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Wptyw parametrow metody analitycznej na
powtarzalnos¢ wyznaczonych na jej podstawie
wtasciwosci fizykochemicznych gazu, na
przyktadzie ciepta spalania

Jednym ze sposobow wyznaczania parametrow energetycznych gazu jest metoda obliczeniowa wykorzystujaca
sktad gazu oznaczony na podstawie przeprowadzonej analizy chromatograficznej. Na wyznaczane w ten sposob
wilasciwosci fizykochemiczne wptyw beda miaty parametry charakteryzujace dang metodg analityczna. W artykule
przedstawiono wptyw zakresu stosowanej metody oraz jej powtarzalnosci na wyznaczone cieplo spalania gazu.

Stowa kluczowe: gaz ziemny, cieplo spalania, niepewnos¢, powtarzalnosc.

The influence of analytical method parameters on reproducibility of the physicochemical
properties of gas determined on its basis by the heat combustion example

One of the methods to determine the energy parameters of gas is by using a computational method based on gas
chromatographic analysis. Parameters characterizing a selected analytical method will have an influence on physi-
cochemical parameters determined in such way. This paper presents the impact of the scope of the used method
and its repeatability on the determined heat of combustion gas.

Key words: natural gas, heat of combustion, uncertainty, repeatability.

Wstep

Zmiany zachodzace w prawie, zar6wno w zakresie roz-
liczenia gazu w jednostkach energii, jak i raportowania
wielkos$ci emisji tlenku wegla(IV) do atmosfery, powoduja,
ze coraz wickszg uwage przywiazuje si¢ do obliczania
parametréw fizykochemicznych gazu, w tym jego parame-
trow energetycznych (takich jak: ciepto spalania, warto$¢
opatowa), ktore sg obliczane na podstawie sktadu gazu.
Parametry te stanowig podstawe do prowadzenia rozliczen
finansowych, stad tez powinny by¢ okres§lane w sposob
doktadny i powtarzalny, a jako§¢ wynikéw nie moze budzi¢
watpliwosci.

Podstawg do wyznaczania parametréw fizykochemicznych
gazu sg wyniki analiz jego sktadu. Sktad ten jest najczesciej

okreslany przy uzyciu metod chromatografii gazowej. W wigk-
szo$ci przypadkoéw metody te sa znormalizowane, a ich opis
1 parametry charakteryzujace metod¢ mozna znalez¢ w wielu
dokumentach normalizacyjnych wydawanych przez rézne-
g0 typu organizacje zajmujace si¢ normalizacjg. Mnogo$é
znormalizowanych rozwiazan w zakresie oznaczania sktadu
gazu ziemnego metodg chromatografii gazowej powoduje,
ze na rynku dostepnych jest wiele uktadéw analitycznych,
ktore moga znalez¢ zastosowanie do tego celu. Nasuwa si¢
wigc pytanie, czym kierowac si¢ przy wyborze konkretnego
uktadu analitycznego i ktore z wlasciwosci charakteryzujacych
metode¢ analityczng bedg mie¢ istotny wptyw na koncowy
wynik wyznaczenia parametrow energetycznych gazu.
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Parametry metody — istotne z punktu widzenia obliczania ciepta spalania gazu

Metoda analityczna w analizie chemicznej to sposéb
oznaczania zawartos$ci okreslonych substancji w prdbce.
W analizie gazu ziemnego wykorzystywane sg gldwnie
réznego typu chromatograficzne metody analityczne. Kazda
z nich charakteryzuje wiele r6znych parametrow, takich jak:
specyficznos¢, precyzja (powtarzalnos$¢ i odtwarzalnosc),
doktadno$¢, liniowos¢ oraz zakres analityczny metody [1].
Podczas procesu walidacji metody analitycznej sprawdza
si¢, czy parametry te sg odpowiednie dla wybranego zasto-
sowania [2].

