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1318
ROZPORZADZENIE MINISTRA ROLNICTWA | ROZWOJU WSI"

z dnia 3 lipca 2003 r.

w sprawie metod analiz alkoholu etylowego rolniczego oraz metod pobierania prébek do celéw urzedowej
kontroli pod wzgledem jakosci handlowej

Na podstawie art. 20 ustawy z dnia 13 wrzes$nia
2002 r. o napojach spirytusowych (Dz. U. Nr 166,
poz. 1362) zarzadza sig, co nastepuje:

8 1. Pobieranie prébek alkoholu etylowego rolni-
czego (spirytusu rektyfikowanego rolniczego) do ce-
I6w urzedowej kontroli pod wzgledem jakosci handlo-
wej wykonuje sie zgodnie z Polskg Normg PN-A-79527
Wyroby spirytusowe, produkty i pétprodukty — Po-
bieranie préobek.

8 2. Alkohol, o ktérym mowa w § 1, do celéw urze-
dowej kontroli pod wzgledem jakosci handlowej pod-
daje sie analizie przy zastosowaniu w szczegdlnosci:

1) oznaczania zawartosci alkoholu etylowego rolni-
czego wyrazonego w procentach objetosciowych
— wykonywanego metoda, ktéra jest okreslona
w zatgczniku nr 1 do rozporzadzenia;

2) oceny barwy lub klarownos$ci — wykonywanej me-
toda, ktora jest okreslona w zataczniku nr 2 do roz-
porzadzenia;

3) pomiaru czasu odbarwiania roztworu nadmanga-
nianu(Vll)potasu (préoba Langa) — wykonywanego
metoda, ktora jest okreslona w zatgczniku nr 3 do
rozporzadzenia;

4) oznaczania zawartosci aldehydow — wykonywa-
nego metoda, ktéra jest okreslona w zataczniku
nr 4 do rozporzadzenia;

5) oznaczania kwasowosci catkowitej — wykonywa-
nego metodg, ktdéra jest okreslona w zataczniku
nr 5 do rozporzadzenia;

1 Minister Rolnictwa i Rozwoju Wsi kieruje dziatem admini-
stracji rzgdowej — rynki rolne, na podstawie § 1 ust. 2
pkt 3 rozporzadzenia Prezesa Rady Ministrow z dnia
29 marca 2002 r. w sprawie szczegotowego zakresu dzia-
tania Ministra Rolnictwa i Rozwoju Wsi (Dz. U. Nr 32,
poz. 305).

6) oznaczania zawartosci estrow — wykonywanego
metodg, ktora jest okreslona w zatgczniku nr 6 do
rozporzadzenia;

7) oznaczania zawartosci lotnych zasad azotowych —
wykonywanego metodg, ktdra jest okreslona w za-
taczniku nr 7 do rozporzadzenia;

8) oznaczania zawartosci suchej pozostatosci po od-
parowaniu — wykonywanego metoda, ktéra jest
okreslona w zatgczniku nr 8 do rozporzadzenia;

9) préby na obecnosé furfuralu — wykonywanej me-
toda, ktora jest okreslona w zataczniku nr 9 do roz-
porzadzenia;

10) testu UV — wykonywanego metoda, ktora jest
okreslona w zatgczniku nr 10 do rozporzadzenia;

11) oznaczania zawarto$ci izotopu wegla 1*C — wyko-
nywanego metoda, ktéra jest okreslona w zatacz-
niku nr 11 do rozporzadzenia.

8 3. 1. Do przeprowadzenia analizy alkoholu etylo-
wego rolniczego do celéow urzedowej kontroli pod
wzgledem jakosci handlowej mozna zastosowac takze
metody inne niz wymienione w 8 2, jezeli gwarantuja
one powtarzalnosé lub odtwarzalnos¢ wynikow.

2. W przypadku, o ktérym mowa w ust. 1, za osta-
teczny uznaje sie wynik jednej z metod wymienionych
w 8§ 2.

8 4. Rozporzadzenie wchodzi w zycie po uptywie
14 dni od dnia ogtoszenia.

Minister Rolnictwa i Rozwoju Wsi: W. Olejniczak
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Zataczniki do rozporzadzenia Ministra Rolnictwa
i Rozwoju Wsi z dnia 3 lipca 2003 r. (poz. 1318)

Zatacznik nr 1

OZNACZANIE ZAWARTOSCI ALKOHOLU ETYLOWEGO ROLNICZEGO WYRAZONEJ
W PROCENTACH OBJETOSCIOWYCH

Oznaczenie zawartosci alkoholu etylowego rolni-
czego w procentach objetosciowych wykonuje sie jed-
ng z nastepujgcych metod:

1) przy uzyciu alkoholomierza lub termoalkoholomierza;
2) przy uzyciu piknometru;

3) przy uzyciu elektronicznego analizatora gestosci.

Przygotowanie prébki do analizy

Pobrana prébka alkoholu etylowego rolniczego jest
przechowywana w hermetycznym pojemniku zabez-
pieczajacym jg przed dostepem powietrza i wilgoci.
Nalezy przestrzegaé, aby zamkniecie pojemnika nie
miato kontaktu z prébka, i nie stosowaé zadnych sub-
stancji uszczelniajgcych to zamkniecie.

Przed przystgpieniem do wykonania analizy pobra-
ng probke miesza sie w celu jej ujednolicenia.

I. Oznaczanie zawartosci alkoholu etylowego rolni-
czego przy uzyciu alkoholomierza lub termoalkoho-
lomierza

Oznaczanie zawartosci alkoholu etylowego rolni-
czego w procentach objetosciowych polega na ustale-
niu wskazan alkoholomierza i termometru, a nastepnie
na odczytaniu odpowiadajgcej im zawartosci alkoholu
etylowego w Tablicach Alkoholometrycznych okreslo-
nych w przepisach prawa o miarach.

1. APARATURA
Do oznaczania zawartosci alkoholu stosuje sie:
1) cylinder szklany przezroczysty;
2) alkoholomierz lub termoalkoholomierz z podziatka
elementarna 0,1; 0,2; 0,5; 1% obj., majacy cechy le-

galizacyjne;

3) termometr z podziatkg elementarng 0,5°C lub 1°C,
majacy cechy legalizacyjne.

2. WYKONANIE OZNACZANIA

Do cylindra wlewa sie taka ilosé probki, aby poziom
cieczy znajdowat sie kilka centymetrow ponizej brzegu
cylindra, a zanurzenie alkoholomierza nie spowodowa-
to wylania cieczy. W cylindrze z badang probka powoli

zanurza sie czysty i suchy alkoholomierz tak, aby nie
dotykat $cianek i dna cylindra. Wskazania alkoholomie-
rza odczytuje sie po ustaleniu temperatury prébki, we-
dtug dolnej linii menisku. Podczas analizy odczytuje sie
temperature probki. Na podstawie wskazan alkoholo-
mierza i termometru zawarto$¢ alkoholu etylowego
w procentach objetosciowych odczytuje sie z Tablic Al-
koholometrycznych.

3. OBLICZANIE WYNIKU

Zawarto$¢ alkoholu etylowego w % objetoscio-
wych odczytuje sie z Tablic Alkoholometrycznych. Wy-
nikiem oznaczania zawartosci alkoholu etylowego jest
$srednia arytmetyczna uzyskana z co najmniej dwodch
rownolegle wykonanych pomiaréw, rdznigcych sie
miedzy soba nie wiecej niz o doktadnos$é odczytu z al-
koholomierza.

Il. Oznaczanie zawartosci alkoholu etylowego rolni-
czego przy uzyciu piknometru

Oznaczanie zawartosci alkoholu etylowego przy
uzyciu piknometru polega na oznaczaniu gestosci ba-
danej prébki w temperaturze 20°C i odczytaniu odpo-
wiadajgcej jej zawartosci alkoholu etylowego z Tablic
Alkoholometrycznych.

1. APARATURA
Do oznaczania zawartosci alkoholu stosuje sie:
1) wage analityczng o doktadnosci 0,0001 g;
2) termostat lub taznie wodng;

3) piknometr o pojemnosci 50 ml.

