu wdrozenia i przeprowadzenia walidacji metody
oznaczania fosforu w etanolu paliwowym przygotowano
mieszaniny wzorcowe fosforu, o stezeniach zgodnych
z zakresem stosowalnos$ci metody, tj. od 0,15 do 1,5 mg
fosforu w jednym litrze etanolu paliwowego i przepro-
wadzono ich analiz¢ zgodnie z metodyka przedstawiona
w normie PN-EN 15487. Uzyskane wyniki wykorzy-
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stano do wyznaczenia parametréw krzywej wzorcowe;j.
Nastepnie przystapiono do oznaczenia zawartosci fosforu
w dostepnych, realnych probkach bioetanolu paliwowego.
Ze wzgledu na fakt, ze probki te zawieraly fosfor w ilosci
ponizej poziomu oznaczalnosci metody, w kolejnym etapie
badan przygotowano mieszaniny modelowe, zawierajace
scisle okreslone ilosci fosforu 1 wykonano odpowiednie



oznaczenia. Kazda z mieszanin analizowano czterokrotnie,
a uzyskane wyniki wykorzystano do przeprowadzenia
analizy statystycznej.

W celu potwierdzenia spojnosci pomiarowej prze-
prowadzono badania poréwnawcze z wykorzystaniem
techniki ICP-OES.

Sprawdzono, czy uzyskiwana powtarzalnos$¢ i odtwa-

artykuty

rzalno$¢ mieszcza si¢ w granicach podanych w normie
PN-EN 15487, i stwierdzono, ze wartosci powtarzalnosci
wyznaczone dla kazdego punktu krzywej wzorcowe;j
mieszcza si¢ w podanych w normie granicach powtarzal-
nosci. Srednia warto§é powtarzalnoéci uzyskana w zakre-
sie normy wyniosta 2,1% wyniku oznaczenia, a $rednia
warto$¢ odtwarzalnosci — 3,1%.

Analiza zrédet niepewnosci metody

Wdrazana metoda jest klasyczna procedura analityczna
oparta na tworzeniu si¢ barwnego kompleksu, tworzonego
z kwasu fosforomolibdenowego, ktoérego intensywnos¢
zabarwienia w sposob liniowy zalezy od zawarto$ci fosforu.

Stosowany odczynnik jest bardzo wrazliwy na dziatanie
$wiatla stonecznego. Zachowanie podanego w normie
czasu (10+30 minut) pozwala na osiagnigcie powtarzalnej,
okreslonej intensywnosci barwnego uktadu, warunkujacej
uzyskiwanie precyzyjnych wynikéw pomiaru absorbancji.

Pomiar wczeséniejszy badz pozniejszy od czasu wy-
znaczonego w normie moze powodowac zanizanie, badz
zawyzanie uzyskiwanych wynikow.

Jak pokazano na rysunku 1, czas od momentu wprowa-
dzenia odczynnika do badanego roztworu
do zakonczenia reakcji powinien wynosi¢

zostawac §lady zaciekdéw i powinny one by¢ wolne od
banieczek powietrza,

* niepewno$¢ zwigzana z zawartoscia fosforu w stoso-
wanych substancjach wzorcowych,

» zastosowane odczynniki — odczynniki musza by¢ bez-
barwne 1 powinny by¢ uzyte w czasie wskazanym przez
normg¢. Przy zastosowaniu nowej porcji odczynnikow
zalecana jest ponowna konstrukcja Iub sprawdzenie
krzywej wzorcowej,

» warunki srodowiska — poniewaz na stabilno$¢ biekit-
nego kompleksu wptywaja warunki o§wietlenia i czas
pomiaru, oznaczenia nalezy prowadzi¢ w mozliwie
identycznych warunkach.

1.6 mg/! fosforu

okoto 4 minut. W czasie od 10 do 30 minut
obserwuje si¢ zmiang wartosci absorbancji
rzedu 0,002.

