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Oznaczanie catkowitej zawartosci siarki w probkach gazowych
metoda fluorescencji w ultrafiolecie

Determination of total sulfur content in gas samples by ultraviolet fluorescence

Sylwia Jedrychowska
Instytut Nafty i Gazu — Panstwowy Instytut Badawczy

STRESZCZENIE: W artykule przedstawiono wyniki prac badawczych zrealizowanych w Instytucie Nafty i Gazu — Panstwowym
Instytucie Badawczym (INiG — PIB), ktorych celem byta weryfikacja oraz ocena przydatno$ci metody oznaczania catkowitej zawartosci
siarki, zwigzanej organicznie, z wykorzystaniem techniki fluorescencji w nadfiolecie (UV). Szczegdlng uwage poswigcono analizie
probek gazowych pochodzacych ze zrodet odnawialnych (OZE), takich jak biogaz oraz jego oczyszczona forma, jaka jest biometan.
W artykule w zwigzly sposob omowiono charakterystyke biogazu i biometanu, podkreslajac ich rosnace znaczenie jako alternatywnych
no$nikoéw energii w $wietle globalnych wyzwan klimatycznych oraz dazenia do redukcji emisji gazéw cieplarnianych. Zwrdcono uwage
na ich role w procesie transformacji energetycznej oraz znaczenie dla rozwoju gospodarki niskoemisyjnej, w szczegdlnosci w sektorze
gazownictwa. Przedstawiono aktualne wymagania jakoSciowe, jakie muszg spetnia¢ paliwa gazowe, zarowno gaz ziemny, jak i biome-
tan, wttaczane do sieci gazowej przesytowej lub dystrybucyjnej. Oméwiono takze zmiany przepiséw prawnych w Polsce w ostatnich
latach oraz poréwnano je z innymi obowigzujacymi regulacjami krajowymi o charakterze uzupetniajacym. Zaprezentowano przeglad
wybranych technik analitycznych wykorzystywanych do oznaczania zawartosci siarki w gazie ziemnym. Omoéwiono ich podstawowe
zasady dziatania oraz zakresy stosowania. Szczegolng uwage poswigcono metodzie fluorescencji w nadfiolecie (UV), stanowigcej
gtowna technike analityczna wykorzystang w niniejszej pracy. Szczegdtowo opisano jej zasadg dziatania oraz procedurg analityczna.
W ramach przeprowadzonych badan dokonano walidacji metody dla probek gazowych, gtéwnie biogazu i biometanu, obejmujacej
wyznaczenie parametrow takich jak: powtarzalno$§¢, odtwarzalno$¢ wewnatrzlaboratoryjna, granice wykrywalnosci i oznaczalnosci.
Dodatkowo przeprowadzono analizg zrédel niepewnosci oraz oszacowano catkowita niepewno$¢ metody pomiarowej. Uzyskane wy-
niki poréwnano z wymaganiami zawartymi w normie PN-ISO 20729:2020-10, odnoszacej si¢ do oznaczania zawarto$ci siarki w gazie
ziemnym. W koncowej czgsci artykutu przedstawiono wyniki oznaczen wykonanych na rzeczywistych probkach biogazu, biometanu
i gazu ziemnego, potwierdzajace przydatno§¢ metody fluorescencji w UV do analizy gazow roéznego pochodzenia.

Stowa kluczowe: zawartos$¢ siarki, gaz ziemny, biogaz.

ABSTRACT: The article presents the results of research conducted at the Oil and Gas Institute — National Research Institute (INiG — PIB),
aimed at verifying and evaluating the suitability of the method for determining total organically bound sulfur content using ultraviolet
fluorescence (UVF) technology. Particular attention was given to the analysis of gas samples from renewable energy sources (RES), such
as biogas and its purified form, biomethane. The article briefly discusses the characteristics of biogas and biomethane, highlighting their
growing importance as alternative energy carriers in light of global climate challenges and efforts to reduce greenhouse gas emissions.
Emphasis is placed on their role in the energy transition process and their significance for the development of a low-emission economy,
especially in the gas sector. The current quality requirements for gaseous fuels — both natural gas and biomethane — introduced into the
transmission or distribution gas network are presented. Changes in legal regulations in Poland in recent years are also discussed and
compared with other relevant national regulations of a complementary nature. An overview of selected analytical techniques used to
determine sulfur content in natural gas is presented, including their basic principles of operation and application ranges. Special focus is
given to the ultraviolet fluorescence (UVF) method, which is the primary analytical technique used in this study. Its operating principle
and analytical procedure are described in detail. As part of the study, the method was validated for gas samples — mainly biogas and
biomethane — including the determination of parameters such as repeatability, within-laboratory reproducibility, limits of detection and
quantification. Additionally, an analysis of uncertainty sources was carried out, and the total measurement uncertainty of the method was
estimated. The results obtained were compared with the requirements specified in the PN-ISO 20729:2020-10 standard, which relates
to sulfur determination in natural gas. In the final part of the article, the results of determinations performed on real samples of biogas,
biomethane, and natural gas are presented, confirming the suitability of the UV fluorescence method for analyzing gases of various origins.
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Wstep

Celem przedstawionych w artykule prac byta weryfikacja
i optymalizacja metody oznaczania catkowitej zawarto$ci
siarki w probkach gazowych, ze szczegdlnym uwzglednieniem
biogazu i biometanu, metoda fluorescencji w nadfiolecie.
Znana jest znormalizowana metoda PN-ISO 20729:2020-10
wykorzystujaca te technike badawcza, przeznaczona do ozna-
czania zawarto$ci siarki w gazie ziemnym. Zaletg tej metody
jest mozliwo$¢ szybkiego uzyskiwania wynikow na podstawie
analizy niewielkiej iloci probki gazowej (5—100 ml). W przeci-
wienstwie do innych znanych metod (poza chromatograficzna)
jest mniej szkodliwa dla srodowiska i wykonawcow, poniewaz
nie stosuje si¢ w jej przypadku toksycznych i niebezpiecznych
odczynnikow. Jest tatwa w wykonaniu, stabilna i mniej wraz-
liwa na czynniki zaklocajace.

Przedmiotem badan byty probki gazowe, pochodzace mig-
dzy innymi z odnawialnych zrdédet energii. Byt to biogaz
surowy otrzymany w instalacji do§wiadczalnej zbudowanej
na potrzeby projektu prowadzonego we wspdipracy Zaktadu
Olejéw, Srodkéw Smarowych i Asfaltow, Zaktadu Ochrony
Srodowiska oraz Zaktadu Analiz Naftowych INiG — PIB,
ktory dotyczyl produkcji biogazu w wyniku fermentacji bez-
tlenowej z odpadéw roslinnych oraz oczyszczania surowego
biogazu z odpadéw komunalnych pozyskanych z oczyszczalni
w Trzebini (Antosz i in., 2023; Holewa-Rataj i in., 2023).

Biogaz to palny gaz wytwarzany m.in. w wyniku beztle-
nowej fermentacji wilgotnej substancji organicznej (odpady
rolnicze 1 spozywcze, obornik, organiczne odpady komunalne
1 domowe, osady $ciekowe) w kontrolowanych fermentato-
rach lub samoczynnie na wysypiskach (,,gaz wysypiskowy’)
(Wiacek i Tys, 2015; Lecharlier i in., 2022).

