Z PRAKTYKI

Etanol skazony formaldehydem
w nielegalnym obrocie napojami alkoholowymi
— wykrywanie i oznaczanie

Alkohol etylowy (etanol) to jedna
z najbardziej znanych z codziennego
zycia substancji chemicznych i chyba
najbardziej znana substancja orga-
niczna. Stosowany w celach spozyw-
czych jest podstawowym sktadnikiem
napojow alkoholowych. Nalezy jed-
nak zaznaczy¢, ze alkohol etylowy
jest przede wszystkim tanim w pro-
dukcji surowcem chemicznym, jedno-
czesSnie stosunkowo niegroznym dla
Srodowiska, dlatego dos¢ powszech-
nie wykorzystuje sie go w wielu dzie-
dzinach gospodarki do rozmaitych
celéw. Etanol jest jednym z podsta-
wowych i najbardziej znanych biopa-
liw na catym swiecie. Stanowi sub-
strat wielu syntez i bardzo dobry, tani
rozpuszczalnik.

Z drugiej strony produkcja alkoho-
lu etylowego stosowanego do celow
spozywczych i obrét nim przynosi
znaczgce zyski. Wysoka cena pro-
stych napojoéw alkoholowych (czy-
stych wodek i spirytusu spozywcze-
go) wynika nie tyle z kosztéw jego
produkciji, ile z wysokich podatkéw
naktadanych na te produkty. Przy-
chody z obtozenia podatkiem akcy-
zowym napojow alkoholowych stano-
wig istotne Zrédio dochoddéw budzetu
panstwa. Ustawa z 23 stycznia 2004
r. o podatku akcyzowym [7] wprowa-
dza wiele nowych rozwigzan dosto-
sowujgcych polskie regulacje podat-
kowe do standardéw prawa Unii Eu-
ropejskiej. Utrzymana zostata zasa-
da, ze opodatkowaniu nigdy nie pod-
lega sam wyr6b akcyzowy, lecz zwig-
zane z nim czynno$ci okreslonego
podmiotu, ktére odnosza sie do wyro-
béw akcyzowych i skutkujg powsta-
niem obrotu. Jednakze zaréwno ka-
talog tych czynnosci, jak rowniez wy-
kaz wyrob6éw akcyzowych jest

uksztattowany inaczej niz w dotych-
czasowym stanie prawnym. Poza
przedstawionymi w ustawie bardzo
Scistymi definicjami wyrobow akcyzo-
wych istotny wptyw na opodatkowa-
nie akcyza napojow alkoholowych
maja rowniez przepisy ustawy o po-
datku akcyzowym, dotyczgce zwol-
nien podatkowych.

Sytuacja, w ktérej alkohol etylowy
i wyroby go zawierajgce moga zna-
czaco rozni¢ sie w cenie, w zalezno-

waniach, na ktérych podany jest jego
sktad oraz przeznaczenie (np. pod-
patka do grilla czy rozcienczalnik do

farb i lakierow), a!2 okolicznosci ich
zabezpieczenia v <az! '3, ze mogly
one by¢ przedns :=m ielegalnego
oczyszczania lul: aw: bezposred-
niego wprowadz: 2 obrotu po
rozcienczeniu ja 12; e alkoholo-
we (ryc. 1). Wske > n: 0 zabezpie-
czony alkohol w ¢ :lk¢ 71 po marko-
wych wodkach, v orny 1 stwierdzo-

sci od rodzaju, czysto-
Sci | przeznaczenia al- n
koholu, sprzyja powsta-

waniu tzw. szarej strefy
i dziatalnosci grup
przestepczych zajmu-
jacych sie nielegalnym
otrzymywaniem, prze-
mytem lub wprowadza-
niem do obrotu jako na-
poje alkoholowe pro- b X
duktéw zawierajgcych £
alkohol etylowy prze-
znaczony do celow

m = I

T

przemystowych, czesto
skazony chemicznie.
Dotychczas do najcze-
ciej spotykanych prze-
stepstw mozna byto
zaliczy¢  prymitywna
produkcje alkoholu sposobem domo-
wym, popularnie zwanego bimbrem,
przemyt na duzg skale tanszego al-
koholu z zagranicy oraz oczyszcza-
nie w nielegalnych rektyfikatorniach
spirytusu gorzelnianego.

W ciggu ostatnich paru lat do ba-
dan w laboratoriach kryminalistycz-
nych na terenie catego kraju zaczetly
naptywac¢ probki alkoholu etylowego,
zawierajgce réznego rodzaju sub-
stancje chemiczne. Alkohol czesto
znajduje sie w oryginalnych opako-

barwnika.