Procedura oznaczania zawartosci fos-
foru metoda kolorymetryczna jest pod
wzgledem technicznym stosunkowo
prosta, niemniej jednak nalezy zwrdcié
uwagg na szereg czynnikow, majacych
bezposredni lub posredni wptyw na wy-

konywane oznaczenie. 0
Poza klasycznymi zrodtami niepew-

nosci, zwigzanymi z warunkami pomiaru

— glownie wplywem czasu pomiaru i niepewnoscia stan-

dardowa objetosci naczyn pomiarowych — mozna wska-

za¢ wazniejsze zrodta btedow 1 niepewnosci pomiarow,
charakterystyczne dla walidowanej metody:

» nieprawidlowe napelnienie kuwety spektrometru
(prawidlowo — do poziomu wskazanego na kuwecie
pomiarowej),

* obecno$¢ substancji obcych w kuwecie — powstaty
niebieski kompleks po przeniesieniu do kuwety po-
miarowej powinien by¢ klarowny i nie zawiera¢ pg-
cherzykow powietrza,

* czystos¢ kuwety — na Sciankach kuwety nie moga po-

T T 1 T
500 1000 1500 2000

Rys. 1. Przebieg reakcji barwnej w czasie

Opisywana metoda charakteryzuje si¢ wysoka czulo-
$cia. Ze wzgledu na oznaczanie bardzo niskich pozioméw
ilosci fosforu, stosowany szklany sprzet laboratoryjny na-
lezy przygotowywac z zachowaniem zasad dobrej praktyki
laboratoryjnej. Szklany sprzet oraz pojemniki na probki na-
lezy my¢ starannie, nie dopuszczajac do zanieczyszczenia
fosforem zawartym w detergentach. W tym celu pojemniki
na probki do badan nalezy kilkakrotnie przeptukiwa¢ woda
destylowana, za$ szkto laboratoryjne kazdorazowo przed
serig oznaczen nalezy trawi¢ w kwasie chlorowodorowym
w temperaturze okoto 45 + 5°C, a nastepnie doktadnie
przeptukiwa¢ woda.
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Wskazane jest, by tak przygotowane szkto laborato-
ryjne stosowane byto tylko do tego oznaczenia. Naczynia
szklane, m.in. kuwety, ktore maja styczno$¢ z powstajacym
barwnym kompleksem (majacym tendencje¢ do osadzania
si¢ w postaci cienkiej warstwy na $ciankach) nalezy okre-
sowo przeptukiwa¢ wodorotlenkiem sodu, co umozliwia
usunigcie resztek barwnych kompleksow. Nalezy pamig-
ta¢, ze przeznaczona do oznaczenia zawartosci fosforu
probke nalezy podda¢ analizie w jak najkrétszym czasie.
Wskazane jest uzywanie do jej przechowania pojemnikow
z polietylenu wysokiej ggstosci, w celu uniknigcia strat
fosforu spowodowanych adsorpcja .
na $cianach naczynia. PEiE

Roztwor kwasu molibdenowego 0754
nalezy przechowywaé¢ w butelce &1
z ciemnego szkta. Tak przecho- os
wywany odczynnik jest trwaly co 2407

najmniej 2 miesiagce. Poniewaz g

roztwor jest bardzo czuty na dzia- 0

74 2 3 4 S 6

Rys. 2. Wplyw dziatania promieni stonecznych na roztwor
kwasu molibdenowego

Czas ekspozycji: 1 —0 min; 2 — 2,5 min; 3 — 5 min;
4 — 10 min; 5 — 20 min; 6 — 40 min

1.2 mg/lfosfaru

tanie promieni stonecznych (rysu-
nek 2), zaleca si¢ przechowywac

T T T T T
850 875 885 900

€0 W ciemnym miejscu.

Po przeprowadzeniu reakcji
barwnej mieszanek wzorcowych na- =y
lezy przeprowadzi¢ pomiary spek- ;_) @) \
trometryczne i zarejestrowac ich \
widma w zakresie 850+1100 nm.

Przyktadowe widmo roztworu
WZOrcowego zaprezentowano na ry-
sunku 3, a widok kolb pomiarowych
z serig mieszanin wzorcowych po 1
przeprowadzeniu reakcji barwnej
pokazano na rysunku 4.

