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Aspekty badania probek LPG na podstawie
uczestnictwa w krajowych badaniach okreznych

Wstep

W celu potwierdzenia kompetencji w wykonywaniu
oznaczen, niezbednych dla uzyskania certyfikatu krajowej
jednostki certyfikujacej, laboratoria na catym $wiecie
uczestniczq w badaniach polegajacych na porownywaniu
1 ocenianiu swoich wynikow na tle odtwarzalnosci podanej
dla danej metodyki badawczej. Organizowane sg tzw. po-
réwnania migdzylaboratoryjne (ang. ILC — Interlaboratory
Comparison). Ma to miejsce wtedy, gdy co najmniej dwa
laboratoria porownujq wyniki uzyskiwane przy oznaczaniu
pojedynczego parametru. Badania okr¢zne (ang. Round
Robin Test) sa zwykle prowadzone dla wyznaczenia lub
weryfikacji parametrow precyzji sformalizowanych metod
analitycznych, czg¢sto jednakze sq wykorzystywane do
oznaczania jednego lub wigkszej liczby parametréw jakosci
produktu przez mozliwie najwigksza liczbe laboratoriow.
Zastepuja one wtedy badania biegtosci (ang. Proficiency
Testing), ktore z zasady dotycza sprawdzania bieglosci
laboratoriéw w wykonywaniu wybranych oznaczen ana-
litycznych — przewaznie niezbednych do oceny zgodno$ci
danego produktu z odpowiednimi wymaganiami okreslo-
nymi przez akty normatywne i prawne.

Od roku 2008 laboratoria Zaktadu Analiz Naftowych
Pionu Technologii Nafty INiG uczestniczyly wielokrotnie
w krajowych badaniach migdzylaboratoryjnych, organi-
zowanych przez Instytut Paliw i Energii Odnawialnej,
potwierdzajac kazdorazowo kompetencje w zakresie ozna-
czania wlasciwosci LPG. Tylko w przypadku jednego
parametru — dziatania korodujacego na ptytce miedzianej
—niemozliwe byto wykonanie oceny statystycznej, z uwagi
na stwierdzanie za kazdym razem braku zgodnos$ci wyni-
koéw pomiedzy wszystkimi laboratoriami uczestniczacymi
w kolejnych badaniach okr¢znych LPG.

368

W roku 2010 INiG wziat udziat w badaniach dla probek
LPG rdzniacych si¢ parametrami, w ktorych uczestniczyto
8 laboratoridw. Badania byty zlecone przez krajowego
importera i dystrybutora LPG — firm¢ TEZET Sp. z o0.0.
Powodem organizacji badan byly liczne problemy z odtwa-
rzalno$cig oznaczania korozji na miedzi i sktadu weglowo-
dorowego, sygnalizowane przez laboratoria. Paliwo LPG
u producenta nie wykazywato dziatania korodujacego na
miedzi, natomiast probki pobierane z tancucha dystrybucji
czesto odznaczaly si¢ dziataniem korodujacym.

W konkluzji przeprowadzonych badan stwierdzono, ze
dziatanie korodujace LPG na miedz, wedtug PN-EN ISO
6251:2001, jest metodyka nieodpowiednia dla czgsci LPG
znajdujacego sig¢ na rynku, ze wzglgdu na odnotowany brak
powtarzalnosci 1 odtwarzalno$ci wynikow. Stwierdzono
réwniez konieczno$¢ dalszych badan w celu zidentyfikowa-
nia i wyeliminowania przyczyn rozbieznosci uzyskiwanych
wynikow analitycznych. W przypadku oznaczania sktadu
weglowodorowego LPG zalecono odnotowanie przez kazde
z uczestniczacych laboratoriow sposobu dozowania LPG
do uktadu chromatografu gazowego (dozowanie w formie
ciektej lub gazowej), celem utatwienia prawidlowej oceny
wykonywania oznaczen w badaniach mig¢dzylaboratoryj-
nych [6-8].

W roku biezacym INiG planowat udziat w badaniach
migdzynarodowych dla gazu skroplonego LPG. Jednakze —
ze wzgledu na fakt, ze Institute for Interlaboratory Studies
w Holandii, pomimo wcze$niejszych planéw przeprowa-
dzenia takich badan, nie zorganizowat w roku 2011 badan
okreznych w zakresie oceny precyzji oznaczen parametrow
gazu skroplonego LPG — laboratorium INiG wzigto udziat
w przeprowadzanych w tym okresie badaniach krajowych.



