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Opracowanie metody analitycznej oznaczania
siloksanow w biogazie

W pracy skupiono si¢ na opracowaniu metodyki oznaczania siloksanow, jednej z grup zwiazkéw sladowych, kto-
rych obecnos¢ stwierdza si¢ w biogazie. Moga one w znacznym stopniu ogranicza¢ mozliwosci wykorzystywania
biogazu jako paliwa. Artykut opisuje kolejne etapy opracowywania oraz walidacji metody oznaczania siloksanow
wystepujacych w biogazie. W pierwszej czesci pracy okreslono i zwalidowano analityczng metodg oznaczania wy-
branych siloksanéw. W drugiej czgsci opracowano metode poboru probek biogazu. Niezbedne tutaj byto dobranie
odpowiedniego sorbentu oraz optymalizacja nast¢pujacych parametrow poboru: predkos$é przeptywu gazu, czas
poboru oraz rodzaj i objg¢tos¢ sorbentu.
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The development of an analytical method for determining siloxanes in biogas

The paper focuses on the evaluating/developing methodologies for determining siloxanes which is one of the
groups of trace compounds in biogas. The presence of siloxanes in biogas can significantly limit the possibilities
of its use as a fuel. The paper describes the successive steps of development and validation of an analytical method
for the determination of siloxanes in biogas. The first step was to evaluate and validate an analytical method for
the determination of selected siloxane. In the second step a method of biogas sampling was determined. Selecting
a proper sorbent and optimalization of parameters such as gas flow rate, sampling time and volume of the sorbent
were necessary.

Key words: biogas, siloxanes, sampling, validation.

Wstep

Gloéwna trudnoscig w oznaczaniu zawarto$ci zanieczysz-
czen wystepujacych w biogazie sg ich niskie zakresy stezen,
co bardzo utrudnia pobieranie reprezentatywnych probek. Na
etapie tym niezbedne jest zatgzenie probki poprzez posrednie
sorbowanie analitow na sorbenty state lub ciekte. Dodatko-
wym utrudnieniem jest brak znormalizowanych metodyk
pobierania tego typu probek oraz metod analitycznych doty-
czacych analizy jako$ciowej w tym zakresie. Dlatego istotne
jest opracowanie takich metod analitycznych i wdrozenie ich
do zakresu akredytacji Zaktadu Ochrony Srodowiska INiG,
ktory od lat specjalizuje si¢ w monitoringu i ocenie jakosci
paliw gazowych. W wyniku przeprowadzonego studium
literaturowego 1 analizy mozliwosci technicznych Labora-

torium Zaktadu Ochrony Srodowiska INiG wytypowano
do oznaczania siloksanow metode chromatografii gazowej
z detekcjg ptomieniowo-jonizacyjng (GC/FID) [3].

Siloksany to zwiagzki organiczne, ktorych budowa oparta
jest na szkielecie krzemotlenowym z naprzemiennie pota-
czonymi atomami krzemu i tlenu zakonczonymi grupami
organicznymi. Produktem spalania zwigzkéw krzemu jest
osadzajacy si¢ w cylindrach Si0,, ktéry przyczynia si¢ do
ich uszkodzenia, dlatego producenci tego typu urzadzen
wymagajg badan zawartosci siloksandw w stosowanym
biogazie, aby moc bezpiecznie go uzytkowaé, a w przy-
padku przekroczen dopuszczalnych limitow — oczyszczaé
odpowiednig metoda [2].
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Na podstawie przegladu dostepne;j literatury wytypowano
siedem zwigzkow krzemu, ktorych obecno$¢ zostata stwier-
dzona w biogazie pochodzacym z réznych zrddet. Nastgpnie
podczas opracowywania metody oznaczania siloksanow [3]
skupiono si¢ wlasnie na tych zwigzkach. Sg to:

* heksametylodisiloksan — L2,

* heksametylocyklotrisiloksan — D3,

» oktametylotrisiloksan — L3,

+ oktametylocyklotetrasiloksan — D4,

* dekametylocyklopentasiloksan — D5,

» dekametylotetrasiloksan — L4,

* dodekametylopentasiloksan — L5.

