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Problematyka wyznaczenia precyzji metody oznaczania zawartosci siarki
w LPG wedtug EN 17178:2019 w warunkach laboratorium INiG — PIB

The issue of determining the precision of the method of determining sulfur content in LPG
according to EN 17178: 2019 in the conditions of the INiG — PIB laboratory

Sylwia Jedrychowska
Instytut Nafty i Gazu — Panstwowy Instytut Badawczy

STRESZCZENIE: W roku 2018 wprowadzono nowg edycje specyfikacji dla skroplonego gazu weglowodorowego EN 589:2018, zmie-
niajgcg szereg parametrow tego paliwa, miedzy innymi dopuszczalng zawartosc¢ siarki. Dodatkowo w specyfikacji powotano nowa norme
dotyczacg oznaczania zawarto$ci lotnej siarki w LPG, tj. EN 17178:2019. Przeprowadzono badania nad wyznaczeniem precyzji meto-
dy wedlug powyzszej europejskiej normy. Okreslono powtarzalno$¢ na podstawie badan 11 probek LPG o réznych zawarto$ciach siar-
ki i poréwnano jg z warto$ciami podanymi w normach czynno$ciowych: EN 17178:2019 i dotychczas stosowanej ASTM D 6667-14.
Kazdg probke analizowano siedmiokrotnie. Dla probek w zakresie st¢zen powyzej 4 mg/kg wartodci powtarzalnosci obliczonych we-
dtug normy EN 17178:2019 s3 duzo mniejsze od powtarzalnosci wedlug ASTM D 6667-14 oraz powtarzalnosci wyznaczonych w ni-
niejszej pracy. Dla probek o stgzeniach ponizej 4 mg/kg warto$ci powtarzalnosci wyznaczone w niniejszej pracy sg nizsze od wartosci
obliczonych wedtug normy EN 17178:2019 i ASTM D 6667-14. Uzyskane wyniki potwierdzajg zasadnos¢ zastrzezen wielu europej-
skich laboratoriow wykonujacych badania zawarto$ci siarki w LPG oraz uczestnikéw prac grupy roboczej CEN/TC 19/WG 23 N 231 co
do poprawnosci wyznaczenia precyzji metody wedtug normy EN 17178:2019. W zwigzku ze zgloszonymi uwagami CEN podjeto decy-
zj¢ o przeprowadzeniu w najblizszym czasie powtornych badan mig¢dzylaboratoryjnych w celu okreslenia nowej precyzji. Dodatkowo
wyznaczono odtwarzalno$¢ wewnatrzlaboratoryjna, granice wykrywalnosci i oznaczalnosci metody. Przeprowadzono weryfikacje¢ me-
tody poprzez zbadanie 139 probek handlowego paliwa LPG. Dokonano oceny zbadanych probek pod katem spetnienia wymagan ze
specyfikacji z 1at 2012 i 2018. Stwierdzono, ze wykonujac badanie probek wedtug normy EN 17178:2019, zaostrza si¢ kryterium oce-
ny zgodnosci z wymaganiami pochodzacymi ze specyfikacji dla LPG w poréwnaniu z badaniem wedtug normy ASTM D 6667-14.

Stowa kluczowe: siarka, LPG, fluorescencja w UV, precyzja.

ABSTRACT: A new edition of the standard specification for liquefied hydrocarbon gas EN 589:2018 was introduced in 2018, which
changes some parameters for this fuel, including the acceptable sulfur content. Also, this specification constitutes a new standard for
determining volatile sulfur content in LPG, i.e. EN 17178: 2019. Studies were carried out to determine the precision of the method
according to the above European standard. Repeatability was determined based on tests of 11 LPG samples with different sulfur content
and next it was compared with the values given in the applicable standards: EN 17178: 2019 and ASTM D 6667-14 used until now.
Each sample was analyzed 7 times. The repeatability values calculated according to EN 17178: 2019 are much lower than the repeat-
ability according to ASTM D 6667-14 and the repeatability determined in this paper for samples with a concentration range above
4 mg/kg. The repeatability values determined in this work are lower than the values calculated according to EN 17178: 2019 and ASTM D
6667-14 for samples with concentrations below 4 mg/kg. The obtained results confirm the legitimacy of reservations of many European
laboratories that perform tests of sulfur content in LPG and participants of the work of the CEN/TC 19/WG 23 N 231 working group,
with regard of the correctness of determining the precision of the method pursuant to EN 17178: 2019. It was decided consequently to
repeat interlaboratory studies that will be aimed at the determination of a new precision, which will soon be carried out. In addition,
the intermediate precision, limit of detection (LD) and limit of quantitation (LQ) of the method were determined. The method was
verified by examining 139 samples of commercial LPG fuel. The tested samples were evaluated for compliance with the specifications
from 2012 and 2018. It was found that by testing samples according to EN 17178:2019, the criterion for assessing compliance with the
requirements of the specification on LPG is tightened compared to testing according to the ASTM D 6667-14 standard.
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Wprowadzenie

Skroplony gaz weglowodorowy (LPG) stosowany jako pa-
liwo do zasilania silnikow pojazdow od lat cieszy si¢ w Polsce
i na $wiecie duzym powodzeniem. Jak kazdy produkt moze
by¢ narazony na szereg zanieczyszczen, powstalych zarow-
no w procesie produkcji, jak i na etapie transportu (Altkorn,
2010; Danek, 2010; Ztoty, 2018). Dlatego bardzo wazne jest
monitorowanie jako$ci tego paliwa. Wymagania jakosciowe
oraz metody badan dla paliwa LPG na terenie Europy podaje
norma EN 589, ktora podlega pewnym zmianom na przestrze-
ni lat w zwigzku z postepem, jaki dokonuje si¢ w dziedzinie
instalacji zasilania pojazdéw w LPG i konstrukcji silnikow
(Btaszkiewicz, 2011). W ostatnim czasie opracowana zosta-
ta przez Europejska Organizacje Normalizacyjng CEN nowa
edycja normy EN 589 Automotive fuels — LPG — Requirements
and test methods (EN 589:2018), ktora wprowadzita sze-
reg zmian w stosunku do poprzedniej wersji z 2012 roku.
Zmiany dotycza migdzy innymi parametru zawartos$ci siar-
ki w paliwie LPG. Obnizono warto$¢ graniczng zawartos$ci
siarki z dopuszczalnej warto$ci 50 mg/kg do 30 mg/kg. Poza