Instytut przystapit zatem do badan migdzylaborato-
ryjnych organizowanych w marcu 2011 roku przez La-
boratorium Inwestycje Rurociagowe Wschod Sp. z o.0.
w Mataszewiczach (IReast).

W badaniach migdzylaboratoryjnych organizowanych
przez Laboratorium Inwestycje Rurociagowe Wschod
Sp. z 0.0., zwane dalej koordynatorem badan, brato udziat
pie¢ laboratoriow. Wykonano szeroki zakres badan (31 pa-
rametréw), co pozwolito poréwnac 17 metod. Badaniom
poddano pojedyncza, standardowa probke LPG, pobra-
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na z jednego zrodta do butli na gaz LPG o pojemnosci
11 kg. Probki w butlach przed rozestaniem do laboratorioéw
sprawdzono pod wzgledem jednorodnosci, wykonujac dla
kazdej z nich oznaczenie (w warunkach powtarzalnosci)
podstawowych parametréw, w celu uzyskania pewnosci,
ze probki LPG przekazywane uczestniczacym w bada-
niach laboratoriom sg identyczne. Wszystkie laboratoria
wykonywaly po dwa oznaczenia kazdego z parametréw
LPG, po czym przestaty do organizatora warto$¢ srednia
wyniku oznaczenia.

Ocena statystyczna wynikow badan

Koordynator badan wykonat obliczenia statystyczne
przy zatozeniu, ze uzyskane wyniki podlegaja rozktadowi
normalnemu. Uczestniczace w programie badan labora-
toria stosowaly szeroko uznane, znormalizowane metody
badawcze.

I. W celu wykluczenia z obliczen statystycznych wyni-
kow odstajacych przeprowadzono test Dixona. Aby
sprawdzi¢, czy najwigksza lub najmniejsza warto$¢ jest
wartoscia odstajaca, dane uporzadkowano w kolejnosci
rosnacej, po czym obliczono warto$¢ rozstgpu oraz
wartos$ci parametru C [5]:

W przypadku podejrzenia pierwszego wyniku pomia-
ru X, o blad gruby, warto$¢ C nalezy obliczy¢ zgodnie
Z ponizszym wzorem:

X, X

c:% dla 3<n<7 (M

w~Xw

Jezeli warto$¢ C przekracza warto$¢ krytyczna odczy-
tana z tabeli wartosci krytycznych testu Dixona dla dane-
go poziomu istotnosci a, X(;), wowczas C jest wartoScia
odbiegajaca 1 nalezy ja odrzucié.

W przypadku podejrzenia n-tego wyniku pomiaru X,
o btad gruby, warto$¢ C nalezy obliczy¢ zgodnie z poniz-
szZym wzorem:

X

- X
c:% dla 3<n<7 @

w ~Xa

Jezeli warto$¢ C przekracza wartos¢ krytyczna C,,,,
odczytang z tabeli wartosci krytycznych testu Dixona dla
danego poziomu istotnosci a, X, wowczas C jest wartoscia
odbiegajaca i nalezy ja odrzucié.

Wartosci krytyczne testu Dixona dla liczby oznaczen do 5
i poziomu istotnosci a = 0,05 przedstawiono w tablicy 1 [4].

Dla laboratorium 5 (tablica 2) w przypadku wynikow
oznaczania zawarto$ci etanu, propanu, propylenu, i-butanu,
n-butanu, i-pentanu uzyskano wartosci statystyki C przekra-

Tablica 1. Wartosci krytyczne testu Dixona dla poziomu
istotnosci o = 0,05 [5]

3

0,941
4 0,765
0,642
czajace wartoS¢ krytyczna C,,,,, stad —z uwagi na mozliwos¢

bledu grubego — wymienione wyniki nie zostaly wzigte pod

uwage przy dalszych obliczeniach statystycznych.

II. W kolejnym etapie, w celu oceny kazdego z wynikow
uzyskanych przez poszczegdlne laboratoria, obliczono
warto$¢ parametru z-score. Jako warto$¢ przypisana
(oczekiwana) przyjeto warto$¢ sredniej arytmetycznej
wynikow, po odrzuceniu rezultatdéw obarczonych big-
dem grubym. Kryterium parametru z-score obliczano
za kazdym razem wedtug wzoru:

z = i Sr (3)

gdzie:

x; —pojedynczy wynik badania probki kontrolnej uzyskany
przez uczestnika,

x;, —warto$¢ przypisana (Srednia arytmetyczna wszystkich
otrzymanych wynikow),

s —odchylenie standardowe obliczone z serii wynikéw po-
miar6w uzyskanych przez poszczegolnych uczestnikow.

