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Optymalizacja metody oznaczania zawartosci
zwigzkow siarki wystepujgcych w paliwach
gazowych

W artykule opisano sposob optymalizacji metody oznaczania zawartosci zwigzkow siarki w paliwach gazowych.
Proces ten obejmowal identyfikacje szerokiej grupy zwiazkow siarki. W tym celu przeprowadzono szereg analiz
wzorcow jakosciowych i ustalono czasy retencji zwigzkow siarki mogacych wystepowaé w paliwach gazowych.
W kolejnym etapie opracowano posrednig metode kalibracji detektora PFPD. Aby wykona¢ to zadanie, wyodreb-
niono dwie grupy zwigzkow charakteryzujacych si¢ podobng budowa: merkaptany oraz siarczki i disiarczki alki-
lowe, a nastgpnie w poszczegdlnych grupach sprawdzono mozliwo$¢ wykorzystania jednej krzywej kalibracyjnej
do kalibracji catej grupy zwigzkoéw. W wyniku przeprowadzonych badan stwierdzono, ze takie wzorcowanie, po
uwzglednieniu liczby atomow siarki w czgsteczce, jest mozliwe 1 moze by¢ z powodzeniem stosowane podczas
wykonywania rutynowych analiz. Kalibracja posrednia nie tylko zmniejszy koszty utrzymania metody, ale takze
znaczaco skroci czas przeprowadzanych analiz.

Stowa kluczowe: zwigzki siarki, kalibracja, identyfikacja, wzorcowanie bezposrednie, wzorcowanie posrednie.

Optimization of the method for the determination of sulfur compounds present
in gaseous fuels

The paper presents the optimization of the method for the determination of sulfur compounds in fuel gases. It involved
the identification of a broad group of sulfur compounds. For this purpose, several quantitative standards were analyzed
and retention times of sulfur compounds that may be present in the fuel gas were established. In the next stage an in-
direct method for calibrating the PFPD detector was developed. For this purpose, sulphur compounds having a similar
structure were divided into two groups: mercaptans and alkyl sulfides and disulfides. Then for each group the possibility
of using one calibration curve for the entire group of compounds was verified. The research found that such calibration,
after taking into account the number of sulfur atoms in the molecule is possible and can be successfully used in routine
analysis. Indirect calibration will not only reduce costs but also significantly reduce the time of analysis.

Key words: sulfur compounds, calibration, identification, direct calibration, indirect calibration.

Wstep

Analiza i ocena zawarto$ci zwiazkow siarki wystepujacych
w paliwach gazowych wykorzystywanych do celow energe-
tycznych jest niezwykle istotna zar6wno z punktu widzenia
uzytkownikow tego paliwa, jak i ze wzgledu na aspekt §ro-
dowiskowy. Siarka obecna w gazach, w r6znych formach,
naturalnie lub wprowadzana celowo, np. jako nawaniacz,
moze niekorzystnie wptywac na parametry paliwa gazowe-
2o [2, 3]. Zwigzane jest to z toksycznymi wlasciwosciami,
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jakie zwiazki siarki wykazuja w stosunku do organizmoéow
zywych, z korozyjnym oddziatywaniem tych zwigzkow na
metale, zatruwaniem katalizatorow czy zanieczyszczeniem
powietrza tlenkami siarki powstajacymi podczas spalania
takiego paliwa.

Ze wzgledu na to, ze wystepowanie zwigzkow siarki
w gazach wptywa negatywnie na tak wiele obszarow, a w wyz-
szych stezeniach moze by¢ bardzo niebezpieczne, niezbedne



jest monitorowanie zawartos$ci tych zwigzkow w paliwach.
W tym celu nalezy opracowa¢ jak najdoktadniejsza meto-
dyke badan oraz dokona¢ jej optymalizacji, polegajacej na

przygotowaniu odpowiedniej metody wzorcowania, tak aby
zminimalizowa¢ koszty utrzymania metody oraz skrocic¢
czas niezbedny do prawidlowego wykonania wzorcowania.