Ryc. 1. Rozcienczalnik RFG-2 w oryginalnych butelkach
producentow. Niektore partie towaru zawieraty dodatek niebieskiego

Fig. 1. RFG-2 thinner in original bottles. Some batches of the
commodity contained addition of blue colorant.

no obecnosé tych samych substancii
chemicznych co w skazonym spirytu-
sie do celéw przemystowych.
Réwniez laboratoria celne zauwa-
zyly podobny proceder, badajgc alko-
hol etylowy i produkty stworzone na
jego bazie na potrzeby Stuzby Cel-
nej, zwlaszcza w kontekscie poboru
podatku  akcyzowego. Zgodnie
Z ustawg o akcyzie organami podat-
kowymi w zakresie akcyzy stosownie
do ich wtasciwosci sg naczelnik urze-
du celnego i dyrektor izby celnej, wia-
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Sciwi ze wzgledu na miejsce wykony-
wania czynnosci podlegajacych opo-
datkowaniu. Obok oczywistego po-
niesienia duzych strat przez Skarb
Panstwa poprzez wprowadzanie do
obrotu produktéw zawierajgcych
przemystowy etanol jako napoje al-
koholowe lub spirytus, objete wysokag
akcyzg, jeszcze bardziej istotne jest
potencjalne narazenie zycia i zdrowia
nieswiadomych konsumentéw tak
spreparowanych wyrobow alkoholo-
wych. Zw!szcza "= alkohol ten roz-
prowadza: - jes! sto w butelkach

z nalepk: i i kowaniem zna-
nych zac¢ icz narek waodek,
gtownie 1 zyc! hodnich sasia-
déw. Ma :  uge >, Ze wyrob jest
bezpiecz dc jakosci, tyle ze

z przemy. 1yc.
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czych jest zabronione. Taki alkohol
moze by¢ wykorzystywany wytgcznie
do celéw przemystowych. Jest to po-
dyktowane nie tyle wzgledami zdro-
wotnymi, ile ochrong przemystu spi-
rytusowego i zwigzanych z nim miej-
scami pracy. W praktyce etanol, za-
rowno do celéw spozywczych, jak
i przemystowych, w warunkach pol-
skich produkujg gorzelnie poprzez
fermentacje cukrowg, w ktorej zro-
dtem cukrow sg zwykle zboza oraz
ziemniaki.

Skazanie spirytusu
do celéw przemystowych

W Polsce czysty spirytus rektyfiko-
wany skaza sie jednym ze Srodkow
skazajgcych, ktory zmienia smak, za-
pach albo zabarwienie al-

koholu etylowego w taki
sposdb, ze bez zmiany
istotnych wiasciwosci eta-
nolu staje sie on niezdat-
ny do spozycia. Reguluje
to ustawa z 2 marca 2001
r. o wyrobie alkoholu ety-
lowego oraz wytwarzaniu
wyrobdéw tytoniowych [8].
Srodki dopuszczone do
skazania alkoholu etylo-
wego oraz ich minimalng
ilo§¢ stosowang w tym ce-

Ryc. 2. Zakwestionowane wyroby alkoholowe zawierajgce
formaling wprowadzane do obrotu jako oryginalne produkty i

rozcienczalnik RFG-2, ktéry stuzyl do ich produkciji.

Fig. 2. Questioned alcoholic products containing formaldehyde
introduced on the market as original articles; RFG-2 thinner used

for their production.

Produkcja alkoholu etylowego

Alkohol etylowy uzyskuje sie
w wyniku fermentacji cukréw roslin-
nych lub w sposéb syntetyczny, np.
poprzez bezposrednig synteze z tzw.
gazu syntezowego. Metoda ta jest
tansza od fermentacji i prowadzi do
powstania czystszego chemicznie
etanolu. W Unii Europejskiej oraz
wielu krajach $wiata uzycie etanolu
syntetycznego do celéw spozyw-
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lu okresla rozporzgdze-
niem minister wiasciwy do
spraw rynkoéw rolnych.
Obecnie obowigzuje roz-
porzgdzenie Ministra Rol-
nictwa i Rozwoju Wsi z 11
sierpnia 2003 r. w sprawie
Srodkéw dopuszczonych do skazania
alkoholu etylowego [6]. W zatgczniku
do tego rozporzadzenia wymieniono
38 srodkoéw skazajacych. Obok tego
rozporzadzenia po wejsciu Polski do
Unii Europejskiej zaczeto tez obowia-
zywaé rozporzadzenie Komisji (WE)
nr 3199/93 w sprawie wzajemnego
uznawania procedur catkowitego ska-
zenia alkoholu etylowego do celow
zwolnienia z podatku akcyzowego,
ktére zostato ostatnio zmienione roz-

porzadzeniem Komisji

(WE) nr
1309/2005 z 10 sierpnia 2005 r.,
uwzgledniajgcym procedury i skazal-
niki stosowane w nowych krajach

czlonkowskich, w tym w Polsce [5].