Przy interpretacji uzyskanych wynikow przyjgto kry-
terium oceny warto$ci bezwzglednej parametru z-score,
oznaczonego jako |z|, zgodnie z ponizszymi kryteriami:
|z] <1 wynik dobry,

1 <|z] £ 2 wynik zadowalajacy,
2 <|z| £ 3 wynik watpliwy (nalezy podja¢ dziatania za-
pobiegawcze),
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|z] > 3 wynik niezadowalajacy (nalezy podja¢ dzialania
korygujace).

W przypadku uzyskania wartosci |z| > 3 wynik porow-
nania wskazuje na bardzo wyrazne odchylenie wyniku da-
nego laboratorium od wartosci $redniej. W tym przypadku
laboratorium powinno przeprowadzi¢ dogtebna analizg
catej procedury wykonania oznaczenia, w poszukiwaniu
przyczyn jego niepoprawnego wykonywania i przeprowa-
dzi¢ dziatania korygujace.

Organizator badan obliczyt jedynie odchylenie stan-
dardowe odtwarzalnos$ci dla poszczegdlnych oznaczen do
okreslenia parametru z-score. Do celow niniejszej pracy
oszacowano odtwarzalno$¢ pomiaru R z wzoru (6):

R=28"s 4)

gdzie:
s —odchylenie standardowe obliczone z serii wynikow po-
miarow uzyskanych przez poszczegolnych uczestnikow.

Metodyka badan

Badaniem objeto probke LPG dostarczona do Instytutu
przez koordynatora. Probke dostarczono w probniku ci-
$nieniowym na gaz skroplony LPG, szczelnie zamknigtym,
niezaplombowanym, opatrzonym numerem i kodem badan
migdzylaboratoryjnych LPG/01/2011.

Zakres badan dla dostarczonej probki LPG zostat okre-
$lony przez koordynatora w dostarczonym wraz z probka
pismie. Badania wykonano metodami znormalizowanymi,
wymienionymi w normie PN-EN 589:2009 Paliwa do pojaz-
dow samochodowych — LPG — Wymagania i metody badan.

Czes$¢ doswiadczalna

Badania wykonano w laboratoriach Zaktadu Analiz Naf-
towych Pionu Technologii Nafty INiG. Uczestniczace w tym
badaniu laboratoria INiG posiadaja akredytacj¢ udzielona
przez PCA (nr certyfikatu AB 142). Wszystkie metody badan,
ktorymi postuzono si¢ w ocenie probek LPG, znajduja si¢

gblnych laboratoriach, w ramach omawianych badan mig-
dzylaboratoryjnych, przedstawiono w tablicach 2, 3 1 4.
W przypadku laboratorium 5 nie przestano wynikow
dla parametréw podanych w tablicy 3.
W tablicy 5 przedstawiono oceng catej populacji wy-

w wykazie metod objetych zakresem akredytacji.
Wyniki badan wykonanych w INiG oraz w poszcze-

nikow oznaczenia sktadu weglowodorowego LPG w ba-
daniach okreznych.

Tablica 2. Wyniki badan migdzylaboratoryjnych dla sktadu weglowodorowego LPG

Metan 0,1 <0,1 <0,1 <0,1 0,1
Etan 1,3 1,2 1,3 1,4 2,1
Etylen <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1
Propan 77,1 78,5 76,4 71,7 58,2°
Propylen 2,9 2,7 2,7 2.9 43"
i-butan 8,3 7,8 8,7 8,0 15,3
n-butan 9,3 8,9 9,8 9,1 17,3
2-trans-buten PN-ISO 7941:1993 + Ap1:02 0,1 0,1 0,1 <0,1 0,1
1-buten 0,1 0,1 0,1 <0,1 0,1
i-buten 0,1 0,1 0,1 0,1 0,2
2-cis-buten <0,1 <0,1 0,1 <0,1 0,1
2,2-dimetylopropan <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 -
i-pentan 0,5 0,4 0,5 0,4 0,8"
n-pentan 0,2 0,2 0,2 0,2 0,4
1,3-butadien <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1

* Warto$ci obarczone bledem grubym zgodnie z testem Dixona.
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Tablica 3. Wyniki badan migdzylaboratoryjnych dla parametréw obliczeniowych LPG