2. WYKONANIE OZNACZANIA

1) czysty i suchy piknometr wazy sie z doktadnoscia
do 0,0002 g, napetnia sie woda destylowang powy-
zej kreski i wstawia do tazni wodnej o temperatu-
rze 20+1°C na 30 minut. Wyréwnuje sie poziom
wody do kreski, stosujgc rurke kapilarng lub rulo-
nik z bibuty. Piknometr po wytarciu do sucha wazy
sig;

2) czynnosci okreslone w pkt 1 powtarza sie, biorac
zamiast wody badang prébke.
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3. OBLICZANIE WYNIKU

Gesto$é badanej préobki (p29) w temperaturze 20°C,
wyrazong w g/ml oblicza sie wedtug wzoru:

(m,—mg+A) x P2y

20 _
s A
m,—Mmy+

gdzie:
m, — oznacza masg pustego piknometruw gramach,
m, —oznacza masg piknometru z badang probka

w gramach,
m, — oznacza masg piknometru z woda w gramach,
A — oznacza poprawke na wazenie w powietrzu,

ktora wynosi 0,0012 x (m,—m,), gdzie 0,0012
jest gestoscig powietrza.

p20 , — oznacza gestos¢ wody w temperaturze 20°C,
ktéra wynosi 0,9982 g/ml.

Zawartos$¢ alkoholu etylowego w % objetoscio-
wych odpowiadajaca obliczonej gestosci probki odczy-
tuje sie z Tablic Alkoholometrycznych. Wynikiem ozna-
czania zawartosci alkoholu etylowego jest Srednia aryt-
metyczna uzyskana z co najmniej dwdch réownolegle

wykonanych pomiaréw réznigcych sie pomiedzy soba
nie wiecej niz 0 0,1 % obj.

lll. Oznaczanie zawartosci alkoholu etylowego przy
uzyciu elektronicznego analizatora gestosci

1. APARATURA

Do oznaczania zawartosci alkoholu stosuje sie elek-
troniczny analizator gestosci o doktadnosci pomiaru co
najmniej 0,08 %, wyskalowany w procentach objeto-
sciowych.

2. WYKONANIE OZNACZANIA

Pomiaru dokonuje sie przy uzyciu elektronicznego
analizatora gestosci w temperaturze 20°C, zgodnie z in-
strukcjg obstugi. Odczytuje sie zawartosé alkoholu ety-
lowego w procentach objetosciowych.

3. OBLICZANIE WYNIKU
Wynikiem oznaczania zawartosci alkoholu etylo-
wego jest sSrednia arytmetyczna uzyskana co najmniej

z dwéch rownolegle wykonanych pomiaréw, réznia-
cych sie miedzy soba nie wiecej niz 0 0,08 % obj.

Zatacznik nr 2

OCENA BARWY LUB KLAROWNOSCI

Barwa i klarownos¢ sg oceniane wzrokowo przez
poréwnanie probki z woda destylowanag na biatym
i czarnym tle.

1. PRZYGOTOWANIE PROBKI DO ANALIZY

Pobrana proébka alkoholu etylowego rolniczego jest
przechowywana w hermetycznym pojemniku zabez-
pieczajacym jg przed dostepem powietrza i wilgoci.
Nalezy przestrzegaé, aby zamkniecie pojemnika nie
miato kontaktu z prébka, i nie stosowac¢ zadnych sub-
stancji uszczelniajgcych to zamkniecie.

Przed przystgpieniem do wykonania analizy pobra-
ng préobke miesza sie w celu jej ujednolicenia.

2. APARATURA

Do wykonania oceny barwy lub klarownosci stosu-
je sie cylindry wykonane z bezbarwnego szkta o wyso-
kosci co najmniej 40 cm.

3. WYKONANIE OZNACZANIA

Dwa szklane cylindry umieszcza sie obok siebie na
biatym lub na czarnym tle. Nastepnie jeden cylinder
napetnia sie probka do wysokosci okoto 40 cm, a dru-
gi — woda do tej samej wysokosci. Patrzagc z goéry na
oba cylindry poréwnuje sie barwe i klarownos$¢ prébki
alkoholu etylowego rolniczego z barwa i klarownoscia
wody.

4. OBLICZANIE WYNIKU

Badana prébka alkoholu etylowego rolniczego jest
bezbarwna, gdy jej barwa jest identyczna z barwg wo-
dy destylowane,;.

Badana probka alkoholu etylowego rolniczego jest
klarowna, jezeli $wiatto przechodzace przez prébke nie
ulega rozproszeniu, powodujac jej opalizacje.
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Zatacznik nr 3

POMIAR CZASU ODBARWIANIA ROZTWORU NADMANGANIANU(VI)POTASU (préba Langa)

Czas odbarwiania roztworu nadmanganianu(VIl)
potasu jest to czas liczony w minutach, potrzebny do
zréwnania barwy probki z barwa wzorca, po dodaniu
roztworu nadmanganianu(Vll)potasu.

1. PRZYGOTOWANIE DO ANALIZY

Pobrana probka alkoholu etylowego rolniczego jest
przechowywana w hermetycznym pojemniku zabez-
pieczajagcym jg przed dostepem powietrza i wilgoci.
Nalezy przestrzegaé, aby zamkniecie pojemnika nie
miato kontaktu z prébka, i nie stosowaé zadnych sub-
stancji uszczelniajgcych to zamkniecie.

Przed przystgpieniem do wykonania analizy pobra-
na probke miesza sie w celu jej ujednolicenia.

2. ODCZYNNIKI

Do oznaczania stosuje sie nastepujgce odczynniki
chemiczne o czystosci analityczne;j:

1) roztwdér nadmanganianu(VIl)potasu o stezeniu
1T mmol/l, przygotowany bezposrednio przed uzy-
ciem;

2) roztwor barwny A (czerwony), przygotowany w na-
stepujagcy sposoéb: w kolbie miarowej o pojemno-
$ci 1000 ml rozpuszcza sie 59,50 g chlorku kobal-
tu(ll) (CoCl,-6H,0) w roztworze kwasu chlorowo-
dorowego sporzadzonego z 25 ml kwasu chloro-
wodorowego o gestosci p = 1,19 g/ml i 975 ml wo-
dy, a nastepnie uzupetnia sie do objetosci 1000 ml
roztworem kwasu;

3) roztwor barwny B (z6tty), przygotowany w naste-
pujacy sposob: w kolbie miarowej o pojemnosci
1000 ml rozpuszcza sie 45,00 g chlorku zelaza(lll)
(FeCl;-6H,0) w roztworze kwasu chlorowodorowe-
go sporzadzonego z 25 ml kwasu chlorowodoro-
wego o gestosci p = 1,19 g/ml i 975 ml wody, a na-
stepnie uzupetnia sie do objetosci 1000 ml roztwo-
rem kwasu;

4) wzorcowy roztwoér barwny, przygotowany w na-
stepujacy sposob: do kolby miarowej o pojemno-
$ci 100 ml odmierza sie pipeta 13 ml roztworu A
i 5,5 ml roztworu B, po czym uzupetnia do objeto-
$ci 100 ml wodga o temperaturze 20°C.

Roztwory barwne A i B mozna przechowywaé
w temperaturze 4°C kilka miesiecy, natomiast wzorco-
wy roztwor barwny przygotowuje sie bezposrednio
przed uzyciem.

3. APARATURA

Do oznaczania stosuje sie:

1) probowki Nesslera o pojemnosci 100 ml wykonane
z przezroczystego, bezbarwnego szkta, z podziatka
do 50 ml i korkiem z matowego szkta, lub probdéw-
ki zwykte, bezbarwne o $rednicy okoto 20 mm;

2) pipety o pojemnosci: 1, 2,5, 10 i 50 ml;

3) termometr o zakresie pomiarowym do 50°C z dziat-
ka elementarng 0,1°C lub 0,2°C;

4) wage analityczng;

5) taznie wodng z mozliwos$cig utrzymania tempera-
tury 20+0,5°C;

6) kolby miarowe o pojemnosci 100i 1000 ml z doszli-
fowanymi korkami.

