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Wptyw strategii wzorcowania w analizach
chromatograficznych gazu ziemnego na niepewnosc
wyznaczania ciepta spalania gazu

W artykule przeanalizowano, jak przyjecie roznych strategii wzorcowania wptywa na niepewnosc¢ ciepla spalania
gazu wyznaczonego na podstawie jego sktadu. Analize t¢ przeprowadzono na przyktadzie gazow ziemnych naleza-
cych do grupy E. Poddano jej dwie strategie wzorcowania: wzorcowanie jednopunktowe oraz wzorcowanie wielo-
punktowe z uzyciem najprostszego wielomianu pozwalajacego na odpowiednie dopasowanie do danych.

Stowa kluczowe: ciepto spalania, niepewnosc¢, analiza chromatograficzna gazu ziemnego.

Impact of calibration strategy in chromatographic analysis of natural gas for the
uncertainty of the determination of heat of combustion

This article examined how various calibration strategies affect the uncertainty of the heat of gas combustion deter-
mined on the basis of its composition. The analysis was conducted on the example of natural gases belonging to
the E group. Two calibration strategies were analyzed: single point calibration and multipoint calibration using the
simplest polynomial which allowed an adequate fit to the data.

Key words: heat of combustion, uncertainty, chromatographic analysis of natural gas.

Wstep

Analizy gazu ziemnego, ktore pozwalaja na oznaczenie
jego glownych sktadnikow takich jak: N,, CO,(IV) i weglo-
wodorowy w zakresie C,—C,,, prowadzone sg najczesciej
w celu uzyskania informacji dotyczacych parametrow ener-
getycznych gazu, w tym ciepta spalania. Dane te mogg by¢
naste¢pnie wykorzystywane do prowadzenia rozliczen gazu
w jednostkach energii, rozliczen wielko$ci emisji CO,(IV)
czy tez oceny jakosci gazu [3, 4]. Podczas analiz chromato-
graficznych gazu stosowana moze by¢ jedna z dwoch podsta-
wowych strategii wzorcowania:

* wzorcowanie wielopunktowe, gdzie krzywe wzorcowa-
nia poszczegdlnych sktadnikéw mogg by¢ aproksymo-
wane jednym z wielomianow (1-3°),

* wzorcowanie jednopunktowe, gdzie funkcja wzorcowa-
nia aproksymowana jest prostg przechodzaca przez pocza-
tek uktadu wspotrzednych oraz jeden punkt pomiarowy.
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Pierwsza z wymienionych strategii wzorcowania wy-
korzystuje si¢ jedynie w niektorych stacjonarnych labora-
toriach. W analizie gazu ziemnego o wiele czesciej stosuje
si¢ wzorcowanie jednopunktowe, ktore wykorzystuje si¢ za-
rowno w chromatografach dziatajacych w trybie on-line, jak
1 w niektorych chromatografach laboratoryjnych. Na podsta-
wie wynikoéw wielopunktowego wzorcowania mozna wy-
znaczy¢ rzeczywistg funkcje wzorcowania, ktéra obrazuje
zalezno$¢ odpowiedzi detektora od stezenia analitu w bada-
nej probee. Zalezno$¢ ta, szczegdlnie dla szerokiego zakre-
su stezen, nie musi by¢ liniowa. Mimo to czgsto rzeczywi-
sta funkcje wzorcowania upraszcza si¢ do takiej postaci, aby
stanowita ona wielomian pierwszego stopnia. Dziatania te
przyczyniaja si¢ do pogorszenia doktadnosci uzyskiwanych
wynikow analizy sktadu gazu i powigzanych z nimi niepew-
no$ci. Nalezy pamigtac, ze niepewno$¢ zwigzana z przyjeta