Liczba oktanowa motorowa MON PN-EN 589:09 zal. B 94,8 94,7 94,8 94,5
Catkowita zawarto$¢ diendw [% (m/m)] PN-EN 7941:93 <0,1 <0,1 0,0 -
Temp., w ktorej wzgl. prezn. par prze- PN-EN ISO 8973:2000 10 10 10 10
kracza 150 kPa [°C] +589:09

Wzgledna prezno$¢ par w 40°C [kPa] PN-EN ISO 8973:2000 1318 1214 1206 1220
Gesto$¢ w 15°C [kg/m’] PN-EN ISO 8973:2000 517,4 516,4 517,5 516,3
Wartos¢ opatowa [kJ/kg] PN-C-96008:98 46 225 - 46 215 -
Pre¢zno$é par absolutna w —15°C [MPa] PN-EN ISO 8973:2000 0,339 - 0,283 -
Preznos¢ par absolutna w 40°C [MPa] PN-EN ISO 8973:2000 1,309 1,313 1,315 -
Pre¢zno$¢ par absolutna w 70°C [MPa] PN-EN ISO 8973:2000 2,525 2,535 1,833 -

Tablica 4. Wyniki badan migdzylaboratoryjnych dla pozostatych parametrow LPG

Zawartos¢ siarki [mg/kg] ASTM D 6667-04 22,54 29,4 24,8 20 16,54
Obecnos¢ wody PN-EN 589:09 Nie wykryto - Brak Nie wykryto -

Olej mineralny [% (m/m)] | PN-C-96008:98 p. 4.4.4. 0,0016 - - - 0,0005
Rozpuszczalna PN-EN 15470:09 <20 <20 - - -
pozostatos¢ [mg/kg]

Korozja na plytce mie- PN-EN ISO 6251:01 Klasa 3 Klasa 1 Klasa 3 Klasa 1 Klasa 2
dzianej (1 h, 40°C)

Siarkowodor PN-EN ISO 8819:00 Brak - Brak Brak Brak
Zapach PN-EN 589:09, zat. A | Wyczuwalny - Wyczuwalny | Wyczuwalny | Wyczuwalny

" Klasy korozji oznaczaja stopien korozji ptytki miedzianej; klasa 1 oznacza brak korozji, kolejne klasy shuza do oceny stopnia korozji przy uzyciu skali barwnej.

Tablica 5. Ocena wynikow sktadu weglowodorowego LPG, wedlug PN-ISO 7941:1993 + Ap1:02

Metan

Etan
Etylen

Propan

Propylen

i-butan

n-butan PN-ISO
2-trans-buten 7941:1993 +
Apl:02

1-buten

i-buten

2-cis-buten

2,2-dimetylopropan

i-pentan

n-pentan

1,3-butadien

(V230 T VN NG VN O N N IO O O N N O N O
LNl lWhR|llLWINR|[BR|IND|[LV|ND|W
1
1
1
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Podsumowujac wyniki oznaczenia sktadu weglowo-
dorowego wedlug normy PN-ISO 7941:1993 + Ap1:02,
nalezy stwierdzi¢, ze dla wartosci uzyskanych w INiG
(laboratorium 1) 14 wynikoéw zdobyto najwyzsza oce-
neg i znalazto si¢ w pierwszej grupie oznaczen (warto$¢
z-score < 1). Jeden wynik (oznaczenie metanu) znalazt
si¢ w grupie oznaczen zadowalajacych (1 < z-score < 2).
Swiadczy to o duzej biegtosci laboratorium Pionu Tech-
nologii Nafty INiG w wykonywaniu oznaczen sktadu
weglowodorowego LPG.

Laboratorium INiG zastosowalo dozowanie LPG do
chromatografu gazowego w postaci cieczy, natomiast
pozostate laboratoria — w postaci gazu. Jednakze, w pra-
cy wykonanej w INiG w roku 2010 [1] wykazano, ze
w przypadku poboru probki z probnika w postaci cieklej
1 dwoch réznych sposobow dozowania LPG, przy zastoso-
waniu wprowadzania ciektego LPG do termostatowanego
odparowalnika i dozowania w pelni odparowanej probki
W postaci gazowej, badz tez bezposredniego dozowania
cieczy, nie stwierdzono r6znic w uzyskiwanych wynikach
oznaczen sktadu weglowodorowego LPG.

Sposrod pozostatych uczestnikow badania trzy labora-
toria uzyskaty wyniki mieszczace si¢ w zakresie wynikow
dobrych lub zadowalajacych, co oznacza, ze roOwniez prawi-
dtowo wykonuja oznaczenie sktadu weglowodorowego LPG.