4. WYKONANIE OZNACZANIA

Do probowki Nesslera odmierza sie 50 ml z prébki
(w przypadku uzycia zwyktej probowki odmierza sie
10 ml). Probéwki umieszcza sie w tazni wodnej o tem-
peraturze 20°C. Nastepnie do probdéwki dodaje sie 1 ml
lub 5 ml (w zaleznosci od ilosci uzytej prébki) roztworu
nadmanganianu(VIl)potasu, miesza sie, odnotowuje
czas i pozostawia w fazni wodnej w temperaturze 20°C.
Do drugiej probdéwki Nesslera odmierza sie 50 ml wzor-
cowego roztworu barwnego, a w przypadku stosowa-
nia zwyktej probowki o takiej samej srednicy 10 ml
wzorcowego roztworu barwnego. Obserwuje sie zmia-
ne barwy probki i poréwnuje sie jg z barwg wzorca na
biatym tle. Odnotowuje sie czas, w jakim probka osia-
gneta te sama barwe co roztwor wzorcowy.

5. OBLICZANIE WYNIKU

Jako wynik koncowy pomiaru podaje sie liczony
w minutach czas zréownania barwy badanej proébki
z barwa wzorca.

Dla alkoholu etylowego rolniczego czas ten wyno-
si co najmniej 18 minut przy temperaturze 20°C.

6. POWTARZALNOSC

Réznica czasu miedzy dwoma oznaczeniami prze-
prowadzonymi jednoczes$nie lub w krétkim odstepie
czasu przez tego samego analityka, na tej samej prob-
ce i w takich samych warunkach, nie powinna przekra-
cza¢ dwdch minut.
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Zatacznik nr 4

OZNACZANIE ZAWARTOSCI ALDEHYDOW

Zawartos$¢ aldehydow jest wyrazana jako aldehyd
octowy.

Oznaczanie zawartosci aldehydéw polega na reakcji
aldehydow z odczynnikiem Schiff‘a i poréwnaniu inten-
sywnosci zabarwienia zwigzkéw kompleksowych po-
wstatych w badanej probce z zabarwieniem roztworéw
wzorcowych o znanej zawartosci aldehydu octowego.

1. PRZYGOTOWANIE PROBKI DO ANALIZY

Préobka do analizy jest przechowywana w czystej
kolbie zamknigtej doszlifowanym korkiem przemytym
alkoholem lub korkiem zawinietym w folie cynowag lub
aluminiowg w warunkach zapewniajacych brak doste-
pu powietrza i wilgoci. Nalezy przestrzega¢, aby za-
mkniecie pojemnika nie miato kontaktu z prébka, i nie
stosowaé zadnych substancji uszczelniajacych to za-
mkniecie.

Przed przystgpieniem do wykonania analizy pobra-
ng préobke miesza sie w celu jej ujednolicenia.

2. ODCZYNNIKI

Do oznaczania zawartosci aldehydéw stosuje sie
nastepujgce odczynniki chemiczne o czystosci anali-
tycznej:

1) chlorowodorek p-rosaniliny (fuksyna zasadowa);

2) siarczan (IV) sodu lub bezwodny wodorosiarczan
(IV) sodu;

3) kwas chlorowodorowy, gestosc p,, = 1,19 g/ml;
4) sproszkowany wegiel aktywny;

5) roztwor skrobi, przygotowany w nastepujacy spo-
sob: 1 g skrobi miesza sig z 5 mg jodku rteci (Hgl,
— $rodek konserwujacy), nastepnie dodaje sige nie-
wielkg ilos¢ zimnej wody, miesza sie i przenosi do
kolby zawierajgcej 500 ml wrzgcej wody; catos¢
miesza sie i gotuje przez 5 minut, po czym studzi
sie i przefiltrowuje;

6) 1-amino-etanol CH;CH(NH,)OH, oczyszczony i wy-
suszony, przygotowany w nastepujacy sposob:
5 g 1-amino-etanolu rozpuszcza sie w okoto 15 ml al-
koholu etylowego 100 % obj.; nastepnie dodaje sie
okoto 50 ml suchego eteru etylowego i pozostawia
na kilka godzin w loddéwece; nastepnie odfiltrowuje
sie krysztaty i przeptukuje suchym eterem etylo-
wym; uzyskany oczyszczony 1-amino-etanol suszy
sie przez 3—4 godziny w eksykatorze pod zmniejszo-
nym ci$nieniem nad kwasem siarkowym (VI). Jeze-
li oczyszczony 1-amino-etanol nie ma biatego kolo-
ru, nalezy powtodrzy¢ proces rekrystalizacji;

7) roztwar jodu o stezeniu 0,05 mol/l;

8) odczynnik Schiff'a przygotowany w nastepujgcy
sposdb: w kolbie miarowej o pojemnosci 2000 ml

rozpuszcza sie 5,0 g sproszkowanego chlorowo-
dorku p-rosaniliny w 1000 ml goracej wody i pozo-
stawia sie w fazni wodnej do catkowitego rozpusz-
czenia. W ok. 200 ml wody rozpuszcza sie 30 g siar-
czanu (IV) sodu (lub réwnowazng ilo$¢ wodoro-
siarczanu (IV sodu) i dodaje do schtodzonego roz-
tworu p-rosaniliny, i pozostawia na 10 minut; na-
stepnie dodaje sie 60 ml kwasu chlorowodorowe-
go; jezeli roztwor jest bezbarwny lub wykazuje lek-
kie brazowe zabarwienie, uzupetnia sie woda do
objetosci 2000 ml; w przypadku gdy roztwér nie
jest bezbarwny, przefiltrowuje sie go z odrobing
aktywnego wegla na ztozonym filtrze, a nastepnie
uzupetnia woda do objetosci 2000 ml.

Dopuszcza sie inne metody przygotowania odczyn-
nika Schiff‘a, pod warunkiem ze podczas testu kontrol-
nego nie daje on reakcji barwnej z alkoholem etylowym
bezaldehydowym i daje widoczne rézowe zabarwienie
z roztworem wzorcowym o zawartosci 0,1 g aldehydu
octowego w 1 hl spirytusu 100 % obj.

Odczynnik Schiff'a powinien by¢ przygotowany co
najmniej 14 dni przed uzyciem. Zawarto$¢ wolnego SO,
w odczynniku powinna wynosi¢ od 2,8 do 6,0 mmol
w 100 ml, a pH odczynnika powinno wynosi¢ 1.

Oznaczanie wolnego SO,:

Do kolby stozkowej o pojemnosci 250 ml odmierza
sie 10 ml odczynnika Schiff'a i dodaje sie 200 ml wody
i 5 ml roztworu skrobi, a nastepnie miareczkuje sie roz-
tworem jodu.

llos¢ wolnego SO, w odczynniku w milimolach
wolnego SO, w 100 ml odczynnika oblicza sig, dzielac
przez dwa zuzytg ilo$¢ mililitrow roztworu jodu.

Jesli zawartos¢ wolnego SO, jest mniejsza lub
wieksza od wskazanego zakresu, nalezy podwyzszy¢ ja
przez dodanie obliczonej ilosci pirosiarczynu sodowe-
go (0,126 g Na,S0O,/100 ml odczynnika na kazdy braku-
jacy mmol SO,) lub obnizy¢ poprzez przepuszczanie
przez odczynnik powietrza.

3. APARATURA

Do oznaczania zawartosci aldehyddéw stosuje sie:

1) probowki kolorymetryczne o pojemnosci 20 ml za-
opatrzone w korek z matowego szkta;

2) pipety o pojemnosci: 1, 2, 3,5, 10 ml;

3) taznie wodng z mozliwoscig utrzymania tempera-
tury 20+0,5°C;

4) spektrofotometr UV-VIS, umozliwiajagcy oznaczanie
absorbancji roztworéw przy dtugosci fali A =546 nm
z kuwetami o dtugosci drogi optycznej 50 mm.
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4. WYKONANIE OZNACZANIA

Zawartos¢ alkoholu etylowego rolniczego w prébce
powinna wynosi¢ co najmniej 90 % obj. Jezeli jest go
mniej, zawartosé¢ te zwieksza sie przez dodanie odpo-
wiedniej ilosci alkoholu etylowego bezaldehydowego.