Spirytus skazony formaling

Mimo ze zgodnie z ustawg o wyro-
bie alkoholu etylowego oraz wytwa-
rzaniu wyrobéw tytoniowych $rodki

skazajgce nie moga zagrazaé zdro-
wiu lub zyciu ludzi, a jednoczesnie

muszg uniemozliwiaé spozycie alko-
holu etylowego nimi skazonego,
w niektérych przypadkach, np. przy
skazaniu formaling przy podanych
w rozporzadzaniu ilo$ciach, wplyw
na zapach i smak spirytusu jest prak-
tycznie niezauwazalny. Nic dziwne-
go, ze tak skazony spirytus szybko
stat sie obiektem zainteresowania
roznych grup przestepczych i zré-
dtem kolosalnych zyskow.

Nalezy tu wspomnie¢ o gtos$nej
sprawie rozcienczalnika RFG-2 (96%
alkohol etylowy skazony metanolem
i formaling), ktory byt dostepny na te-
renie catego kraju (ryc. 3). Z atestu
Panstwowego Zaktadu Higieny
w Warszawie wynika, ze RFG-2 sto-
sowany bywa do wyrobu i renowacji
niektérych instrumentéw muzycz-
nych, przede wszystkim jednak uzy-
wa sie go jako rozcienczalnika do la-
kierow spirytusowych w przemysle
meblarskim, zwtaszcza do syntetycz-

ROZCIENC ZALNIK
RFG-2

?':e‘“’ﬁzmy do lakierow spirytusowy<h:

Lot

.-gf.‘malnego stosov ania w sze"'yf: e
“3skim wg procedury produceM®

.

1
Ryec. 3. Przykiad jednej z etykiet rozcierczalnika

RFG-2.
Fig. 3. Example of RFG-2 thinner bottle label
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nych lub naturalnych politur. Ponie-
waz produkcja i zainteresowanie
w Polsce meblami politurowanymi
jest stosunkowo niewielka, popular-
no$¢ i zbyt RFG-2 w sklepach i hur-
towniach handlujacych farbami i la-
kierami jest znikoma. Mimo to produ-
cent, firma z Raciborza, tylko miedzy
pazdziernikiem 2001 a majem 2002 r.
wyprodukowata i sprzedata prawie
milion litréw rozcienczalnika RFG-2,
przy czym wsrod odbiorcow nie byto
podmiotu dziatajacego w przemysle
meblarskim. Jeden z zatrzymanych
miat legalnie dziatajgcg firme, ktéra
w kilku miastach wynajeta puste ma-
gazyny. Tam przestepcy zwozili ska-
zony formaling spirytus przemystowy,
odbarwiali go, przelewali do beczek
i sprzedawali hurtownikom, ktérzy
produkowali z niego wodke.

Cel pracy

katwos¢ w pozyskiwaniu spirytusu
przemysfowego i stosunkowo bez-
pieczny, z powodu istniejgcych prze-
pisow prawnych, nielegalny proceder
przerobki i wprowadzania alkoholu
przemystowego do celow spozyw-
czych spowodowaly, ze zjawisko to
zwigksza swoj zasieg. Przed Policjg,
Stuzbg Celng i innymi organami kon-
trolnymi stoi powazne zadanie szyb-
kiej oceny i analizy kontrolowanych
probek napojéw alkoholowych i spiry-
tusu pod katem obecnosci w nich
skazalnikow i innych substancji che-
micznych.

W niniejszym opracowaniu, ktére
powstato w wyniku wspétdziatania
biatostockich laboratoriow Komendy
Wojewodzkiej Policji oraz Izby Celnej
w Biatymstoku, autorzy przedstawig
zagadnienia zwigzane z jednym ze
skazalnikow, wspomnianej juz forma-
liny, w roztworach wodno-alkoholo-
wych. W pracy zostang oméwione
sposoby identyfikacji i oznaczania for-
maliny, a wiasciwie formaldehydu tak
w alkoholu etylowym przemystowym,
jak i w nielegalnie z niego wytwarza-
nych wyrobach, wprowadzanych do
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obrotu jako napoje alkoholowe. Labo-
ratoria Policji i Stuzby Celnej w Bia-
tymstoku od kilku lat wspdlnie pracuja
nad niektérymi zagadnieniami anali-
tycznymi zwigzanymi z badaniami
srodkéw odurzajgcych i substancii
psychotropowych oraz wyrobéw alko-
holowych z przeswiadczeniem, ze re-
zultaty tych badan, opracowane wnio-
ski i metody zostang witaczone do
standardowych badan w pozostatych
laboratoriach kryminalistycznych i cel-
nych, a takze mogg by¢ pomocne
w innych laboratoriach badajacych ja-
kos¢ wyroboéw alkoholowych.