W ocenie jakosci biogazu, pod katem zawarto$ci zwigz-
kow krzemu, kluczowym nie jest rodzaj wystgpujacych
zwigzkow, lecz ogolna zawartos¢ krzemu. Dlatego tez wyniki
oznaczen nalezy przeliczy¢ na zawarto$¢ Si i dopiero wtedy
mozna podjaé si¢ proby dokonania oceny, czy obecnosé
krzemu moze w znaczacy sposob szkodzi¢ urzadzeniom lub
uniemozliwi¢ wykorzystywanie biogazu.

Opracowanie metody oznaczania siloksanow w biogazie
podzielono na dwie czg$ci. Pierwsza z nich to opracowanie
metody analitycznej i jej walidacja. Druga cze$¢ obejmowata
okreslenie odpowiedniej metody pobierania probek i jej
optymalizacje.

Opracowanie i walidacja metody analitycznej

W pierwszej czesci pracy skupiono si¢ na opracowaniu
1 zwalidowaniu metody analitycznej oznaczania siloksanow.
W przypadku wykorzystania typowego i popularnego detek-
tora FID, ktorym dysponuje Laboratorium Analityki i Fizy-
kochemii Paliw Weglowodorowych INiG, istnieje mozliwos¢
oznaczania siloksanow jedynie po zatezeniu (ze wzgledu na
czuto$¢ detektora). Dobor odpowiedniego rozpuszczalnika
(metanolu) zostal opisany w rozdziale dotyczacym pobierania
probki, wszelkie roztwory wzorcowe oparte byty na metanolu.
Przed przystapieniem do walidacji metody dobrano wiasci-
we warunki chromatograficzne, ktore zapewniajg odpowiedni
rozdziat poszczegodlnych sktadnikow w optymalnym czasie.
W wyniku przeprowadzonych badan, majacych na celu
optymalizacj¢ metody, wybrano kapilarng kolumne chro-
matograficzng ZB-5 (firmy Zebron) o dlugosci 30 metrow,
charakteryzujaca si¢ dobra selektywno$cia w stosunku do
oznaczanych zwigzkow krzemu. Przeprowadzone badania
pozwolity na wybranie, jako najbardziej optymalnych, na-
stepujacych warunkow analizy:
* temperatura kolumny — program termiczny od 40 do
340°C,
» temperatura detektora — 300°C,
* temperatura dozownika — 340°C,
» gazy: hel — 5,0; powietrze syntetyczne i wodor — 5,0,
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* czas trwania analizy — 50 min.

W wyniku doboru wyzej wymienionych warunkéw chro-
matograficznych uzyskano rozdzial oznaczanych substanc;ji,
ktory zostat przedstawiony na rysunku 1.

Walidacja metody obejmowata wyznaczenie liniowosci,
czulodci oraz powtarzalnosci, w wyniku czego okreslono
niepewnos$¢ metody. Pierwszym etapem walidacji byto spo-
rzadzenie 20-punktowej serii roztwordow kalibracyjnych
wybranych siloksanéw w szerokim zakresie stezen, w celu
okreslenia zakresu stosowania metody. Tak szeroki zakres
stosowania metody wynika z faktu, ze siloksany moga wy-
stepowaé w biogazie w réznych ilo$ciach z powodu jego
zmiennos$ci w czasie oraz roznych zrodet pochodzenia.