Przygotowanie roboczych roztworow wzorcowych

W kolbie miarowej o pojemnosci 1 000 ml rozpusz-
cza sie 1,3860 g (odwazonego na wadze analitycznej)
oczyszczonego i osuszonego 1-amino-etanolu w alko-
holu etylowym bezaldehydowym i uzupetnia do obje-
tosci 1 000 ml. Przygotowany w ten sposob 1 litr roz-
tworu wzorcowego zawiera 1 g aldehydu octowego.

Nastepnie przygotowuje sie poprzez odpowiednie
rozcienczenie roztworu wzorcowego (w dwoch se-
riach) po 10 roztworéw wzorcowych zawierajacych od
0,1 do 1,0 mg aldehydu octowego w 100 ml roztworu.

Wyznaczanie krzywej wzorcowej dla roboczych roz-
twordéw wzorcowych

Do probowek kolorymetrycznych odmierza sie pi-
peta po 5 ml roboczych roztworéw wzorcowych; w tym
samym czasie do jednej z prébowek odmierza sie za-
miast roboczego roztworu wzorcowego 5 ml alkoholu
etylowego bezaldehydowego (96 % obj.). Nastepnie
do kazdej probowki dodaje sie po 5 ml wody, zawar-
tosé probowek miesza sie i umieszcza w tazni wodnej
o temperaturze 20°C. Po ustaleniu sie temperatury
w probéwkach dodaje sie 5 ml odczynnika Schiff'a.
Probowki zamyka sie korkiem, miesza i pozostawia
w tazni wodnej. Po 20 minutach od dodania odczynni-
ka Schiff’a zawarto$¢ poszczegolnych probdéwek prze-
lewa sie do kuwet spektrofotometrycznych i oznacza
sie wartos¢ absorbancji roztworéw przy diugosci fali
A =546 nm.

Nastepnie wykresla sie krzywa wzorcowa dla robo-
czych roztworow wzorcowych aldehydu octowego
w uktadzie A = f(c), gdzie: A — oznacza warto$¢ absor-

bancji, c — stezenie aldehydu octowego w roboczym
roztworze wzorcowym w g/hl.

Oznaczanie zawartosci aldehydéow w prébce

Do probéwki kolorymetrycznej odmierza sie pipeta
5 ml z badanej probki. Nastepnie dodaje sie 5 ml wo-
dy, zawartos$é probowki miesza sie i umieszcza w tazni
wodnej o temperaturze 20°C. Po ustaleniu temperatu-
ry w probowce, dodaje sie 5 ml odczynnika Schiff‘a.
Probéwke zamyka sie korkiem, miesza i pozostawia
w tazni wodnej. Po 20 minutach od dodania odczynni-
ka Schiff'a zawarto$¢ probdéwki przelewa sie do kuwe-
ty spektrofotometrycznej i oznacza sie warto$é absor-
bancji roztworu przy dtugosci fali A = 546 nm. Nastep-
nie z krzywej wzorcowej odczytuje sie dla zmierzonej
wartosci absorbancji stezenie aldehydu octowego
w g/hl alkoholu etylowego 100 % obj.

5. OBLICZANIE WYNIKU

Zawarto$¢ aldehydéw w badanej (Az) proébce,
w g/hl alkoholu etylowego 100 % obj., wyrazona jako
aldehyd octowy, oblicza sie wedtug wzoru:

A x 100
Az=——
T

gdzie:

A — oznacza zawarto$¢ aldehydu octowego w prébce,
odczytang z krzywej wzorcowej w g/hl,

T — oznacza zawartos$é¢ alkoholu etylowego w prébce
w procentach objetosciowych.

6. POWTARZALNOSC

Roéznica miedzy wynikami dwdch oznaczeh prze-
prowadzonych jednoczesnie lub w krotkim odstepie
czasu, przez tego samego analityka, na tej samej prob-
ce, w takich samych warunkach nie powinna przekra-
cza¢ 0,1 g aldehydu na hektolitry alkoholu etylowego
100 % obj.

Zatacznik nr 5

OZNACZANIE KWASOWOSCI CALKOWITEJ

Kwasowos$¢ catkowita jest wyrazana jako kwas
octowy.

Metoda oznaczania kwasowosci catkowitej polega
na zmiareczkowaniu mianowanym roztworem wodo-
rotlenku sodu odgazowanej prébki wobec indygo, kar-
minu i czerwieni fenylowej jako wskaznikéw.

1. PRZYGOTOWANIE PROBKI DO ANALIZY

Probka do analizy jest przechowywana w czystej
kolbie zamknigtej doszlifowanym korkiem przemytym
alkoholem lub korkiem zawinietym w folie cynowg lub

aluminiowa, w warunkach zapewniajgcych brak doste-
pu powietrza i wilgoci. Nalezy przestrzegaé, aby za-
mkniecie pojemnika nie miato kontaktu z probka, i nie
stosowac¢ zadnych substancji uszczelniajgcych to za-
mkniecie.

Przed przystgpieniem do wykonania analizy pobra-
na probke miesza sie w celu jej ujednolicenia.

2. ODCZYNNIKI

Do oznaczania kwasowosci catkowitej stosuje sie na-
stepujace odczynniki chemiczne o czystosci analityczne;j:
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1) roztwory wodorotlenku sodowego 0,01 mol/l
i 0,1 mol/l, przechowywane w sposdb ograniczajg-
cy do minimum kontakt z dwutlenkiem wegla;

2) roztwor indygokarminu (A), przygotowany w na-
stepujacy sposdb: 0,2 g indygokarminu rozpuszcza
sie w 40 ml wody i dopetnia alkoholem etylowym
do 100 g;

3) roztwdr czerwieni fenolowej (B), przygotowany
w nastepujacy sposoéb: 0,2 g czerwieni fenolowej
rozpuszcza sie w 6 ml roztworu wodorotlenku so-
du 0,1 mol/l i dopetnia woda do objetosci 100 ml
w kolbie miarowe;.

3. APARATURA
Do oznaczania kwasowosci catkowitej stosuje sie:

1) biurete lub automatyczne urzadzenie do miarecz-
kowania;

2) pipete o pojemnosci 100 ml;

3) kolbe kulista o pojemnosci 250 ml z doszlifowa-
nym korkiem z matowego szkta;

4) chtodnice zwrotng z doszlifowanym korkiem z ma-
towego szkta.

4. WYKONANIE OZNACZANIA

Do kolby kulistej odmierza sie pipetg 100 ml z préb-
ki, nastepnie dodaje sie kilka kawatkéw porcelany. Kol-

be z roztworem umieszcza sie w tazni wodnej i dopro-
wadza do wrzenia pod chtodnica zwrotng. Do gorace-
go roztworu dodaje sie po jednej kropli roztworéow
wskaznikowych A i B. Nastepnie miareczkuje sie roz-
tworem wodorotlenku sodowego 0,01 mol/l do mo-
mentu pojawienia sie oznak zmiany barwy z zielono-
-z6ttej na fioletowa.

5. OBLICZANIE WYNIKU

Kwasowos$¢é ogolng (Ko) wyrazong w postaci kwa-
su octowego, w g/hl alkoholu etylowego 100 % obj.,
oblicza sie wedtug wzoru:

V x 60
Ko =
T

gdzie:
V — oznacza ilo$¢ ml roztworu wodorotlenku sodowe-
go 0,01 mol/l, zuzytg podczas miareczkowania,

T — oznacza zawarto$¢ alkoholu etylowego w prébce,
w procentach objetosciowych.