Identyfikacja zwigzkow siarki wystepujacych w paliwach gazowych metoda GC-PFPD

Paliwa gazowe pochodzace z r6znych zrodet charaktery-
zuja sie¢ nie tylko zréznicowang zawartoscig podstawowych
sktadnikéw, ale takze rézna zawarto$cia zanieczyszczen,
w tym zwigzkow siarki. W biogazie przewaza siarkowodor,
natomiast rzadko spotykane sa merkaptany, podczas gdy
w gazie rafineryjnym to wlasnie one stanowig gtdéwne zanie-
czyszczenie. Dotychczas stosowana w Laboratorium Analityki
1 Fizykochemii Paliw Weglowodorowych INiG — PIB metoda
oznaczania zwigzkow siarki obejmowata analizg jako$ciowa
1ilosciowg sktadnikow, ktore sg najczesciej spotykane w pali-
wach gazowych, tj. siarkowodoru, merkaptanéw: metylowego,
etylowego, n-propylowego, tert-butylowego, n-butylowego
(bez mozliwosci identyfikacji ich pozostatych izomerow),
siarczku karbonylu, disiarczku wegla oraz siarczku dimetylu
1 disiarczku dimetylu. Jednak to nie wszystkie zwigzki, ktore
moga wystepowacé w probkach gazowych. Zakup nowego
chromatografu gazowego firmy Bruker (typ 436-GC), wy-
posazonego w bardzo czuly pulsacyjny detektor PFPD, oraz
zamiana kolumny pakowanej wypehionej Porapakiem QS na
kolumne kapilarng RTX-1 pozwolity na rozdziat i rozpozna-
nie takze innych zwigzkow siarki obecnych w gazach, ktore
wczesniej byty albo nierozdzielone od swoich izomerdow,
albo czutoé¢ detektora FPD nie pozwalata na ich wykrycie
1 oznaczenie.

Analiza probek gazowych pochodzacych z r6znych zrodet
wykazala szereg niezidentyfikowanych pikéw chromatogra-

ficznych, ktorych zrodtem byty obecne w probkach zwigzki
siarki, a dla ktérych Laboratorium nie posiada certyfikowa-
nych gazowych mieszanin wzorcowych. W zaleznosci od
rodzaju probki na chromatogramach pojawiaty si¢ rézne
niezidentyfikowane zwigzki. Zrdznicowana wielkos¢ pikow
chromatograficznych wskazywata rowniez, ze zwigzki te po-
jawiajag si¢ w roznych ilosciach zaleznie od rodzaju gazu. Na
rysunku 1 przedstawiono przyktadowy chromatogram analizy
gazu ziemnego, na ktorym widaé, ze cze$¢ sktadnikow jest
niezidentyfikowana.

Wobec mozliwosci prowadzenia analiz paliw gazowych
pod katem zawarto$ci zwigzkow siarki w szerszym zakresie
— nie tylko pod wzgledem oznaczania nizszych stgzen, ale
takze identyfikacji wigkszej liczby zwigzkéw wystepuja-
cych w gazach — w pierwszym etapie pracy skupiono si¢ na
rozpoznaniu wszystkich zwigzkéw siarki, ktore moga by¢
oznaczone z wykorzystaniem nowego aparatu GC-PFPD.

Pierwszym krokiem byto okreslenie i zestawienie czasow
retencji, zarowno zwigzkow znanych, jak i niezidentyfikowa-
nych. Uzyskane dane przedstawiono w tablicy 1.