)
,‘E_j;"‘

T T T T T T T T T T T T T
950 1000 1080 1100

Rys. 3. Przyktadowe widmo VIS roztworu wzorcowego (¢ = 1,2 mgP/1)

po reakcji barwnej

“_J

)

3 4 5 6 7

Rys. 4. Mieszaniny wzorcowe po 10 minutach od przeprowadzenia reakcji barwnej

1 -1,4mg/l; 2 - 1,2 mg/l; 3-0,8 mg/l; 4—0,4 mg/l; 5—0,2 mg/l, 6 — 0,1 mg/l; 7— 0 mg/l

Walidacja metody

Wartos$¢ absorbancji obliczano wedlug wzoru:

A = Amax_A min (4)
gdzie:
A,... — absorbancja odczytana w maksimum, tj. w 880 =+
5 nm,
A,., —absorbancja odczytana w minimum, tj. w 1100 nm.

Dla celow walidacyjnych, w tablicy 1 zebrano uzyskane
informacje — w postaci wynikow pomiaréw absorbancji
w zaleznosci od zawartosci fosforu w roztworach wzor-
cowych. Wyniki te stanowity podstawe do obliczenia
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parametrow roOwnania regresji, a takze oszacowania nie-
pewnosci metody. Posta¢ uzyskanej krzywej wzorcowej
przedstawiono na rysunku 5 i mozna stwierdzi¢, ze uzy-
skany wspotczynnik korelacji (rowny 0,9967) wskazuje
na liniowos$¢ badanej zaleznosci.

Wyznaczone dla tego zakresu ste¢zen rownanie regresji
ma postac:

C=1,6702x 40,0168 5)

gdzie:
C — stezenie fosforu wyrazone w mg/I,
A — absorbancja.



artykuty

Tablica 1. Pomiary absorbancji roztworéw wzorcowych 1.2
. 1,0
Roztwoér | Stezenie Warto$¢ absorbancji o
ortofosforanu | fosforu B ke
[ml] [mg/l] | I pomiar | [T pomiar | III pomiar | IV pomiar 8 06
g0,

0,0 0,0 0,001 0,000 0,000 0,000 § 04

2,5 0,1 0,065 | 0,062 0,063 0,062 63 /

5,0 0,2 0,129 | 0,127 | 0,128 0,127 00 | | | |
10,0 0,4 0,253 0,253 0,253 0,254 0,00 0,50 1,00 1,50 2,00
20,0 0.8 0512 | 0512 0,513 0,512 Sgzeniz fesfory g/l
30,0 1,2 0,749 0,753 0,761 0,756 Rys. 5. Krzywa wzorcowa dla oznaczania
40,0 1,6 0,931 0,936 0,932 0,937 zawartosci fosforu przy stezeniach w zakresie

0,15+1,60 mg/1

Sprawdzenie powtarzalnos$ci metody oznaczania fosforu w etanolu

Norma PN-EN 15487 podaje warto$¢ powtarzalnosci
dla uzyskiwanych wynikéw oznaczen. Podczas dalszych
prac sprawdzono, czy uzyskiwana powtarzalno$¢ miesci
si¢ w granicach powtarzalno$ci podanej w normie. Warto$¢
powtarzalnosci dla metody oznaczania fosforu w etanolu
oszacowano dla kazdego punktu krzywej wzorcowej (wy-

niki pomiarow w tablicy 1) wedlug ponizszego wzoru: ¢
P yD &P & Nr punktu | Odchylenie Uzyskana fv(:g;?rzsgxc
(6) krzywej | standardowe | powtarzalno$¢ PN—EI%I 15 48;,
r=unn-s, WZOrcowej [mg/1] [mg/1]
[mg/1]
gdzie: =
-3
t — warto$¢ statystyki ¢ dla 5 oznaczen przy poziomie ! 0,835 < 10 0,002 0,019
ufnosci 95% (¢ =2.8) 2 2,362 x 107 0,007 0,022
n — liczba oznaczen dla kazdego punktu pomiarowego 3 1,599 x 10° 0,004 0,026
(n=1), 4 0,835 x 107 0,002 0,032
s, — odchylenie standardowe dla proby. 5 0,835 x 10° 0,002 0,045
6 8,447 x 107 0,024 0,057
Jak pokazano w tablicy 2, warto$ci powtarzalnosci wy- 7 4917 x 107 0,014 0,066

znaczone dla kazdego punktu krzywej wzorcowej mieszcza
si¢ w granicach powtarzalnosci zaakceptowanej w normie
PN-EN 15487. Srednia warto$é¢ powtarzalno$ci uzyskana
w zakresie normy wyniosta 2,1% wyniku oznaczenia.