Oprocz dwoch gtownych sktadnikéw, czyli metanu (>50%
(v/v)) 1 dwutlenku wegla (<50% (v/v)), biogaz zawiera rowniez
sktadniki dodatkowe, takie jak: H,O, H,S, H,, N,, CO, O,
(okoto 1-5% (v/v)), oraz sladowe ilo$ci zwigzkow lotnych,
w tym alkohole, aldehydy, alkany, alkeny, zwiazki aromatyczne,
estry, etery, halogenowe zwigzki organiczne, ketony, terpeny,
zwigzki siarki, krzemu oraz metale. R6zny rodzaj i proporcje
surowcow oraz warunki wytwarzania w zaktadach produku-
jacych biogaz powoduja, ze biogaz charakteryzuje si¢ bardzo
zmiennym sktadem gazow, zwlaszcza jesli chodzi o zwiazki
sladowe. Biogaz wykorzystywany jest do spalania w kottach,
ogniwach paliwowych lub silnikach w celu wytwarzania cie-
pta lub energii elektrycznej. Poprzez oddzielanie frakcji CO,
i CH, uzyskuje si¢ biometan. Ta oczyszczona frakcja metanu
z biogazu ma taka sama warto$¢ opatowa jak gaz ziemny
i moze by¢ wstrzykiwana do istniejacych infrastruktur gazu
ziemnego, pod warunkiem ze spetnia standardy jako$ci gazu
ziemnego (International Energy Agency; Sharma i in., 2023).
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Biogaz moze stanowi¢ wazne ogniwo w zmniejszaniu $ladu
weglowego, tym bardziej ze w przeciwienstwie do energetyki
wiatrowej 1 stonecznej jest stabilnym zrédtem energii, w duzej
mierze niezaleznym od warunkow pogodowych. Dodatkowo
poza wytwarzaniem energii zagospodarowuje odpady komu-
nalne i rolno-spozywcze, a pozostato$¢ po produkeji biogazu

(tzw. poferment) mozna wykorzysta¢ jako nawdz o warto$ci

zblizonej do nawozdw naturalnych. Biogaz zapewnia stosun-

kowo tatwy spos6b magazynowania energii, przyczynia si¢
do wzmacniania niezaleznosci energetycznej i dywersyfikacji
zrddet energii (Potencjal biogazowni).

W obliczu zmian w energetyce wprowadzanych przez Unie
Europejska biogaz, gaz wysypiskowy i biometan odgrywajg
coraz wazniejszg role w gospodarce obiegu zamknigtego (dy-
rektywa RED II, dyrektywa RED III). Aby méc skutecznie
wykorzystywac te gazy jako zrodta energii, konieczne jest
kontrolowanie ich jakoSci.

Wymagania dotyczace jako$ci gazu w Polsce w sieciach
przesytowej i dystrybucyjnej sa okreslone w kilku kluczo-
wych dokumentach, ktore maja r6zng rangg prawng i zakres
zastosowania:

* Rozporzadzenie Ministra Gospodarki z dnia 2 lipca 2010 r.
w sprawie szczegotowych warunkéw funkcjonowania
systemu gazowego (t.j. Dz.U. 22018 r. poz. 1158 ze zm.);

» Instrukcja Ruchu i Eksploatacji Sieci Przesytowej (IRIESP)
— dokument regulacyjny opracowany zgodnie z ustawg
Prawo energetyczne okreslajacy zasady funkcjonowania
systemu przesytowego gazu, w tym prawa i obowigzki
Operatora Gazociagoéw Przesylowych GAZ-SYSTEM S.A.
1 uzytkownikow systemu, warunki $wiadczenia ustug prze-
sytu, zasady udostepniania przepustowosci oraz wspotpracy
z innymi operatorami i odbiorcami;

» Instrukcja Ruchu i Eksploatacji Sieci Dystrybucyjnej
(IRiESD) — dokument opracowany przez operatorow
systemu dystrybucyjnego okreslajacy prawa i obowiazki
wszystkich podmiotow przytgczonych do sieci — zarowno
odbiorcow 1 wytworcow energii elektrycznej, jak i opera-
tora sieci dystrybucyjnej, a takze przedsiebiorstw obrotu
i sprzedawcow;

* norma PN-EN 16723-1 — dokument techniczny, ktory nie
obowigzuje z mocy prawa, ale moze stuzyc¢ jako odniesienie.
IRiESP i IRiESD zawieraja szczegotowe zasady przytaczen

do sieci, warunki techniczne i eksploatacyjne, wymagania

dotyczace jakosci gazu w punktach wejscia i odbioru oraz
dopuszczalny zakres zmienno$ci parametrow. Sg one zgodne

z rozporzadzeniami i przepisami prawa, ale moga by¢ bar-

dziej szczegdtowe i doprecyzowywac warunki techniczne lub

eksploatacyjne.

Rozporzadzenia wydane przez wlasciwego ministra sa
zawsze nadrzednym aktem prawnym obowigzujacym w Polsce.



Aktualne wymagania dotyczace jakosci paliw gazowych
przesylanych sieciami przesytowymi i dystrybucyjnymi gazo-
wymi zawiera Rozporzadzenie Ministra Klimatu i Srodowiska
z dnia 28 marca 2024 r. zmieniajace rozporzadzenie w sprawie
szczegdtowych warunkéw funkcjonowania systemu gazowego
(Dz.U. 22024 1. poz. 517). Zmienito ono dotychczas obowig-
zujace Rozporzadzenie Ministra Gospodarki z dnia 2 lipca
2010 r. w sprawie szczegdtowych warunkow funkcjonowania
systemu gazowego (t.j. Dz.U. z 2018 1. poz. 1158). Ostatnio
wydane rozporzadzenie nie wprowadza zmian w zakresie
wymagan jako$ciowych biometanu wprowadzanego do sieci,
lecz w pewnym stopniu je tagodzi, poprzez dodanie zapisu
dotyczacego przypadku, gdy nie jest technicznie mozliwe lub
uzasadnione ekonomicznie zapewnienie parametrow jakoscio-
wych. Dzigki temu umozliwia dystrybucje paliw gazowych
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o innych parametrach jakoSciowych, pod warunkiem ze nie
spowoduje to zaklocen w systemie gazowym. Szczegdtowe
wymagania jakosciowe podaje rozporzadzenie z 6 sierpnia
2022 1. (Dz.U. 22022 1. poz. 1899), ktére znacznie rozszerzyto
liste wymagan parametrow jakosciowych paliw gazowych prze-
sylanych sieciami przesytowymi i dystrybucyjnymi gazowymi
w odniesieniu do wcze$niej obowigzujacej ustawy z 2018 r.
(Dz.U. z 2018 r. poz. 1158 1 1814). Wymagania dotyczyty
wowczas tylko szedciu parametrow. Obecne wymagania dla
gazu ziemnego 1 biometanu zattaczanych do sieci gazowe;j
przedstawiono w tabeli 1. Zestawiono je z wcze$niej obowia-
zujacymi wymaganiami z ustawy z 2018 r. oraz z wymagania-
mi zamieszczonymi w Instrukcji Ruchu i Eksploatacji Sieci
Dystrybucyjnej (IRIESD) i Instrukcji Ruchu i Eksploatacji
Sieci Przesylowej (IRiESP).

Tabela 1. Zestawienie wymagan jako$ciowych gazu zattaczanego do sieci okreslonych w réznych dokumentach krajowych

Table 1. Compilation of quality requirements for gas injected into the transmission grid, as specified in various national regulatory

documents
Dopuszczalna warto$é/zakres
Rozporzadzenie Rozporzadzenie
Parametr jako$ciowy Z 6 sierpnia 2022 r. z2 lipca 2010 r. . .
(Dz.U.z2022r. | (tj.Dz.U.z2018r. IRIESP IRIESD

poz. 1899 ze zm.) poz. 1158)
Siarkowodor” [mg/m’] <70 <7,0 <7,0 <7.0
Siarka merkaptanowa” [mg/m’] <16,0 <16,0 <16,0 <16,0
Siarka catkowita" [mg/m”’] <40,0 <40,0 <40,0 <40,0
Pary rteci [ug/m’] <30,0 <30,0 <30,0 <30,0
Temperatura punktu rosy wody przy 5,5 MPa <