Po przeanalizowaniu wlasciwosci fizykochemicznych
zwigzkow siarki, ktore do tej pory byly identyfikowane oraz
tych, ktére moga by¢ obecne w paliwach gazowych, wy-
typowano zwigzki o temperaturze wrzenia nieprzekracza-
jacej 150°C. W probkach gazowych nie spodziewano si¢
wystepowania zwigzkow charakteryzujacych si¢ wickszg
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Rys. 1. Zwiazki siarki wystepujace w surowym gazie ziemnym
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Tablica 1. Czasy retencji zidentyfikowanych
i niezidentyfikowanych zwigzkow siarki
analizowanych z uzyciem GC-PFPD

Siarkowodor 5,02
Siarczek karbonylu 5,47
Merkaptan metylowy 7,72
Merkaptan etylowy 10,24
Siarczek dimetylu 10,76
Disiarczek wegla 11,69
X1 12,02
Merkaptan tert-butylowy 13,37
Merkaptan propylowy 13,80
X2 13,98
X3 15,91
X4 16,28
X5 16,97
Merkaptan butylowy 17,37
Disiarczek dimetylu 18,53
X6 19,14
X7 19,97
X8 20,52
X9 21,18
X10 22,45
X11 23,40

Tablica 2. Wytypowane zwiazki siarki mogace
wystepowac w paliwach gazowych

Siarkowodor -60,70
Siarczek karbonylu —-50,20
Merkaptan metylowy 6,20
Merkaptan etylowy 35,00
Siarczek dimetylu 37,30
Disiarczek wegla 46,30
Merkaptan i-propylowy 52,56
Merkaptan tert-butylowy 64,22
Siarczek metylowo-etylowy 66,65
Merkaptan propylowy 67,00
Merkaptan s-butylowy 85,00
Merkaptan i-butylowy 88,72
Siarczek dietylu 92,10
Disiarczek metylowo-propylowy 95,50
Merkaptan butylowy 98,46
Disiarczek dimetylu 109,70
Tetrahydrotiofen 115+124
Siarczek etylowo-propylowy 115+117
Disiarczek metylowo-etylowy 136+138
Siarczek dipropylu 142,38
Disiarczek dietylu 152,00

* Kursywa oznaczono zwiazki niezidentyfikowane.
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Rys. 2. Chromatogram przedstawiajacy czasy retencji nowych zidentyfikowanych zwigzkow siarki
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masg czasteczkowg 1 wyzsza temperaturg wrzenia. W ten
sposob utworzono grupe zwiazkow, wsrod ktorych mogty
by¢ te, ktore nalezato zidentyfikowac. Wytypowane zwigzki
wraz z ich temperaturami wrzenia przedstawiono w tablicy 2.

Analiza danych zaprezentowanych w tablicach 112 po-
zwala zauwazy¢, ze kolejnos¢ wytypowanych zwigzkoéw
uszeregowanych wedlug temperatury wrzenia pokrywa sig¢
z kolejnoscig sktadnikow uporzadkowanych zgodnie z czasem
retencji (takze pikow niezidentyfikowanych). Jednak niezbed-
nym krokiem do prawidlowego rozpoznania zwigzkow byto
przeprowadzenie analizy chromatograficznej konkretnych
sktadnikow i okreslenie ich czasu retencji.

W celu identyfikacji zwiazkow siarki mogacych wyste-
powa¢ w analizowanych w Laboratorium probkach gazo-
wych zakupiono seri¢ ciektych wzorcow zwiazkow siarki.
Nastepnie wykonano analiz¢ chromatograficzng mieszaniny
ich par, dzigki czemu uzyskano informacj¢ na temat czasow
retencji. Wyniki przeprowadzonych badan przedstawiono
w tablicy 3.

Przeprowadzone badania par wytypowanych zwigzkow
siarki potwierdzily wczesniejsze przewidywania dotyczace ich
czasow retencji. Zwiazki te pojawiajg si¢ na chromatogramie
zgodnie z temperaturami wrzenia. Na rysunku 2 przedsta-
wiono chromatogram prezentujacy kolejno$¢ pojawiania
sie¢ nowych zidentyfikowanych zwigzkow siarki. Wykonana

identyfikacja tych zwigzkow pozwoli na prowadzenie analizy
jako$ciowej nastepujacych zwigzkow siarki: siarkowodoru,
siarczku karbonylu, siarczku dimetylu, siarczku dietylu,
siarczku dipropylu, siarczku metylowo-etylowego, disiarczku
wegla, disiarczku dimetylu, disiarczku dietylu, merkaptanu
metylowego, merkaptanu etylowego, merkaptanu propylo-
wego, merkaptanu i-propylowego, merkaptanu butylowego,
merkaptanu s-butylowego, merkaptanu i-butylowego, mer-
kaptanu tert-butylowego.