strategia wzorcowania jest tylko jedng za sktadowych
w budzecie niepewnos$ci metody analitycznej, ktora przektada
si¢ bezposrednio na niepewnos$¢ wyznaczonych parametrow
energetycznych [1]. W chwili obecnej zadne akty prawne nie
precyzuja, z jakg niepewnoscig powinny by¢ okre§lone pa-
rametry energetyczne gazu wykorzystywane do prowadze-
nia rozliczen w jednostkach energii [8, 9]. Pewne wskazow-
ki w tej kwestii znalez¢ mozna w dokumentach normatyw-
nych oraz Standardach Izby Gospodarczej Gazownictwa, kto-
re moéwig, migdzy innymi, Ze parametry energetyczne gazu,
w tym ciepto spalania, powinny by¢ podawane z doktadno-
$cig do 0,01 MJ/m’ [7, 11]. Oczywiste jest jednak, ze $wia-
towe trendy w analityce gazu daza do minimalizacji niepew-

artykuty

nos$ci oznaczania sktadu gazu, a co za tym idzie — zmniej-
szenia niepewnosci wyznaczonych na podstawie sktadu gazu
parametréw energetycznych. Dlatego tez niepewnosci wyni-
kajace z przyjetej strategii wzorcowania powinny by¢ moz-
liwie jak najmniejsze. W niniejszym artykule przedstawio-
no, jak na niepewno$¢ wyznaczenia parametrow energetycz-
nych gazu wplywa zastosowanie réoznych strategii wzorco-
wania chromatografow gazowych wyposazonych w detekto-
ry TCD. Opisane badania zostaty wykonane dla dwoch chro-
matografow gazowych laboratoryjnych wyposazonych w de-
tektory TCD. Ze wzgledu na to, ze wyniki uzyskane dla obu
chromatografow byty zblizone, w artykule przywotano re-
zultaty osiagnigte wyltacznie dla jednego z nich.

Metodyka badan

Podczas prowadzenia badan dla kazdego z wzorcowanych
chromatograféw gazowych wyznaczono za pomoca certy-
fikowanych gazowych mieszanin wzorcowych rzeczywiste
funkcje wzorcowania. Funkcje te zostaty wyznaczone zgod-
nie z normg PN-EN ISO 10723:2013 Gaz ziemny — Ocena
dziatania dotyczqca uktadow analitycznych. Podczas wy-
znaczania krzywych wzorcowych pod uwage wzieto znacz-
nie szerszy zakres stezen poszczegdlnych sktadnikow wy-
stepujacych w gazach ziemnych niz ten, ktory wynika z do-
tychczasowych badan gazéw ziemnych nalezacych do roz-
nych grup. Takie zatozenie wzigto si¢ stad, ze w przypad-
ku laboratoriéw stosujacych wzorcowanie wielopunktowe
chromatograféw gazowych ten sam zestaw krzywych wzor-
cowych stosowany jest podczas analiz gazéw ziemnych na-
lezacych do réznych grup. Ze wzgledu na to, ze rzeczywi-
ste funkcje wzorcowania chromatograféw gazowych shu-
zacych do analizy gazu ziemnego z reguty aproksymowane

byty jako wielomiany drugiego i trzeciego stopnia — w prak-
tyce sa bardzo rzadko wykorzystywane w rutynowych anali-
zach gazu ziemnego — ocenie poddano dwie strategie wzor-
cowania uproszczone wzgledem rzeczywistej funkcji wzor-
cowania. Oceniono:
» strategi¢ A — wzorcowanie jednopunktowe z wykorzy-
staniem odpowiednio dobranej mieszaniny wzorcowe;j,
» strategic B — wzorcowanie wielopunktowe przeprowadzo-
ne w tym samym zakresie st¢zen co rzeczywista funkcja
wzorcowania, jednak aproksymowane akceptowalnym
wielomianem mozliwie najnizszego stopnia.
Poréwnanie wynikow ciepta spalania, otrzymanych przy
uzyciu sktadow gazéw wyznaczonych za pomocg rzeczywi-
stej funkcji wzorcowania oraz dwoch analizowanych strate-
gii wzorcowania, pozwolito na okreslenie wptywu strategii
wzorcowania na niepewnos¢ wyznaczania parametrow ener-
getycznych gazu.