Tablica 2. Sprawdzenie powtarzalno$ci metody

Wykonanie oznaczenia zawarto$ci fosforu w realnych prébkach bioetanolu

W badaniach wykorzystano probki handlowego etanolu
paliwowego, dostarczone do Instytutu do badan. Probki

realne charakteryzowaty si¢ bardzo niska zawarto$cia

fosforu — na pozio-
mie ponizej granicy

~0,15; 0,4 oraz 1,0 mg/l. Wymienione probki analizowano
czterokrotnie, zgodnie z opisana procedura. Uzyskane
rezultaty zamieszczono w tablicy 3.

Tablica 3. Wyniki oznaczen zawartosci fosforu w mieszaninach modelowych bioetanolu

wykrywalnosci meto-

dy —i z tego wzgledu Wartos¢ o i L v Wartosc
. . | zaakceptowana oznaczenie oznaczenie oznaczenie oznaczenie $rednia
przedmiotem badan [mg/]

* sk £ stk * sk * sk sk
byty sporzadzone . o - ° “ C A c ¢
mieszaniny modelowe 0,15 0,105 | 0,158 | 0,105 | 0,158 | 0,103 | 0,155 | 0,106 | 0,160 | 0,158
fosforu w bioetanolu, 0,40 0,254 | 0,407 | 0,255 | 0,409 | 0,254 | 0,407 | 0,256 | 0,411 0,407
o stezeniach fosforu 1,00 0,619 | 1,018 | 0,619 | 1,018 | 0,592 | 0,972 | 0,622 | 1,022 1,007
w zakresie deklarowa-  *4 — absorbancja
nym w normie, to jest  **C - stezenie fosforu [mg/1]

nr 12/2010 1187



NAFTA-GAZ

Sprawdzenie odtwarzalnos$ci metody wewnatrzlaboratoryjnej

Odtwarzalno$¢ metody PN-EN 15487 sprawdzono Dla wszystkich mieszanin modelowych wyniki uzyska-
poprzez wykonanie analiz trzech mieszanin modelowych,  ne w roznym czasie sa zgodne w granicach odtwarzalno$ci
na réznych poziomach stezen, w ciagu kolejnych czterech  z PN-EN 15487. Srednia uzyskana warto$¢ odtwarzalnosci
dni. Uzyskane wyniki przedstawiono w tablicy 4. wyniosta 3,1% wyniku oznaczenia.

Tablica 4. Sprawdzenie odtwarzalnosci metody PN-EN 15487

Wynik uzyskany metoda wedtug PN-EN 15487
Nr [mg/1] Odtwarzalno$¢ obliczona wedtug
S PN-EN 15487 dla wartosci $redniej
Wartos¢ Wartos¢ Wartosé [(mg/1]
minimalna maksymalna Srednia
1 0,155 0,160 0,158 0,074
2 0,407 0,411 0,409 0,097
3 0,972 1,022 1,007 0,151

Oszacowanie niepewnosci metody oznaczania fosforu w etanolu

Na niepewnos¢ metody skladaja si¢ niepewnosci czast- Niepewnos¢ rozszerzona (k= 2, P =95%):
kowe, wynikajace z:

— doktadnosci przyrzadow pomiarowych, US) = §x2x0,025=5x 0,050

— czysto$ci materiatow wzorcowych, Dla oznaczania fosforu w etanolu wynik pomiaru na-
— wazenia przy sporzadzaniu roztworéw wzorcowych, lezy podawac z niepewnoscia rozszerzona, w nastgpujacy
— zmienno$ci warunkow wykonywania analizy, sposob:
— powtarzalnosci wykonywanych oznaczen,
— poprawnosci odczytu absorbancji. §+5x0,050 ©)
Rownanie niepewnosci ztozonej dla oznaczania fosforu Dla wartos$ci granicznych oznaczania fosforu wedlug
w etanolu przedstawia si¢ nastgpujaco: PN-EN 15487:
= S=0,15mg/l  U(S)=10,15x 0,050 = 0,008 mg/l
() +| L2 2 m) + - _ _
u(S) =5 12) " (m) 7 S=1,50mg/l  US)=1,50 x 0,050 = 0,075 mg/l
() (V) +uP(A) Niepewnos’c’l ro.zszerzonaiobliczona w.edlug MP-09/
PR-44, po przyjeciu wartosci wspotczynnika rozszerze-
Ponizej obliczono niepewnos¢ oznaczania fosforu: nia k= 2, dla poziomu ufnosci ok. 95% i odtwarzalno$ci
wedhug PN-EN 15487:
, |0,01392 2 _ _
0,0014° + +0,0003° + S=0,15mg/l  U(S)=0,074 mg/l
u(S)=S5- 1,22 (8) | |
S=1,50m U(S)=0,195 m
+0,0206° +0,0013° +0,0093° g ) &
Niepewnos¢ rozszerzona obliczona w powyzszy spo-
Niepewnos¢ ztozona oznaczania fosforu w etanolu: sOb miesci si¢ w niepewnosci rozszerzonej obliczonej