6. POWTARZALNOSC

Réznica miedzy wynikami dwoch oznaczen prze-
prowadzonych jednoczes$nie badz w krdtkim odstepie
czasu, przez tego samego analityka, na tej samej prob-
ce i w takich samych warunkach, nie powinna przekra-
cza¢ 0,1 g/hl alkoholu etylowego 100 % obj.

Zatacznik nr 6

OZNACZANIE ZAWARTOSCI ESTROW

Zawartos$c¢ estrow jest wyrazana jako octan etylu.

Metoda oznaczania zawartosci estréw polega na
pomiarze absorbancji przy dtugosci fali A = 525 nm
kompleksdow barwnych otrzymanych w wyniku reakcji
kwasow hydroksyloaminowych, powstatych podczas
reakcji estréow z chlorowodorkiem hydroksyloaminy
w roztworach alkalicznych z jonami zelazowymi w roz-
tworach kwasnych.

1. PRZYGOTOWANIE PROBKI DO ANALIZY

Probka do analizy jest przechowywana w czystej
kolbie zamknietej doszlifowanym korkiem przemytym
alkoholem lub korkiem zawinietym w folie cynowa lub
aluminiowg, w warunkach zapewniajacych brak doste-
pu powietrza i wilgoci. Nalezy przestrzega¢, aby za-
mkniecie pojemnika nie miato kontaktu z probka i nie
stosowa¢ zadnych substancji uszczelniajgcych to za-
mkniecie.

Przed przystgpieniem do wykonania analizy pobra-
ng probka miesza sie w celu jej ujednolicenia.

2. ODCZYNNIKI

Do oznaczania zawartosci estrow stosuje sie naste-
pujace odczynniki chemiczne o czystosci analitycznej:

1) kwas chlorowodorowy 4 mol/l;

2) roztwor chlorku zelaza (lll) 0,37 mol/l w kwasie
chlorowodorowym 1 mol/l;

3) chlorowodorek hydroksyloaminy 2 mol/l, przecho-
wywany w lodéwce;

4) roztwor wodorotlenku sodu 3,5 mol/l;

5) wzorcowe roztwory octanu etylu zawierajace: 0,0;
0,2;0,4;0,6;0,8i1,0 g octanu etylu na hektolitr wol-
nego od estrow alkoholu etylowego 96 % obj.

3. APARATURA

Do oznaczania zawartos$ci estréw stosuje sie:

1) spektrofotometr UV-VIS, umozliwiajgcy oznaczanie
absorbancji roztworéw przy dtugosci fali A = 525 nm;
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2) kuwety spektrofotometryczne o dtugosci drogi
optycznej 50 mm;

3) taznie wodng z mozliwoscig utrzymania tempera-
tury 20+0,5°C;

4) probowki kolorymetryczne o pojemnosci 20 ml wy-
konane z matowego szkta z doszlifowanymi korkami.

4. WYKONANIE OZNACZANIA

Przygotowanie roboczych roztworow wzorcowych

Na wadze analitycznej odwaza sie 1,0 g octanu ety-
lu. Odwazony octan etylu wsypuje sie do kolby miaro-
wej o pojemnosci 1 000 ml zawierajgcej alkohol etylo-
wy wolny od estrow i uzupetnia do objetosci 1 000 ml.
Przygotowany w ten sposob 1 litr roztworu wzorcowe-
go zawiera 1 g octanu etylowego.

Nastepnie przygotowuje sie, przez rozciehczenie
roztworu wzorcowego (w dwach seriach) po 10 robo-
czych roztworéw wzorcowych zawierajgcych od 0,1 do
2,0 mg octanu etylu w 100 ml.

Wyznaczenie krzywej wzorcowej dla roboczych roz-
twordéw wzorcowych

Do probowek kolorymetrycznych odmierza sie po
10 ml roboczych roztworéw wzorcowych i dodaje 2 ml
roztworu chlorowodorku hydroksyloaminy. Jednocze-
$nie przygotowuje sie probe slepa, uzywajac zamiast
roboczego roztworu wzorcowego alkoholu etylowego
96 % obj. wolnego od estréw. Nastepnie do kazdej pro-
bowki dodaje sie po 2 ml wodorotlenku sodu, probow-
ki zamyka sie korkami i doktadnie wstrzasa. Probdéwki
umieszcza sie w tazni wodnej o temperaturze 20°C.
Po 15 minutach dodaje sie do kazdej probowki 2 ml
kwasu chlorowodorowego i wstrzgsa. Nastepnie doda-
je sie 2 ml roztworu chlorku zelazowego i doktadnie
miesza.

Zawarto$é probowek przelewa sie do kuwet spek-
trofotometrycznych i oznacza absorbancjg przy dtugo-
$ci fali A, = 525 nm, stosujac $lepa prébe jako odnosnik.

Nastepnie wykresla sie krzywa wzorcowag w ukta-
dzie A = f(c), gdzie A — oznacza wartos¢ absorbancji,
¢ — stezenie estrow w roboczym roztworze wzorco-
wym w g/hl.

Oznaczanie zawartosci estrow w badanej probce

Do probowki kolometrycznej odmierza sie po 10 ml
z badanej prébki i dodaje 2 ml roztworu wodorochlor-
ku hydroksyloaminy. Nastepnie do probdéwki dodaje
sie 2 ml wodorotlenku sodu, probdéwke zamyka sie kor-
kiem i wstrzgsa. Probéwke umieszcza sie w tazni wod-
nej o temperaturze 20°C. Po 15 minutach dodaje sie
2 ml kwasu chlorowodorowego i wstrzgsa sie. Nastep-
nie dodaje sie 2 ml roztworu chlorku zelazowego i do-
ktadnie miesza.

Zawartos$é probéwki przelewa sie do kuwety spek-
trofotometrycznej i oznacza absorbancje przy dtugosci
faliA =525 nm.

5. OBLICZANIE WYNIKU

Zawartosé¢ estrow (E), w g/hl w przeliczeniu na
octan etylu oblicza sie wedtug wzoru:

A x 100
E=—
T

gdzie A — oznacza zawartos$¢ estrow odczytang z krzy-
wej wzorcowej w g/hl,
T — oznacza zawarto$¢ alkoholu etylowego
w prébce w procentach objetosciowych.

6. POWTARZALNOSC

Réznica miedzy wynikami dwdoch oznaczen, prze-
prowadzonych jednoczesnie lub w krétkim odstepie
czasu przez tego samego analityka, na tej samej préb-
ce i w takich samych warunkach, nie powinna przekra-
cza¢ 0,1 g estrow wyrazanej jako octan etylu, na hekto-
litry alkoholu etylowego 100 % obj.

Zatacznik nr 7

OZNACZANIE ZAWARTOSCI LOTNYCH ZASAD AZOTOWYCH

Lotne zasady azotowe sg wyrazane jako azot w alko-
holu etylowym rolniczym. Metoda oznaczania lotnych
zasad azotowych polega na uwolnieniu zwigzkéw azo-
towych mikrodyfuzyjng technikg Conway‘a. Uwolnione
zwigzki azotowe w postaci amoniaku miareczkuje sie
mianowanym roztworem kwasu chlorowodorowego.

1. PRZYGOTOWANIE PROBKI DO ANALIZY

Préobka do analizy jest przechowywana w czystej
kolbie zamknigtej doszlifowanym korkiem przemytym
alkoholem lub korkiem zawinietym w folie cynowa lub
aluminiowg, w warunkach zapewniajacych brak doste-

pu powietrza i wilgoci. Nalezy przestrzegaé, aby za-
mkniecie pojemnika nie miato kontaktu z probka, i nie
stosowac zadnych substancji uszczelniajgcych to za-
mkniecie.

Przed przystapieniem do wykonania analizy pobra-
ng probke miesza sie w celu jej ujednolicenia.