Wyznaczenie rzeczywistych funkcji wzorcowania

Przed wykonaniem wzorcowania analizatora dziatajacego
w trybie on-line 1 wyznaczeniem rzeczywistej funkcji wzor-
cowania nalezy okresli¢ zakres analityczny metody chroma-
tograficznej stuzacej do analizy sktadu gazu. Zakres ten po-
winien by¢ nieznacznie szerszy niz spodziewany zakres ste-
zeh poszczegdlnych sktadnikow w analizowanych gazach
ziemnych [2]. Zakres analityczny metody stuzacy do ozna-
czania sktadu gazow ziemnych nalezacych do grupy E po-
dano w tablicy 1. Okre$lono go na podstawie badan jako-
$ci gazu ziemnego prowadzonych w latach 2011-2014. Ze
wzgledu na to, ze w przypadku wzorcowania wielopunkto-
wego najczescie] wykorzystuje sie ten sam zestaw krzywych
wzorcowych podczas analiz sktadu gazu ziemnego naleza-
cego do roznych grup (E, Lw, Ls), wzorcowanie wielopunk-

towe chromatografu gazowego wykonano w znacznie szer-
szym zakresie, co zostato rowniez przedstawione w tablicy 1.

Dla kazdego sktadnika oznaczanego w gazie ziemnym wy-
konano wzorcowanie wielopunktowe z wykorzystaniem do-
stepnych w laboratorium gazowych mieszanin wzorcowych
(tablica 1). Liczba punktéw wzorcowania dla poszczegdl-
nych sktadnikow byta rézna w zaleznos$ci od zakresu pomia-
rowego. Wzorcowania dla poszczegdlnych sktadnikow wy-
konano w sposob periodyczny. Oznacza to, ze gazowe mie-
szaniny wzorcowe wprowadzane sg kolejno, a po zakoncze-
niu analiz pierwszego wzorca badany byt wzorzec nastep-
ny [6]. Dla wszystkich sktadnikéw i kazdego poziomu stezen
wykonano po pig¢ analiz gazowych mieszanin wzorcowych
tworzacych jedng seri¢. Nastepnie wyniki zebrane w kazdej

Nafta-Gaz, nr 5/2016 323



NAFTA-GAZ

Tablica 1. Zakres analityczny oraz zakres krzywych wzorcowych dla metody stuzacej
do oznaczania sktadu gazu ziemnego nalezacego do grupy E

ze sktadnikéw krzywe wzorcowania
aproksymowano trzema wielomiana-
mi: pierwszego, drugiego i trzeciego
stopnia. Dla wszystkich uzyskanych
w ten sposob wielomianow obliczono
miar¢ dobroci dopasowania I, przyj-

Metan 90,000 99,60 49,99000 97,88000 e : -

mujac, ze funkcja wzorcowania jest
Etan 0,040 4,80 0,10400 5,04500 S

akceptowalna, jesli I' <2 [6]. W na-
Propan 0,001 1,30 0,01005 5,04100 stepnym kroku, sposrod trzech wy-
i-butan 0,001 0,16 0,02030 0,04980 znaczonych krzywych wzorcowych
i-pentan 0,001 0,15 0,01663 0,49380 drugiego i trzeciego stopnia, wybra-
n-pentan 0,001 0,12 0,01128 0,05019 no rzeczywistg funkcje wzorcowania.
Cs, 0,001 0,31 0,01008 0,50380 Przyjeto funkcje, dla ktorej miara do-
Azot 0,200 6,00 0,10000 44,88000 broci dopasowania krzywej wzorco-
Co, 0.001 1.70 0.10030 500000 wania do punktow doswiadczalnych

! Stezenia poszczegodlnych sktadnikow dla zakresu krzywych wzorcowych zostaty podane z takg licz-
ba cyfr znaczacych, jaka podano w certyfikatach gazowych mieszanin wzorcowych stosowanych do

wzorcowania chromatografow gazowych.