Tabela 1. Nowe wymagania normy EN 589 edycja 2018
Table 1. New requirements of EN 589 edition 2018

artykuty

tym dokonano zmian w zakresie metod oznaczania zawar-

to$ci siarki w LPG:

* usunieto metodg ASTM D 3246 oznaczania zawartoSci siar-
ki metodg mikrokulometrii oksydacyjnej, jako nieodpowied-
nig do pomiaru zawartos$ci siarki na poziomie 30 mg/kg;

* usuni¢to metode ASTM D 6667 oznaczania zawarto$ci
siarki metoda fluorescencji w nadfiolecie ze wzgledu na
niedostateczng precyzje na poziomie zawartosci 30 mg/kg;

* wprowadzono nowa metod¢ oznaczania niskich zawartosci
siarki wedtug EN 17178, opierajaca si¢ na tej samej tech-
nice analitycznej co ASTM D 6667.

Norma referencyjng w przypadku sporu dotyczacego cal-
kowitej zawartos$ci siarki ustanowiono norm¢ EN 17178:2019.
Czynnikiem wymuszajacym zmiany w specyfikacji LPG EN
589 jest postep, jaki dokonuje si¢ w dziedzinie instalacji za-
silania pojazdéw w LPG i konstrukcji silnikow.

W tabeli 1 pokazano nowe wymagania normy EN 589 edy-
cja 2018 (kolorem szarym zaznaczono zmiany).

Norma ASTM D 6667-14 zostata dopuszczona do stosowa-
nia w normie EN 589:2018 tylko do czasu ustanowienia nor-
my EN 17178. W trakcie roku 2019 projekt EN 17178 zostat

WartoSci graniczne
Wiasciwos¢ Jednostki Metoda badania
minimum maksimum
Liczba oktanowa motorowa, MON - 89,0 Zatacznik B do normy EN 589
. . EN 27941
2 . o
Catkowita zawarto$¢ dienow [% (m/m)] 0,5 DIN 51619
1,3-butadien [% (m/m)] 0,1 DIN 51619
Zawarto$¢ propanu
do 30.04.2022 1. [% (m/m)] 20 1511;1\12571964119
od 1.05.2022 . 30
Siarkowodor - brak EN ISO 8819
Catkowita zawarto$¢ siarki (po wprowadzeniu il 30 prEN 17178
substancji zapachowe;j) g ASTM D 6667
Badanie dzialania korodujacego na ptytce mie-
.. ENI 251
dzianej (1 h w temperaturze 40°C) [ocena] Klasa 1 N80 625
EN 15470
Pozostato$¢ po odparowaniu [mg/kg] 60 EN 15471
EN 16423
EN ISO 4256
Prezno$¢ par, oszacowana, w temperaturze 40°C [kPa] 1550 EN ISO 8973 oraz zatacznik C
do normy EN 589
Temperatura, w ktorej preznos¢ par, oszacowana,
jest nie mniejsza niz 150 kPa -10
— dla gatunku A . =5 EN ISO 8973
— dla gatunku B [°C] - oraz zalgcznik C
— dla gatunku C 0
— dla gatunku D +10
— dla gatunku E +20
Zawarto$¢ wody - nie wykryto EN 15469
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ustanowiony jako norma EN 17178:2019. Wedlug nowej edy-
cji normy EN 589:2018 catkowita zawarto$¢ siarki oznacza
si¢ juz tylko jedna technika analityczng: metoda fluorescen-
cji w nadfiolecie.

Na etapie projektu normy EN 17178, w celu wyznaczenia
precyzji metody, CEN przeprowadzit badania mi¢gdzylaborato-
ryjne (CEN RR 2016-800). Obecnie laboratoria sa zobowiaza-
ne do potwierdzenia, czy osiagaja precyzje wskazang w aktual-
nej edycji normy. W laboratorium INiG — PIB potwierdzenie to
przeprowadzono na podstawie analizy probek handlowego pali-
wa LPG, dostgpnego na stacjach benzynowych w Polsce, oraz
wzorcowych mieszanin gazowych firmy Air Products Sp. z 0.0.,
opatrzonych certyfikatem zgodnym z normg EN ISO 6141.
Mieszaniny wzorcowe dostarczone zostaty w butlach alumi-
niowych o pojemnosci 10 1, pod ci$nieniem 15 bar helu, co za-
pewnia stabilnos¢ jakosciowa produktu. Wyznaczong precyzje
poréwnano nastepnie z precyzja obliczong wedhug dotychczas
stosowanej normy do oznaczania zawarto$ci siarki w LPG, t.
ASTM D 6667-14, oraz nowo opracowanej EN 17178:2019.

Wyznaczenie precyzji metody oznaczania zawartosci
siarki w LPG wedtug EN 17178:2019

Norma EN 17178:2019 Oznaczanie catkowitej zawartosci
lotnej siarki w skroplonych gazach weglowodorowych metodqg
spektroskopii fluorescencyjnej w nadfiolecie okresla zastoso-
wanie metody fluorescencji w nadfiolecie (UV) do oznaczania
zawartoS$ci siarki w zakresie od 2 mg/kg do 50 mg/kg w skro-
plonych gazach weglowodorowych (LPG) zawierajacych do
0,35% (m/m) halogenow. Metoda ta moze nie wykrywac zwiaz-
kow siarki, ktore nie ulegaja odparowaniu w warunkach badania.