Tablica 3. Czasy retencji nowych zidentyfikowanych
zwigzkow siarki

Czas retencji

Sktadnik [min]
Merkaptan i-propylowy 12,03
Siarczek metylowo-etylowy 13,98
Merkaptan s-butylowy 15,92
Merkaptan i-butylowy 16,31
Siarczek dietylu 16,98
Disiarczek-metylowo-propylowy brak wzorca
Tetrahydrotiofen 20,51

Siarczek etylowo-propylowy brak wzorca

brak wzorca
22,46
23,40

Disiarczek metylowo-etylowy

Siarczek dipropylu

Disiarczek dietylu

Optymalizacja sposobu kalibracji detektora PFPD

Kluczowym etapem analizy zawarto$ci zwigzkow siarki
obecnych w paliwach gazowych jest dobor odpowiedniego
sposobu kalibracji. Kalibracja powinna mie¢ zastosowanie
w rutynowych badaniach prowadzonych w laboratorium.
W zwigzku z tym powinna obejmowaé wszystkie zwiazki
siarki, jakie mogg wystepowac w analizowanych probkach,
1 caty przewidywany zakres st¢zef. Analizowane probki ga-
zowe mogg zawiera¢ réznorodne zwigzki siarki, w szerokim
zakresie stezen. Skutkuje to tym, ze do wykonania kalibracji
niezbe¢dne sg wielosktadnikowe mieszaniny gazowe.

Do oznaczania zawartosci zwigzkow siarki zastosowano
detektor PFPD. Zasada jego dziatania jest taka sama jak
detektora FPD, jednak dwukomorowy uktad w detektorze
PFPD pozwala na ograniczenie wptywu matrycy, zmniejsze-
nie szumow, a przez to na obnizenie granicy wykrywalnos$ci
1 zwigkszenie czutosci metody. Natomiast ze wzgledu na
fakt, iz detektor ten charakteryzuje si¢ nieliniowg zaleznoscia
sygnatu od stezenia, kalibracja przeprowadzona w calym za-
kresie stgzen powinna by¢ oparta na minimum 5, a najlepiej 7
punktach dla kazdego z oznaczanych zwigzkow. Wykonanie
takiej kalibracji, polegajacej na bezposrednim wzorcowaniu
kazdego z oznaczanych zwigzkow, wigze si¢ z zakupem

szeregu wielosktadnikowych mieszanin wzorcowych, ktére
charakteryzuja si¢ krotka stabilno$cia oraz bardzo wysoka
cena, co znacznie podnosi koszty prowadzenia analiz. Dlatego
tez najrozsadniejsze wydaje si¢ zastosowanie alternatywnej
metody wzorcowania, czyli wzorcowania posredniego.

Sposrod wszystkich mogacych wystepowac w analizo-
wanych probkach zwigzkow siarki wybrano te o unikatowej
budowie czgsteczki, takie jak siarkowodor, siarczek karbonylu
czy disiarczek wegla, ktore zawsze powinny by¢ wzorcowane
bezposrednio. Z pozostatych zwigzkow siarki wyodrgbniono
dwie grupy zwigzkow charakteryzujacych si¢ zblizong budowsa
oraz wykazujacych podobne wtasciwosci fizykochemiczne:

« grupa [ — merkaptany,

» grupa II —siarczki i disiarczki alkilowe.