+ <+ <+ <+

w okresie od 1 kwietnia do 30 wrze$nia [°C] <37 <37 <37 <37
Tempera}tura punk'tu r.osy.wody przy 5,5 MOPa <50 <50 <50 <50
w okresie od 1 pazdziernika do 31 marca [°C]
Temperatura punktu rosy wody przy 2,7 MPa [°C] - - <+0 -
Ciepto spalania (grupa E, liczba Wobbego >34,0 >34.0 >34.,0 >34.0
(zakres zmiennos$ci)) [MJ/m®] (45-56,9) (>45,0) (45-56,9) (45-56,9)
Cieplo spalania (grupa Lw, liczba Wobbego >30,0 >30,0 >30,0 >30,0
(zakres zmienno$ci)) [MJ/m’] (37,5-45,0) (37,5-45,0) (37,5-45,0) (37,5-45,0)
Ciepto spalania (grupa Ls, liczba Wobbego >26,0 >26,0 B >26,0
(zakres zmiennosci)) [MJ/m®] (32,5-37,5) (32,5-37,5) (32,5-37,5)
Ciepto spalania (grupa Ln, liczba Wobbego >22.0 >22,0 B B
(zakres zmiennoéci)) [MJ/m’] (27,0-32,5) (27,0-32,5)
Ciepto spalania (grupa Lm, liczba Wobbego >18,0 >18,0 B B
(zakres zmiennos$ci)) [MJ/m?] (23,0-27,0) (23,0-27,0)
Intensywno$¢ zapachu gazu wyczuwalna
W powietrzu przy stezeniu (dla gazociagéw niskiego
i $redniego cisnienia) [% (V/v)]:
Grupa E 1,0 - - 1,0
Grupa Lw 1,2 - - 1,2
Grupa Ls 1,3 - — 1,3
Grupa Ln 1,5 - - -
Tlen [% (mol/mol)] <0,5 lub <0,2 - <0,2% <0,5 lub <0,2
Dwutlenek wegla [% (mol/mol)] <3,0 - <3,0% <3,0
Pyl o $rednicy czgstek >10 um [mg/m?] <1,0 - <1,0 <1,0
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cd. Tabela 1/cont. Table 1

Dopuszczalna warto$é/zakres
b o fakodei Rozporzadzenie Rozporzadzenie
arametr jako$ciow; i i i
oy e | elmelis | wese | s
poz. 1899 ze zm.) poz. 1158)
Siloksany calkowite (w przeliczeniu na Si) [mg/m’] <0,3 - - <0,3
Gestos¢ wzgledna >0,5551<0,700 — - >0,5551<0,700
Wodér [% (mol/mol)] 0,0 - - 0,0
Tlenek wegla [% (mol/mol)] <0,1 - - <0,1
Zwigzki chloru (jako ClI catkowity) [mg/m’] <1,0 - - <1,0
Zwigzki fluoru (jako F catkowity) [mg/m’] <10,0 - - <10,0
Amoniak [mg/m’] <2,0 - - <2,0
" — Parametry jako$ciowe paliw gazowych przesytanych sieciami przesytowymi i dystrybucyjnymi gazowymi dotyczace zawartosci siarki okresla si¢
przed procesem nawonienia; t.j. — tekst jednolity; "—" w Rozporzadzeniu nie okreslono wymagan dla danego parametru.

Okreslone w ustawie wymagania jako$ciowe dla biometanu
sg identyczne jak dla gazu ziemnego. W przypadku biometanu
istotne jest okreslenie zawarto$ci takich zanieczyszczen jak
chlorowcopochodne weglowodorow, amoniak oraz siloksa-
ny, poniewaz mogg one wptywac niekorzystnie zarowno na
infrastrukture przesytowsa i dystrybucyjng gazu, jak i na bez-
pieczenstwo przytaczonych do niej odbiorcow (Szlgk, 2012).

Metody oznaczania zwigzkéw siarki
W gazie ziemnym

Gaz ziemny przesylany w sieci dystrybucyjnej ze wzgledu
na bezpieczenstwo odbiorcéw musi by¢ wzbogacony odpo-
wiednim $rodkiem nawaniajacym — w takiej ilosci, aby byt
wyraznie wyczuwalny. W Polsce jako $rodek nawaniajacy
stosuje si¢ zwigzek siarki, tetrahydrotiofen (THT), a wigc takze
z tego powodu istotne jest ilo§ciowe oznaczanie zawartosci
siarki, aby moc okresli¢ poziom $rodka nawaniajacego w gazie
w sieci dystrybucyjnej. W tym celu najczesciej stosowana jest
technika chromatografii gazowej (Lisman i Huszat, 2021).
Znane s3 rOwniez inne metody badawcze, oparte na odmien-
nych technikach pomiarowych, ktére mogg by¢ przydatne do
okreslania zawarto$ci siarki w paliwach gazowych, takie jak
np. fluorescencja w nadfiolecie, mikrokulometria oksydacyjna
czy metoda potencjometryczna.

Chromatografia gazowa

Ta technika jest najczg$ciej stosowana w procesowych
i laboratoryjnych analizatorach do oznaczania zwigzkow siarki.
Metoda zostata opisana w normie PN-EN ISO 19739:2010.
W zaleznosci od rodzaju oznaczanych zwigzkow siarki moga
by¢ stosowane rozne typy detektorow. Metoda pozwala na ozna-
czanie zwigzkdow siarki takich jak siarkowodér, tiole od C, do C,,
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tlenosiarczek wegla, siarczek dietylu, THT. Ogdlnie metoda

polega na rozdzieleniu zwiazkow siarki metoda chromatografii

gazowej i porownaniu sygnalu badanej probki z sygnatem
wzorcowych mieszanin gazowych. Analiza probek 1 gazéw
wzorcowych musi odbywac¢ si¢ w takich samych warunkach
na tych samych kolumnach chromatograficznych.

W normie podano wiele rodzajow detektorow. W praktyce
do najczesciej stosowanych naleza:

» detektor ptomieniowo-fotometryczny (ang. flame photome-
tric detector, FPD) lub detektor pulsacyjny ptomieniowo-
-fotometryczny (ang. pulsed flame photometric detector,
PFPD). Rozdzielone na kolumnie chromatograficznej zwiaz-
ki siarki ulegajg spaleniu w ptomieniu wodor—powietrze.
W wyniku spalania powstajg czasteczki zawierajace wzbu-
dzone atomy siarki, ktore podczas przechodzenia do stanu
podstawowego emitujg charakterystyczne promieniowanie.
Sygnat ten jest selektywnie rozdzielany za pomoca filtra
optycznego 1 mierzony przez fotopowielacz. Odpowiedz
detektora jest proporcjonalna do ilo$ci analizowanego
zwiazku siarki. Jest to najczgsciej stosowany detektor.
Pozwala na oznaczenie zawartosci zwigzkow siarki w za-
kresie od okoto 0,5 mg/m* do 600 mg/m’;

» detektor chemiluminescencyjny (ang. sulfur chemilumine-
scence detector, SCD) — bardzo czula, selektywna technika
oznaczania zwigzkow siarki. Rozdzielone zwigzki siar-
ki utleniane sg do tlenku siarki, ktéry reaguje z ozonem,
tworzac wzbudzone czgsteczki, ktore nastepnie emitujg
promieniowanie chemiluminescencyjne, mierzone przez
fotopowielacz. Pozwala on na oznaczenie zawartosci zwigz-
kow siarki w zakresie od okoto 0,5 mg/m’® do 600 mg/m’;

» selektywny detektor masowy (ang. mass selective detector,
MSD) — po rozdziale probki w kolumnie GC czasteczki sa
bombardowane elektronami, co powoduje ich rozpad na jony
o roznych warto$ciach m/z (masa/tadunek), ktore sg zliczane



przez detektor, tworzac widmo masowe — unikatowy ,,od-
cisk palca” kazdej substancji. Pozwala on na oznaczenie
zawarto$ci zwigzkow siarki w zakresie od okoto 0,1 mg/m?
do 100 mg/m?;

» detektor emisji atomowej (ang. atomic emission detector,
AED) — po rozdzieleniu na kolumnie probka wchodzi do
komory, gdzie w plazmie ulega rozktadowi, tworzac widma
emisji atomowej o okreslonych dlugosciach fal.
Wybrane pozostate detektory, rzadziej wykorzystywane:

» detektor z wychwytem elektronow (ang. electron capture
detector, ECD) — stosowany gtownie do specyficznych
zwigzkow, mniej popularny w rutynowym oznaczaniu siarki.
Zawiera zrodto radioaktywne uzywane do wytworzenia
przeptywu elektronow. Wykonywany jest pomiar zmiany
pradu jonowego wywotanej wychwytem elektrondw przez
elektroujemne zwigzki;

» detektor fotojonizacyjny (ang. photoionization detector,
PID) — dziata na zasadzie jonizacji czasteczek za pomoca
promieniowania UV. Pod wplywem promieniowania cza-
steczki tracg elektron, tworzac dodatnio natadowane jony,
ktorych strumieft mierzony jest migdzy dwiema elektrodami,
a sygnal przeliczany jest na st¢zenie. W analizie zwigzkow
siarki ma zastosowanie jedynie do H,S;

 detektor przewodnosciowy Halla (ang. Hall-electrolytic con-
ductivity detector, HELCD) lub detektor przewodno$ciowy
(ang. electrolytic conductivity detector, ELCD) — sktadniki
po rozdziale na kolumnie sg mieszane z gazem reakcyjnym,
anastepnie trafiajg do strumienia dejonizowanego rozpusz-
czalnika, po czym mierzona jest przewodnos¢ powstaltego
roztworu.