2. ODCZYNNIKI

Do oznaczania zawartosci lotnych zasad azotowych
stosuje sie nastepujace odczynniki chemiczne o czysto-
$ci analityczne;j:
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1) kwas siarkowy (V1) 1 mol/l; 3. APARATURA

2) roztwor wskaznikowy kwasu bornego, przygoto- Dg oz.naczania zawartosci lotnych zasad azotowych
wany w nastepujacy sposéb: 10 g kwasu bornego, Stosuje sig:
8 mg zieleni bromokrezolowej oraz 4 mg czerwieni 1) parownice o pojemnosci umozliwiajgcej umiesz-
metylowej rozpuszcza sie w 30 % obj. propan-2-olu czenie w niej 50 ml prébki;

oraz dopetnia 30 % objetosciowym propan-2-olem 2)

AL, taznie wodng;
do objetosci 1 000 ml;

3) mikrobiurete o pojemnosci od 2 do 5 ml, z podziat-

3) roztwér wodorotlenku potasu 500 g/l wolny od kg co 0,01 ml;
dwutlenku wegla; 4) naczynie Conway‘a ze $cisle dopasowang pokry-
wa; opis i zalecane wymiary sg przedstawione na
4) kwas chlorowodorowy 0,02 mol/I. schemacie.

Schemat naczynia Conway’‘a

Widok naczynia z goéry

67 mm s

-2

A

61 mm

+—35 mm —*

ISmm .

Przekroj pionowy wzdtuz linii A-B
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4. WYKONANIE OZNACZANIA

Do szklanej parownicy odmierza sie pipetg 50 ml
z prébki (o zawartosci azotu ocenianej na mniejszg niz
0,2 g/hl probki — odmierza sie 200 ml prébki), nastep-
nie dodaje sie 1 ml kwasu siarkowego (VI), umieszcza
parownice w tazni wodnej i odparowuje te prébke do
momentu, gdy pozostanie z niej okoto 1 ml.

Do wewnetrznej komory naczynia Conway’a od-
mierza sie pipeta 1 ml wskaznikowego roztworu kwasu
bornego. Nastepnie zawarto$¢ parownicy przenosi sie
ilosciowo (poptukujgc niewielka iloscig wody) na jedna
strone zewnetrznej komory naczynia Conway‘a, za$ na
druga strone zewnetrznej komory naczynia Con-
way’‘a odmierza sie 1 ml roztworu wodorotlenku pota-
sowego, a nastepnie niezwtocznie po nalaniu naczynie
Conway’a nakrywa sie szczelnie.

Oba roztwory znajdujace sie w komorze zewnetrz-
nej miesza sie, uwazajac, aby ptyn nie przeciekat z jed-
nej komory do drugiej, nastepnie pozostawia sie na
dwie godziny. Wydzielony w komorze wewnetrznej
amoniak miareczkuje sie przy pomocy roztworu kwa-
su chlorowodorowego. llo$¢ uzytego kwasu powinna
wynosié od 0,2 do 0,9 ml. Jednocze$nie wykonuje sie
$lepa prébe, zastepujac 50 ml préobki takg sama ilo$cia
wody.

5. OBLICZANIE WYNIKU

Zawarto$¢ lotnych zasad azotowych (Lz), w g/hl al-
koholu etylowego 100 % obj., wyrazong w postaci azo-
tu, oblicza sie wedtug wzoru:

(V,-V,) x 2800
ExT

Lz =

gdzie:

V, — oznacza ilos¢ ml kwasu chlorowodorowego uzy-
tego do zobojetnienia probki podczas miareczko-
wania probki,

V, — oznacza ilos¢ ml kwasu chlorowodorowego uzy-
tego w S$lepej probie,

T — oznacza zawarto$¢ alkoholu etylowego w prébce
w procentach objetosciowych,

E — oznacza ilo$¢ uzytej probki w mililitrach

6. POWTARZALNOSC

Réznica miedzy wynikami dwoch oznaczen, prze-
prowadzonych jednoczesnie lub w krétkim odstepie
czasu, przez tego samego analityka, na tej samej prob-
ce i w takich samych warunkach, nie moze przekraczaé
0,05 g/hl alkoholu etylowego 100 % obj.

Zatacznik nr 8

OZNACZANIE ZAWARTOSCI SUCHEJ POZOSTALOSCI PO ODPAROWANIU

Oznaczanie zawartosci suchej pozostatosci po jej
odparowaniu polega na odparowaniu badanej prébki
w tazni wodnej i wysuszeniu pozostatosci w suszarce
w temperaturze 103+2°C.

1. PRZYGOTOWANIE PROBKI DO ANALIZY

Probka do analizy jest przechowywana w czystej
kolbie zamknigtej doszlifowanym korkiem przemytym
alkoholem lub korkiem zawinietym w folie cynowa lub
aluminiowg, w warunkach zapewniajacych brak doste-
pu powietrza i wilgoci. Nalezy przestrzegaé, aby za-
mkniecie pojemnika nie miato kontaktu z probka, i nie
stosowaé zadnych substancji uszczelniajacych to za-
mkniecie.

Przed przystgpieniem do wykonania analizy pobra-
ng préobke miesza sie w celu jej ujednolicenia.

2. APARATURA

Do oznaczania zawartosci suchej pozostatosci po
jej odparowaniu stosuje sie:

1) taznie wodng umozliwiajgcg osiggniecie tempera-
tury wrzenia;

2) parownice;

3) eksykator ze s$rodkiem suszacym zawierajgcym
swiezo aktywowany zel krzemionkowy (lub inny
podobny srodek suszacy) ze wskaznikiem wilgot-
nosci;

4) wage analityczng;

5) suszarke laboratoryjng o regulowanej temperatu-
rze 103+2°C.
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3. WYKONANIE OZNACZANIA

Czystg suchg parownice wazy sie z doktadnoscig
do 0,1 mg z prébki. Do parownicy odmierza sie pipeta
od 100 do 250 ml. Nastepnie parownice z probka
umieszcza sie we wrzacej tazni wodnej i pozostawia jg
do odparowania proébki.

Odparowang prébke umieszcza sie na 30 minut
w suszarce w temperaturze 103+£2°C, a nastepnie prze-
nosi sie do eksykatora i pozostawia do schtodzenia na
30 minut. Po ostudzeniu parownice wraz z pozostato-
$cig wazy sie z doktadnoscig do 0,1 mg.

4. OBLICZANIE WYNIKU

Zawarto$é¢ suchej pozostatosci po odparowaniu
(Sm) w g/hl alkoholu etylowego 100 % obj. oblicza sie
wedtug wzoru:

(M,-M,) x 107
VoxT

Sm=

gdzie:
M, — oznacza mase (g) suchej czystej parownicy,
M, — oznacza masg (g) parownicy z pozostatoscig po

suszeniu,

V, —oznacza objegtos¢ (ml) probki uzytej do su-
szenia,

T — oznacza zawartosé alkoholu etylowego w préb-

ce w procentach objetosciowych.

5. POWTARZALNOSC

Réznica miedzy wynikami dwdch oznaczen, prze-
prowadzonych jednoczesnie lub w krotkim odstepie
czasu, przez tego samego analityka, na tej samej prob-
ce i takich samych warunkach, nie moze przekraczaé
0,5 g/hl alkoholu etylowego 100 % obj.

Zatacznik nr 9

PROBA NA OBECNOSC FURFURALU

Metoda polega na reakcji furfuralu z aniling w $ro-
dowisku kwasnym. Powstanie tososiowo-rézowego
zabarwienia wskazuje na obecnos¢ furfuralu.

1. PRZYGOTOWANIE PROBKI DO ANALIZY

Préobka do analizy jest przechowywana w czystej
kolbie zamknigetej doszlifowanym korkiem przemytym
alkoholem lub korkiem zawinietym w folie cynowag lub
aluminiowg, w warunkach zapewniajacych brak doste-
pu powietrza i wilgoci. Nalezy przestrzegaé, aby za-
mkniecie pojemnika nie miato kontaktu z prébka, i nie
stosowaé¢ zadnych substancji uszczelniajagcych to za-
mkniecie.

Przed przystgpieniem do wykonania analizy pobra-
ng probke miesza sie w celu jej ujednolicenia.