W przypadku jednego laboratorium uzyskano sze$¢ wy-
nikéw niezadowalajacych (warto$¢ z-score > 3). Ze wzgle-
du na fakt, Ze wyniki niezadowalajace obejmuja gtéwne
sktadniki LPG, w przypadku tego laboratorium wskazane
jest szczegolowe przeanalizowanie calej procedury wyko-
nywania oznaczen wedhug PN-ISO 7941:1993 + Ap1:02
oraz podjecie odpowiednich dziatan korygujacych.

W tablicy 6 przedstawiono oceng wszystkich parame-
trow obliczeniowych LPG, uzyskanych ze sktadu weglo-
wodorowego LPG w poréwnaniu migdzylaboratoryjnym
LPG/01/2011.

Dla oznaczania wartos$ci opatowej wedtug normy
PN-C-96008:98 oraz absolutnej preznosci par w —15°C
wedtug normy PN-EN ISO 8973:2000 nie dokonano oceny,
ze wzgledu na zbyt malq ilo$¢ uczestnikow.

W przypadku parametréw obliczeniowych LPG uzy-
skiwanych na podstawie sktadu weglowodorowego moz-
na stwierdzi¢, ze laboratorium Pionu Technologii Nafty
INiG uzyskato 6 wynikéw w pierwszej grupie oznaczen
(warto$¢ z-score < 1). Jeden wynik znalazt si¢ w drugiej
grupie oznaczen zadowalajacych (1 <z-score <2). W tym
przypadku laboratorium Pionu Technologii Nafty INiG
ponownie potwierdzito bieglo$¢ w wykonywaniu oznaczen,
tym razem dla parametrow obliczeniowych LPG.

Podobna oceng wynikoéw obliczeniowych uzyskaly trzy
pozostale laboratoria, natomiast ostatnie nie przekazato
zadnych parametrow obliczeniowych LPG.

Dla dwoch parametrow obliczeniowych: wartosci opa-
towej wedhug normy PN-C-96008:98 oraz pr¢zno$ci par
absolutnej w —15°C wedtug PN-EN ISO 8973:2000, wyniki
podaly jedynie dwa laboratoria (w tym INiG), stad nie
byto mozliwosci wyznaczenia parametru z-score. Nalezy
jednak stwierdzi¢ bardzo dobra zgodnos¢ wynikow war-
tosci opalowej migdzy laboratoriami oraz zadowalajaca
dla absolutnej preznosci par w —15°C.

W tablicy 7 przedstawiono oceng pozostatych ozna-
czanych parametrow LPG, uzyskanych w poréwnaniu
migdzylaboratoryjnym LPG/01/2011.

W przypadku oznaczen oleju mineralnego wedtug
normy PN-C-96008:98 p. 4.4.4. oraz rozpuszczalnej po-
zostatosci wedtug PN-EN 15470:09 nie dokonano oceny,
ze wzgledu na zbyt mata ilos¢ uczestnikow. Oznaczenie
korozji na ptytce miedzianej wedtug PN-EN ISO 6251:01
nie jest parametrem ilo§ciowym, stad nie bylo mozliwe
dokonanie oceny. Dla uzyskanych wynikow oznaczenia
korozji w LPG uzyskano mniej niz 70% zgodnych wy-
nikow.

Tablica 6. Ocena catej populacji wynikoéw dla parametrow obliczeniowych LPG

Liczba oktanowa motorowa MON PN-EN 589:09 zat. B 4 3 1
Calkowita zawarto$¢ dienow [% (m/m)] PN-EN 7941:93 3 3 -
Temp., w ktorej wzgl. prezn. par przekracza PN-EN ISO 8973:2000 4 4 )
150 kPa [°C] +589:09

Wzgledna preznosé par w 40°C [kPa]

PN-EN ISO 973:2000

Gestos¢ w 15°C [kg/m’]

PN-EN ISO 973:2000

Prezno$¢ par absolutna w 40°C [MPa]

PN-EN ISO 973:2000

Pre¢znos¢ par absolutna w 70°C [MPa]

PN-EN ISO 973:2000

W W~ |
N [Ww || W
1
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Tablica 7. Ocena dla pozostatych parametrow LPG

Zawarto$¢ siarki [mg/kg] ASTM D 6667-04

Obecnos¢ wody PN-EN 589:09

Siarkowodor PN-EN ISO 8819:00

Zapach PN-EN 589:09, zat. A

5 3
3 3
4 4 -
4 4

Przy pozostatych oznaczanych parametrach gazu skro-
plonego LPG jedynie dla ilosciowych wynikoéw oznacze-
nia zawartosci siarki wedlug normy ASTM D 6667-04
mozliwe bylo obliczenie parametru z-score. W tym przy-
padku wyniki uzyskane w trzech laboratoriach, w tym
w INiG, znalazty si¢ w pierwszej grupie oznaczen (wartos¢
z-score < 1). Pozostale dwa laboratoria uzyskaty wyniki
zaklasyfikowane do drugiej grupy.