Ze wzgledu na to, ze wykonanie pojedynczej krzywej
kalibracyjnej dato wyniki w postaci niezadowalajacego
wspotczynnika 72, przy przyjetym kryterium akceptacji wy-
noszacym 7* > 0,98, zdecydowano si¢ na powtorzenie ka-
libracji pigciokrotnie (rysunek 2). Usrednione wyniki byty
satysfakcjonujace (rysunek 3), dlatego zdecydowano si¢ na
takie rozwiazanie, w ktorym kalibracja w szerokim zakresie
powtarzana bedzie pigciokrotnie, w okre§lonych odstepach
czasu (raz w roku), natomiast roboczo — z kazda seria ana-
lityczng kalibracja bedzie pigciopunktowa, w zawezonym
zakresie stezen, dobranym do konkretnego analizowanego

A

Rys. 1. Przyktadowy chromatogram przedstawiajacy rozdziat poszczegodlnych siloksanow
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Rys. 3. Przyktadowa usredniona krzywa kalibracyjna dla zwigzku D4

Tablica 1. Dane charakteryzujace liniowe krzywe
kalibracyjne oznaczanych siloksanow

L2 29 328,3 1 031,58 0,999
L3 27 283,2 -2 214,10 0,999
D4 19 600,2 50 586,50 0,999
D3 134132 —6 761,23 0,999
L4 21116,4 -3 182,31 0,999
D5 16 256,0 -3 878,42 0,999
L5 14 607,4 —4 203,25 0,999

gazu. W zwiazku z tym rutynowo kalibrowany bedzie jedy-
nie fragment wyznaczonego wczesniej zakresu liniowosci.

Wszystkie dane dotyczace uzyskanych krzywych kali-
bracyjnych poszczegolnych siloksanéw zebrano w tablicy 1.

Powtarzalno$¢ wyznaczona zostata na podstawie wartosci
odchylenia standardowego z serii pomiardw przeprowa-
dzonych przez jednego analityka, w jednym laboratorium,
z wykorzystaniem jednego zestawu aparatury w krotkich

‘ Kryteria te ustalono na podstawie przeprowa-
% dzonych badan i do§wiadczenia w oznaczaniu
substancji w niskich zakresach stezen. Dzigki
przeprowadzonym analizom mozna stwierdzi¢,
ze metoda jest powtarzalna.

O tym, jaki jest zakres stosowania danej metody chro-
matograficznej, decyduje zastosowany w niej detektor,
jego zakres dziatania i czuto$¢. W przypadku oznaczania
siloksanow wykorzystano detekcje plomieniowo-joniza-
cyjng. Zaréwno granice wykrywalnosci (najmniejszego
stezenia analitu w probce, ktére moze by¢ wykryte, lecz
niekoniecznie oznaczone z odpowiednig doktadnoscia), jak
1 granice oznaczalno$ci (czyli najmniejszego stezenia analitu
zawartego w probce, jakie moze by¢ oznaczone iloSciowo

Tablica 3. Granice wykrywalnos$ci (DL) i oznaczalnosci (QL)

L2 0,183 183 0,554 554
L3 0,012 12 0,037 37
D4 0,020 20 0,061 61
D3 0,001 1 0,004 4
L4 0,021 21 0,063 63
D5 0,035 35 0,105 105
L5 0,018 18 0,054 54
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z odpowiednig doktadnos$cig i precyzja) wyznaczono dla
kazdego z oznaczanych zwigzkow.

Do wyznaczenia obu parametréw potrzebne sg dane cha-
rakteryzujace stosowany w uktadzie detektor, czyli czuto$§¢

i wielko$¢ szumow. Na podstawie pomiaru szumow oraz
przedstawionych w linii kalibracyjnej poszczegdlnych silok-
sanow (opisanych wzorem y = ax + b) wyznaczono granice
wykrywalno$ci i oznaczalnosci, ktore zestawiono w tablicy 3.

Wyboér metody pobierania prébek

W drugiej czgsci pracy dobierano optymalne parametry
poboru probek.