Wszystkie znormalizowane metody analityczne stosowane
do oznaczania sktadu gazu metodg chromatografii gazowej
zwalidowano w zakresie ich stosowania. Jednak kazda z tych
metod w polgczeniu z dostgpnymi na rynku chromatogra-
fami gazowymi i odpowiednimi gazowymi mieszaninami
wzorcowymi charakteryzuje si¢ wlasnymi parametrami, tak
wigc powinny one zosta¢ sprawdzone i ocenione po zain-
stalowaniu urzgdzenia w miejscu jego docelowej pracy. Juz
na etapie wyboru konkretnego rozwigzania mozna zwroci¢
uwage na niektore elementy metody analitycznej, ktore moga
mie¢ wptyw na obliczane na podstawie jej wynikdéw ciepto
spalania gazu.

Norma PN-EN ISO 6976 Gaz ziemny — Obliczanie war-
tosci kalorycznych, gestosci, gestosci wzglednej i liczby
Wobbego na podstawie sktadu podaje pewne wskazowki
dotyczace tego, jakie parametry metody wplywaé moga
na poprawnosc¢ i powtarzalno$é otrzymywanych wynikow.
Poprawnos¢ obliczen przeprowadzonych zgodnie z norma
PN-EN ISO 6976 nie przekracza 0,1%, jesli podczas analizy
uwzglednione zostang nast¢pujace ograniczenia [3]:

* suma utamkow molowych powinna zosta¢ zaokraglona
do jednosci z doktadnos$cig do 0,0001,

* w obliczeniach nalezy uwzgledni¢ wszystkie sktadniki,
ktorych zawarto$¢ przekracza 50 ppm, dlatego tez stoso-
wana metoda analityczna powinna umozliwia¢ oznaczenie
wszystkich sktadnikéw gazu ziemnego, ktdrych zawarto$¢
moze przekracza¢ wyzej wskazang wielko$¢; na tym po-
ziomie tez powinna znajdowac si¢ granica oznaczalnos$ci
dla wszystkich analizowanych sktadnikow,

* w gazie, dla ktorego prowadzone bedg obliczenia, nie
powinny by¢ przekroczone zawarto$ci azotu (30%), tlenku

wegla(IV) i etanu (15%), a poziom kazdego z pozostatych

sktadnikow nie powinien by¢ wyzszy niz 5%.

W przypadku typowych gazow ziemnych ograniczenia
te s z reguly spelnione. Jednak bardzo czgsto algorytmy
obliczeniowe podane w tej normie sg wykorzystywane do
prowadzenia obliczen dla innych paliw gazowych, w ktérych
zawarto$¢ poszczegdlnych sktadnikéw nie miesci si¢ w ww.
wymaganiach. W takich sytuacjach nalezy pamigtaé, ze
poprawnos$¢ obliczen moze by¢ znacznie mniejsza. Drugim
z istotnych parametréw metody, o ktorym wspomina norma,
jest powtarzalno$¢ wynikoéw analiz, wplywajaca na powta-
rzalno$¢ wyznaczania parametrow fizykochemicznych gazu.

Zgodnie z normg PN-EN ISO 6976, powtarzalno$¢ ob-
liczen warto$ci kalorycznej (np. ciepla spalania) mozna
wyznaczy¢ poprzez okreslenie odchylenia standardowego
dla serii wynikow oznaczonej warto$ci lub wyliczy¢ na
podstawie nast¢pujacego wzoru [3]:

1
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J=1

gdzie:
AH°

ix — pPowtarzalnos¢ obliczonej wartosci kalorycznej
odniesionej do 1 mola lub do jednostki obje¢tosci mie-
szaniny, uznawanej za gaz doskonaty,

Ax;" — powtarzalno§¢ utamka molowego skladnika j w mie-
szaninie zawierajacej N sktadnikow przed przeprowa-
dzeniem normalizacji,

HOj — warto$¢ kaloryczna sktadnika j, uznawanego za gaz

doskonaly.

Na powtarzalno$¢ obliczen ciepla spalania wptywa zatem
powtarzalno$¢ pomiaréw nieznormalizowanych utamkow
molowych otrzymywanych w wyniku analizy chromatogra-
ficznej, czyli powtarzalno$¢ metody analitycznej przektadac
si¢ bedzie na powtarzalnos¢ prowadzonych obliczen.