Metoda polega na pobraniu odpowiedniej probki LPG z po-
jemnika ci$nieniowego i wprowadzeniu do analizatora z za-
stosowaniem urzgdzenia zdolnego do odparowania okreslone;j
objetosci gazu skroplonego (modut gazowy). Nastepnie prob-
ka gazowa dostaje si¢ do rury spalania, gdzie w wysokiej tem-
peraturze (900-1100°C) i w atmosferze wzbogaconej w tlen
ulega spaleniu, a siarka obecna w probcee utlenia si¢ do ditlen-
ku siarki (SO,). Woda wytworzona podczas spalania probki
jest usuwana za pomoca osuszacza, a gazy powstale w wy-
niku spalenia probki sa poddawane dziataniu promieniowa-
nia UV. SO, pochtania energi¢ promieniowania UV i przecho-
dzi w stan wzbudzony ditlenku siarki (SO,*). Promieniowanie
fluorescencyjne emitowane podczas powrotu wzbudzone-
go SO,* do stanu stabilnego SO, jest wykrywane przez foto-
powielacz, a sygnal wyjsciowy stanowi miare zawartosci siar-
ki w probce. Na rysunku 1 przedstawiono schemat aparatu-
ry badawczej do oznaczania zawarto$ci siarki w LPG meto-
da fluorescencji w UV.
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Rys. 1. Schemat aparatury badawczej do oznaczania zawartosci
siarki w LPG metodg fluorescencji w UV

Objasnienia: 1 — pojemnik z probka, 2 — automatyczny podajnik pro-
bek gazu/LPG, 3 — gaz nosny, 4 — tlen, 5 — komora mieszania, 6 — piec,
7 — osuszacz, 8 — detektor siarki, 9 — lampa UV, 10 — fotopowielacz
(PMT), 11 — komputer PC

Fig. 1. Diagram of the test apparatus for determining sulfur con-
tent in LPG by fluorescence in UV

Key: 1 — sample container, 2 — gas/LPG autosampler, 3 — carrier gas,
4 - 0,, 5 — mixing chamber, 6 — furnace, 7 — water separator, 8 — sul-
fur detector, 9 — UV source, 10 — photomultiplier tube (PMT), 11 — PC

Badania przeprowadzono przy wykorzystaniu aparatu
TS 3000 (rys. 2) wyposazonego w przeznaczony dla niego
modul gazowy EGM 1700 (rys. 3) firmy Thermo Electron
Corporation.

Rys. 2. Analizator siarki TS 3000 firmy Thermo
Electron Corporation

Fig. 2. Total Sulfur Analyzer TS 3000 made by
Thermo Electron Corporation

Rys. 3. Modut gazowy EGM 1700 firmy Thermo
Electron Corporation

Fig. 3. EGM 1700 gas module made by Thermo
Electron Corporation



Okreslenie zakresu roboczego metody

Norma EN 17178:2019 okresla zastosowanie metody fluore-
scencji w nadfiolecie (UV) do oznaczania zawartosci siarki w za-
kresie od 2 mg/kg do 50 mg/kg w skroplonych gazach weglo-
wodorowych (LPG) zawierajacych do 0,35% (m/m) halogenow.

Sprawdzenie charakterystyki krzywej wzorcowej

Sporzgdzenie krzywej wzorcowej
Warunki wykonania oznaczenia zawarto$ci siarki w mie-
szaninach gazéw wzorcowych metoda fluorescencji w UV:

1. Warunki pracy aparatury
Warunki pracy analizatora siarki TS 3000 firmy Thermo

Electron Corporation oraz modutu gazowego EGM 1700 do-

brano zgodnie z zaleceniami normy EN 17178:2019 oraz z in-

strukcja obstugi podang przez producenta. Szczegotowe wa-

runki podano ponizej:

» temperatura uktadu wprowadzania probki skroplonego gazu
weglowodorowego (LPG) w module EGM 1700 — 90°C;

* przeptyw gazu nosnego uktadu wprowadzania probki LPG
w module EGM 1700 — 50 mm;

* temperatura pieca — 1050°C;

» ustawienie przeptywu tlenu do uktadu wprowadzania prob-
ki — 400 ml/min;

» ustawienie przeptywu tlenu dodatkowego (rura turbo) —
100 ml/min;

» ustawienie przeplywu gazu nosnego do uktadu wprowa-
dzania probki — 10 ml/min;

*  Wielko$¢ probki w fazie cieklej — 3 x 100 pl.

2. Dobor sposobu wzorcowania metody oznaczania siarki
metoda fluorescencji w UV

Norma EN 17178:2019 podaje dwie alternatywne metody
wzorcowania — wielopunktowg oraz jednopunktows. Z uwa-
gi na mozliwoS$ci oznaczania probek o réznych zawartosciach
siarki wybrano metod¢ wzorcowania wielopunktowego.

Do celéow pracy zdecydowano o sporzadzeniu krzywej
wzorcowej w pelnym zakresie roboczym metody, tj. od 0 do
50 mg/kg, aby umozliwi¢ odczytywanie wynikdéw przy wy-
korzystaniu jednej krzywe;j.

3. Sporzadzenie krzywej wzorcowej

Zastosowano wzorcowe mieszaniny gazowe LPG firmy Air
Products Sp. z 0.0. 0 nastepujacych stezeniach siarki w mie-
szaninie propanu i butanu (50:50): 0 mg/kg, 6,24 mg/kg,
31,5 mg/kg, 62,7 mg/kg. Kazda analizowano co najmniej
trzykrotnie. Jako pierwszy punkt do krzywej wzorcowe;j

zarejestrowano mieszaning czystego propanu i butanu 50: 50,
niezawierajacg w swoim sktadzie siarki. Do utworzenia krzy-
wej wzorcowej zastosowano oprogramowanie Theus 1.4, wy-
korzystujace do tego celu metode regresji liniowe;j.

W tabeli 2 przedstawiono wyniki oznaczen dla uzyskanej krzy-
wej wzorcowej, a na rysunku 4 — wykres otrzymanej krzywe;j.