Metoda fluorescencji w nadfiolecie

Metoda zostala opisana w normie PN-ISO 20729:2020-10.
Pozwala na oznaczanie catkowitej zawartos$ci siarki (od
~1 mg/m’ do 200 mg/m’). Polega na pomiarze fluorescencji
wzbudzonego dwutlenku siarki, powstatego podczas spalania
probki. Jest metodg bardzo czulg i doktadng.

Metoda mikrokulometrii oksydacyjnej

Metoda zostata opisana w normie PN-EN ISO 16960:2015-01.
Polega ona na spaleniu probki w rurze kwarcowej w atmos-
ferze wzbogaconej w tlen i przeksztatceniu zwigzkow siarki
w dwutlenek siarki, ktory wraz z gazem no$nym wprowadzany
jest do celi miareczkowania, gdzie reaguje z obecnym tam
jodem. Zuzyty jod jest uzupelniany w procesie elektrolizy
jodku potasu, a pomiar tadunku elektrycznego stanowi miare
zawartosci siarki w probce. Metoda pozwala na oznacze-
nie zawarto$ci siarki catkowitej w zakresie od 1,0 mg/m’ do
200 mg/m’ lub wyzszym po rozcienczeniu probki za pomoca
odpowiedniego rozpuszczalnika bezsiarkowego.
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Metoda spalania Wickbolda

Metoda zostala opisana w wycofanej normie ISO 4260.
Polega na spaleniu probki w palniku tlenowodorowym.
Powstate tlenki siarki w wyniku absorpcji w roztworze nad-
tlenku wodoru przechodza w kwas siarkowy. Nastepnie jony
siarczanowe sg oznaczane za pomocg miareczkowania ko-
lorymetrycznego, nefelometrycznego, turbidymetrycznego
lub konduktometrycznego, w zaleznosci od zawartosci siarki
w probce. Metoda pozwala na oznaczenie zawarto$ci siarki
catkowitej w zakresie od 1 mg/m* do 20 000 mg/m’.

Metoda spalania Lingenera

Metoda zostata opisana w wycofanej normie ISO 6326-5.
Polega na spaleniu probki w powietrzu pod ciSnieniem atmosfe-
rycznym w specjalnym szklanym aparacie. Powstate tlenki siar-
ki w wyniku absorpcji w roztworze nadtlenku wodoru przecho-
dza w kwas siarkowy. Nastgpnie jony siarczanowe sg oznaczane
za pomocg miareczkowania wobec wskaznika, jesli stezenie
siarki w badanym roztworze jest na odpowiednio wysokim
poziomie, lub w przypadku nizszych warto$ci stgzen za pomoca
miareczkowania turbidymetrycznego. Metoda pozwala na ozna-
czenie zawarto$ci siarki catkowitej w zakresie od 0,5 mg/m’
do 1000 mg/m’.

Metoda potencjometryczna

Metoda zostata opisana w wycofanej normie ISO 6326-3.
Stosowana do oznaczania siarkowodoru i siarki tiolowej. Polega
na absorpcji zwiazkow siark w roztworze KOH i1 miareczkowa-
niu potencjometrycznym roztworem AgNO,. Metoda umozliwia
roéwniez oznaczenie tlenosiarczku wegla, ale wowczas stosuje
si¢ do absorpcji alkoholowy roztwoér monoetanoloaminy. Me-
toda pozwala na oznaczenie zawartosci siarkowodoru, merkap-
tanow oraz tlenosiarczku wegla w zakresie powyzej 1 mg/m’.

Czes¢ doswiadczalna

Aparatura badawcza

Badania przeprowadzono na aparacie Xplorer-V TN/TS
sprzezonym z przeznaczonym do niego modutem do pobierania
probek gazowych GBS firmy Trace Elemental Instruments
(rysunek 1), ktory stuzy do szybkiego pobierania doktad-
nej ilo$ci gazu z wykorzystaniem workow do probek gazo-
wych, np. wykonanych z obojetnej chemicznie folii Tedlar.
Modut GBS mozna stosowa¢ do wszelkiego rodzaju gazow.
Automatyczna strzykawka o pojemnosci 100 ml moze pobieraé
probki o objetosci od 5 ml do 100 ml (w odstepach co 1 ml).
Worek z probka umieszcza si¢ w odpowiednim porcie wprowa-
dzajacym, wklada iglt¢ przez przegrod¢ worka z probka i uru-
chomia analizator. Mozna przygotowac zestaw do dziesigciu
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probek i automatycznie analizowaé probki wedtug sporzadzo-
nej kolejki. Producent zapewnia, ze do strzykawki pobierana
jest stata i powtarzalna objetosé, przy czym eliminuje si¢
ewentualne nadci$nienie w strzykawce przed wstrzyknigciem.
Pomiar trwa kilka minut, a ostateczny wynik jest obliczany
na podstawie wczesniej sporzadzonej krzywej wzorcowej
i zapisywany elektronicznie. Caloécig steruje oprogramowanie
Trace Elemental Instruments Software (TEIS2), ktére pozwa-
la na sporzadzanie krzywych wzorcowych, przeprowadza-
nie obliczen oraz archiwizacje wykonanych badan. Schemat
blokowy aparatury badawczej przedstawiono na rysunku 2.
Szczegodlowe parametry pracy aparatury badawczej dobrano
zgodnie z zaleceniami producenta.

Metoda polega na pobraniu probki gazu z odpowiedniego
pojemnika z zastosowaniem przystosowanej do tego celu
przystawki 1 wprowadzeniu jej do analizatora. Nastepnie
probka gazowa dostaje si¢ do rury spalania, gdzie w wyso-
kiej temperaturze (900—-1100°C) ulega spaleniu i utlenieniu
do ditlenku siarki (SO,) w atmosferze wzbogaconej w tlen.
Woda wytworzona podczas spalania probki jest usuwana na

F

Rysunek 1. Aparatura badawcza do oznaczania zawartosci siarki
w probkach gazowych metoda fluorescencji w UV

Figure 1. Experimental apparatus for determining sulfur content in
gas samples using the UV fluorescence method

osuszaczu, a gazy powstale w wyniku spalenia probki wraz
z gazem nos$nym (argonem) sa poddawane dziataniu promieni
UV. SO, pochtania energi¢ promieniowania UV i przechodzi
w stan wzbudzony ditlenku siarki (SO,"). Promieniowanie
fluorescencyjne emitowane podczas powrotu wzbudzonego SO,
do stanu stabilnego SO, jest wykrywane przez fotopowielacz,
a sygnat wyjsciowy jest miarg zawartosci siarki w probce.

Walidacja metod

Walidacja kazdej metody pomiarowej to proces potwier-
dzajacy, ze metoda badawcza stosowana do okreslonego celu
jest odpowiednia i daje wiarygodne wyniki. Sktada si¢ na nig
wiele etapow, m.in.: okreslenie zakresu roboczego metody,
sprawdzenie charakterystyki krzywej wzorcowej, wyznaczenie
powtarzalnos$ci i odtwarzalno$ci metody, wyznaczenie bledu
systematycznego, wyznaczenie granicy wykrywalnosci i ozna-
czalno$ci metody, szacowanie niepewnoSci rozszerzonej metody.