Istnieje kilka sposobow pobierania probek biogazu w celu
przeprowadzenia analizy pod katem zawarto$ci siloksanow.
Mozna je podzieli¢ na dwie grupy: pobor bezposredni oraz
posredni. Przy pobieraniu bezposrednim probka paliwa ga-
zZowego nie jest zatezana, lecz pobierana wprost do probnika,
ktorym moze by¢ kanister lub worek tedlarowy. Metoda ta
nie jest jednak rekomendowana dla oznaczania siloksanoéw ze
wzgledu na niskg stabilno$¢ zwigzkow krzemu w tego typu
pojemnikach. Siloksany majg tendencj¢ do sorbowania si¢
na powierzchniach, co moze nie tylko zaniza¢ wyniki, ale
takze powodowaé w p6zniejszym czasie ich zafatszowanie —
ze wzgledu na tzw. ,,pami¢¢” probnika. Dodatkowo metoda
bezposrednia uniemozliwia zatezenie probki, w wyniku czego
oznaczenie zwigzkow na poziomie $ladow jest mocno ogra-
niczone. Biorac pod uwagg niedoskonatosci bezposredniego
poboru probek, w celu oznaczania zawartosci siloksanow
w biogazie czgsto stosowanym rozwigzaniem jest posredni
pobor probek. Polega on na wzbogaceniu probki poprzez
przepuszczenie duzej objetosci gazu przez pluczke z odpo-
wiednio dobranym ciektym sorbentem (najczgsciej jest to
rozpuszczalnik organiczny) lub rurke wypetniong sorbentem
statym (zel XAD, Tenax, wegiel aktywny). Metody te, jak
wszystkie oparte na sorpcji, sg bardziej czasochtonne od

technik bezposrednich. Niezbedna jest takze ich optymalizacja
uwzgledniajgca objetos¢ stosowanego roztworu sorpcyjnego,
przeptyw gazu oraz czas poboru.

W przypadku sorbentdéw statych, zel XAD — cho¢ sto-
sowany do zatezania siloksandw — wykazuje ograniczone
powinowactwo z tego typu zwigzkami. Natomiast w wy-
padku wegla aktywnego, ktory jest jednym z najczesciej
stosowanych sorbentow, wspotczynnik odpowiedzi zalezy od
jakosci stosowanego wegla. Ze wzgledu na wady sorbentow
statych wybrano metode sorpcji w organicznym sorbencie
ciektym. Stosowany do sorpcji rozpuszczalnik nie moze
jednak przeszkadza¢ w analizie chromatograficznej, dlatego
powinien charakteryzowac si¢ stosunkowo prostg matryca.
Rekomendowanym sorbentem do oznaczania siloksanow jest
olej Diesel, lecz ze wzgledu na posiadang matryce oraz rodzaj
detekcji (FID) niemozliwe jest jego zastosowanie. W wyniku
przeprowadzonego rozeznania jako sorbent wytypowano
metanol. Charakteryzuje si¢ on niskim czasem retencji, jest
rozpuszczalnikiem jednosktadnikowym, ktory daje si¢ tatwo
oddzieli¢ od oznaczanych analitow [1].

Nalezy zaznaczy¢, ze pobieranie probek powinno odbywaé
si¢ w niskiej temperaturze, nieprzekraczajacej 5°C, wiaze si¢
to z niewielka stabilnos$cig siloksanéw, dlatego niezbedne
jest przygotowanie odpowiedniego chtodzonego pojemnika,
w ktorym bedg umieszczone ptuczki wypetnione sorbentem.

Optymalizacja metody pobierania prébek

W celu zoptymalizowania metody posredniego pobiera-
nia probki niezbedne jest uwzglednienie trzech zmiennych:

* objetosci sorbentu (rodzaju ptuczki),

» przeptywu gazu,

* czasu poboru.