W przypadku pozostatych oznaczen jakosciowych, tj.
oznaczania wody, siarkowodoru i1 zapachu, we wszystkich
laboratoriach uzyskano zgodne wyniki.

Wyjatkiem jest oznaczenie korozji na ptytce miedziane;j,
gdzie uzyskano trzy rézne wyniki przy pigciu uczestnicza-
cych laboratoriach, co $wiadczy o wystgpowaniu niewy-
jasnionych nadal probleméw metodycznych procedury
oznaczania korozji.

Nalezy podkresli¢, Ze jest to kolejne badanie migdzyla-
boratoryjne z szeregu przeprowadzonych w okresie ostatnich
lat badan, w ktorym stwierdzono brak zgodno$ci pomigdzy
laboratoriami w oznaczaniu stopnia korozji na ptytce mie-
dzianej dla identycznych probek gazu skroplonego LPG.

W wyniku przeprowadzonych prac w Instytucie [6]
stwierdzono, ze réznice w uzyskiwanych wynikach korozji
LPG moga by¢ prawdopodobnie zwigzane z:

» nieodpowiednia interpretacja stopnia korozji (niewla-
sciwy wzrokowy dobor klasy),

» nieodpowiednim wykonaniem (np. niewtasciwie napet-
niona bomba badawcza, niewtasciwa temperatura bada-
nia, Zle oczyszczone plytki, brak zwilzenia bomby woda),

* zbyt dlugim okresem czasu pomig¢dzy pobraniem prob

a wykonaniem badania.

Powyzsze przypuszczenia nie daja jednak jednoznacznej
odpowiedzi na pytanie o przyczyng rozbieznosci wynikow.
Szczegoblnie istotny jest fakt wykazany przez nasze ostatnie
doswiadczenia: stopien korozji moze si¢ zmieniac dla tej
samej probki LPG analizowanej w pewnych odstgpach czasu.

Problem ten wciaz pozostaje nierozwiazany i celowe
wydaje si¢ przeprowadzenie szczegoétowych badan zmie-
rzajacych do wyjasnienia przyczyn tego zjawiska. Nie
wykryto do tej pory jednego specyficznego czynnika, ktory
bylby odpowiedzialny za rdéznice w oznaczeniu stopnia
korozji migdzy laboratoriami analizujacymi probki LPG.
Przypuszcza sig, ze jedna z przyczyn moze by¢ obecno$¢
w LPG obcych substancji, np. amin, alkoholi lub siarki
elementarnej, ktére moga nie by¢ prawidtowo wykrywane
w badaniach analitycznych LPG.

Dla dwoch ostatnich z oznaczanych w niniejszym
badaniu migdzylaboratoryjnym parametrow LPG: oleju
mineralnego, wg normy PN-C-96008:98 p. 4.4.4, oraz
rozpuszczalnej pozostatosci, wedtug PN-EN 15470:09,
jedynie dwa laboratoria (w tym INiG) podaty wyniki,
stad wyznaczenie parametru z-score nie bylo mozliwe.
W przypadku zawartosci oleju mineralnego nie stwierdzono
zgodno$ci wynikéw migdzy dwoma laboratoriami. Ozna-
czenie to nie jest jednak powotane w specyfikacji LPG.
Natomiast w przypadku rozpuszczalnej pozostatosci LPG,
parametru powotanego w normie PN-EN 589:2009, uzy-
skano identyczne wyniki oznaczenia.

Koncowa ocena wynikow badan

Organizator badan ocenit wyniki uczestniczacych la-
boratoriéw jako dobre i zadowalajace, z wyjatkiem labo-
ratorium 5, ktore uzyskato 6 wynikéw niezadowalajacych.

Cztery metody badawcze byly jako$ciowe, stad nie-
mozliwe byto podanie kryterium akceptacji na podsta-
wie parametru z-score. W trzech przypadkach uzyskano
wyniki zgodne.