Dobér sposobu wzorcowania
metody oznaczania zawartosci siarki

Generalnie stosuje si¢ dwie alternatywne metody wzorcowa-
nia — wielopunktowe oraz jednopunktowe. Z uwagi na mozli-
wosci oznaczania probek o roznych zawartos$ciach analitu wy-
brano metode wzorcowania wielopunktowego. Zdecydowano
o sporzadzeniu krzywych wzorcowych w réznych zakresach po-
miarowych. Dla oznaczenia wyzszych zawartosci siarki zakres
krzywej wzorcowej miescit si¢ w przedziale od 290 mgS/m’
do 3500 mgS/m’, posrednich — od 0 do 300 mgS/m’, a zakres
nizszych stezefi siarki — w przedziale od 0 do 15 mgS/m’.

Sporzadzenie krzywych wzorcowych

Do sporzadzenia krzywej wzorcowej zastosowano certy-
fikowane materiaty wzorcowe firmy Air Products Sp. z o.0.

Tlen Gaz nosny
, vy Przetwarzanie
Prébka Ukfad Piec Detektor
. . — > > h
gazu wstrzykiwania wysokotemperaturowy Osuszacz TS . d.anyc .
i rejestracja

Rysunek 2. Schemat blokowy aparatury badawczej do oznaczania zawarto$ci siarki w probkach gazowych

Figure 2. Block diagram of the experimental setup for determining sulfur content in gas samples
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o stezeniach 14,24 mgS/m’® i 289,68 mgS/m*® w mieszaninie
propanu i butanu. Kazdy analizowano co najmniej trzykrotnie.
Jako pierwszy punkt do krzywej wzorcowej zarejestrowano
mieszaning czystego propanu i butanu 50: 50, niezawierajaca
w swoim skladzie siarki, przy zatozeniu, ze jest to punkt zero-
wy na krzywej. Utworzono trzy krzywe wzorcowe w réznych
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zakresach pomiarowych: 0-15 mg/m’, 0-300 mg/m’ oraz
290-3500 mg/m’ przy uzyciu oprogramowania TEIS2 z wy-
korzystaniem metody regresji liniowe;.

W tabeli 2 przedstawiono st¢zenia roztwordw wzorcowych
zastosowanych do krzywych wzorcowych, a na rysunku 3 —
wykresy otrzymanych krzywych.

Tabela 2. Stezenia roztworow wzorcowych zastosowanych do krzywych wzorcowych

Table 2. Concentrations of standard solutions used for calibration curves

L Krzywa wzorcowa w zakresie Krzywa wzorcowa w zakresie Krzywa wzorcowa w zakresie
p- 0-15 mgS/m* 15-300 mgS/m’* 290-3500 mgS/m’
1 0 0 290
2 1,42 14,24 579
3 2,85 28,48 1159
4 5,70 56,96 2317
5 8,54 113,93 3476
6 14,24 170,89 -
7 - 227,86 -
8 - 284,82 -
Rownanie regresji liniowej ¥ =6729682,769 - x + 2880646,8 y=338899,58 - x + 1168870 y=317498,49 - x + 59641491
Wspbtczynnik determinacji R 0,9982 0,9986 0,9979
Wspoltezynnik korelacji liniowej R 0,9991 0,9993 0,9990
120 120
100 g 100 -
| 80 0
) S 60
= g ! o 4 1
g 3 40 c
< 40 < <
20
20 - = 0!
a |
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Rysunek 3. Krzywe wzorcowe oznaczania zawartosci siarki catkowitej w probkach gazowych w zakresie: a) 0-15 mg/m?;

b) 0-300 mg/m’; ¢) 290-3500 mg/m’

Figure 3. Calibration curves for the determination of total sulfur content in gas samples within the ranges: a) 0—-15 mg/m’;

b) 0-300 mg/m’; ¢) 290-3500 mg/m’
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Wszystkie krzywe wzorcowe osiggnely wartosci wspot-

Wyznaczenie powtarzalnosci metody oznaczania
czynnika determinacji R* oraz wspotczynnika korelacji linio-

zawartosci siarki catkowitej w prébkach gazowych
wej bliskie 1, co §wiadczy o liniowosci sygnatu wyjsciowego metoda fluorescenciji w UV

z detektora w zaleznoS$ci od zawarto$ci siarki w badanych

zakresach stezen. Wedlug normy PN-ISO 20729:2020-10 Uzyskane wartosci precyzji metody oznaczania zawar-
wspotczynnik korelacji liniowej sporzadzonych krzywych tos$ci siarki catkowitej zwigzanej organicznie dla probek
nie powinien by¢ nizszy od 0,998. Dla wszystkich krzywych gazu odnoszono do znanej znormalizowanej metody badania
wzorcowych warunek ten zostat spelniony. wg PN-ISO 20729:2020-10. Do wyznaczenia powtarzalno$ci

Tabela 3. Poré6wnanie wyznaczonych warto$ci powtarzalno$ci z obliczonymi wedtug normy PN-ISO 20729:2020-10
Table 3. Comparison of the determined repeatability values with those calculated in accordance with the PN-ISO 20729:2020-10 standard

Powtarzalno$¢ Powtarzalnos¢ r
wyznaczona r wedlug | wedlug PN-ISO
ASTM E 691 20729:2020-10
[mg/m?] [mg/m?]

Wyniki oznaczen | Sredni wynik Odchylenie Wspolezynnik
zawartoSci siarki oznaczenia standardowe | zmiennosci CV
[mg/m’] [mg/m’] [mg/m’] [%]

Nazwa
probki

—-0,47
—-0,40
Biogaz —0,42

oczyszczony -0,38 —0,41 0,04 -9,76 0,11 -
TEA+C ~0.36

—-0,40
—-0,46
1,49
1,56
1,57

1,53 1,55 0,04 2,37 0,10 0,8
1,56
1,61
1,55
9,63
9,70
9,70
9,66 9,63 0,06 0,65 0,17 2,0
9,61
9,62
9,52
111,65
112,93
Biogaz 113,57

z instalacji 114,40 113,44 1,88 1,65 5,26 7,4
INiG - PIB 11530

Biogaz
oczyszczony TEA

Gaz ziemny
z sieci

115,66
110,55
1648,67
1640,41
1633,96
1632,06 1636,12 6,39 0,39 17,90 -
1634,71
1632,86
1630,16

Gaz surowy
z butli
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metody zastosowano odchylenia standardowe obliczone na
podstawie pomiar6w 5 probek o réznych stezeniach siarki catko-
witej, a nastgpnie obliczono wspotczynnik zmienno$ci w procen-
tach. Kazda z probek analizowano 7-krotnie. Dodatkowo porow-
nano warto$ci powtarzalnosci wyznaczone wedlug ASTM E 691
z obliczonymi wg normy PN-ISO 20729:2020-10, ktorej zakres
stosowania miesci si¢ w przedziale 1-200 mg/m’. W zakresie
stosowania normy wszystkie wyznaczone wartosci powtarzalno-
$ci byly mniejsze od dopuszczalnych wartosci obliczonych we-
dhug normy PN-ISO 20729:2020-10. Wyniki zebrano w tabeli 3.

Wspolczynnik zmiennos$ci pozwala na poréwnanie uzyska-
nych wynikow powtarzalnosci dla probek o réznych stgzeniach.
Najwyzsza wartos¢ CV (2,37%) otrzymano dla probki o steze-
niu 1,55 mgS/m’. Zadna z uzyskanych wartoéci wspotczynnika
zmiennosci, nawet dla §ladowych stezen badanego sktadnika,
nie przekracza 3%, zatem mozna uznaé, ze metoda charakte-
ryzuje si¢ bardzo dobrg powtarzalnoscia i jest odpowiednia
do zaplanowanego celu jej stosowania.