Wykrywanie dodatku formaliny
W roztworach
wodno-alkoholowych

Metody chromatograficzne

Obecnie alkohole bada sie zwykle
metodami chromatograficznymi
i w zalezno$ci od rodzaju skazalnika
jest to chromatografia gazowa Ilub
cieczowa. Identyfikacja i oznaczanie
formaldehydu gtéwnie metodg chro-
matografii gazowej jest dobrze i sze-
roko opisane w literaturze. Dotyczy to
jednak na ogét badan wolnego for-
maldehydu w powietrzu lub uwolnio-
nego z innej matrycy (np. kosmetyki,
tekstylia). Tymczasem w laborato-
riach kryminali-

skazonego formaling, z uwagi na
zdolno$¢ formaldehydu do polimery-
zacji w roztworze wodnym obecna
jest bardzo niewielka ilo$¢ wolnego
formaldehydu. Wigkszo$¢ tego
zwigzku wystepuje w postaci krotko-
tancuchowego poliformaldehydu. Do-
datkowo producenci przwaznie doda-
ja do formaliny kilka procent metano-
lu celem ograniczenia polimeryzagji
formaldehydu do state] postaci kry-
staliczne;j.

Przy rozdziata: chr mnatograficz-

nych na zwykle s vych w anali-
zie alkoholi kec!t ne polarnych
z fazg FFAP lub -V 57CB piki
wskazujgce na d ek rmaliny nie
nadajq sie do ce lia. .ostycznych
i 0znaczania ska ika vyc. 4a). Po-
za dobrze widocz." 'm ' .iem pocho-
dzgcym od metarolu i bardzo nie-

wielkim sygnale od wolnego formal-
dehydu praktycznie nie jest widoczny
sygnat pochodzacy od polimeru for-
maldehydu, ktory w takiej mieszani-
nie jest w przewadze.

Lepszy obraz chromatograficzny
uzyskuje sie¢ na kolumnach o matej
polarnosci, przy czym identyfikacje
zapewnia wykorzystanie detektora
mas. Na otrzymanym chromatogra-
mie GC-MS wida¢ wyrazne trzy piki
zwigzane z dodatkiem formaliny do
alkoholu etylowego (ryc. 4b). Sa to

stycznych i cel- BRI
nych  rutynowo [
bada sie zabez- ’
pieczone prébki | £
bezpo- | i *

|

alkoholi e J
Srednio metodg o e
chromatografii

gazowej z detek-
torem FID, co nie

Tine (min)

jest na ogét
skomplikowane,
przy obecnodci

innych niskocza-
steczkowych al-
koholi, glikoli, ke-
tonow czy estrow.
W przypadku al-
koholu etylowego

KWP w Biatymstoku)

Ryc. 4a. Chromatogram gazowy rozcienczalnika REG-2: GC AutoSystem
XL Perkin Elmer, kolumna kapilarng HP-FFAP o $rednicy wewnetrznej 0,32
mm i dlugosdci 25 m. Temperature kolumny programowano od 50°C do
160°C z przyrostem 10°C na minute. Gaz nosny — argon, detektor FID (LK

Fig. 4a. Chromatogram of RFG-2 thinner GC AutoSystem XL Perkin Elmer
chromatograph HP-FFAP, capillary column HP-FFAP with inner diameter
0,32 mm and length 25 m. Temperature was programmed from 50°C to
160°C with temperature gain 109C/min. Carrier gas — argon, FID detector
(LK KWP in Bialymstok)
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odpowiednio sygnaty od wolnego for-
maldehydu, alkoholu metylowego
i fancuchowego polimeru formalde-
hydu zidentyfikowane na podstawie
ich widm mas. Pola powierzchni tych
sygnatow zmieniajg sie w czasie, dla-
tego nie nadajg sie do oznaczen ilo-
Sciowych, a jedynie do potwierdzenia
obecnosci formaldehydu w badanej

Z PRAKTYKI

38-40% formaldehydu (aldehydu
mrowkowego). Formaldehyd ze
wzgledu na budowe czasteczki jest
substancjg dosy¢ tatwo wchodzacg
w reakcje chemiczne. Co wazniejsze,
po pierwsze sg to reakcje specyficz-
ne, co znaczy, ze sg one charaktery-
styczne wytgcznie dla formaldehydu,
a po drugie sg to reakcje barwne,

Zaréwno w LK KWP i LC Izby Cel-
nej w Biatymstoku zdecydowano sie
na wprowadzenie testow z kwasem
chromotropowym do codziennej
praktyki w badaniach alkoholi. Gtow-
nym powodem byta prostota i szyb-
kos¢ wykonania. Opisane w literatu-
rze metody wykonania testow dosto-
sowano do specyfiki otrzymywanych

SOy

HO

(%)

+ HCHO
HO
\_/

S0,

Ryc. 4b. GC 390 z ¢

{torem MS 5973 N Agilent, kolumna kapilarng
HP-5MS o Srednicy wewnetrznej 0,25 mm i diugosci 30 m. Temperature
kolumny programowano od 45°C do 300°C z przyrostem 10°C na minute.