Biorac pod uwage dwa najistotniejsze parametry metody
analitycznej, ktére maja wptyw na jako$¢ otrzymywanych
wynikow obliczen parametrow energetycznych gazu, w dal-
szej czescei artykutu pokazano ich wplyw na wyniki obliczen
ciepla spalania gazu ziemnego.

Wptlyw zakresu metody analitycznej na wyniki obliczen ciepta spalania gazu ziemnego

Podczas analiz chromatograficznych gazu ziemnego
najczesciej oznaczane sg nastepujace sktadniki: weglo-
wodory od metanu do pentanu, weglowodory ciezsze od
pentanu, jak pseudosktadnik C,,, azot i tlenek wegla(IV).
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Jednak obok tej metody w analizach gazu wykorzystywa-
ne sg rowniez techniki, ktére pozwalaja na szerszy zakres
oznaczen. Metody te umozliwiaja oznaczenie dodatkowo
sktadnikow nieorganicznych takich jak: tlen i hel oraz roz-



bicie pseudosktadnika Cg, na poszczegdlne grupy weglo-

wodorow. Metody chromatograficzne stosowane w analizie

gazu ziemnego roznig sie nie tylko zakresem oznaczanych
sktadnikow, ale — dzigki zastosowaniu roznego typu de-
tektorow — rowniez dolng 1 goérng granicg oznaczalnos$ci.

Chromatografy wyposazone w detektor TCD pozwalaja

standardowo na oznaczenie zwigzkow wystepujacych na

poziomie okoto 50 ppm, chociaz obecnie spotyka si¢ bardziej
czute detektory TCD. Natomiast zastosowanie detektoréw

FID pozwala na obnizenie granicy oznaczalnosci nawet do

1 ppm. Rozne zakresy analityczne poszczegolnych metod

chromatograficznych mogg wptywac na uzyskiwane wyniki

oznaczen, a tym samym — na wyznaczone na tej podstawie
ciepto spalania. W Laboratorium Analityki i Fizykochemii

Paliw Weglowodorowych INiG — PIB porownano wyniki

obliczen ciepta spalania gazu, uzyskane przy uzyciu trzech

réznych metod analitycznych, ktérymi dysponuje laborato-
rium. Wszystkie wymienione ponizej metody sa metodami
akredytowanymi wedtug procedur wtasnych Laboratorium:

* metoda 1 — chromatografii gazowej GC-TCD, zakres
oznaczanych sktadnikéw: weglowodory C,—C; oraz Cq,,
azot, tlenek wegla(IV),

* metoda 2 — chromatografii gazowej GC-TCD/TCD/FID,
zakres oznaczanych sktadnikow: weglowodory C,—C;
oraz Cq,, azot, tlen, hel, wodor, tlenek wegla(IV), tlenek
wegla(Il),

* metoda 3 — chromatografii gazowej GC-TCD/FID
1 GC-FID, zakres oznaczanych sktadnikow: weglowodory
C,—C,,, azot, tlenek wegla(IV).

Ze wzgledu na to, ze podczas prowadzenia rozliczen
wielko$ci emis;ji tlenku wegla(IV) dopuszeza si¢ w zatwier-
dzonych planach monitorowania rozwigzania pozwalajace na
analiz¢ gazu ziemnego jedynie w zakresie weglowodorow
C,—C, oraz azotu i tlenku wegla(IV), porownano rowniez
wyniki ciepla spalania otrzymane dla takich zatozen (me-
toda 4). Poniewaz Laboratorium Analityki i Fizykochemii
Paliw Weglowodorowych INiG — PIB nie dysponuje me-
todg analityczng, ktoéra pozwala na oznaczenie sktadu gazu
jedynie w tym zakresie, w celu wyznaczenia sktadu probki
wykorzystano nieznormalizowane wyni-
ki, w interesujagcym zakresie otrzymane
metoda 1, ktoére nastepnie znormalizowa-
no. Takie rozwigzanie w petni odpowiada
wskazanej metodzie 4, gdyz czgsto do