Wyznaczenie odtwarzalnosci wewnatrzlaboratoryjnej
metody oznaczania zawartosci siarki catkowitej
w probkach gazowych metodg fluorescencji w UV

Odtwarzalnos$¢ wewnatrzlaboratoryjna — to stopien
zgodnosci wynikow pomiaréw wielkosci mierzonej wyko-
nanych dla wybranej probki w réznych warunkach w danym
laboratorium. Badania mogg by¢ przeprowadzone przez tego
samego wykonawce, ale w dluzszym odstepie czasu lub przez
r6znych wykonawcow albo w r6znych warunkach otoczenia.
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Na odtwarzalno$¢ sktadajg sie dwa czynniki: odchylenie
standardowe wynikoéw poszczegoélnych serii pomiarowych
(powtarzalno$¢ serii) oraz odchylenie standardowe migdzy
seriami. Odchylenie standardowe odtwarzalnosci wyraza si¢

wzorem:
2 2
Sodiw = Spowt+sl (1)
gdzie:
S,0w — 0dchylenie standardowe wynikow poszczegolnych
serii pomiarowych (powtarzalno$¢ serii):
2

gdzie:

m — liczba serii,

s;— oznacza odchylenie standardowe j-tej serii;

s, — odchylenie standardowe mi¢dzy seriami pomiarowymi:

2 2
s - Spowt

3)

Sl =
ny

gdzie:
n, — $rednia liczno$¢ serii w m seriach,
s — odchylenie standardowe $rednich poszczegdlnych serii:

m _ —\2
Zj=1nj (%,-%)

m—1

“)

S =

gdzie:
n; — liczno$¢ j-tej serii,
X, — $rednia j-tej serii,

X — $rednia ogdlna wszystkich wynikow.

Tabela 4. Dane dotyczace wyznaczenia odtwarzalnos$ci wewnatrzlaboratoryjnej metody oznaczenia zawarto$ci siarki catkowitej

Table 4. Data for the determination of the within-laboratory reproducibility of the total sulfur content determination method

Wynik oznaczenia zawarto$ci siarki [mg/m’]
Lp. prébka 1 probka 2 probka 3 probka 4
1 2 1 2 1 2 1 2
1 6,28 4,55 13,68 14,54 289,31 274,15 342,76 326,75
2 6,31 4,67 13,73 14,83 290,27 272,56 340,15 328,73
3 628 4,61 13,79 14,84 290,35 271,38 341,75 329,46
4 6,27 4,63 13,82 14,74 289,75 270,38 342,59 329,90
5 6,31 4,65 13,85 14,71 289,10 269,49 342,70 329,94
6 6,29 4,64 13,74 14,85 288,50 268,50 342,96 330,85
7 6,26 4,73 13,62 14,83 287,94 267,76 342,90 331,07
X; 6,29 4,64 13,75 14,76 289,32 270,60 342,26 329,53
s; 0,0190 0,0551 0,0804 0,1122 0,8920 2,2660 1,0136 1,4602
ot 0,0412 0,0976 1,7220 1,2569
X 5,460 14,26 279,96 335,89
s, 1,1634 0,7173 13,2170 8,9889
Sodi 1,1643 0,7239 13,3287 9,0764
Sz odi 0,2132 0,0508 0,0476 0,0270
Vot 3,26 2,03 37,32 25,41
Poarnw! X <100% 59,68 14,22 13,30 7,57
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Odtwarzalno$¢ wewnatrzlaboratoryjng metody oznacza-
nia zawartoS$ci siarki wyznaczono na podstawie wynikow
analizy probek o r6znym st¢zeniu siarki catkowitej w gazie.
Wytypowano cztery probki o nastepujacych stezeniach siarki:
5,5 mg/m’, 14,3 mg/m’, 280 mg/m’ oraz 336 mg/m’. Analiza
kazdej z probek byta przeprowadzana siedmiokrotnie w roz-
nych odstepach czasu (od 2 do 7 dni) na tym samym aparacie
przez tego samego wykonawce. Wyniki zebrano w tabeli 4.

W przypadku niskiej zawarto$ci siarki warto$¢ wyznaczonej
odtwarzalno$ci wynosi ponad 50% wartosci sredniej ogdlnej
otrzymanej w wyniku dwoch serii oznaczen. Taka warto$¢
odtwarzalnosci dla probek o niskim stezeniu jest akcepto-
walna. Dla wyzszych wartosci stezenia siarki obserwuje si¢
znaczng poprawe precyzji — warto$¢ ta wynosi 7,6%, 13,3%
i 14,2% dla zawarto$ci odpowiednio 336 mgS/m’, 280 mgS/m’
i 14,3 mgS/m’. Na podstawie przedstawionych wynikow mozna
wnioskowaé, ze probki biogazu moga by¢ analizowane metoda
fluorescencji w UV.

Okreslenie obcigzenia metody oznaczania
zawartosci siarki catkowitej w prébkach gazowych
metodga fluorescencji w UV

Analize obcigzenia metody wykonano poprzez okreslenie
odzysku, przedstawionego wzorem:
X
Rodzysk =

6]
odn

Badanie odzysku wykonano poprzez analiz¢ materialu od-
niesienia. Zbadano odzysk dla 2 probek materiatu odniesienia
o znanych zawarto$ciach siarki: 14,24 mgS/m’* i 290 mgS/m’
(tabela 5).

Tabela 5. Wyniki badania obcigzenia metody oznaczania
zawartosci siarki catkowitej w probkach gazowych metoda
fluorescencji w UV

Table 5. Results of the robustness study of the total sulfur content
determination method in gas samples using the UV fluorescence
technique

Stezenie siarki Stezenie siarki
Parametr | % materiale odniesienia | w materiale odniesienia
o stezeniu 14,24 mg/m’ o stezeniu 290 mg/m’*

[mg/m’| [mg/m’]

14,54 289,31

14,83 290,27

14,84 290,35

X; 14,74 289,75
14,71 289,10

14,85 288,50

14,83 287,94

X 14,76 289,32

X oain 14,24 289,69
Ry 1,0367 0,9987
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Wartos$ci odzysku sg bliskie 1, zatem metoda nie jest obcig-
zona proporcjonalnym btgdem systematycznym w badanym
zakresie.

Okreslenie granic wykrywalnosci i oznaczalnosci
metody oznaczania zawartosci siarki catkowitej
w prébkach biogazu metoda fluorescencji w UV

Granic¢ wykrywalno$ci LD i granic¢ oznaczalnosci LQ
metody oznaczania zawartosci siarki catkowitej w gazach
wyznaczono, przyjmujac LD jako 6 - s, a LQ jako 10 - s,
gdzie s, oznacza odchylenie standardowe $redniej z serii ozna-
czen §lepej proby. W tabeli 6 przedstawiono wyniki oznaczenia
Slepej proby metoda fluorescencji w nadfiolecie oraz obliczone
warto$ci LD i1 LQ.

Tabela 6. Wyniki oznaczen $lepej proby metoda fluorescencji
w nadfiolecie oraz obliczone wartosci LD i LQ

Table 6. Results of the blind sample analysis via the UV
fluorescence method and the calculated LOD and LOQ values

Wynik oznaczenia zawartoSci siarki
w Slepej probie
[mg/m’]

—-0,47
—-0,38
—0,41

X; —0,41

-0,39

—0,43

—-0,36

s 0,0368

P
L,=6"5s 0,22
0,37

Parametr

P

Ly,=10 "5,

Otrzymano nastepujgce wartosci dla oznaczenia zawarto$ci
siarki:
 granicy wykrywalnoéci: 0,22 mg/m’;

* granicy oznaczalno$ci: 0,37 mg/m’.

Uzyskane warto$ci zaokraglono w gore. Na podstawie otrzy-
manych wynikéw okres§lono granice oznaczalno$ci metody jako
1,0 mgS/m’. Stwierdzono zgodno$¢ uzyskanej wartosci granicy
oznaczalnosci z podang w normie PN-ISO 20729:2020-10
jako dolna granica zakresu stosowalno$ci metody badania.