SO;H HO:S
A tes
= (1
-2H,0 HO OH

SO:H HO:S

058 OH HO S0y
’ 2N C (I
2
T
O; H O3

Gaz nosny — hel, detektor MS z jonizacjg El. (Laboratorium Celne IC w acid
() — alternative structure for chromogen (1) [5]

Biatymstoku)

Fig. 4b. Agilent GC 6890 with MS 5973 N detector, HP-5MS capillary
column with inner diameter 0,25 mm and length 30m. Temperature was
programmed from 45°C to 300°C with temperature gain 10°C/min. Carrier
gas — helium, detector MS with electron ionisation. (Customs Laboratory in

Bialystok)

prébce. Wykorzystanie metody GC-
-MS do wykrywania dodatku formali-
ny w alkoholu jest niestety ograniczo-
ne dostgpnoscig do tego rodzaju
urzadzen. Chromatografami gazowy-
mi z detektorem mas dysponujg labo-
ratoria celne i spora liczba laborato-
riow kryminalistycznych w Polsce, ale
nie zawsze jest mozliwos¢ i zasad-
nos¢ ich wykorzystania w tym celu.

Trudnosci z wykryciem i oznacza-
niem formaldehydu przy rutynowe;j
analizie prébek alkoholi za pomoca
chromatografu gazowego z detektorem
FID sktonity do wykorzystania i adapta-
cji dobrze znanej, prostej i szybkiej me-
tody identyfikacji i kolorymetrycznego
oznaczania formaldehydu.

Barwne reakcje chemiczne

Do skazania spirytusu wykorzystu-
je sie formaline, czyli wodny roztwér
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przez co tatwe do stwierdzenia. W li-
teraturze chemicznej mozna znalezé
wiele klasycznych metod wykrywania
formaldehydu. Oto kilka przyktadéw:

1. Reakcja Marquisa: roztwor mor-
finy lub kodeiny w stezonym kwasie
siarkowym (VI) daje z formaldehy-
dem fioletowe zabarwienie.

2. Reakcja Michaela i Rydera: roz-
twér rezorcyny w stezonym kwasie
siarkowym (VI) daje z formaldehy-
dem fioletowe zabarwienie oraz czer-
wony osad.

3. Reakcja Voiseneta: roztwor
azotynu potasowego w stezonym
kwasie solnym daje z formaldehydem
czerwonofioletowe zabarwienie.

4. Reakcja z kwasem chromotro-
powym: roztwér kwasu chromotropo-
wego w stezonym kwasie siarkowym
(V1) daje z formaldehydem fioletowe
zabarwienie [4, 2] (ryc. 5).

Ryec. 5. Schemat reakcji barwnej formaldehydu z kwasem chromotropowym.
(Il) — alternatywna do (l) struktura chromogenu [5].
Fig. 5. Scheme of colour reaction between formaldehyde and chromotropic

przez laboratorium prébek i opraco-
wano nastepujgca procedure poste-
powania:

a) Przygotowanie i przechowywa-

nie roztworu:

0,2 g soli sodowej kwasu chromo-
tropowego cz.d.a. rozpusci¢ w 100 ml
stezonego (96%) kwasu siarkowego
(VI). W zwigzku z tym, ze kwas chro-
motropowy stabo rozpuszcza sie
w stezonym kwasie siarkowym (VI),
roztwor trzeba przygotowaé na co
najmniej dzien przed wykonywaniem
analiz. Roztwér nalezy przechowy-
waé w szczelnie zamykanym naczy-
niu z ciemnego szkia w lodowce
(temperatura okoto +4°C). Tak przy-
gotowany i przechowywany roztwoér
jest trwaty przez pierwszy miesigc.
Po tym czasie nastepuje zmiana bar-
wy, ktéra moze przeszkadzaé w wy-
konywaniu oznaczen.

b) Wykonanie badania:

2 ml badanej probki alkoholu
umie$ci¢ w szklanej probéwce, a na-
stepnie doda¢ 1 ml roztworu kwasu
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chromotropowego. W przy-
padku obecnosci formaldehy-
du w badanej prébce na dnie
probowki powstaje ciemnofio-
letowe zabarwienie, kiore po
skitéceniu roztworu sie rozja-
Snia. Intensywnosé barwy jest
uzalezniona od stezenia for- ‘
maldehydu w prébce. W przy- 1
padku badania alkoholi o du-
zym stezeniu procentowym
probke przed badaniem nale-
zy rozcienczy¢ wodg destylo-
wang w stosunku 1:1. Uwaga:
przed wykonaniem analizy na-
lezy wykona¢ probe kontrolng
z roztworem alkoholu, zawie-
rajacego dodatek formaliny.
Badanie na obecnos¢ for-

mo barwnego produktu reakcji wy-
kazuje maksimum absorbancji przy
tej dtugosci fali (ryc. 7).