Tabela 2. Wyniki oznaczenia gazowych mieszanin wzorcowych
uzytych do sporzadzenia krzywej wzorcowej

Table 2. Results of the determination of the gaseous reference
mixtures used to prepare the calibration curve

Zawarto$¢ siarki
Powierzchnia pola pod krzywa
[mg/kg]
0 1298,65
0 1126,72
0 1168,41
6,24 4079,64
6,24 4456,61
0,24 4002,50
6,24 3851,15
31,5 14315,10
31,5 14172,90
315 14072,50
62,7 26985,00
62,7 27859,00
62,7 28480,70
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Rys. 4. Krzywa wzorcowa oznaczania zawarto$ci siarki w LPG
wedtug EN 17178:2019

Fig. 4. Calibration curve for the determination of sulfur content
in LPG according to EN 17178:2019

Warto$ci wspdtczynnika korelacji 7 = 0,9993 oraz determi-
nacji R* = 0,9986 $wiadczg o liniowosci sygnalu wyjsciowego
z detektora w zaleznos$ci od zawartoéci siarki w badanym zakre-
sie stezen. O istnieniu faktycznej zaleznoS$ci liniowej $wiadczy
tez wspolczynnik istotnosci korelacji ¢, wykorzystujacy sta-
tystyke rozktadu z-Studenta, ktory pordwnuje si¢ z wartoscig
krytyczng ¢, rozktadu #-Studenta dla poziomu ufnosci 95%
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(t,> ty,), czylit, = 87,605961 jest wigksze od 7, = 2,2009964,
zatem korelacja zmiennych jest istotna. Parametry statystycz-
ne otrzymanej krzywej wzorcowej obliczono za pomoca pro-
gramu e-stat (e-stat, 2019).

Wyznaczenie powtarzalnosci
i odtwarzalnosci metody

Powtarzalno$¢ to stopien zgodnosci wynikow kolejnych po-
miarow wielkos$ci mierzonej wykonanych dla wybranej prob-
ki w tych samych warunkach przez tego samego wykonawce
w krotkim czasie. llosciowo okresla jg odchylenie standardo-
we serii pomiaréw. W przypadku analiz wielokrotnych pro-
bek o roznym stezeniu analitu miar¢ powtarzalnos$ci najlepiej
charakteryzuje zbiorcze wzgledne odchylenie standardowe,
wyrazone wzorem (Hyk i Stojek, 2019):

(M

gdzie:

m — liczba serii,

s; — wzgledne odchylenie standardowe j-tej serii, obliczane
wedlug wzoru:

o

@

2

gdzie:
s; —odchylenie standardowe j-tej serii,
x; — $rednia arytmetyczna j-tej serii, wyrazona wzorem:

g =201 )
gdzie:
x; — wynik i-tego oznaczenia j-tej serii,
n — liczba powtorzen j-tej serii.

Powtarzalnos¢ oblicza si¢ jako iloczyn odchylenia standar-
dowego serii pomiaréw i wspotczynnika 2,8 (ASTM E 691-19):

“)

Do wyznaczenia powtarzalnosci zastosowano obliczone

r=28-s

zbiorcze wzgledne odchylenie standardowe RSD,,. Ze wzgle-
du na fakt, Ze jest to wzgledna warto$¢ odchylenia standardo-
wego, przy obliczaniu powtarzalno$ci dla konkretnych probek
nalezy dodatkowo uwzgledni¢ ich wynik oznaczenia, czyli:

)

W tabeli 3 poréwnano warto$ci parametru powtarzalnosci

r,=28-RSD,, %,

obliczone wedlug nowej normy EN 17178:2019 oraz wedtug
stosowanej od lat normy ASTM D 6667-14 (pod wzgledem
sposobu wykonania oznaczenia i stosowanej techniki anali-
tycznej obie te normy sg identyczne).

Dla prébek w zakresie stezen powyzej 4 mg/kg warto$¢ po-
wtarzalno$ci obliczonej wedlug normy EN 17178:2019 dos¢
znacznie rozni si¢ od wartosci wedtug ASTM D 6667-14 oraz
wyznaczonej w niniejszej pracy. Warto§¢ powtarzalnosci obli-
czona wedhug normy EN 17178:2019 jest duzo mniejsza od wy-
znaczonej w laboratorium INiG — PIB w zakresie stezen powy-
zej 4 mg/kg. Dla probek o stgzeniach okoto 4 mg/kg wartosci
powtarzalnosci obliczone wedtug normy EN 17178:2019 i wy-
znaczone w niniejszej pracy s zblizone. Natomiast dla probek

Tabela 3. Pordwnanie warto$ci wyznaczonej powtarzalnosci oraz powtarzalnosci obliczonych wedtug nowej normy EN 17178:2019 jak

rowniez ASTM D 6667-14

Table 3. Comparison of the value of the determined repeatability and the repeatability calculated according to the new EN 17178: 2019

standard as well as ASTM D 6667-14.

T 5 Powtarzalnosé, Powtarzalnos¢ r, Powtarzalnos¢ r,
n 7 7 s; RSD,, wyznaczona r; | wedlug EN 17178:2019 | wedlug ASTM D 6667-14
[mg/kg] [mg/kg]
7 0,52 0,033877 0,070000 0,06 0,35 0,17
7 2,47 0,03625 0,014669 0,27 0,41 0,51
7 2,61 0,07403 0,028350 0,29 0,41 0,53
7 3,59 0,12259 0,034189 0,39 0,43 0,66
7 3,78 0,10479 0,027733 0,42 0,43 0,69
7 6,30 0,47903 0,076036 0,039335 0,69 0,47 0,98
7 13,74 0,57890 0,042141 1,51 0,60 1,69
7 13,13 0,10965 0,008350 1,45 0,59 1,64
7 24,73 0,50370 0,020367 2,72 0,80 2,56
7 31,13 1,06575 0,034237 3,43 0,91 3,00
7 63,71 1,53616 0,024113 7,02 1,49 4,96
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o stezeniach ponizej 3 mg/kg wartos$ci powtarzalnosci obliczone
wedhug normy EN 17178:2019 i ASTM D 6667-14 sa zblizo-
ne, a wyznaczone w niniejszej pracy sg nizsze od pozostatych.