Przy doborze odpowiedniego przeptywu gazu nalezy
uwzgledni¢ objetos¢ biogazu, jaka trzeba przepuscié przez
sorbent. Gaz nie powinien by¢ przepuszczany za szybko,
lecz w taki sposob, aby zwiazki, ktore maja by¢ w kolejnym
etapie oznaczone, zostaly zatrzymane w sorbencie. Predkos¢
przepuszczania nie moze by¢ roéwniez zbyt mata, gdyz mo-
globy to znacznie wydhuzy¢ czas pobierania. Dlatego tez
nalezy dobra¢ najbardziej optymalng predkosé przeptywu,
dzigki czemu oznaczane zwiazki zostang zabsorbowane oraz
czas pobierania probki bedzie optymalny.
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Do optymalizacji metody wytypowano dwa typy pluczek:
ptuczki Polzajewa (P) oraz ptuczki Dreschla (D). Objetos¢
sorbentu dostosowano do rodzaju ptuczki. Ze wzgledu na
niskie stezenia siloksanow objeto$é metanolu nie powinna
by¢ za duza, gdyz spowoduje to rozcienczenie sorbowanych
zwigzkow. Nalezy dobraé ja w taki sposob, aby umozliwié
przepuszczanie gazu przez odpowiednio diugi czas.

Kolejnym parametrem jest predkos$¢ przeptywu badanego
gazu. Instalacje, z ktorych pobierany jest biogaz, charak-
teryzuja si¢ zwykle niewielkim nadci$nieniem. Zdarza si¢
takze czesto, ze probki pobierane sg z uktadu, gdzie cisnienie
biogazu bliskie jest ci$nieniu atmosferycznemu. Dlatego do
poboru wykorzystuje si¢ pompki, ktore ,,zaciggajg” biogaz.
Sprawdzono trzy ré6zne przeptywy limitowane mozliwo$ciami
stosowanych pompek (zakres przeptywu 0,2+2 1/min), ktére



zastosowano do pobierania probek: przeptyw niski —
(S) oraz wysoki — (W).

Ostatnim parametrem byt dobdr optymalnego czasu pobie-
rania probki. Oznaczanie zwigzkéw §ladowych bywa bardzo
czasochtonne. Aby zasorbowac¢ odpowiednig ilo$¢ sladow,
ktére bedzie mozna oznaczy¢ metodg charakteryzujaca si¢
dang czuloscig, niezbedna jest optymalizacja czasu i pred-

N),

Sredni —

kosci przepuszczania gazu przez pluczki. Czas ten musi by¢
mozliwy do zrealizowania, czyli nie powinien by¢ dtuzszy
niz standardowa zmiana robocza (8 h). Probki testowe po-
bierano odpowiednio w czasie t, <t, <t, <t, <t;, w zakresie
od 30 do 480 min. Ustalajac wszystkie parametry poboru,
brano pod uwage jego realne mozliwosci, czyli objetos¢ gazu
sczerpywang podczas poboru, czas poboru oraz mozliwe do
zastosowania przeptywy.

Pierwsze badania terenowe polegaty na doborze odpo-
wiedniego przeptywu. W tym celu zrodto biogazu podzielono
za pomoca silikonowych wezy oraz trojnikéw na 6 strumieni,
dzieki czemu mozliwe bylo rownoczesne pobieranie 6 nieza-
leznych probek, z wykorzystaniem réznych przepltywow gazu.
Probki pobierano rownoczasowo w czasie ,, a nastepnie anali-
zowano opracowang metoda chromatografii gazowej z detekcja
plomieniowo-jonizacyjna. Wyniki przedstawiono w tablicy 4.

Jak wida¢ na rysunku 4, pobieranie probek przy malym
przeptywie daje najnizsze wyniki, zarowno w przypadku za-
stosowania phuczki Dreschla (D, N, 1), jak i ptuczki Polzajewa
(P, N, t;). Przy niskim przeptywie zbyt mata ilo$¢ biogazu
zostaje przepuszczona przez sorbent, co powoduje zanizenie
wyniku. W przypadku ptuczki Polzajewa — przeptyw wysoki
(W) daje nizszy wynik niz przeptyw $redni. Moze to by¢ spo-
wodowane zbyt burzliwym przepuszczaniem biogazu przez
phuczke wypetniong stosunkowo matg ilo$cig sorbentu, co
skutkowa¢ moze niezatrzymywaniem wszystkich zwiazkow
krzemu Iub wysyceniem roztworu sorpcyjnego. W przypadku
phuczki Dreschla, gdzie wykorzystuje si¢ wigkszg objetosé
rozpuszczalnika, najwyzsze wyniki daje przeptyw wysoki.
Najlepsze efekty, w przypadku ptuczki (P), dat przeptyw
$redni (S), natomiast w przypadku ptuczki (D) — przeptyw
wysoki (W). Nalezy zwroci¢ uwage na powtarzalnosc uzy-
skanych wynikoéw. Wyniki zawarto$ci siloksanow w wyty-
powanych optymalnych warunkach przeptywu dla ptuczek
Dreschla i Polzajewa (tablica 4) r6znia si¢ 0 0,9%.