Oszacowanie niepewnosci metody oznaczania
zawartosci siarki catkowitej w prébkach gazowych
metodg fluorescencji w UV

W celu wyznaczenia niepewnosci metody dla oznaczania
zawarto$ci siarki calkowitej w gazach w zakresie od 1 mg/m’
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Tabela 7. Niepewnosci czastkowe zwigzane z roznymi zidentyfikowanymi czynnikami moggcymi mie¢ wplyw na niepewno$¢ metody

wraz z ich udziatem w budzecie niepewnosci

Table 7. Partial uncertainties associated with various identified factors potentially affecting the method uncertainty, along with their

contributions to the uncertainty budget

Niepewnos$¢ czastkowa zwigzana z czynnikiem x
Czynnik x, krzywa udzial krzywa udzial krzywa udzial
symbol, jednostka wzorcowa niepewnosci wzorcowa niepewnosci wzorcowa niepewnosci
w zakresie (%] w zakresie (%] w zakresie (%]
0-15 mgS/m’ ° 15-300 mgS/m’ ¢ 290-3500 mgS/m’ °
Objetos¢ pobieranej
do analizy probki gazu, v 0,0144 4,67 0,0144 9,96 0,0144 12,63
[em’]
?;eé‘]lperat“ra prébl, ¢ 0,0144 4,67 0,0144 9,96 0,0144 12,63
Materiaty odniesienia, P 0,0600 19,39 0,0600 41,39 0,0500 43,71
[mg/m’]
Wyznaczenie wspéiczyn- 0,0074 2,39 0,0053 3,66 0,0085 743
nika regresji liniowej, a
Wyznaczenie odtwarzal-
no$ci wewnatrzlaborato- 0,2131 68,88 0,0508 35,04 0,0270 23,61
ryjnej, R,, [mg/m’]

do 3500 mg/m® okre$lono niepewnosci czastkowe. W tabeli 7
przedstawiono niepewnosci czastkowe zwigzane z roznymi
zidentyfikowanymi czynnikami mogacymi mie¢ wptyw na
niepewnos$¢ metody. Kazda niepewno$¢ zwigzang z danym
czynnikiem obliczono ze wzoru:

()= 32
D

7

(6)

gdzie:
u(x;) — niepewnos$¢ standardowa,
x; — warto$¢ wielko$ci mierzone;.

Do obliczenia niepewnosci czastkowej zwigzanej z nie-
pewnoscia materiatu odniesienia przyjeto sume niepewnosci
standardowych materiatow odniesienia wykorzystanych do
sporzadzenia krzywej wzorcowe;.

Roéwnanie wyrazajace niepewnos$¢ ztozong u(X) oznacza-
nia zawarto$ci siarki metodg fluorescencji po uwzglednieniu
wszystkich niepewnosci czastkowych przyjmuje ostatecznie
postac:

u(X) = X Jul (v) + 2 () + 12 (P) + 2 (a) + 1 (Rw) (7)

Wyznaczone niepewnosci metody oznaczania zawartosci
catkowitej siarki metoda fluorescencji dla roznych zakreséw
przedstawiono w tabeli 8. W oszacowaniu niepewnosci roz-
szerzonej uwzgledniono wspotczynnik rozszerzenia k=2 dla
poziomu ufnosci 95%.

Na rysunkach 4a, 4b i 4c przedstawiono analiz¢ budzetu
niepewnosci. W zaleznosci od zakresu badawczego meto-
dy udziat poszczegodlnych czynnikow jest rozny. W zakresie
niskich zawarto$ci siarki najwigkszy udzial w niepewnosci
zlozonej ma niepewno$¢ zwigzang z odtwarzalnoscia we-
wnatrzlaboratoryjng, natomiast w zakresie wyzszych zawartosci
— z materialami odniesienia.

Poréwnanie przyktadowych wartosci niepewnosci roz-
szerzonej wyznaczonej w niniejszej pracy z niepewnoscia
obliczong wg normy PN-ISO 20729:2020-10 przedstawiono
w tabeli 9.

W normie podane zostaly jedynie state wartosci granic
powtarzalno$ci 1 odtwarzalnos$ci dla czterech grup zakresow
stezen siarki w badanej probee: od 1 mg/m’® do 6 mg/m’,
powyzej 6 mg/m® do 20 mg/m?, powyzej 20 mg/m* do 100 mg/m?
i powyzej 100 mg/m* do 200 mg/m”.

Tabela 8. Wyznaczone niepewnosci zlozonej i rozszerzonej dla réznych zakreséw zawartosci siarki w badanych probkach

Table 8. Determined combined and expanded uncertainties for different ranges of sulfur content in the analyzed samples

Parametr Zakres 0-15 mgS/m’®

Zakres 15-300 mgS/m’ Zakres 290-3500 mgS/m*

Wyznaczona niepewno$¢ ztozona

metody [mg/m®] u(X)=X-0,2224

u(X)=X-0,0814 u(X) =X - 0,0610

Wyznaczona niepewno$é

rozszerzona metody [mg/m’] V() =X 04449

UX)=X"-0,1628 UX) =X - 0,1220
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Budzet niepewnosci [%]

Niepewnos¢ wzgledna zwigzana z odtwarzalnoscia wewnatrzlaboratoryjng

Niepewno$¢ wzgledna zwigzana z odchyleniem standardowym wspdtczynnika a krzywej wzorcowej
Niepewno$¢ wzgledna zwigzana z niepewnoscig wzorcowych materiatéw odniesienia

Niepewno$¢ wzgledna zwigzana z temperaturg dozowanej probki

Niepewno$¢ wzgledna zwigzana z objetoscig dozowanej prébki

m udziat niepewnosci, %

10 20 30 40 50 60 70 80

Rysunek 4a. Budzet niepewnosci dla zakresu 1-15 mgS/m’

Figure 4a. Uncertainty budget for the concentration range of 1-15 mgS/m’

Budzet niepewnosci [%]

Niepewnos¢ wzgledna zwigzana z odtwarzalnoscig wewnatrzlaboratoryjna

Niepewnos¢ wzgledna zwigzana z odchyleniem standardowym wspdtczynnika a krzywej wzorcowej
Niepewno$¢ wzgledna zwigzana z niepewnoscig wzorcowych materiatéw odniesienia

Niepewno$¢ wzgledna zwigzana z temperaturg dozowanej probki

Niepewno$¢ wzgledna zwigzana z objetoscig dozowanej probki

m udziat niepewnosci, %

Rysunek 4b. Budzet niepewnosci dla zakresu 15-300 mgS/m’

Figure 4b. Uncertainty budget for the concentration range of 15-300 mgS/m’

Budzet niepewnosci [%]

Niepewno$¢ wzgledna zwigzana z odtwarzalnoscia wewnatrzlaboratoryjng

Niepewno$¢ wzgledna zwigzana z odchyleniem standardowym wspétczynnika a krzywej wzorcowej
Niepewnos$¢ wzgledna zwigzana z niepewnoscia wzorcowych materiatéw odniesienia

Niepewnos¢ wzgledna zwigzana z temperaturg dozowanej probki

Niepewnos¢ wzgledna zwigzana z objetoscia dozowanej probki

m udziat niepewnosci, %

10 20 30 40 50

Rysunek 4¢. Budzet niepewnosci dla zakresu 300-3500 mgS/m’

Figure 4c. Uncertainty budget for the concentration range of 300-3500 mgS/m’

Tabela 9. Poréwnanie przyktadowych warto$ci niepewnosci rozszerzonej wyznaczonej w INiG — PIB z niepewno-
$cig obliczong wg normy PN-ISO 20729:2020-10

Table 9. Comparison of example expanded uncertainty values determined at INiG — PIB with uncertainty calculated
according to the PN-ISO 20729:2020-10 standard

Wynik oznaczenia zawartoSci siarki U(R) wyznaczona U(R) wg normy PN-ISO 20729:2020-10
[mg/m®] [mg/m®] [mg/m?]