Celem wyznaczenia krzywych wzorcowych dla poszcze-
gblnych grup byto sprawdzenie mozliwosci wykorzystania
jednej krzywej kalibracyjnej do kalibracji analiz calej grupy
zwigzkow 1 okreslenie ewentualnych wspotczynnikow ko-
rekcyjnych stosowanych podczas wzorcowania posredniego.
Krzywe kalibracyjne wykonano, wykorzystujac ciekte wzorce
zwiazkow siarki, ktore byly wykorzystywane do identyfikacji
nowych zwigzkdow.
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W celu wyznaczenia krzywych kalibracyjnych sporza-
dzono seri¢ roztwordw wzorcowych zawierajagcych zwiazki
z obu wytypowanych grup.

Grupa | — merkaptany

Merkaptany, ktoére wczesniej nie byly oznaczane w Labo-
ratorium Analityki i Fizykochemii Paliw Weglowodorowych
INiG — PIB, to dwa izomery merkaptanu butylowego: mer-
kaptan s-butylowy (2-butanotiol) oraz i-butylowy (2-metylo-
1-propanotiol) oraz merkaptan i-propylowy (2-propanotiol).
Dla tych trzech merkaptanow sporzadzono seri¢ roztworow
kalibracyjnych i wykonano ich analizy, a w rezultacie otrzy-
mano krzywe kalibracyjne przedstawione na rysunku 3.
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Rys. 3. Krzywe kalibracyjne merkaptanow: s-butylowego,
i-butylowego oraz i-propylowego

Zaprezentowane na wykresie dane pokazuja, ze dwie
krzywe bardzo dobrze si¢ pokrywajg. Sa to krzywe kalibra-
cyjne dwoch izomeréw merkaptanu butylowego. Oznacza
to, ze mozna bez przeszkdod wykonac jedna kalibracje dla
wszystkich izomerow danego zwigzku.

Ze wzgledu na podobng budowe wszystkich merkap-
tanow, ale inng zawarto$¢ atomow wegla sygnat detektora
bedzie w innym stopniu thtumiony w zaleznos$ci od wielkosci
czasteczki. Wyniki badan przedstawione w pracy statutowej
pt. Wphyw sposobu wzorcowania na niepewnos¢ wynikow
analizy zwigzkow siarki metodg chromatografii gazowej
wyraznie pokazuja, ze im wigksza zawarto$¢ atomow we-
gla, tym wieksze ttumienie sygnatu detektora, dlatego tez
cigzsze merkaptany charakteryzujg si¢ nizszym sygnalem
analitycznym [1].

Po przeliczeniu stezen kolejnych kalibratorow na zawar-
tos¢ siarki uzyskane dane naniesiono na wykres, a wyniki
przedstawiono na rysunku 4.

Po przeliczeniu stezen rozpatrywanych merkaptanow
w poszczegdlnych kalibratorach na zawarto$¢ siarki wszystkie
krzywe kalibracyjne pokryly si¢. Oznacza to, ze wystarczajace
jest wykonanie krzywej kalibracyjnej dla jednego ze zwiaz-
kow z danej grupy. Na jej podstawie mozna uzyskac ilo§ciowy
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Rys. 4. Krzywe kalibracyjne merkaptanow: s-butylowego,
i-butylowego oraz i-propylowego po przeliczeniu
na zawartos$¢ siarki

wynik zawartosci siarki pochodzacej z danego zwigzku, ktory
mozna z kolei przeliczy¢ na stezenie tego zwigzku.

Grupa Il - siarczki i disiarczki alkilowe

W przypadku grupy siarczkéw i disiarczkow alkilowych
do wykonania kalibracji wykorzystano trzy z nich: siarczek
dietylu, siarczek metylowo-etylowy oraz disiarczek dietylu.
Podobnie jak w przypadku merkaptanéw sporzadzono seri¢
roztwordw kalibracyjnych, ktore nastgpnie analizowano przy
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. 5. Krzywe kalibracyjne siarczkow: metylowo-etylowego,
dietylu oraz disiarczku dietylu
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Rys. 6. Krzywe kalibracyjne siarczkow: metylowo-etylowego,
dietylu oraz disiarczku dietylu po przeliczeniu
na zawartosc¢ siarki



uzyciu chromatografu GC-PFPD. W wyniku przeprowadzo-
nych badan uzyskano krzywe kalibracyjne przedstawione
na rysunku 5.