2. ODCZYNNIKI

Do wykonania préby na obecnos¢ furfuralu stosu-
je sie nastepujgce odczynniki chemiczne o czystosci
analitycznej:

1) aniling Swiezo destylowang;

2) kwas octowy lodowaty.

3. APARATURA

Do wykonania préoby na obecnos$¢ furfuralu stosu-
je sie proboéwki z doszlifowanymi szklanymi korkami.

4. WYKONANIE OZNACZANIA

Do probowki odmierza sie pipeta 10 ml z prébki, na-
stepnie dodaje sie 0,5 ml aniliny i 2 ml kwasu octowe-
go lodowatego. Probéwke wstrzgsa sie w celu wymie-
szania jej zawartosci.

5. INTERPRETACJA WYNIKU

Jezeli czas pojawienia sie zabarwienia tososiowo-
-ré6zowego w probodéwece jest krotszy niz 20 minut, test
ma wynik pozytywny i prébka zawiera furfural.

6. POWTARZALNOSC

Wyniki dwéch testéw na obecnosé furfuralu, prze-
prowadzonych jednoczesnie lub w krotkim odstepie
czasu przez tego samego analityka, na tej samej prob-
ce i w takich samych warunkach powinny by¢ iden-
tyczne.
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Zatacznik nr 10

TEST UV

Test UV polega na pomiarze absorbancji proébki
w zakresie dfugosci fal od 220 do 270 nm w stosunku
do okres$lonej substancji odniesienia o wysokiej czy-
stosci optyczne;j.

1. PRZYGOTOWANIE PROBKI DO ANALIZY

Préobka do analizy jest przechowywana w czystej
kolbie zamknietej doszlifowanym korkiem przemytym
alkoholem lub korkiem zawinietym w folie cynowg lub
aluminiowg, w warunkach zapewniajgcych brak doste-
pu powietrza i wilgoci. Nalezy przestrzegaé, aby za-
mkniecie pojemnika nie miato kontaktu z préobka i nie
stosowaé¢ zadnych substancji uszczelniajgcych to za-
mkniecie.

Przed przystgpieniem do wykonania analizy pobra-
ng probke miesza sie w celu jej ujednolicenia.

2. ODCZYNNIKI

Do wykonania testu UV stosuje sie spektralnie czy-
sty N-heksan.

3. APARATURA

Do wykonania testu UV stosuje sie:

1) spektrofotometr UV-VIS, umozliwiajgcy pomiar
absorbancji przy dfugosci fali od 220 do 270 nm;

2) kuwety kwarcowe o dtugosci drogi optycznej
10 mm i tej samej transmisji widma.

4. WYKONANIE OZNACZANIA

Jedng kuwete przeptukuje sie n-heksanem, a na-
stepnie napetnia n-heksanem, druga kuwete przeptu-
kuje sie prébka i napetnia badang probka. Scianki ku-
wet oczyszcza sie z zewnatrz i wstawia do spektrofoto-
metru. Mierzy sie warto$é¢ absorbancji badanej prébki
w porownaniu do n-heksanu przy dtugosci fal od 220,
230, 240, 270 nm. Nastepnie wykresla sie krzywa
w uktadzie A = f(\), gdzie A oznacza wartos$¢ absorban-
cji, h— dtugosé fali.

5. OBLICZANIE WYNIKU

Wielkosci absorbancji otrzymane dla 220, 230, 240,
270 nm nie moga przekroczyé nastepujacych wartosci:
0,02; 0,08; 0,18 0,3.

Krzywa absorbancji powinna mie¢ przebieg ptaski
i regularny.

Zatacznik nr 11

OZNACZANIE ZAWARTOSCI IZOTOPU WEGLA '4C

Oznaczanie zawartosci izotopu wegla “C umozli-
wia odrdznianie alkoholu syntetycznego od alkoholu
etylowego rolniczego.

Naturalna zawarto$é izotopu wegla '*C w atmosfe-
rze (wartosé odniesienia), asymilowana przez roslin-
nosé jest wartoscig zmienng. Wartos$é te oznacza sie
w stosunku do alkoholu etylowego rolniczego z surow-
ca pochodzacego z ostatniego sezonu wegetacyjnego.

Zawarto$é izotopu wegla 4C prébek alkoholowych
jest wyznaczana bezposrednio za pomoca cieczowego
licznika scyntylacyjnego.

1. PRZYGOTOWANIE PROBKI DO ANALIZY

Préobka do analizy jest przechowywana w czystej
kolbie zamknietej doszlifowanym korkiem przemytym
alkoholem lub korkiem zawinietym w folie cynowg lub

aluminiowa, w warunkach zapewniajgcych brak doste-
pu powietrza i wilgoci. Nalezy przestrzegaé, aby za-
mkniecie pojemnika nie miato kontaktu z probka, i nie
stosowaé zadnych substancji uszczelniajacych to za-
mkniecie.

Przed przystgpieniem do wykonania analizy pobra-
na probke miesza sie w celu jej ujednolicenia.

Zawartosé alkoholu etylowego rolniczego w bada-
nej probce powinna wynosi¢ co najmniej 85 % obj.,
probka jest wolna od zanieczyszczen, ktdre absorbujg
przy dtugosciach fal mniejszych niz 450 nm. Dopuszcza
sie niewielkie pozostatosci estrow i aldehydéw.

2. ODCZYNNIKI

Do oznaczania zawarto$ci izotopu wegla 4C stosu-
je sie:
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1) toluen scyntylacyjny zawierajacy 5 g 2,5-dwufeny-
loaksozol (PPO) i 0,5 g p-bis-4-metylo-5-fenyloak-
sozoliol(2)-benzen (dwumetylo-POPOP) w 1 litrze
toluenu o czystosci analitycznej, przy czym do-
puszcza sie uzycie gotowych, handlowych odczyn-
nikow, o tym samym sktadzie;

2) wzorzec izotopu wegla C; 1*C n-heksadekan o ak-
tywnosci okoto 1 x 108 dpm/g (okoto 1,67 x 10* cBg/g)
przy gwarantowanej doktadnosci oznaczania tej ak-
tywnosci wynoszacej + 2 %;

3) alkohol etylowy rolniczy bez izotopu wegla 14C,
tj. alkohol syntetyczny z surowcéw kopalnych za-
wierajacy co najmniej 85 % masy alkoholu etylo-
wego, do oznaczania tta;

4) alkohol etylowy rolniczy zawierajagcy co najmniej
85 % masy alkoholu etylowego, stanowigcy mate-
riat odniesienia.

3. APARATURA

Do oznaczania zawarto$ci izotopu wegla 4C stosu-
je sie:

1) wielokanatowy scyntylacyjny spektrofotometr cie-
Cczowy z procesorem i automatycznym wzorcowa-
niem zewnetrznym oraz odczytem zewnetrznego
wskaznika wzorzec/kanat (standardowa konstruk-
cja: trzy kanaty metrowe oraz dwa wzorcowe kana-
ty zewnetrzne);

2) niskopotasowe kuwety nadajgce sie do spektrofo-
tometru, z ciemnymi nakretkami srubowymi za-
wierajgcymi wktadki polietylenowe;

3) pipety pomiarowe o pojemnosci 10 ml;
4) automatyczny dozownik o pojemnosci 10 ml;

5) kolbe kulistg o pojemnosci 250 ml z korkiem z ma-
towego szkta;

6) aparat do destylacji alkoholowej z ptaszczem grze-
jacym;

7) strzykawke mikrolitrowa o pojemnosci 50 pl;

8) lejek do piknometréw, piknometry o pojemnosci
25 mli50 ml;

9) termostat ze stabilizacjg temperatury = 0,01°C;

10) Tablice Alkoholometryczne.

4. WYKONANIE OZNACZANIA

Uruchomienie sprzetu

Sprzet ustawia sie zgodnie z instrukcjg producenta.
Optymalne warunki pomiaru uzyskuje sie wtedy, gdy
wartosé¢ E/B — wskaznik jakosci, ma warto$sé maksy-
malna,

gdzie:
E — oznacza skutecznosé,

B — oznacza ttfo.