Wartos$ci powtarzalno$ci osiagnigte w warunkach labora-
torium INiG — PIB dla prébek o zawarto$ciach siarki powy-
zej 4 mg/kg — pomimo wieloletniego doswiadczenia labora-
torium w oznaczaniu niskich zawartosci siarki w LPG meto-
da fluorescencji w nadfiolecie i stosowania certyfikowanych
materiatéw wzorcowych —nie s3 zgodne z aktualnymi wyma-
ganiami normy EN 17178:2019.

Odtwarzalnosé wewngtrzlaboratoryjna

Odtwarzalno$¢ wewnatrzlaboratoryjna to stopien zgodno-
$ci wynikéw pomiarow wielkodci mierzonej wykonanych dla
wybranej probki w réznych warunkach w danym laborato-
rium. Badania mogg by¢ wykonane przez tego samego
wykonawce, ale w dtuzszym odstepie czasu lub przez
réznych wykonawcdow albo w réznych warunkach oto-
czenia. Na odtwarzalno$¢ skladaja si¢ dwa czynniki:
odchylenie standardowe wynikdéw poszczegolnych se-
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X; — $rednia j-tej serii,
X — $rednia ogolna wszystkich wynikow.

Wyznaczono odtwarzalno$¢ wewnatrzlaboratoryjna na pod-
stawie dwoch wzorcowych mieszanin gazowych o réznym ste-
zeniu siarki: 6,24 mg/kg oraz 62,7 mg/kg. Kazda z probek ana-
lizowano trzykrotnie w r6znych odstepach czasu od lipca do
pazdziernika 2019 roku i dokonywat tego na tym samym apa-
racie ten sam wykonawca. Wyniki zebrano w tabelach 41 5.

Z uwagi na fakt, ze mamy do czynienia z dwiema prob-
kami o skrajnych warto$ciach stezen analitu z zakresu meto-
dy, mozna sprobowac wyznaczy¢ odtwarzalnos¢ wewnatrzla-
boratoryjna, korzystajac ze zbiorczego wzglednego odchyle-
nia standardowego analogicznie do wyznaczania powtarzal-
nosci. Uzyskane w takim wariancie obliczen wartos$ci zebra-
no w tabeli 6.

Tabela 4. Dane dotyczace wyznaczenia odtwarzalnosci wewnatrzlabora-
toryjnej dla probki LPG o zawartosci 6,24 mg/kg

Table 4. Comparison of the value of the determined repeatability and the
repeatability calculated according to the new EN 17178:2019 standard
and ASTM D 6667-14

rii pomiarowych (powtarzalno$¢ serii) oraz odchylenie

dard o e Odebvloni tand Data badania |  23.07 26.09 03.10 11.10 21.10
standardowe migdzy seriami. Odchylenie standardowe
igdzy sert Y ozn. 1 6,35 6.43 6,07 7.46 6,66
odtwarzalno$ci wyraza si¢ wzorem:
ozn. 2 6,24 6,18 6,09 7,19 6,34
2 2 ozn. 3 6,16 6,09 6,10 7,06 6,41
S = |s +s 6 -
odtw = | Spowt TSI © X, [mg/kg] 6,25 6,23 6,09 7,24 6,47
gdzie: s; [mg/kg] 0,095394 | 0,17616 | 0,015275 | 0,204042 | 0,168226
Spomt odchylenie standardowe wynikow poszczegdl- i’”’w’ [me/ke] 0148526
nych serii pomiarowych (powtarzalnos¢ serii), *[me/ke] 6,46
s, — odchylenie standardowe migdzy seriami pomia- s [mg/ke] 0,792807
rowymi, s, [mg/kg] 0,449623
S,ane IME/kE] 0,473520
Foune IME/kg] 1,325856
(7 . -
Tabela 5. Dane dotyczace wyznaczenia odtwarzalnosci wewnatrzlabora-
dzi toryjnej dla probki LPG o zawartosci 62,7 mg/kg
zie:
g i .. Table 5. Data on the determination of intralaboratory reproducibility for
m — liczba serii, an LPG sample with a content of 62,7 mg/kg
— hylenie st -tej serii
s; — oznacza odchylenie standardowe j-tej serii, Databadania| 1810 | 2110 | 2410 | 3000 | 31.10
s2 — ng;owt ozn. 1 64,29 69,13 68,13 67,38 66,00
A T ®) om.2 62,65 7374 | 6852 | 6623 | 69,63
. ozn. 3 64,30 73,04 64,87 68,22 59,69
gdzie: -
s — odchylenie standardowe $rednich poszczegolnych % [me/ke] 63,75 .97 67,17 67,28 65,11
serii s; [mg/kg] 0,949754 | 0,716961 | 2,004253 | 0,999016 | 5,029854
n, — $rednia liczno$¢ serii w m seriach, Spow [ME/KE] 2,519149327
X [mg/kg] 65,782
o | [mg/kg] 1,483175272
©) s; [mg/kg] 0,290581792
gdzie: Sodne [ME/kg] 2,535853133
n; — liczno$¢ j-tej serii, Foarw [mg/kg] 7,100388772
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Tabela 6. Porownanie warto$ci wyznaczonej odtwarzalno$ci oraz odtwarzalnosci obliczonych wedlug nowej normy EN 17178:2019 jak

rowniez ASTM D 6667-14

Table 6. Comparison of the determined reproducibility and the reproducibility values calculated according to the new EN 17178: 2019

as well as ASTM D 6667-14 standards

Odtwarzalno$¢
wewnatrzlabo- Odtwarzalnos¢ | Odtwarzalnosé
B . Wazgledna ratoryjna wedlug EN wedlug ASTM D
n 4 / s; RSD,,, odtwarzalnosé wyznaczona 17178:2019 6667-14
p w INiG - PIB R R
yJ4
rwltw
[mg/kg] [mg/kg]
3 6,25 0,095393 0,015263 0,61 1,01 8,4
3 6,23 0,176163 0,028261 0,61 1,01 8.4
3 6,09 0,015275 0,002510 0,60 1,00 8,2
3 7,24 0,204042 0,028196 0,71 1,04 9,3
3 6,47 0,168226 0,026001 0,63 1,02 8,6
0,03317 0,09785
3 63,75 0,949754 0,014899 6,24 3,18 43
3 71,97 2,484291 0,034518 7,04 3,49 46
3 67,18 2,004254 0,029837 6,57 3,31 44
3 67,28 0,999016 0,014849 6,58 3,31 44
3 65,11 5,029854 0,077256 6,37 3,23 43