Nastepnie skupiono si¢ na doborze czasu pobierania.
W tym celu przeprowadzono badania testowe polegajace na
pobieraniu probek w zatozonych czasach: ¢, <t, <, <t, <t;.
Przeprowadzono do§wiadczenia z zastosowaniem zarowno
metody P, S (pluczka Polzajewa, przeplyw sredni), jak i me-
tody D, W (ptuczka Dreschla, przeptyw wysoki). Wyniki
pomiaréw dla metody z ptuczka Polzajewa przedstawiono
w tablicy 5 i na rysunku 5.
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Tablica 4. Dobor odpowiedniego przeplywu biogazu

przeptyw niski PN, f
Phuczka
Polzajewa przeptyw $redni P, S, ¢ 11 423
przeptyw wysoki | P, W, £ 9 851
przeptyw niski D,N, 1 540
Phuczka p -
Dreschla przeptyw $redni D, S, 4 7352
przeptyw wysoki | D, W, £ 11 320
12000
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Metoda poboru

Rys. 4. Dobdr przeptywu biogazu w zaleznosci
od zastosowanej ptuczki (P — ptuczka Polzajewa,
D — pluczka Dreschla)

Tablica 5. Dobor czasu poboru przy zastosowaniu
ptuczki Polzajewa — przy zatozeniu, ze t, <1, < t; <t, <t;

PSS, ¢ 3306
t, PSS, 1, 141 1238
1 PSS, ¢ 270 1582
t, PSS, ¢, 279 1135
t, P S, ¢ 237 611
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Rys. 5. Zmiana zawartosci siloksanow w zaleznosci
od czasu pobierania (ptuczka Polzajewa) — przy zalozeniu,
zet,<t,<t,<t, <t
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Na podstawie uzyskanych wynikow mozna stwierdzié,
ze w przypadku stosowania ptuczki Polzajewa najlepszym
czasem pobierania probki przy srednim przeplywie jest naj-
krotszy testowany czas — t,. Porownujac wyniki uzyskane
w efekcie pobierania probek z rézna dugoscia czasu, mozna
zauwazy¢, ze zawarto$¢ siloksanéw w probce — pomimo
dhuzszego czasu pobierania — nie rosnie, lecz utrzymuje si¢
na w miar¢ statym poziomie (suma siloksanéw przy poborze
trwajacym ¢, — 203 pg/probke, a przy ¢; — 237 pg/probke). Po
przeliczeniu uzyskanych wynikow z uwzglednieniem obje-
tosci przepuszczonego gazu zawartos¢ siloksanow maleje.
Na podstawie przeprowadzonych badan mozna wywnio-
skowac, ze po czasie ¢, roztwor metanolu ulega wysyceniu
i wicksza ilo$¢ zwiazkow krzemu nie zostaje zasorbowana
w rozpuszczalniku. Pobieranie probek przez zbyt dlugi czas
moze prowadzi¢ do znacznego zanizenia wynikow, dlatego
podczas wykonywania tej czynnosci nie powinno si¢ prze-
kracza¢ czasu ¢,.

W tablicy 6 i na rysunku 6 przedstawiono wyniki doboru
czasu poboru dla metody z ptuczka Dreschla.