W przypadkach czterech metod nie dokonano oceny, ze

wzgledu na zbyt mata liczbg uczestnikow wykonujacych
dane oznaczenia.

W jednym przypadku nie wyznaczono wyniku od-
niesienia, gdyz nie otrzymano wigcej niz 70% zgodnych
wynikow.

W tablicy 8 przedstawiono taczne zestawienie wynikow
wedhug zastosowanego przez organizatora kryterium oceny
dla wszystkich badanych parametrow.
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Tablica 8. Zestawienie wynikow badan dla wszystkich parametrow LPG

na 25 przebadanych parametrow ilosciowych
gazu skroplonego LPG, 17 spetnia kryte-
rium odtwarzalno$ci zawarte w normach
przedmiotowych, a 8 nie spetnia tego kry-

Aby okresli¢ ogolnie jako§¢ wynikow uzyskanych
w przeprowadzonych badaniach migdzylaboratoryjnych,
poréwnano w tablicy 9 otrzymane w INiG wartosci od-
twarzalno$ci z warto$ciami odtwarzalnos$ci deklarowanej
w odpowiednich normach (R,,,,,) dla metod ilosciowych.
Na podstawie danych z tablicy 9 mozna stwierdzi¢, ze

1108 wynikow dobrych 81 77,88% terium. Stad mozna stwierdzi¢, ze kryterium
flosc wynikow zadowalajacych 17 16,35% zostato spetnione w niemal 70% wynikoéw
Ilo$¢ wynikow watpliwych - - ilosciowych.

Ilo$¢ wynikow niezadowalajacych 6 5,77% Dla oznaczania sktadu weglowodorowego

glowny wplyw na powstate roznice w odtwa-
rzalnos$ci okre§lonej w normie i obliczonej (gtdwnie dla
zawarto$ci propanu) mogt mie¢ fakt, ze precyzja okreslona
w normie PN-ISO 7941:1993 + Ap1:02 zostata wyznaczona
dla gazu skroplonego typu czystego propanu i czystego
butanu. Dlatego tez moze nie by¢ ona odpowiednia dla
LPG wystepujacego na rynku w Polsce. Nalezy jednak

Tablica 9. Ogdlna ocena jako$ci badan migdzylaboratoryjnych

Metan - 0,2
Etan 0,2 0,5
Etylen 0,0 0,2
Propan 2.5 1,5
Propylen 0,3 0,5
i-butan 1,1 1,0
n-butan 1,1 1,0
2-trans-buten PN-ISO 7941:1993 + Ap1:02 - 0,2
1-buten - 0,2
i-buten 0,0 0,2
2-cis-buten - 0,2
2,2-dimetylopropan 0,0 0,2
i-pentan 0,2 0,2
n-pentan 0,0 0,2
1,3-butadien 0,0 0,2
Liczba oktanowa motorowa MON PN-EN 589:09 zat. B 0,4 0,73
Catkowita zawarto$¢ dienow [% (m/m)] PN-EN 7941:93 - 0,2
Temp., w ktorej wzgl. prezn. par przekra- PN-EN ISO 8973:2000 + 0.0 )
cza 150 kPa [°C] 589:09 ’

Wzgledna preznosé par w 40°C [kPa] PN-EN ISO 8973:2000 147,4 70"
Gesto$¢ w 15°C [kg/m’] PN-EN ISO 8973:2000 1,8 0,034
Wartos¢ opatowa [kJ/kg] PN-C-96008:98 19,8 1853°
Prgzno$¢ par absolutna w —15°C [MPa] PN-EN ISO 8973:2000 0,111 0,07"
Pre¢zno$é par absolutna w 40°C [MPa] PN-EN ISO 8973:2000 0,009 0,07
Pre¢zno$¢ par absolutna w 70°C [MPa] PN-EN ISO 8973:2000 1,127 0,07"
Zawarto$¢ siarki [mg/kg] ASTM D 6667-04 13,61 59,2

* Ze wzgledu na brak wartosci odtwarzalno$ci normatywnej dla wymienionych parametréw, skorzystano z wynikow prac whasnych [2-4].
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stwierdzi¢, ze réznice w odtwarzalno$ciach dla pozostatych
sktadnikow nie sg duze, w szczegdlnosci dla zawartos$ci
izomerow butanu odtwarzalno$¢ oszacowana z uzyskanych
wynikéw oznaczen (1,1) tylko nieznacznie przekracza
zapisana w normie (1,0).