Dla analizowanych probek w dhuzszym okresie warto$¢
wzglednego odchylenia standardowego osiggnegta warto$¢ zbli-
zong do otrzymanej w przypadku probek badanych w krotkim
okresie, dla ktorych wyznaczano warto$¢ powtarzalnosci. Na
pewno miat tutaj wplyw fakt, ze do wyznaczenia wartosci od-
twarzalno$ci wewnatrzlaboratoryjnej postuzono si¢ mniejszg
liczba powtorzen w seriach oraz ze stosowano jedynie dwa po-
ziomy st¢zen analitu. Niemniej jednak osiggnigte wyniki po-
kazuja, ze metoda fluorescencji w nadfiolecie jest bardzo pre-
cyzyjna i nawet w dhuzszym okresie daje powtarzalne wyniki.

Poréwnujac dwa sposoby wyznaczania odtwarzalno$ci we-
wnatrzlaboratoryjnej, obserwuje si¢ roznice w otrzymanych war-
tosciach. W przedstawionych w tabelach 4 1 5 obliczeniach bra-
no pod uwage tylko jeden poziom stezenia i dla danego pozio-
mu wyniki uzyskane na pewno sg bardziej adekwatne. Metoda,
w ktorej wzieto pod uwage zbiorcze wyniki, jest bardziej ogolna
1 mozna jg zastosowac do catego zakresu metody. W celu jesz-
cze doktadniejszego wyznaczenia odtwarzalno$ci wewnatrzla-
boratoryjnej nalezatoby wykona¢ wiecej powtdrzen dla kazdej
serii pomiarowej 1 zwigkszy¢ liczbg probek o rdéznych zawar-
tosciach analitu. Wyznaczona w taki sposob odtwarzalno$¢ we-
wnatrzlaboratoryjna bytaby jeszcze doktadniejsza.

Poréwnanie wartosci wyznaczonej odtwarzalno$ci wewnatrz-
laboratoryjnej z warto$ciami obliczonymi wedtug dostgpnych
norm oznaczania zawartosci siarki w skroplonym gazie we-
glowodorowym LPG ma charakter jedynie pogladowy. Wida¢,
ze odtwarzalno$¢ wyznaczona wedlug normy EN 17178:2019
ma warto$¢ znacznie mniejszg nawet od odtwarzalnosci we-
whnatrzlaboratoryjnej uzyskanej w laboratorium Zaktadu Analiz
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Naftowych INiG — PIB, natomiast w poréwnaniu z odtwarzalno-
scig wedtug ASTM D 6667-14 jest kilkakrotnie nizsza, a w za-
kresie wyzszych zawartosci siarki — ponad dziesieciokrotnie.

Obcigienie metody

Analiza obcigzenia pozwala na okreslenie wielkosci 1 ro-
dzaju btedow systematycznych podczas wykonywania bada-
nia. Zwykle realizuje si¢ to poprzez okreslenie odzysku, kto-
ry mozna przedstawi¢ nastepujagcym wzorem:

X

Rodzysk =

Xodn (10)

gdzie:

X — $rednia uzyskanych wynikow analizy certyfikowanego
materiatu odniesienia,

x_, — wartos¢ rzeczywista materiatu odniesienia.

odn
Tabela 7. Odzysk dla dwoch roznych probek certyfikowanego ma-
teriatu odniesienia o deklarowanych przez producenta zawartosciach
siarki: 6,24 £+ 0,12 mg/kg (CRM1) 1 62,7 + 0,6 mg/kg (CRM2)
Table 7. Recovery for two different samples of certified reference

material with declared sulfur contents by the manufacturer: 6.24 +
0.12 mg/kg (CRM1) and 62.7 = 0.6 mg/kg (CRM2)

Parametr CRM1 CRM2
6,08 66,43
X; 6,29 65,12
6,30 65,27
x 6,22 65,61
Xodn 6,24 62,7
Ry 0,9973 1,0464




Badanie odzysku mozna wykona¢, m.in. analizujac certyfiko-
wany materiat odniesienia. Zbadano odzysk dla dwdch réznych
probek certyfikowanego materialu odniesienia o deklarowa-
nych przez producenta zawarto$ciach siarki: 6,24 + 0,12 mg/kg
(CRM1) 1 62,7 = 0,6 mg/kg (CRM2) (tab. 7).

Wartosci odzysku sa bliskie 1, zatem metoda nie jest ob-
cigzona proporcjonalnym bigdem systematycznym w bada-
nym zakresie stezen.

Granica wykrywalnosci i oznaczalnosci metody

Granica wykrywalnos$ci LD (ang. limit of detection) jest to
najmniejsza zmierzona zawarto$¢ oznaczanego sktadnika prob-
ki, na podstawie ktoérej mozna wnioskowac o obecnosci takie-
go sktadnika z wystarczajacg pewnoscig statystyczng. Granica
wykrywalnosci liczbowo odpowiada wartosci trzech odchy-
len standardowych s, $redniej z serii oznaczen $lepej proby.