artykuty

Analizujac dane przedstawione w tablicy 1, mozna stwier-
dzi¢, ze najnizszym cieptem spalania charakteryzujg si¢ wyniki
otrzymane na podstawie analiz o najwezszym zakresie ozna-
czanych sktadnikéw (metoda 4). Najwyzsze wartos$ci ciepta
spalania uzyskano natomiast na podstawie analiz wykonanych
metodg 3, gdzie badane byty poszczegolne weglowodory
w zakresie C,—C,,, zamiast pseudosktadnika C,,. Roznice
mig¢dzy warto$ciami ciepta spalania uzyskanymi metodami
314 wynosity od 0,44 do 0,86 MJ/m’. Poréwnujac metody 1
12, mozna stwierdzi¢, ze daty one najbardziej zblizone wyniki
warto$ci ciepta spalania, co ma zwigzek z podobnym zakresem
obu metod analitycznych. Mimo ze metoda 1 charakteryzuje
si¢ wyzsza, czyli gorsza, granicg oznaczalnosci weglowodo-
row niz metoda 2, nie spowodowato to pominigcia ktoéregos
z oznaczanych weglowodorow. Rowniez mozliwo$¢ rozdzie-
lenia tlenu od azotu w metodzie 2 nie wptyne¢ta znaczaco na
otrzymane wartosci ciepta spalania. Rdznice pomig¢dzy warto-
$ciami tego parametru otrzymanymi metoda 1 i 2 mieszcza si¢
w zakresie od 0,02 do 0,12 MJ/m’. Sg one znacznie mniejsze
niz niepewno$¢ wyznaczenia wartos$ci ciepta spalania, ktora
dla Laboratorium Analityki i Fizykochemii Paliw Weglowo-
dorowych INiG — PIB wynosi dla gazu E okoto 0,25 MJ/m’.
Mozna zatem zalozy¢, ze uzyskane metodami 1 i1 2 wyniki
obliczen ciepta spalania sg tozsame. Przyjmuje si¢, ze zakres
analiz, jaki stosowano w metodzie 1 12, jest wystarczajacy do
prawidlowego okreslenia parametrow energetycznych gazu
ziemnego, jednak rozszerzenie zakresu analitycznego metody
1 oznaczenie wszystkich weglowodorow do C,, spowodowato
zwigkszenie obliczonego ciepta spalania gazu. Dlatego tez,
stosujac w analizie gazu ziemnego metody, w ktorych weglo-
wodory ciezsze od pentanéw oznaczane sg jako sumaryczny
sktadnik Cq,, nalezy podczas obliczania ciepta spalania gazu
uwzgledni¢ przyblizony sktad pseudosktadnika Cg,, zamiast
przypisywac¢ mu warto$ci ciepta spalania odpowiednie dla
n-heksanu. Pozwoli to na otrzymanie doktadniejszych wyni-
kow odliczen. Podczas podziatu piku C¢, mozna wykorzystaé
informacj¢ np. z wykonywanych wcze$niej petnych analiz
sktadu gazu — takie rozwigzania sg obecnie powszechnie
stosowane.

Tablica 1. Ciepto spalania [MJ/m?] probek gazu ziemnego

oznaczonych czterema metodami

Jej realizacji stosowane sg ukfady ana- GazE 1 40,21 40,09 40,57 40,06 | 40,23 0,20
lityczne typowe dla gazu ziemnego wy- [ G, o | 4018 | 40,13 | 4052 | 4002 | 4021 0,19
wzorcowane jednak w wezszym zakresie

o GazE3 39,81 39,79 40,52 39,66 39,95 0,34
oznaczanych sktadnikoéw. Przyktadowe
wyniki obliczonych wartosci ciepta spala- GazE 4 40,20 40,25 40,52 40,06 40,26 0.17
nia dla gazu E przedstawiono w tablicy 1. Gaz E 5 40,24 40,18 40,53 40,09 40,26 0,16
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Wplyw powtarzalnosci metody analitycznej na wyniki obliczen ciepta spalania gazu ziemnego