Uzyskane krzywe uktadaja si¢ rownolegle i nie pokrywaja
si¢. Po przeliczeniu stezenia kazdego ze zwigzkdéw na zawar-
to$¢ siarki otrzymano krzywe zaprezentowane na rysunku 6.

Analogicznie jak w przypadku merkaptanow, tak i dla

grupy siarczkoéw i disiarczkow alkilowych krzywe kalibra-
cyjne po przeliczeniu stezen poszczegolnych zwigzkow siarki
w kalibratorach na zawartos¢ siarki pokryly si¢. Pozwala to
stwierdzi¢, ze wystarczajace jest wykonanie krzywej ka-
libracyjnej dla jednego ze zwigzkow z tej grupy. Stezenia
pozostatych siarczkow i disiarczkow moga by¢ wyliczane
z tej krzywej po uwzglednieniu ich mas molowych.

Whnioski

Wykonanie kalibracji obejmujacej caty zakres stezen
oraz wszystkie oznaczane zwigzki siarki wigze si¢ z wiecloma
utrudnieniami. Wzorcowanie bezpo$rednie kazdego ze zwiaz-
kéw wymaga zakupu szeregu wielosktadnikowych mieszanin
wzorcowych, ktore niestety wykazuja niska stabilno$¢, a to
wigze si¢ z czestg ich wymiang. Dodatkowo koszty zakupu
tego typu mieszanin wzorcowych sa bardzo wysokie.

Ze wzgledu na trudnos$ci zwiagzane z wykonaniem kalibra-
cji opartej na bezpo$rednim wzorcowaniu nalezy poszukac
metody alternatywnej, ktora obnizy koszty utrzymania metody
oraz bedzie kompleksowa i efektywna.

Metodga takg moze by¢ wzorcowanie posrednie, w ktorym
wykorzystuje si¢ krzywa kalibracyjng oparta na jednym ze
zwigzkow do obliczania wynikow dla innych zwigzkow.
Aby mobc zastosowacé wzorcowanie posrednie, trzeba jednak
okresli¢ wspdtczynniki korekcyjne dla kazdego ze zwigz-
koéw. W przypadku niniejszej pracy wykorzystano jeszcze
inne podejscie, w ktorym takie wspotczynniki nie musza
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by¢ wyznaczane. Metoda ta polega na wykonaniu kalibracji
jednego ze zwigzkow w danej grupie i przeliczeniu st¢zen
kalibratorow na zawarto$¢ siarki. Wyniki przeprowadzonych
badan wskazuja, ze takie wzorcowanie moze by¢ z powo-
dzeniem wykorzystane dla dwoch analizowanych grup
zwiazkdw siarki: merkaptandw oraz siarczkow i disiarczkow
alkilowych. Wyznaczone krzywe po przeliczeniu st¢zen
kalibratorow na zawarto$¢ siarki pokryly si¢ w przypadku
obu grup, co wskazuje, ze wystarczajace jest wykonanie
krzywej dla jednego zwiagzku z kazdej grupy i stosowanie
jej przy iloSciowym oznaczaniu pozostatych zwiazkow
z danej grupy.

Podejscie takie nie tylko skraca czas przeprowadzania
kalibracji, ale znaczgco obniza koszty utrzymania metody.
Konieczny w takim wypadku jest zakup serii mieszanek
wzorcowych tylko dla jednego wybranego zwigzku z danej
grupy, a nie jak w przypadku wzorcowania bezposredniego
dla wszystkich oznaczanych zwiazkow.

Artykul nadestano do Redakcji 26.11.2015 r. Zatwierdzono do druku 6.02.2015 1.

Artykul powstat na podstawie pracy statutowej pt. Ocena zawartosci siarki w paliwach gazowych jako element ochrony srodowiska
— praca INiG — PIB na zlecenie MNiSW; nr zlecenia: 0010/GE/14, nr archiwalny: DK-4100-10/14.
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