Granica oznaczalno$ci LQ (ang. limit of quantification) to
najmniejsza zawarto$¢ oznaczanego sktadnika probki, ktora
moze by¢ oznaczona ilo$ciowo z wystarczajaca pewnoscia sta-
tystyczng. Jezeli doktadno$¢ i precyzja sg state w zakresie ste-
zen zblizonych do granicy wykrywalnos$ci, granica oznaczal-
nosci liczbowo odpowiada wartosci szesciu odchylen standar-
dowych $redniej z serii oznaczen proby slepe;j.

Wedlug najnowszych doniesien literaturowych w niekto-
rych przypadkach, stosujac wyzej podane definicje, mozna
btednie traktowac¢ sygnal analityczny pochodzacy od probki
jako sygnat od $lepej probki, dlatego rozsadniej jest przyjaé
LD jako 6 - s,, aLQ jako 10 - s, (Hyk, 2019).

W tabeli 8 przedstawiono wyniki oznaczenia $lepej proby me-
toda fluorescencji w nadfiolecie oraz obliczone warto$ci LD i LQ.

artykuty

Tabela 8. Wyniki oznaczenia §lepej proby metoda fluorescencji
w nadfiolecie oraz obliczone wartosci LD i LQ

Table 8. Results of blank sample determination using the ultravio-
let fluorescence method and calculated LD and LQ values

Wynik oznaczenia zawar-
tosci siarki dla §lepej pro- s LD=6"s

by na podstawie sporza- r r
dzonej krzywej wzorcowej

LQ=10"s,

[mg/kg]

—-0,11
—-0,22
—-0,25
—-0,02
—-0,21
—-0,22
—-0,25

0,0840 0,5042 0,8405

Wyznaczono warto$¢ granicy wykrywalnosci siarki w LPG
na poziomie 0,5 mg/kg oraz granic¢ oznaczalnosci na poziomie
0,8 mg/kg. Norma EN 17178:2019 podaje zakres metody od
2 mg/kg, natomiast ASTM D 6667-14 od 1 mg/kg. Uzyskane
wyniki potwierdzajg zatem mozliwo$¢ oznaczania zawarto-
$ci siarki w skroplonych gazach weglowodorowych od limi-
tow podanych w obu normach.

Badanie probek handlowego LPG

Zbadano 139 probek handlowego paliwa LPG dostgpnego
na stacjach paliwowych w Polsce. W tabeli 9 przedstawiono
zestawienie wynikow wykonanych badan.

Dopuszczalna zawarto$¢ siarki w paliwie LPG wedtug
dotychczasowej specyfikacji dla LPG, tj. normy PN-EN
589+A1:2012, wynosita maksymalnie 50 mg/kg. Oceniajac

Tabela 9. Zestawienie wynikow wykonanych badan handlowych probek LPG pod katem spetnienia wymagan specyfikacji

Table 9. Summary of the results of tests carried out for commercial LPG samples in terms of meeting the specification requirements

Ocena zgodnosci ze specyfikacja na LPG Ocena zgodnosci ze specyfikacja na LPG
Zawartos¢ siarki . (PN-EN 589:2012) z uwzglednieniem (PN-EN 589:2019-04) z uwzglednieniem
w badanej prébee | Liczba wartoSci tolerancji wartoSci tolerancji
probek
[mg/kg] EN 17178:2019 ASTM D 6667-14 EN 17178:2019 ASTM D 6667-14
<1 38
1-5 41
5,1-10,0 26
10,1-15,0 22 spetnia .
. spelia
15,1-20,0 6 spetnia
20,1-25,0 3 spelnia
25,1-31,1 0
31,2454 2
45,5-51,6 0
51,7-60,0 0 nie spetnia ) )
. . nie spetnia
60,1-71,0 1 nie speknia
<71,1 0 nie spetnia
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zgodnos¢ badanego paliwa z wymaganiami wspomnianej spe-
cyfikacji na podstawie wytycznych normy PN-EN ISO 4259-
2:2018 pkt 6.3.2, obliczono wartos¢ tolerancji (wspotczynni-
ka uwzgledniajacego niepewno$¢ stosowanej metody badania,
dodawanego lub odejmowanego od warto$ci granicznej para-
metru) dla granicznej warto$ci, otrzymujac 1,7 mg/kg. Zatem
maksymalna dopuszczalna zawartos$¢ siarki w LPG, dla ktorej
paliwo spelnia wymagania normy PN-EN 589+A1:2012, wy-
nosi 51,7 mg/kg. Dla pordwnania warto$¢ tolerancji wyniku
w przypadku stosowania normy ASTM D 6667-14 dla ozna-
czenia zawarto$ci siarki rownej 50 mg/kg wynosi 21 mg/kg,
a maksymalna dopuszczalna zawartos¢ siarki w LPG, dla ktorej
paliwo spelnia wymagania specyfikacji PN-EN 589+A1:2012,
wynosi 71 mg/kg. W zwigzku z tym probki o zawartosci siar-
ki pomigdzy 51,8 mg/kg a 71 mg/kg badane metoda fluore-
scencji w nadfiolecie wedlug EN 17178:2019 nie spetnityby
wymagan specyfikacji dla LPG z 2012 roku — w przeciwien-
stwie do probek, w ktorych zawartos¢ siarki okreslano we-
dlug ASTM D 6667-14.

Podobna sytuacja zachodzi w przypadku nowej specy-
fikacji LPG EN 589:2018, w ktorej wymagana zawarto$¢
siarki w LPG to maksymalnie 30 mg/kg. Warto$¢ toleran-
cji wyniku oznaczenia zawarto$ci siarki dla tej wartosci gra-
nicznej wynosi 1,1 mg/kg, podczas gdy dla normy ASTM
D 6667-14 ta warto$¢ wynosi 15 mg/kg, czyli dopuszczal-
na zawartos¢ siarki oznaczanej wedtug EN 17178:2019 wy-
nosi 31,1 mg/kg, a wedlug ASTM D 6667-14 — 45 mg/kg.
Oznacza to, ze w zakresie pomig¢dzy 31,1 mg/kg a 45 mg/kg
probki LPG, ktore spetnityby wymagania najnowszej specy-
fikacji dla LPG w badaniu metoda ASTM D 6667-14, réw-
noczesnie nie spetnityby jej w przypadku oznaczenia siarki
metoda EN 17178:2019. Zatem oznaczajac zawartos¢ siarki
metoda fluorescencji w UV wedtug normy EN 17178:2019,
zaostrza si¢ kryterium oceny zgodno$ci z wymaganiami ze
specyfikacja dla LPG w poréwnaniu z badaniem wykonanym
wedhug normy ASTM D 6667-14.