Drugim istotnym parametrem charakteryzujacym meto-  sktadu gazu ciepta spalania, przy zatozeniu takiego samego
de analityczng, ktory ma wptyw na jako$¢ otrzymywanych  sktadu gazu ziemnego jak przedstawiony w tablicy 2.
wynikow obliczen ciepta spalania, jest powtarzalno$¢ analiz. Analizujac wzor (1) oraz dane przedstawiane w tablicy 3,
Powtarzalno$¢ analiz w zakresie otrzymywania nieznor- mozna zauwazy¢, ze najwickszy wktad w powtarzalnos¢
malizowanych utamkéw molowych sktadu gazu przeklada  wartosci ciepta spalania maja te sktadniki, dla ktorych roznica
si¢ na powtarzalno$¢ obliczen ciepta spalania zgodnie ze  pomigdzy warto$cig kaloryczng odniesiong do 1 mola danego
wzorem (1). Stosujac ten wzor obliczono powtarzalno$§¢  sktadnika a warto$cia kaloryczng mieszaniny gazowej jest
otrzymanego ciepta spalania dla
przyktadowej probki gazu ziemne- Tablica 2. Powtarzalno$¢ ciepta spalania wyznaczona dla probki gazu ziemnego typu E
go typu E. Powtarzalno$¢ pomiaréw
nieznormalizowanych utamkow
molowych otrzymano na podstawie

dwunastu niezaleznych analiz probki | | otan 39,735 0,956688 0,0028436
gazu wykonanych metoda 1, a wyniki [,y 69,630 0,010066 0,0000805
oblic]z;fl przedstav;iono W tabliclzl I\? propan 99.010 0.002689 0.0000739
Obliczona zgodnie z normg PN- " % o0 128,370 0,000297 0,0000087
f;:pllics);;zgiiovvvv;irj:ilg?gz;V;;t;:; i-butan 127,960 0,000343 0,0000113
i stanowi 0,015% jego wyznaczonej Tl-pentan 157,750 0,000033 0,0000022
wartosci. Na otrzymana powtarzal- i-pentan 157,440 0,000054 0,0000033
n0§¢ okreslanych utamkéw molo- neo-pentan 156,800 nie stwierdzono -
wych poszczegdlnych sktadnikoéw azot 0 0,010012 0,0000810
duzy wplyw maja warunki srodo- | tlenck wegla(IV) 0 0,000568 0,0000213
wiskowe wystepujace podczas pro- C,. jako n-heksan 187,160 0,000158 0,0000087
wadzenia analiz, a w szczegolnosei | H'wi [MI/m’] 39,97
ci$nienie atmosferyczne. W tablicy 3 | AH’,. [MJ/m’] 0,006

przedstawiono wptyw powtarzalno-  Uwaga 1: przedstawione w tablicy 2 parametry energetyczne gazu wyliczono dla nastepujacych
warunkow odniesienia: 7= 25°C, p = 101,325 kPa dla procesu spalania, 7= 0°C i p = 101,325 kPa
) dla pomiaru objgtosci.

nych utamkéw molowych na powta- Uwaga 2: Podane w tablicy 2 ciepto spalania (H°

rzalno$¢ obliczonego na podstawie — kow molowych.

$ci uzyskanych nieznormalizowa-

) zostalo wyliczone dla znormalizowanych utam-

mix.

Tablica 3. Wptyw powtarzalnos$ci nieznormalizowanych utamkow molowych na powtarzalno$¢ obliczonego ciepta spalania

metan 0,0028436 0,0056870 0,0056870 0,0028440
etan 0,0000805 0,0001610 0,0000805 0,0000805
propan 0,0000739 0,0001480 0,0000739 0,0000739
n-butan 0,0000087 0,0000174 0,0000087 0,0000087
i-butan 0,0000113 0,0000226 0,0000113 0,0000113
n-pentan 0,0000022 0,0000044 0,0000022 0,0000022
i-pentan 0,0000033 0,0000066 0,0000033 0,0000033
neo-pentan - - - -