Dla ptuczek Dreschla, w ktorych probke biogazu pobiera
si¢ przy wysokim przeptywie, czas pobierania powinien
by¢ dhuzszy. Ze wzgledu na objetos¢ roztworu sorpeyjnego,
ktorego przy stosowaniu ptuczek Dreshla jest 2,5-krotnie
wigcej niz przy wykorzystaniu ptuczek Polzajewa, potrzeba
dluzszego czasu (przepuszczonej wigkszej objetosci gazu),

Tablica 6. Dobor czasu poboru przy zastosowaniu
ptuczki Dreschla — zaktadajac, ze t, < t, < t; <t, <t

t D, W, ¢ 97 1083
t D, W, 1, 283 1 446
1 D, W,z 584 1988
t D, W, ¢ 528 1 466
1 D, W, 705 1385
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ED Eug/m3
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Rys. 6. Zmiana zawarto$ci siloksanow w zaleznos$ci od czasu
poboru (ptuczka Dreschla) — zakladajac, ze t, <, <t; <t, <,
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aby wysyci¢ roztwor sorpcyjny. W wyniku poboru trwajacego
czas t, uzyskuje si¢ najwyzsza sume zawartosci siloksanow.
Po tym czasie zawarto$¢ zwigzkow krzemu przeliczonych
na objetos¢ przepuszczonego gazu maleje.

Po doborze przeptywu gazu, z jakim nalezy pobieraé
probki biogazu, jak i czasu tego poboru, nalezy dotaczy¢
odpowiedniag objetos¢ sorbentu, czyli rodzaj stosowanych
ptuczek. W przypadku ptuczek Dreschla, ze wzgledu na ich
budowe i ksztalt, nie nalezy stosowac objetosci rozpuszczal-
nika mniejszej niz 50 ml, gdyz przy zbyt niskiej zawartosci
sorbentu gaz nie przeptywa przez rozpuszczalnik i siloksany
nie zostana zatrzymane. Sytuacja taka moze doprowadzi¢ do
zanizenia wynikow. Dodatkowo, objetos¢ rozpuszcezalnika nie
powinna by¢ zbyt mata, gdyz za szybko moze doj$¢ do jego
wysycenia. Jednak z drugiej strony, objetos¢ rozpuszczalnika
nie powinna by¢ za duza, gdyz oznaczane sa zwiazki §ladowe
i moze to spowodowac ich rozcienczenie.

Aby wybra¢ odpowiednig objetos¢ roztworu sorpcyjne-
g0, pobierano réwnoczasowo probki, stosujac dwa rodzaje
phuczek i wykorzystujac wytypowane wczesniej metody
pobierania — odpowiednie przeptywy oraz czasy pobierania.
Pobrano 6 probek z zastosowaniem ptuczek Dreschla oraz 5
z wykorzystaniam ptuczek Polzajewa. Kazdg z pobranych
probek analizowano 6-krotnie. Wyniki przedstawiono w ta-
blicy 7.

Tablica 7. Dobor objetosci sorbentu

Phluczka Polzajewa 2556 25
Pluczka Dreschla 2501 30

Wyniki uzyskane przy pomocy dwoch metod sg zbli-
zone, natomiast rozrzut wynikéw dla metody z mniejsza
objetoscig sorbentu jest mniejszy. Nalezy zaznaczy¢, ze
wyliczone wartosci sa wynikami $rednimi z 6-krotnie pobra-
nych probek oraz szesciu nastrzykow (dla kazdej pobrane;j
probki). Wzgledne odchylenie standardowe odzwierciedla
zatem zarowno rozrzut dotyczacy pobierania probek, jak
1 precyzj¢ nastrzyku.

Ze wzgledu na mniejszy rozrzut wynikow uzyskanych
przy uzyciu ptuczki Polzajewa, a zarazem krotszy czas po-
boru — co niesie za soba nizsze koszty analizy, do pobierania
probek biogazu wytypowano metode z mniejsza objetoscia
sorbentu.