Whioski

1. Precyzja metody oznaczania zawartosci siarki w LPG me-
toda fluorescencji w nadfiolecie osiggnigta w warunkach la-
boratorium INiG — PIB przekracza wartosci precyzji wska-
zanej w nowej normie EN 17178:2019 — pomimo wielolet-
niego do$wiadczenia laboratorium w oznaczaniu niskich
zawarto$ci siarki tg samg technikg badawcza. Wskazuje
to na fakt, ze w warunkach rzeczywistych bardzo trudno
osiggna¢ precyzje okreslong w normie.

2. Wdrozenie nowej specyfikacji dla LPG — EN 589:2018 do
tresci rozporzadzenia Ministra Energii w sprawie metod
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badania jakosci gazu skroplonego (LPG) oraz w sprawie
wymagan jako$ciowych dla gazu skroplonego (LPG) spo-
woduje zaostrzenie wymagan i moze prowadzi¢ do pozor-
nego nieznacznego pogorszenia jakosci LPG na rynku kra-
jowym, cho¢ w rzeczywisto$ci jako$é LPG pozostanie bez
zmian, a zmieni si¢ kryterium oceny.

Artykul powstal na podstawie pracy statutowej pt.: Najnowsze
metody badan jakosci LPG w swietle prac grupy CEN/TC19/
WG23, praca INiG — PIB na zlecenie MNiSW; nr zlecenia: 0096/
TA/2019, nr archiwalny: DK-4100-0082/2019.
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Patenty

ASTM D 3246-15 Standard Test Method for Sulfur in Petroleum Gas
by Oxidative Microcoulometry.

ASTM D 6667-14(2019) Standard Test Method for Determination
of Total Volatile Sulfur in Gaseous Hydrocarbons and Liquefied
Petroleum Gases by Ultraviolet Fluorescence.

ASTM E 691-19 Standard Practice for Conducting an Interlaboratory
Study to Determine the Precision of a Test Method.

DIN 51619:2004-02 Testing of mineral oil hydrocarbons —
Determination of the composition of liquid petroleum gases — Gas
chromatographic analysis under special consideration of 1,3-bu-
tadiene with mass fractions <kleiner => 0,1% (m/m).

EN 16423:2013 Liquefied petroleum gases — Determination of disso-
Ived residue — Gas chromatographic method using liquid, on-co-
lumn injection.

EN 17178:2019 Liquid petroleum products. Determination of the to-
tal volatile sulfur content in liquefied petroleum gases by ultra-
violet fluorescence spectroscopy.

EN 27941 Methods of test for petroleum and its products. Commercial
propane and butane. Analysis by gas chromatography.

EN 589:2018 Automotive fuels — LPG — Requirements and test
methods.



EN ISO 8819:1995 Methods of test for petroleum and its products.
Liquefied petroleum gases. Detection of hydrogen sulfide. Lead
acetate method.

PN-EN 15469:2009 Przetwory naftowe — Wizualna metoda spraw-
dzania obecnosci wolnej wody w skroplonych gazach weglo-
wodorowych.

PN-EN 15470:2017-08 Skroplone gazy weglowodorowe — Oznaczanie
rozpuszczalnej pozostatosci — Metoda wysokotemperaturowej
chromatografii gazowej.

PN-EN 15471:2017-08 Skroplone gazy weglowodorowe — Oznaczanie
rozpuszczalnej pozostatosci — Wysokotemperaturowa metoda
grawimetryczna.

PN-EN ISO 4256:2001 Skroplone gazy weglowodorowe — Oznaczanie
wzglednej preznosci par — Metoda LPG.

PN-EN ISO 4259-2:2018 Przetwory naftowe i produkty podobne —
Precyzja metod pomiaru i wynikow — Czg$¢ 2: Interpretacja i za-
stosowanie danych precyzji dotyczacych metod badania.

OFERTA BADAWCZA ZAKtADU

artykuty

PN-EN ISO 6141:2015-07 Analiza gazu — Zawarto$¢ certyfikatow
dla gazowych mieszanin wzorcowych.

PN-EN ISO 6251:2001 Skroplone gazy weglowodorowe — Korodujace
dziatanie na miedZz — Badanie na ptytce miedziane;.

PN-EN ISO 8973:2000 Skroplone gazy weglowodorowe — Oznaczanie
gestoscei 1 preznosci par metoda obliczeniowa.

Mgr Sylwia JEDRYCHOWSKA

Specjalista badawczo-techniczny w Zaktadzie

Analiz Naftowych

Instytut Nafty i Gazu — Panstwowy Instytut Badawczy
ul. Lubicz 25 A

31-503 Krakoéw

E-mail: sylwia.jedrychowska@inig.pl

DODATKOW | NOWYCH TECHNOLOGII CHEMICZNYCH

opracowywanie i doskonalenie technologii wytwarzania:
» dodatkéw uszlachetniajgcych do ptynnych paliw weglowodorowych i bio-

paliw,

» dodatkow uszlachetniajgcych do paliw statych w tym biopaliw oraz paliw

alternatywnych;

opracowywanie i doskonalenie technologii wytwarzania specjalistycznych

srodkéw stosowanych w przemysle i energetyce;

ocena jakoscii przydatnosci do stosowania oraz ekspertyzy i doradztwo w za-
kresie dodatkéw i pakietéw dodatkéw uszlachetniajacych do paliw ciektych,

statych, alternatyenych, biopaliw;

badania wybranych wtasciwosci fizykochemicznych dodatkéw uszlachetnia-

jacych do paliw.
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