Wigksza liczba laboratoriéw bioracych udziat w bada-
niach pozwolitaby uzyska¢ bardziej wiarygodne oszaco-
wanie warto$ci odtwarzalno$ci oznaczania.

Dla pozostatych, osobno oznaczanych, parametrow
LPG mozliwe byto sprawdzenie odtwarzalnosci jedynie
w przypadku oznaczania zawartosci siarki, gdzie uzyskano
znacznie nizsza warto$¢ odtwarzalnos$ci obliczonej niz
deklarowana w normie.

artykuty

Dla parametroéw obliczeniowych normy wykonawcze
nie podaja wartosci precyzji wyniku oznaczenia. W celu
uzyskania wartosci odniesienia skorzystano zatem z wita-
snych danych, wyznaczonych do$wiadczalnie podczas
walidacji odpowiednich metod [2—4]. Dla potowy ozna-
czanych podczas badan okr¢znych parametrow oblicze-
niowych uzyskano nizsza warto$¢ odtwarzalno$ci niz
wyznaczona. Wynika z tego rowniez, ze warto$ci precyzji
dla parametréw obliczeniowych powinny by¢ wyznaczone
zgodnie z zasadami normy PN-EN ISO 4259 w bada-
niach migdzylaboratoryjnych LPG przeprowadzonych dla
odpowiednio wigkszej liczby probek oraz laboratoriow
1 zapisane w normach przedmiotowych.

Podsumowanie

W roku 2011 Instytut wziat udziat w badaniach mig-
dzylaboratoryjnych LPG organizowanych przez Laborato-
rium [Reast (Inwestycje Rurociaggowe Wschod Sp. z 0.0.),
w ktorych uczestniczyto 5 laboratoriow.

W INiG oznaczono tacznie 31 parametrow LPG, z cze-
go ocenie statystycznej organizator badan poddat 23 para-
metry. Wérdd 25 przebadanych przez autora wlasciwos$ci
ilosciowych 17 spetnia kryterium odtwarzalnosci zawarte
w normach przedmiotowych lub oszacowane w INiG dla
parametrow obliczeniowych.

W ocenie statystycznej wynikow INiG w badaniach
organizowanych przez IReast znalazty si¢ 24 wyniki do-
bre (znajdujace si¢ w pierwszej grupie) oraz 2 wyniki
zadowalajace. Nie odnotowano wynikow watpliwych ani
niezadowalajacych (grupa trzecia i czwarta). Swiadczy to
o biegtosci akredytowanych laboratoriow w Pionie Tech-
nologii Nafty INiG w przeprowadzaniu badan wtasciwosci
gazu skroplonego LPG.

Najpowazniejszym problemem badania jakosci LPG
jest okreslenie jego korozyjnosci. Rozbieznos¢ wynikow
uzyskanych w badaniach prowadzonych przez akredytowane
laboratoria $wiadczy o niedoskonato$ci metody, mimo iz
jest ona metoda jakoSciowa, opierajaca si¢ na umownej
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ZAKIAD ANALIZ NAFTOWYCH

Zakres dziatania:

kompleksowa analiza rop naftowych;

badanie sktadu chemicznego i ocena jakosci produktéw naftowych, biokomponentéw, biopaliw, paliw
alternatywnych;

ocena potencjalnej kancerogennosci produktéw naftowych, w tym test DAB—10;

oznaczanie metali ciezkich w produktach naftowych $wiezych i zuzytych oraz w odpadach;

identyfikacja substancji pochodzacych z degradacji produktow naftowych;

ustugi: monitorowania jakosci paliw cieklych i biopaliw, monitorowania jakosci LPG, monitorowania stopnia
zuzycia olejow silnikowych w pojazdach;

opracowywanie nowych metod analitycznych dla produktow naftowych i pokrewnych: swiezych, w eksploatacji
i zuzytych;

identyfikacja i oznaczanie toksycznych zwigzkéw emitowanych z silnikow wysokopreznych (WWA w czastkach
statych PM);

ustugi eksperckie i rzeczoznawcze w zakresie: orzecznictwa o jakosci paliw silnikowych, analityki produktow
naftowych, probleméw zwigzanych z eksploatacjg produktéow naftowych
i produktow pokrewnych;

badania i doradztwo w zakresie klasyfikacji surowcow i produktow
naftowych w odniesieniu do Nomenklatury Scalonej (CN);

opracowanie Kart Charakterystyki substancji dla branzy naftowej
i branz pokrewnych.
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