Optymalizowane sg jedynie dwa kanaty metrowe.
Trzeci jest pozostawiony otwarty dla celéw kontrol-
nych.

Wyboér kuwet

Kuwety napetnia sie 10 ml syntetycznego alkoho-
lu etylowego rolniczego bez zawartosci '4C oraz 10 ml
toluenu scyntylacyjnego. Dokonuje sie pomiaru dla
kazdej z kuwet. Czas pomiaru wynosi co najmniej
2 x 100 minut. Odrzuca sie te kuwety, ktdérych tta roz-
nig sie od sredniej o wiecej niz = 1 %. Uzywa sie wy-
tacznie kuwet nowych pochodzacych z tej samej par-
tii towaru.

Oznaczanie zewnetrznego stosunku wzorzec/kanat
(ESCR)

Podczas procesu ustawiania kanatow, po oznacze-
niu skutecznosci, oznacza sie ESCR za pomoca progra-
mu komputerowego. Uzywany wzorzec zewnetrzny to
137cez, ktéry jest fabrycznie wbudowany przez produ-
centa.

Przygotowanie proébki

Dopuszcza sie wykonywanie pomiaru probek o za-
wartosci co najmniej 85 % masowych, wolnych od za-
nieczyszczen, ktére absorbujg przy dtugosciach fal
mniejszych niz 450 nm. Po odrzuceniu pierwszych kil-
ku ml prébka jest destylowana bezposrednio do pikno-
metru, po czym metoda piknometryczng oznacza sie
zawartos¢ alkoholu w préobce. Zawartosci alkoholu od-
czytuje sie z Tablic Alkoholometrycznych.

Wykonanie pomiaru za pomoca wzorca zewnetrznego

Odmierza sie pipeta 10 ml z kazdej probki do wy-
branej kuwety o sprawdzonym tle, po czym za pomo-
cag automatycznego dozownika dodaje sie 10 ml tolu-
enu scyntylacyjnego. Probki w kuwetach sg miesza-
ne ruchami obrotowymi w taki sposdb, by nie dopu-
sci¢ do nawilzania przez ciecz wktadki polietylenowej
w tle.

Aby sprawdzi¢ roczng warto$é izotopu wegla 4C
przygotowuje sie duplikat alkoholu etylowego fermen-
tacyjnego otrzymanego z surowcow pochodzacych
z ostatniego sezonu wegetacyjnego, nastepnie zawar-
tos¢ kuwety miesza sie z wewnetrznym wzorcem.

Probki kontrolne i probki tta umieszcza sie na po-
czatku szeregu pomiarowego. Kazdy z nich powinien
zawieraé nie wiecej niz 10 probek do analizy. Catkowi-
ty czas pomiaru jednej prébki wynosi co najmniej
2 x 100 minut, przy czym poszczegdlne probki mierzy
sie etapami po 100 minut w celu wyeliminowania bte-
du (jeden cykl odpowiada przedziatowi czasu 100 mi-
nut na probke).
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Probki tta i prébki kontrolne powinny byé przygoto-
wywane co cztery tygodnie.

W przypadku probek o stabej absorpcji (ESCR oko-
to 1,8) wartosé ta ma jedynie nieznaczny wptyw na sku-
tecznos¢ analizy. Jezeli zmiana miesci sie w granicach
+ 5%, mozna spodziewac¢ sie podobnej skutecznosci.
W przypadku prébek o silniejszej absorpcji, takich jak
alkohole etylowe rolnicze denaturowane, skutecznosé
mozna ustali¢ za pomoca korekcyjnego wykresu wyga-
szania. W przypadku braku programu komputerowego
uzywa sie wzorca wewnetrznego w celu uzyskania wy-
nikow.

Pomiar probek przy pomocy wewnetrznego wzorca
heksadekanu 14C

Prébki kontrolne i prébki tta (alkohol fermentacyjny
i syntetyczny) oraz materiat nieznany sg poddawane
pomiarom jako duplikaty. Jedna prébka duplikatu przy-
gotowywana jest w nieselektywnej kuwecie, a jako
wzorzec wewnetrzny dodaje sie doktadnie odmierzong
ilo$é (30 pl) heksadekanu “C o dodatkowej aktywnosci
okoto 26 269 dpm/g C (okoto 43 782 cBq/g C). Przygoto-
wania prébek i czasu pomiaru pozostatych prébek do-
konuje sie w sposéb, o ktérym mowa w pkt 2. Czas po-
miaru prébek ze wzorcem wewnetrznym mozna ogra-
niczy¢ do okoto pieciu minut poprzez wstepne ustawie-
nie na 105 impulséw. Do serii pomiarowej uzywa sie
jednego duplikatu z kazdej prébki kontrolnej i prébki tta.
S3 one umieszczane na poczatku szeregu pomiarowe-
go. Aby zapobiec zanieczyszczeniom podczas pomiaru
z wzorcem wewnetrznym, prébki nalezy przetrzymy-
wac z dala od miejsca przygotowywania i pomiaru pro-
bek do analizy. Po dokonaniu pomiaru kuwety spraw-
dzone pod wzgledem tta moga byé¢ uzyte ponownie.
Wyrzuca sie nakretki i kuwety zawierajgce wzorzec we-
whnetrzny.

5. OBLICZANIE WYNIKU

Jednostkg aktywnosci substancji radioaktywnej
jest bekerel (Bq).

Wskaznik radioaktywnosci wtasciwej wyrazony
w bekerelach w stosunku do jednego grama wegla
(Ba/g C).

Dopuszcza sie wyrazanie wyniku w centybekere-
lach (cBq/g C).

Wskaznik radioaktywnosci wtasciwej oblicza sie
wedtug wzoréw:

1) w przypadku zastosowania wzorca zewnetrznego:

(cpm_ —cpmyg) x 1,918 x 100
ch/gC= pr NE

VxFxZx60

2) w przypadku zastosowania wzorca wewnetrznego:

(cpmpr —cpmpye) x dpmig x 1,918 x 100

cBg/gC =
(cpmg - cpmpr) xV x F x 60
gdzie:
cpm, — oznacza sredni wskaznik licznika podczas
catego czasu pomiaru proébki,
cpmyg — oznacza sredni wskaznik impulsow tta obli-
czony w ten sam sposob,
cpm,g — oznacza ilos¢ dodatkowa dodanego wzorca
wewnetrznego (radioaktywnosé wzorco-
wania dpm),
dpm;g — oznacza iloé¢ dodanego wzorca wewnetrz-
nego (radioaktywnos$¢ wzorcowania dpm),
\% — oznacza objeto$é w ml uzytych probek,
F — oznacza zawartos¢ w gramach czystego al-
koholu na ml odpowiadajacg jego stezeniu,
Z — oznacza skuteczno$¢ odpowiadajgca war-

tosci ESCR 918 = ilo$¢ gramow alkoholu na
gram wegla.

6. POWTARZALNOSC

Powtarzalnosé jest to wartosé, od ktdrej jest mniej-
sza wartos¢ bezwzgledna réznicy miedzy dwoma poje-
dynczymi wynikami badan, uzyskanymi z zastosowa-
niem tej samej metody, dla tej samej probki, w tym sa-
mym laboratorium, przez tego samego analityka,
z uzyciem tego samego sprzetu, w krétkim odstepie
czasu.

W przypadku oznaczania zawartosci izotopu wegla
14C powtarzalno$é wynosi:

r=0,632cBa/g C; S, = +0,223 cBqg/g C

7. ODTWARZALNOSC

Odtwarzalno$¢ jest to wartosé, od ktorej jest mniej-
sza wartos$¢ bezwzgledna réznicy miedzy dwoma poje-
dynczymi wynikami badan, uzyskanymi z zastosowa-
niem tej samej metody, dla tej samej prébki, w réznych
laboratoriach, przez réznych analitykéw, z uzyciem roz-
nego sprzetu.

W przypadku oznaczania zawartosci izotopu wegla
14C odtwarzalno$é wynosi:

R =0,821cBa/g C; S, = 0,290 cBqg/g C