wedhug MP-09/PR-44 dla catego zakresu dopuszczonego
u(S) = §x 0,0259 przez norme.
Poréwnanie wynikoéw uzyskiwanych metoda kolorymetryczng i technikg ICP-OES

Dodatkowo przeprowadzono badania porownawcze  troskopia emisyjna z plazma wzbudzona indukcyjnie).
oznaczania zawarto$ci fosforu technika ICP-OES (spek-  Otrzymane wyniki badan przedstawiono w tablicy 5.
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Tablica 5. Wyniki oznaczen zawartosci fosforu
w mieszaninach modelowych bioetanolu

Wartosé Metoda badania
zaakeeptowana | eqhig PN EN 15487 ICP-OES
[mg/1] ¢ [mg/1]
0,15 0,16 £0,07 0,21
0,40 0,41 +0,14 0,39
1,00 1,01 £0,34 0,98

artykuty

Przyjmujac jako kryterium oceny zgodnos$ci odtwarzal-
no$¢ wdrazanej normy, tj. R = 0,09X + 0,06, gdzie X to
srednia z dwoch poréwnywanych wynikow, stwierdzono,
ze uzyskane wyniki pomiaréw badanych probek przy zasto-
sowaniu techniki ICP-OES mieszcza si¢ w deklarowanym
w normie zakresie odtwarzalno$ci.

Badania poréwnawcze

Po wdrozeniu opisanej metody analitycznej, w ramach
Sekcji Pollab-Petrol Klubu POLLAB zostaly przepro-
wadzone badania handlowych prébek bioetanolu. Po-
twierdzono tu, ze ilosci fosforu w krajowym produkcie

sa znikome 1 leza ponizej granicy wykrywalno$ci metody,
a wyniki uzyskane w laboratorium INiG nie odbiegaly od
pozostatych (< 0,15 mg/l).

Podsumowanie

Przedstawiona w normie PN-EN 15487 procedura
oznaczania zawartosci fosforu w etanolu jest stosunkowo
prosta, klasyczna metoda kolorymetryczna, niemniej jednak
poprawno$¢ jej wykonania warunkuje kilka czynnikow,
przedstawionych w niniejszej publikacji.

Dopuszczalna zawarto$¢ fosforu w etanolu paliwo-
wym wynosi 0,50 mg/l. Przeprowadzone badania probek
handlowych etanolu wykazaty bardzo niska zawarto$§¢
fosforu — ponizej 0,15 mg/1.

Przeprowadzone badania wewnatrzlaboratoryjne oraz
udziat w badaniach poréwnawczych bioetanolu handlo-

wego potwierdzity biegltos¢ Instytutu w zakresie analizy
zawartosci fosforu wedtug normy PN-EN 15487.

Instytut Nafty i Gazu jest jednostka w petni przygo-
towana do badan kontrolnych w zakresie jakos$ci eta-
nolu paliwowego, realizowanych gtownie w Zakladzie
Analiz Naftowych INiG, gdzie oznaczenie zawarto$ci
etanolu i alkoholi wyzszych, a takze wody, metanolu,
jonow chlorkowych, miedzi, siarki, suchej pozostatosci,
wygladu i catkowitej kwasowosci oraz opisanego powy-
zej fosforu, uzyskato akredytacje Polskiego Centrum
Akredytacji.

Artykut nadestano do Redakeji 28.10.2010 r. Przyjeto do druku 9.11.2010 1.
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