azot 0,0000810 0,0001620 0,0000810 0,0001620
tlenek wegla(IV) 0,0000213 0,0000426 0,0000213 0,0000426
C. jako n-heksan 0,0000087 0,0000174 0,0000087 0,0000087
AH',. [MJ/m?] 0,0063000 0,0126000 0,0064000 0,0086000
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najwicksza. W przypadku gazu ziemnego takimi sktadnikami
sa komponenty niepalne, np. azot i tlenek wegla(IV). Mimo
ze substancje te stanowig znikomy procent zawartosci prob-
ki, a sumaryczna zawarto$¢ sktadnikéw niepalnych stanowi
1,0580% mol/mol, to jednak powtarzalno§¢ wyznaczenia tych
komponentow najbardziej wptywa na powtarzalno$¢ otrzyma-
nego ciepta spalania obliczonego na podstawie sktadu gazu.
Swiadczy¢é o tym moze fakt, Ze dwukrotny wzrost odchylenia

artykuty

standardowego wyznaczonego dla nieznormalizowanych
utamkow molowych azotu i tlenku wegla(IV) (przy zacho-
waniu wszystkich innych parametrow) spowoduje spadek
powtarzalno$ci obliczonego ciepta spalania o 0,0023 MJ/m®
w stosunku do pierwotnie obliczonej warto$ci. Natomiast taki
sam spadek powtarzalno$ci wyznaczonego utamka molowego
dla metanu przyczyni si¢ do obnizenia okreslanej powtarzal-
nosci ciepla spalania tylko o 0,0001 MJ/m’.

Podsumowanie

Oznaczanie sktadu gazu ziemnego metoda chromatogra-
fii gazowej jest procedura dobrze znang, znormalizowang
1 wdrozong do praktyki laboratoryjnej w wielu laboratoriach
nie tylko gazowniczych.

Nalezy pamigta¢ o tym, ze wyniki oznaczenia sktadu gazu
ziemnego bardzo rzadko stanowig interesujgcy nas wynik.
O wiele czgsciej stanowig one podstawe do obliczen para-
metréw fizykochemicznych gazu i z tego punktu widzenia
powinna by¢ oceniana przydatno$¢ poszczegdlnych metod
analitycznych. Patrzac z punktu widzenia obliczania para-
metroOw energetycznych gazu, takich jak np. ciepto spalania,
najbardziej istotnymi cechami charakteryzujacymi metode
sg zakres analityczny 1 jej powtarzalnos¢. Zakres analityczny
metody powinien by¢ dobrany do rodzaju analizowanego
gazu 1 jesli to mozliwe uwzglednia¢ wszystkie sktadniki,
ktorych zawarto$¢ w gazie przekracza 50 ppm — pozwala
to na otrzymanie wg normy PN-EN ISO 6976:2008P wy-
nikow charakteryzujacych si¢ poprawnoscia nie gorszg niz
0,1%. Jak pokazano w niniejszym artykule, to wtasnie zakres
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stosowanej metody ma szczegodlnie istotny wptyw na otrzy-
mywane wyniki obliczen ciepla spalania. Jesli stosowana
metoda analityczna nie daje uzytkownikowi takich mozli-
wosci, jak wymaga norma PN-EN ISO 6976:2008P warto
do obliczen parametrow energetycznych gazu wykorzystaé
dodatkowe informacje (np. dotyczace zawartosci cigzszych
weglowodorow) zaczerpnigte np. z wykonanych petnych
analiz sktadu gazu. Taki zabieg pozwala na uzyskanie do-
ktadniejszych wynikow ciepta spalania. Drugi, nieco mnigj
istotny parametr to powtarzalno$¢ metody. Parametr ten
wyplywa na powtarzalno$¢ wyliczonych na podstawie sktadu
parametréw energetycznych gazu. Jak wiadomo w przypadku
metod chromatograficznych sktadniki wystepujace w probee
w niewielkich stezeniach oznaczane sg z reguly z duzo gorszg
powtarzalnoS$cig niz sktadniki gtowne. Nalezy jednak zwro-
ci¢ szczegolng uwage na powtarzalnos¢ z jakg oznaczane sg
obecne w gazie skfadniki niepalne, gdyz to wlasnie ona ma
najbardziej istotny wptyw na powtarzalnos$¢ obliczanego
parametru fizykochemicznego gazu.

Artykul powstat na podstawie pracy statutowej pt.: Dobor analizatorow gazu pod kqtem optymalizacji niepewnosci wyznaczenia

parametrow energetycznych gazu — praca INiG na zlecenie MNiSW; nr archiwalny: DK-4100-11/13.
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