serii pomiarowej sprawdzono testem Q-Dixona — na obec-
no$¢ warto$ci odstajacych. Po usunieciu wartosci odstaja-
cych dla kazdego sktadnika zebrano dane niezbg¢dne do prze-
prowadzenia wzorcowania wielopunktowego, tj.: stgzenie
sktadnika w certyfikowanej gazowej mieszaninie wzorco-
wej wraz z niepewnoscia oraz $rednig wielko$¢ i odchylenie
standardowe dla uzyskanych odpowiedzi detektora. Do obli-
czen przyje¢to jako niepewnos¢ st¢zenia warto$¢ niepewno-
$ci zgodnie z certyfikatem dotaczonym do gazowej miesza-
niny wzorcowej, natomiast jako niepewnos¢ sygnatu odpo-
wiedzi wybrano odchylenie standardowe uzyskane dla po-
wtarzalnych przebiegow analitycznych. Przebieg krzywych
wzorcowych dla wszystkich sktadnikow zostat wyznaczony
przy uzyciu zwalidowanego programu Xgenline 8.1, rekomen-
dowanego w normie PN-EN ISO 6974-1:2012. Dla kazdego

byta najlepsza, czyli wskaznik I' byt
najnizszy. Jezeli dwie krzywe wzor-
cowania charakteryzowaty si¢ iden-
tycznym wskaznikiem I, wtedy jako
rzeczywistg funkcje wzorcowania przyjmowano prostsza po-
sta¢ funkcji, czyli wielomian nizszego stopnia. Wyniki prze-
prowadzonego wzorcowania wielopunktowego oraz doko-
nanych analiz zebrano w tablicy 2.

W wyniku wzorcowania wielopunktowego dla kazdego
z analizowanych sktadnikéw zostaty wybrane rzeczywiste
funkcje wzorcowania, charakteryzujace si¢ mozliwie naj-
lepszym dopasowaniem krzywej do wyznaczonych doswiad-
czalnie punktow wzorcowania. Rzeczywiste funkcje wzorco-
wania dla pigciu sktadnikow zostaly opisane wielomianem
trzeciego stopnia. Krzywe bedace wieclomianami drugiego
stopnia przyjeto w trzech przypadkach, natomiast tylko dla
dwdch sktadnikéw (i-butanu i n-pentanu) jako rzeczywista
funkcj¢ wzorcowania wybrano prostg opisang wielomianem
pierwszego stopnia.

Tablica 2. Wyniki wzorcowania wielopunktowego przyktadowego chromatografu gazowego wyposazonego w detektor TCD

1° S;=76267,28 C; + 253819,57 I'=1,647
7 2° S, =85,701 C? + 62825 C; + 751524 I'=1,407 wielomian 3°
3° S, =21,272 C - 4562,3 C? + 391493 C; - 6826962,92 I'=0,829

1° S.= 116244 C, — 1796,9 [ =0,956
7 2° S,=326,44 C2+ 115232 C,— 13783 T = 0,884 wielomian 3°
3° S, = 616,38 C*—3412,3 C2 + 118513 C, — 1792,2 r=0,713
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cd. Tablica 2

1° S, = 142660 C, - 367,37 r=1,144

8 2° S, =2261,9 C; + 138832 C, - 218,33 I'=0,766 wielomian 3°
3° S, =-965,37 C’ + 6759,3 C;* + 135475 C, - 105,36 I'=0,490
1° S, =171271C; - 7474 I'=0,542

5 2° S, =1546505C + 66718,9C; + 748,28 r=0,619 wielomian 1°
3° S; =-3400821,6C; + 1172739,4C+ 79657,3C; + 611 I'=0,619
1° S;=195707 C, - 2211,8 r>2,0

8 2° S; = 63952 C + 149916 C; + 84,202 I'=1,696 wielomian 3°
3° S, =352750 C; > — 108363 C + 165242 C, — 144,46 I'=0,982
1° S, =192161 C,- 613,89 r>2,0

6 2° S, =-74260 C?+ 221935 C, - 1363 I'=1,902 wielomian 2°
3° S, =-423877 C + 197135 C? + 185524 C; — 648,19 r>2,0
1° S, = 118380 C,— 20,723 I'=0,873

4 2° S, =-42230,61 C? +121028,89 C,— 47,34 I'=0,873 wielomian 1°
3° zbyt mala liczba punktéw pomiarowych do wyznaczenia wielomianu 3°

1° S;= 131381 C, - 1654 r>2,0
5 2° S, = 176048 C>+ 59043 C; - 335,52 I'=2,000 wielomian 2°
3° wyznaczona funkcja nie jest monotoniczna