Wykonanie oznaczenia

Probki alkoholu etylowego za-
wierajgce formaldehyd nalezy roz-
cienczyé 1000-krotnie poprzez
dwustopniowe rozcienczanie. Na-
stepnie do szkianych probowek
odmierza sie pr 1 m'! rozcienczo-

maldehydu jest standardowo
wykonywane przy wszystkich
probkach alkoholi przesyta-
nych do badan w LK KWP
w Biatymstoku oraz w Labora-
torium Celnym IC w Biatym-
stoku (ryc. 6).

powym

acid

Spektrofotometryczna metoda
oznaczania formaldehydu

W roztworach
wodno-alkoholowych

Zasada metody

W wielu przypadkach zachodzi po-
trzeba doktadnego oznaczenia zawar-
tosci dodanej formaliny do alkoholu
etylowego. Ma to znaczenie przy kon-
troli prawidtowos$ci procesu skazania
oraz weryfikacji, czy tak skazony alko-
hol nie byt przedmiotem odkazania lub
innych czynnosci majacych na celu
ostabienie dziatania $rodka skazajg-
cego. Laboratorium Celne w Biatym-
stoku przystosowato znang ogdinie
spektrofotometryczng metode ozna-
czania formaldehydu rekomendowang
przez Narodowy Instytut Zdrowia
i Bezpieczenistva Zawodowego
w USA (NIOSH). W metodzie wyko-
rzystuje sie opisang w poprzednim
punkcie reakcje formaldehydu z kwa-
sem chromotropowym (kwasem 4,5-
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Fig. 6. Performance of formaldehyde test with chromotropic

dihydroksynaftaleno-2,7-di-sulfono-
wym) w obecnosci stezonego kwasu
siarkowego jako utleniacza. Otrzyma-
ne w wyniku reakcji czerwono-fioleto-
we zabarwienie roztworu jest podsta-
Wwg oznaczenia spektrofotometryczne-
go przy dtugosci fali A = 570 nm. Wid-

Ryc. 6. Wykonanie testu na formaldehyd z kwasem chromotro-

nych probek, ¢ aje 2 6 ml roz-
tworu kwasu rorn {ropowego
o stezeniu 0, % stezonym
kwasie siarkov 1 (- ', roztwory
sg mieszane od. :wiane na
5 min. Po tym ‘as' dodaje si¢
5 ml wody de: ow. 2}, miesza
ostroznie bagie: ! sz. 1ng i pozo-
stawia na 15 ... F. .ygotowane

probki sa trwate przez jeden dzien.

Analogicznie postepuje sie, przy-

gotowujac skale wzorcow. Krzywa

wzorcowa jest liniowa w zakresie
0,002+0,01 mg formaldehydu, wspoi-
czynnik korelacji wynosi powyzej
0,999.

Zgodnie z rozporzadzeniem Mini-
stra Rolnictwa i Rozwoju Wsi z 11
sierpnia 2003 r. w sprawie $Srodkow
dopuszczonych do skazania alkoholu
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Ryc. 7. Widmo barwnego produktu reakcji formaldehydu z kwasem chromotropowym w Srodowisku

kwasu siarkowego (VI)

Fig. 7. Spectrum of product of colour reaction between formaldehyde and chromotropic acid in sulphuric

acid solution (V1)
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etylowego, alkohol etylowy skazony
powinien zawiera¢ nie mniej niz 2 |
40-procentowego roztworu formalde-
hydu na 100 | 100-procentowego al-
koholu etylowego. Stezenie formal-
dehydu w skazonym alkoholu powin-
no wynosi¢ nie mniej niz 7,4 g/l
w przeliczeniu na 100-procentowy al-
kohol etylowy. Krzywa kalibracyjna
obejmuje zakres stezen 2—10 g/l, co
umozliwia wyznaczanie stezen powy-
zej i ponizej tej waiiosci. ;

W Labo: ztoritirr Celnym w Bia-
lymstoku o. aczc  opisang metodg
zawartos¢ i nal du w prébkach

Z PRAKTYKI

nak zaznaczy¢, ze spozycie alkoholu
zawierajgcego formaldehyd, nawet
niewielkie] ilosci, jest szkodliwe.
Obecnos¢ formaldehydu we wszyst-
kich probkach potwierdza, ze pier-
wotnym ich zrodtem byt skazony al-
kohol, ktéry mégt byé przeznaczony
jedynie do celow przemystowych.
Natomiast rozne zawartosci formal-
dehydu w zabezpieczonych préb-
kach alkoholi wskazujg na ich roz-
cienczanie, mieszanie lub ewentual-
ne proby oczyszczania. Nie jest tez
wykluczone powstawanie nieprawi-
dtowosci juz na etapie skazania spi-
rytusu przez producenta.