Ostatnim etapem pracy bylo oszacowanie niepewnosci
metody, w sktad ktorej wchodzi niepewno$¢ pobierania
probki gazu oraz niepewno$¢ analizy chromatograficzne;j.
Dlatego tez w budzecie niepewnosci nalezy uwzglednié
takie sktadowe jak:



* niepewno$¢ predkosci przeptywu, ktora wynosi 5%,

* niepewno$¢ wyznaczenia czasu pobierania — 1,6%,

e niepewno$¢ objetosci sorbentu — 2,5%, zwigzana z do-
ktadnoscig odczytu podziatki cylindra miarowego,

e powtarzalno$¢ analizy — 8,5+23,1%, w zaleznos$ci od zwiaz-
ku, wyznaczona podczas walidacji metody analityczne;j,

* niepewno$¢ przygotowania roztwordw wzorcowych — 3%,
wyznaczona na podstawie niepewnosci uzytych pipet
automatycznych, wagi oraz objetosci wykorzystanych
kolb miarowych.

Niepewnos¢ wzgledna dla kazdego z siloksandw, poli-
czong na podstawie prawa propagacji niepewnosci, przed-
stawiono w tablicy 8.

Calkowita niepewno$¢ oznaczenia siloksandw wynosi
od 6,6 do 25%. Nalezy pamigta¢ jednak, ze w przypadku
zwiazkow §ladowych oznaczanych w skomplikowanej proce-

artykuty

Tablica 8. Zakres niepewno$ci wzgledne;j
wyznaczonej dla kazdego z oznaczanych
siloksandéw na réznych poziomach stezen

L2 6,6+20,6
L3 7,0+10,7
D4 7,7+13,2
D3 9,4+24,0
L4 7,6+16,3
D5 8,2+15,7
L5 17,9

durze — niepewnos¢ w granicach 30% nie jest duza i w petni
akceptowalna.

Podsumowanie

Tematyka zwigzana z oznaczaniem zwigzkéw Sladowych
mogacych wystepowac w biogazie jest trudna i mato poznana.
Problemy analityczne polegaja gtownie na odpowiednim
poborze reprezentatywnej probki, a takze na doborze apa-
ratury charakteryzujacej si¢ wysoka czutoscia. Jednakze, ze
wzgledu na brak odpowiednich znormalizowanych metod
badawczych, niezbedne jest opracowanie i zwalidowanie
wlasnych metod, zardbwno pobierania probek, jak i analizy
— tak, aby moc cato$ciowo i kompleksowo okresli¢, czy
biogaz pochodzacy z danego zrodta moze by¢ bezpiecznie
wykorzystywany w celach energetycznych. Ze wzgledu na
to, ze Zaktad Ochrony Srodowiska INiG oferowat dotych-
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czas szereg metod badawczych, za pomocg ktorych mozna
okresla¢ sktad biogazu, do kompleksowej oceny jego jakosci
brakowato jedynie metod stuzacych do oznaczania zawartoSci
substancji §ladowych, takich jak: siloksany czy chlorowco-
pochodne weglowodorow, ktorych wystepowanie w biogazie
moze znacznie ograniczaé jego energetyczng przydatnosc.
W wyniku przeprowadzonych badan uzyskano:
» zwalidowang metode¢ analityczng oznaczania zawarto$ci
siloksanow w biogazie z wykorzystaniem techniki GC-FID,
* zoptymalizowang metod¢ posredniego pobierania pro-
bek biogazu wraz z etapem zatgzania w celu okreslenia
zawartosci siloksanow w biogazie.

Artykul powstat na podstawie pracy statutowej pt.: Opracowanie kompleksowej metodyki badania biogazu pod kqtem wymagan

stawianych przez producentow turbin silnikow gazowych. Opracowanie wytycznych do monitorowania jakosci biogazu wykorzy-
stywanego w tych urzgdzeniach. Praca INiG na zlecenie MNiSW; nr archiwalny DK-4100-35/12.
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