1° S, =80052,74 C, —41445,17 r>2,0
7 2° S, =-460,727 + 94155 C, + 6415,5 r>20 wielomian 3°
3° S,=24,729 C - 1653,1 C?>+ 107443 C,— 19154 r=1,111
L ek
1° S, =109113 C, - 1115,3 '=0,975
7 2° S,=997,542+ 105078 C, — 524,2 I'=0,550 wielomian 2°
3° S,=212,7 C; — 10400 C2+ 109123 C; - 853,6 I'=0,695

Analiza wptywu strategii wzorcowania na doktadnos¢ oraz niepewno$¢é wyznaczania ciepta spalania

Wyniki przedstawione w tablicy 2 pokazaty, ze w wiek-
szos$ci przypadkow rzeczywiste funkcje wzorcowania sg
wielomianami trzeciego stopnia. Tak skomplikowane funk-
cje rzadko stosuje si¢ w chromatografach laboratoryjnych
1 praktycznie nie mozna ich wykorzysta¢ w chromatogra-
fach dziatajacych w trybie on-line. Bez watpienia wybor in-

nej, prostszej funkcji wzorcowania moze prowadzi¢ do uzy-
skania odmiennych wynikéw sktadu gazu, a w konsekwen-
¢ji do roznic w wyliczonym na podstawie sktadu gazu cieple
spalania. Dlatego tez sprawdzono, jaki wptyw na otrzymy-
wane wyniki ciepta spalania gazu ziemnego nalezacego do
grupy E bedzie miato zastosowanie dwoch uproszczonych
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strategii wzorcowania. Pierwszg ze strategii (strategia A)
stanowilo wzorcowanie jednopunktowe gazowg mieszani-
ng wzorcowg — dobrang tak, aby spetniata zatozenia przed-
stawione w tablicy 3.

Tablica 3. Wytyczne dotyczace doboru ilo$ciowego
sktadnikow wzorcowej mieszaniny gazowej [10]

0,001+0,1 +100"
0,1+1,0 +50
1,0+10,0 +10
10,0+50,0 +5

50,0+100,0 +3

! Minimalne stezenie sktadnika we wzorcowej mieszaninie gazowej
powinno wynosi¢ nie mniej niz 150 ppm.

Ze wzgledu na fakt, ze przedstawiony w tablicy 1 zakres
analityczny, wynikajacy ze zmiennosci sktadu gazu i niezbed-
ny do analiz gazow ziemnych z grupy E, jest bardzo szero-
ki, nie ma mozliwosci dobrania jednej gazowej mieszaniny
wzorcowej tak, aby swoim sktadem objeta go w catosci. Dla-
tego tez w tej strategii wzorcowania gazowa mieszanina shu-
zaca do wzorcowania jednopunktowego chromatografu ga-
zowego wyposazonego w detektor TCD zostata dobrana do
$rednich stezen poszczegdlnych sktadnikow wystepujacych
w gazach ziemnych nalezacych do grypy E. Druga z rozpa-
trywanych strategii wzorcowania (strategia B) przewidywa-
ta wykorzystanie wielopunktowej krzywej wzorcowania opi-
sanej wielomianem mozliwie najnizszego stopnia, dla ktore-
go miara dopasowania I" nie przekraczata 2. W celu spraw-
dzenia, jak wybor strategii wzorcowania wptywa na uzy-
skiwane wyniki sktadu gazu ziemnego i powigzane z nimi
wartosci ciepta spalania tego paliwa, wygenerowano przy
uzyciu programu GasTools (rekomendowanego w normie
PN-EN ISO 6974-1:2012) 100 réznych sktadow gazu ziem-
nego odpowiadajacych sktadom gazow nalezacych do grup E.
Wykorzystujac wygenerowane sktady gazu ziemnego i rze-
czywiste funkcje wzorcowania detektora, dla kazdej ze stra-
tegii oszacowano, jaki wptyw na uzyskiwane wyniki wy-
znaczonych warto$ci ciepta spalania ma wybor innej strate-
gii wzorcowania niz opartej na rzeczywistej funkcji wzorco-
wania. W tym celu dla wszystkich rozpatrywanych sktadow
gazu ziemnego wyliczono, na podstawie rzeczywistej funk-
cji wzorcowania, warto$¢ sygnatu analitycznego dla kazdego
sktadnika. Nastepnie, wykorzystujac te warto$ci, wyliczono
stezenia poszczegdlnych sktadnikow w gazie, stosujac dane
z opisanych powyzej dwoch strategii wzorcowania (A i B).
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Uzyskane w ten sposéb sktady gazu znormalizowano i wyli-
czono dla nich warto$ci ciepta spalania. Porownanie otrzyma-
nych wynikow z warto$ciami wyjsciowymi pozwolito okresli¢
wplyw wyboru strategii wzorcowania na doktadnos¢ otrzymy-
wanych wynikow. Przyjmujac, ze maksymalny btad wzgledny
otrzymany dla danego zakresu stezen poszczeg6élnych sktad-
nikéw w gazie jest bledem granicznym o rozktadzie jedno-
stajnym (prostokatnym), oszacowano niepewnos¢ zwigzang
z zastosowang strategia wzorcowania, rozumiang jako [5]:

u(H) = & (1)

ab

gdzie:

u(H,) — niepewnos¢ ciepta spalania wynikajaca z przyjetej
strategii wzorcowania,

A, — blad graniczny rozumiany jako maksymalny bigd
wzgledny uzyskany dla danej strategii wzorcowania
w zakresie analizowanych stgzen.

Uzyskane dla gazéw ziemnych nalezacych do grupy E
wyniki pozwolity stwierdzi¢, ze przy wykorzystaniu wzor-
cowania jednopunktowego (strategia A) otrzymane wyni-
ki sktadu gazu w znacznym stopniu ro6znia si¢ od sktadéw
wyjsciowych, a co za tym idzie — wyliczone na ich podsta-
wie cieplo spalania obarczone jest znacznym bledem, sig-
gajacym nawet 1,4%. W przypadku tej strategii wzorcowa-
nia $redni btad wyznaczonego ciepla spalania wynosit 0,4%,
czyli okoto 0,17 MJ/m®. Stosujgc strategie wzorcowania A,
tylko w 13 przypadkach otrzymano wynik ciepta spalania
obarczony btedem wzglednym ponizej 0,1%. Taka sytu-
acja miata miejsce w przypadku gazéw ziemnych zawiera-
jacych niewielkie ilosci weglowodorow Cs,. Wyniki obar-
czone najwigkszym bledem wzglednym, przekraczajacym
1%, uzyskano w 13 przypadkach, w ktorych analizowane
byty gazy ziemne o znacznych zawarto$ciach weglowodo-
réw Cs,. W przypadku zastosowania do wzorcowania strate-
gii B (czyli wzorcowania wielopunktowego) otrzymano wy-
niki zblizone do warto$ci wyjsciowych. Maksymalny btad
wzgledny miedzy zatozonym a otrzymanym cieptem spala-
nia gazu wynosil 0,1%, czyli okoto 0,03 MJ/m’. Zastosowa-
nie strategii B pozwolito na uzyskanie 39% wynikéw ciepta
spalania rownych zatozonemu. Biorgc pod uwage, ze mak-
symalny blad wzgledny wyznaczonego ciepta spalania wy-
nosit dla strategii A — 1,4%, natomiast dla strategii B —0,1%,
wykorzystujac rownanie (1), wyznaczono niepewno$¢ ciepla
spalania wynikajaca z zastosowania poszczegdlnych strategii
wzorcowania. Niepewnosc¢ ta w przypadku strategii A stano-
wi 0,8%, natomiast dla strategii B — 0,06%.

Przeprowadzone badania wykazaty, ze zastosowanie wzor-
cowania jednopunktowego w przypadku detektorow TCD