Podsumowanie

Biorgc pod uwage fakt, ze
wykorzystanie rozpuszczalni-
ka RFG-2 oraz innych roz-
puszczalnikéw zawierajacych

formaline miato zasieg ogoélno-
krajowy, przedstawiona meto-

da z kwasem chromotropo-

wym moze zosta¢ wykorzysta-
na:

® w laboratoriach kryminali-

stycznych do identyfikacji w ru-

tynowych badaniach prébek
alkoholi,

® w laboratoriach celnych

do identyfikacji i oznaczania
ilosciowego  formaldehydu

w celu kontroli i weryfikacji

dostarczor I8 Laboratorium
Kryminalis = znc mendy Woje-
wodzkiej F- i v ymstoku:
W 3 Zawarto$¢
Ste' aie alt u formaldehydu [g/l]
Lp. vlowe w przeliczeniu na
1% obi. 100-procentowy
etanol
1 20,9 1,5
2 95,1 3,7
3 93,5 9,8
4 93,5 2,7
5 95,5 3,2
6 94,7 0,3
7 95,0 4,6
8 37,4* 1,3
9 36,5* 1,7
10 34,3* 1,4

przez organa celne prawidio-

* prébki alkoholi zabezpieczone w butelkach po wédce

Badane probki pochodzity z alko-
holu zabezpieczonego procesowo
w latach 2002—2004, zaréwno z ory-
ginalnie zamknietych butelek z roz-
puszczalnikami (RFG-2, RKAP-1),
jak i z butelek po wddce napetnio-
nych w nielegalnych rozlewniach.
Z otrzymanych warto$ci stezenia for-
maldehydu w prébkach wynika, ze
tylko w jednym przypadku stezenie
formaldehydu byto wyzsze od mini-
malnej wartosci 7,4 g/l. Nalezy jed-
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wosci skazania spirytusu.

Wprowadzanie skazonego
alkoholu do nielegalnego obro-
tu spowodowato, ze dotych-
czas standardowo wykorzystywane
metody (chromatografia gazowa
z detektorem FID) przestaty by¢ wy-
starczajgce. Analiza tego rodzaju
prébek jest trudna i wymaga zastoso-
wania nowoczesniejszych metod
analitycznych, miedzy innymi GC-
MS, choé jak praktyka pokazuje, na-
wet ta metoda nie obejmuje wszyst-
kich substanciji.

Aby zapobiec wprowadzaniu do
obrotu niezgodnie z przeznaczeniem

skazonego alkoholu, nalezy zwrécié
uwage na firmy produkujace taki alko-
hol, w szczegdlnosci odbiorcow tych
firm, a takze poprawno$é skazenia
i to, czy odpowiada ono normom po-
danym w obowigzujgcych przepisach.

Liczba skazalnikow jest diuga i po-
tencjalnie moga sie one znalez¢ w al-
koholu nielegalnie wprowadzanym do
obrotu. Dodatkowo w przypadku od-
zyskiwania czy przetwarzania produk-
téw technicznych na bazie alkoholu
etylowego (np. spryskiwaczy do szyb,
rozpatki do grilla itp.) nalezy liczy¢ sie
z obecnoscig innych Srodkéw che-
micznych spoza urzedowej listy ska-
zalnikow. Przyktadem moze by¢
ostatnio bardzo czesto spotykany gli-
kol propylenowy. Powinno to sktonic¢
do bardziej szczeg6towej analizy po-
dejrzanych napojow alkoholowych,
a przede wszystkim do wprowadzenia
i wdrozenia szybkich i skutecznych
metod ich identyfikacji. Nalezy sie za-
stanowi¢, czy rzeczywiscie W rozpo-
rzadzeniu w sprawie S$rodkéw do-
puszczonych do skazania etanolu li-
sta tych Srodkéw musi by¢ tak dtuga.
Wydaje sie, ze konieczne jest zmniej-
szenie listy skazalnikbw, uregulowa-
nie krajowych procedur skazania i za-
pewnienie harmonizacji tych przepi-
sOw z ostatnio zmienionym rozporzg-
dzeniem unijnym w sprawie wzajem-
nego uznawania procedur catkowite-
go skazenia alkoholu etylowego do
celéow zwolnienia z podatku akcyzo-
wego. Proponowane zmiany pozwoli-
lyby na skuteczniejszg kontrole obro-
tu alkoholem etylowym.