1,0 0,4 0,8

6,0 2,7 0,8

7,0 3,1 1,9
20,0 33 1.9
21,0 34 3.9
100,0 16,3 3,9
101,0 16,4 83
200,0 32,6 8,3

Jak wida¢ z zestawienia przedstawionego w tabeli 9, nie-

pewno$¢ wyznaczona w INiG — PIB osigga znacznie wyzsze
wartosci niz obliczona z danych podanych w normie PN-ISO
20729:2020-10. Prawdopodobnie wigksza grupa statystycz-
na pozwolilaby na zblizenie si¢ do wartosci obliczonych na
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podstawie granic odtwarzalno$ci podanych w normie. Nalezy
w tym miejscu zaznaczy¢, ze powtarzalno$¢ uzyskanych wy-
nikow wszystkich badanych probek miescita si¢ w granicach
powtarzalnos$ci zgodnych z normg. Zatem nie mamy tutaj
do czynienia ze zbyt mata powtarzalno$cig uzyskiwanych




wynikow, lecz albo z niedoszacowaniem parametru odtwarzal-
nosci podanym w normie, albo ze zbyt mata grupg statystyczna,
dla ktérej wyznaczono niepewno$¢ rozszerzong metody.

Badanie rzeczywistych prébek gazowych
metoda fluorescencji w UV

Prébki biogazu do badah pochodzity gléwnie z instalacji
doswiadczalnej zbudowanej na potrzeby projektu prowadzo-
nego we wspolpracy Zaktadu Olejow, Srodkéw Smarowych
i Asfaltow, Zaktadu Ochrony Srodowiska oraz Zaktadu Analiz
Naftowych INiG — PIB, dotyczacego produkcji biogazu w wy-
niku fermentacji beztlenowej z odpaddéw ro$linnych oraz
oczyszczania surowego biogazu z odpadéw komunalnych
pozyskanych z oczyszczalni w Trzebini (Antosz i in., 2023;
Holewa-Rataj i in., 2023). Oczyszczanie biogazu prowadzono
na instalacji dos§wiadczalnej w dwojaki sposob: za pomocg
ptuczki zawierajacej 5-proc. roztwor trietanoloaminy (TEA)
oraz stosujac ptuczke z TEA i dodatkowo filtr z wegla ak-
tywnego (TEA+C). Gaz ziemny pobrano bezposrednio do
workow tedlarowych z sieci dystrybucyjnej gazu z prywatnego
gospodarstwa domowego. Wyniki zaprezentowano w tabeli 10.

Tabela 10. Wyniki badan zawartosci siarki w rzeczywistych
probkach gazowych

Table 10. Results of sulfur content analysis in real gas samples

Nazwa prébki Zawarto$¢ siarki

[mg/m’]
Surowy biogaz z odpadéw komunalnych 1636 =200
Surowy biogaz oczyszczony TEA 1,5+0,7
Surowy biogaz oczyszczony TEA+C <1
Biogaz z instalacji doswiadczalnej 1 342+ 42
Biogaz z instalacji do§wiadczalnej 2 113 +18
Gaz ziemny z sieci 1 9,7+43
Gaz ziemny z sieci 2 9,6+4,2

Wyniki zawarto$ci siarki w badanych probkach gazowych
obejmowatly do$¢ szeroki zakres pomiarowy — od ponizej
1 mg/m® do 1636 mg/m’. Metoda fluorescencji w UV moze
by¢ stosowana zarowno w przypadku wysokich zawartos$ci
siarki, jak i bardzo niskich, np. moze by¢ przydatna do oceny
stopnia oczyszczenia biogazu.

Whioski

W artykule przedstawiono prace wykonane w INiG — PIB
dotyczace oznaczania catkowitej zawarto$ci siarki metoda
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fluorescencji w UV w probkach gazowych, gtownie pocho-
dzacych z odnawialnych zrodet energii, a mianowicie biogazu
1jego oczyszczonej formy — biometanu. Przedmiotem badan
byty probki biogazu wyprodukowanego w instalacji do§wiad-
czalnej zbudowanej na potrzeby projektu prowadzonego we
wspolpracy Zaktadu Olejow, Srodkow Smarowych i Asfaltow,
Zaktadu Ochrony Srodowiska oraz Zaktadu Analiz Naftowych
INiG — PIB, surowego biogazu z odpadéw komunalnych pozy-
skanych z oczyszczalni w Trzebini oraz probki gazu ziemnego
dostarczanego do obiektoéw mieszkalnych z sieci gazowe;j.
Wykonano walidacj¢ metody, wyznaczono powtarzalno$é
i odtwarzalno$¢ wewnatrzlaboratoryjng, granice wykrywalno-
$ci 1 oznaczalnosci, sprawdzono obcigzenie, okreslono zrodta
niepewnosci 1 oszacowano niepewno$¢. Wszystkie analizowane
probki gazowe miescity si¢ w granicach powtarzalnos$ci znor-
malizowanej metody przeznaczonej do badan gazu ziemnego.
Udowodniono, ze metoda fluorescencji w UV z powodzeniem
moze by¢ stosowana nie tylko do badan gazu ziemnego, ale
takze probek biogazu surowego oraz oczyszczonego, pocho-
dzacych ze zrodet odnawialnych. Niepewnos$¢ rozszerzona
metody oszacowana w wyniku przeprowadzonych badan
znacznie odbiega od obliczonej na podstawie odtwarzalnosci
podanej w normie.

Artykul powstat na podstawie pracy statutowej pt. Weryfikacja
i optymalizacja metod analitycznych oznaczania catkowitej za-
wartosci siarki i azotu w formie zwigzanej w probkach gazowych,
praca INiG — PIB; nr zlecenia: 0070/TA/2023, nr archiwalny:
DK-4100-0070/2023.
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Akty prawne i normatywne

Dyrektywa RED II — Dyrektywa Parlamentu Europejskiego i Rady
Unii Europejskiej 2018/2001 z dnia 11 grudnia 2018 r. w sprawie
promowania stosowania energii ze zrodet odnawialnych w sek-
torze energetycznym.

Dyrektywa RED III — Dyrektywa Parlamentu Europejskiego i Rady
(UE) 2023/2413 z dnia 18 pazdziernika 2023 r. zmieniajaca
dyrektywe (UE) 2018/2001, rozporzadzenie (UE) 2018/1999
i dyrektywe 98/70/WE w odniesieniu do promowania energii
ze zrodet odnawialnych oraz uchylajaca dyrektywe Rady (UE)
2015/652.

ISO 4260:1987 Petroleum products and hydrocarbons — Determination
of sulfur content — Wickbold combustion method.

ISO 6326-3:1989 Natural gas — Determination of sulfur compounds.
Part 3: Determination of hydrogen sulfide, mercaptan sulfur and
carbonyl sulfide sulfur by potentiometry.

ISO 6326-5:1989 Natural gas — Determination of sulfur compounds.
Part 5: Lingener combustion method.

PN-ISO 16960:2015-01 Gaz ziemny — Oznaczanie zwigzkow
siarki — Oznaczanie calkowitej siarki metoda mikrokulometrii
oksydacyjne;j.

PN-EN 16723-1:2016-12 Gaz ziemny i biometan uzywany w trans-
porcie oraz biometan zattaczany do sieci gazu ziemnego.

PN-ISO 19739:2010 Gaz ziemny — Oznaczanie zwigzkoéw siarki
metoda chromatografii gazowe;j.

PN-ISO 20729:2020-10 Gaz ziemny — Oznaczanie zwigzkow siarki —
Oznaczanie zawartosci siarki catkowitej metoda fluorescencji
w ultrafiolecie.
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Rozporzadzenie Ministra Gospodarki z dnia 2 lipca 2010 r. w sprawie
szczegdtowych warunkéw funkcjonowania systemu gazowego
(Dz.U.z2018 . poz. 1158 i 1814).

Rozporzadzenie Ministra Klimatu i Srodowiska z dnia 28 marca
2024 r. zmieniajace rozporzadzenie w sprawie szczegotowych
warunkow funkcjonowania systemu gazowego (Dz.U. z 2024 .
poz. 517).

Rozporzadzenie Ministra Klimatu i Srodowiska z dnia 6 sierpnia
2022 r. zmieniajace rozporzadzenie w sprawie szczegélowych
warunkow funkcjonowania systemu gazowego (Dz.U. z 2022 r.
poz. 1899).
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