moze prowadzi¢ do powstawania znacznych btedéw pod-
czas wyznaczania ciepta spalania gazéw ziemnych nalezg-
cych do grupy E. Wynika to najprawdopodobniej z tego, ze
zakres analityczny zmiennoS$ci sktadu gazow jest bardzo sze-
roki. Z tego wzgledu gazowa mieszanina wzorcowa, ktora
postuzyta do wyznaczenia wspotczynnikéw odpowiedzi dla
strategii A, nie pokrywata catego szerokiego zakresu stgzen
poszczegdlnych sktadnikéw gazu. Dlatego tez zdecydowa-
no o zawezeniu przedziatu analizowanych stezen w stosun-
ku do zakreséw okreslonych w tablicy 1. Zakresy analizowa-
nych stezen zawezono w taki sposob, aby dobrana wczesniej
gazowa mieszanina wzorcowa spetniata zatozenia przedsta-
wione w tablicy 3. Nowy analityczny zakres stezen poszcze-
gblnych sktadnikow zaprezentowano w tablicy 4.
Stosowanie strategii wzorcowania A podczas oznacza-
nia sktadu gazu ziemnego, w zakresie podanym w tablicy 1,
czyli w pelnym zakresie stgzen poszczegdlnych sktadni-
kéw wystepujacych w gazach ziemnych typu E, prowadzito
do uzyskania znacznych btedow w oznaczonych stezeniach
poszczegblnych sktadnikow, a takze w wyznaczonych cie-
ptach spalania. Btedy w zakresie ciepta spalania miescity si¢
w przedziale od 0 do 1,4%. Zmniejszenie zakresu analizowa-
nych stezen do poziomu przedstawionego w tablicy 4, prze-
prowadzone w taki sposdb, aby zastosowana do wzorcowa-
nia mieszanina gazowa spetniata zatozenia zawarte w tabli-
cy 3, przyczynito si¢ do znacznego wzrostu doktadnosci cie-
pta spalania okreslanego z uzyciem strategii A. W waskim
zakresie stezen maksymalny btad wzgledny wyznaczonego

artykuty

Tablica 4. Zawezony zakres analityczny

minimum maksimum
Metan 94,7690 99,4742
Etan 1,0764 1,3156
Propan 0,1405 0,4215
i-butan 0,0010 0,0996
n-butan 0,0010 0,1608
i-pentan 0,0010 0,0333
n-pentan 0,0010 0,0402
Ce: 0,0010 0,0359
Azot 1,0170 1,2430
Cco, 0,0895 0,2685

ciepla spalania dla gazéw ziemnych nalezacych do grupy E
nie przekroczyt 0,1%, dodatkowo w przypadku 10% anali-
zowanych gazoéw otrzymano wyniki rowne zatozonym. Dla
szerokiego zakresu stgzen taka sytuacja miata miejsce jedy-
nie w 2% przypadkéw. Znaczna poprawa doktadnosci pod-
czas wyznaczania ciepta spalania w przypadku tej grupy ga-
zOw przyczynita si¢ do istotnego zmniejszenia niepewnosci
wyznaczania ciepta spalania na podstawie sktadu gazu, zwia-
zanej z wyborem innej funkcji wzorcowania niz rzeczywi-
sta. Wyliczona na podstawie rownania (1) niepewnos¢ ciepta
spalania, zwigzana z zastosowaniem strategii wzorcowania A
dla gazéw ziemnych nalezacych do grupy E, wynosi 0,06%.

Podsumowanie

Przeprowadzone badania wykazaty, ze wigkszos¢ rzeczy-
wistych funkcji wzorcowania stanowily wielomiany wyzsze-
go stopnia niz pierwszy. Zastosowanie skomplikowanych
funkcji wzorcowania podczas rutynowej pracy chromato-
grafu wigze si¢ z szeregiem utrudnien, a w przypadku chro-
matograféw dziatajacych w trybie on-/line — moze by¢ nie-
mozliwe do wykonania. Z tego wzgledu sprawdzono, jaki
wplyw na doktadno$¢ oraz niepewno$¢ wyznaczania cie-
pta spalania ma zastosowanie podczas wzorcowania innej
strategii niz opartej na rzeczywistej funkcji wzorcowania.
Uzyskane wyniki pozwalaja stwierdzi¢, ze stosowanie jed-
nopunktowej strategii wzorcowania chromatograféw gazo-
wych stuzacych do analizy gazow ziemnych o szerokim za-
kresie zmiennosci sktadu moze przyczyniac¢ si¢ do znacznego
wzrostu niepewnosci ciepta spalania wyznaczonego na pod-
stawie sktadu gazu. Zmniejszenie analitycznego zakresu ste-
zen pozwolito na znaczgce ograniczenie niepewnosci wyzna-
czonego ciepta spalania, z 0,8% dla calego zakresu stezen do
0,06% dla ograniczonego zakresu stezen. Natomiast stosowa-