Po przestaniu artykutu do redakciji
weszio w zycie rozporzadzenie Mini-
stra Rolnictwa i Rozwoju Wsi z
2 stycznia 2006 r. w sprawie Srodkow
dopuszczonych do skazania alkoholu
etylowego (DzU nr 8 poz. 49), w kto-
rym w stosunku do analogicznego
rozporzadzenia z 2003 r. zmniejszo-
no liczbe skazalnikéw z 38 do 20.
W wykazie zawartym w nowym roz-
porzagdzeniu nie ma formaldehydu.
Nie zmienia to jednak faktu, ze moze
sie on znajdowac¢ w alkoholu pocho-
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dzgcym z nielegalnego obrotu i jest
substancjg toksyczna, ktérej spozy-
cie jest grozne dla zycia i zdrowia.
W zwigzku z tym opisane w artykule
metody moga byé¢ wykorzystywane
przy badaniach prébek alkoholu.

P. Liwarowski, A. Frankowski
J. Michatowski, K. Baranowski
E. Dubis

zdj.: P. Liwarowski
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Préba okreslenia mozliwosci
przeniesienia zapachu osoby
na nosnik za posrednictwem
gestu powitalnego ,,podanie reki”

Wyjasnianie watpliwosci odno-
szgcych sie do badan osmologicz-
nych ma niebagatelne znaczenie dla
oceny dowodu z tych badan w pro-
cesie karnym. Powinno ono by¢ re-
alizowane przede wszystkim w dro-
dze badan empirycznych, ktérych
prowadzenie i publikacja, a
potem weryfikacja osiggnietych wy-
nikbw zadecydujg, czy metoda
osmologiczna zostanie zaliczona do
dowodow naukowych. Btedy popet-
nione podczas realizacji badan
osmologicznych (i to niestety
w sprawach medialnych) z pewno-
scig nie przyczynity sie do populary-
zacji tej, skadingd nowej, metody
badan wsréd organow $cigania i wy-
miaru sprawiedliwo$ci. Jej krytycy
oceniajg jg przez pryzmat konkret-
nych przypadkéw [13], a btedy
w nich popetnione — uogélniajg
I przenosza na catg metode.

Polska judykatura nie opracowata
jak dotad generalnego i uniwersalne-
go standardu, ktéry mozna bytoby
zastosowac¢ do oceny dowoddéw na-
ukowych. W literaturze mozna zna-
lez¢ wiele publikacji [10] opisujacych
Kryteria, jakie musi spetnia¢ metoda,
zeby zastata zaliczona w poczet do-
wodéw naukowych. Najczesciej od-
woluje sie w niej do kryteriéw sformu-
towanych przez Sad Najwyzszy Sta-
now Zjednoczonych w sprawie Dau-
bert v. Merrell Dow Pharmaceuticals.
Do kryteriéw, ktére musza byé spel-
nione, aby dopuszczono dowéd, na-
lezy m.in.:

® warunek zbadania, czy zastoso-
wana przez biegtego metoda badan
lub teoria naukowa zyskaty sobie po-
wszechng akceptacije specjalistow;

® czy wykorzystana przez eksper-
ta teoria lub technika nadaje sie do

skontrolowania i ¢ bia juz takiej
kontroli poddans wr:s a sie przy
tym uwage na fa! 2w unkiem po-
prawnosci teorii ov  jest mozli-
wos¢ poddania s 'wdzeniom
empirycznym;

® czy dana te« lub  :chnika by-
ty weczesdniej prze  ‘ote  oceny na-
ukowej i publikac,: w I raturze fa-
chowej, gdyz wymog op::blikowania

wzmacnia prawdopodobienstwo wy-
krycia btedu w pracy eksperta, choc¢
nie musi by¢ bezwzglednie wymaga-
ny w kazdym przypadku;

® czy jest znany lub przewidywa-
ny poziom btedow wystepujacych
w danej metodyce badawczej oraz
czy istniejg kontrolujgce ja standardy
naukowe [11].

Teoria kryminalistyki wymaga, aby
stosowane w badaniach identyfika-
cyjnych metody byly pewne, a jakie-
kolwiek prawdopodobienstwo wysta-
pienia pomytki — wykluczone. Jedno-
czesnie wymog ten wychodzi daleko
poza zakres mozliwosci praktyki,
gdyz nalezy zda¢ sobie sprawe, ze
takze na gruncie kryminalistyki nie
ma metod 100-procentowo pewnych.
To samo zgdanie odnosi sie réwniez
do teorii naukowych wystepujacych
w danej metodzie badawcze;.

Do chwili obecnej niewiele ekspe-
rymentalnych doswiadczen oraz teo-
rii naukowych z zakresu badan
osmologicznych zostato zweryfiko-
wanych. Jednym z takich do$wiad-
czen jest wykazanie przez Wesotow-
skiego [12] mozliwosci przeniesienia
zapachu osoby przez drugg osobe na
przedmiot poprzez gest powitalny
spodanie reki”.
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