nie podczas wzorcowania chromatografow gazowych wypo-
sazonych w detektory TCD wzorcowania wielopunktowego
z aproksymacja krzywych wzorcowych wielomianem moz-
liwie najnizszego stopnia (strategia B) rowniez prowadzi do
zwigkszenia niepewnos$ci wyznaczonego na podstawie skta-
du gazu ciepta spalania. Jednak strategia ta charakteryzuje
si¢ znacznie mniejszym wktadem w niepewnos$¢ niz strate-
gia jednopunktowa. Niepewno$¢ wyznaczenia ciepta spala-
nia zwigzana z zastosowaniem strategii B dla gazéw ziem-
nych nalezacych do grupy E nie przekracza 0,06%. Warto$¢
ta moze by¢ osiagnicta dla catego zakresu stgzen.
Reasumujac, wyniki przeprowadzonych badan pozwo-
lity stwierdzi¢, ze mozliwe jest wzorcowanie chromato-
grafow gazowych stuzacych do analizy sktadu gazu ziem-
nego na potrzeby wyznaczania jego parametrow energe-
tycznych (np. ciepta spalania) z zastosowaniem funkcji in-
nych niz rzeczywista funkcja wzorcowania. Jesli prowa-
dzone jest wzorcowanie wielopunktowe, w ktorym krzywe
wzorcowania aproksymowane sg wielomianem mozliwie
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najnizszego stopnia, dla ktérego I' < 2, wtedy sktadowa nie-
pewnosci wyznaczonego ciepta spalania, wynikajaca z za-
stosowanego sposobu wzorcowania, nie powinna przekro-
czy¢ 0,1%. Duza przewagg tej strategii wzorcowania nad
strategiag jednopunktowg jest to, ze niewielka warto$¢ nie-
pewnosci uzyskiwana jest w szerokim zakresie analizowa-
nych stezen, dzigki czemu stosowa¢ mozna jeden zestaw
krzywych wzorcowych (po jednej dla kazdego sktadnika)
w catym zakresie zmiennosci sktadu gazu ziemnego, bez ne-
gatywnego wplywu na uzyskiwang niepewnosc¢ ciepta spa-
lania. Natomiast wykorzystanie jednopunktowej strategii
wymaga duzej dbatosci w doborze sktadu gazowych mie-
szanin wzorcowych. Nieodpowiedni dobér gazowej mie-
szaniny wzorcowej moze powodowac, ze niepewnos¢ wy-
znaczenia ciepta spalania, zwigzana z zastosowang strate-
gig wzorcowania, siega¢ moze nawet 0,8%, co w przypadku
gazdw ziemnych nalezacych do grupy E odpowiada okoto

Prosimy cytowac jako: Nafta-Gaz 2015, nr 5, s. 322-328, DOI

0,3 MJ/m’. W przypadku wzorcowania jednopunktowego
trzeba kazdorazowo sprawdzi¢, jak dobor gazowej mieszani-
ny wzorcowej wptywa na niepewnos¢ uzyskiwanych wyni-
koéw w catym zakresie analizowanych stezen. Nalezy wzigé
pod uwage réwniez fakt, ze w przypadku duzej zmienno-
$ci sktadu gazoéw konieczne moze by¢ stosowanie wiecej
niz jednej gazowej mieszaniny wzorcowej do wzorcowa-
nia chromatografow gazowych, stuzacych do analizy jed-
nej grupy gazéw. Dzieje si¢ tak, poniewaz analizy sktadu
gazdéw ziemnych — nawet wtedy, gdy pochodzg one z jed-
nego obszaru rozliczeniowego — wymaga¢ moga wiecej niz
jednej gazowej mieszaniny wzorcowej stosowanej podczas
wzorcowania jednopunktowego danego sktadnika. Moze to
w znacznym stopniu utrudniaé¢ prowadzenie analiz, szcze-
gblnie w przypadkach, gdy zmiany sktadu gazu nastgpuja
W czasie 1 nie sg bezposrednio zwigzane z miejscem pobo-
ru probek gazu do badan.
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