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Analiza mozliwosci prowadzenia badan zapachowej jakosci powietrza
Z wykorzystaniem zmodernizowanej przystawki odorymetryczne;
INiG — PIB

Analysis of the possibility of conducting odor air quality tests using the modernized INiG - PIB
odorimetry snap

Szymon Lisman, Anna Huszat

Instytut Nafty i Gazu — Panstwowy Instytut Badawczy

STRESZCZENIE: W artykule opisano kolejny etap badan nad metodami pomiaru zapachu gazéw z uzyciem skonstruowanej w Zaktadzie
Nawaniania Paliw Gazowych Instytutu Nafty i Gazu — Panstwowego Instytutu Badawczego przystawki odorymetrycznej INiG — PIB zmo-
dyfikowanej do funkcji olfaktometrycznej. Badania zostaty przeprowadzone w celu potwierdzenia mozliwosci wykonywania pomiaréw
zapachowej jakosci powietrza atmosferycznego urzadzeniem wiasnym INiG — PIB (oznaczonym jako O INiG — PIB) z zachowaniem wy-
mogow normatywnych (PN-EN 13725:2007). Realizowane dotychczas przez INiG — PIB prace badawcze w zakresie budowy oraz poszu-
kiwania zastosowan dla uktadow analitycznych sprzezonych z przedmiotowa przystawka odorymetryczng (Lisman i Huszat, 2015, 2016,
2018) dotyczyty gtdéwnie pomiardéw zapachu prowadzonych dla probek gazow ziemnych oraz probek powietrza zanieczyszczonego odo-
rotworezymi zwigzkami siarki wykonywanych metoda odorymetryczng. Wynikiem tych badan byto opracowanie oraz weryfikacja meto-
dy wykonywania tego rodzaju pomiarow dla obu wymienionych rodzajow probek. Omoéwione w niniejszym artykule wyniki badan stano-
wig kontynuacj¢ poszukiwan nowych zastosowan konstrukcji wiasnej INiG — PIB, jaka jest przystawka odorymetryczna (O INiG — PIB),
przeznaczona gtéwnie do wspotpracy z chromatografem gazowym. Wigzato si¢ to z konieczno$cia wprowadzenia nieznacznych modyfi-
kacji konstrukcyjnych w urzadzeniu i z weryfikacja poprawnosci wykonywanych przez nie pomiaréw, opisanych we wczesniejszych pu-
blikacjach autoréw (np. Lisman i Huszat, 2018). W niniejszym artykule przedstawiono wyniki pomiarow stanowigcych kontynuacje ww.
prac badawczych dotyczace m.in. weryfikacji cztonkéw zespotu oceniajacego probki w metodzie oznaczania stezenia zapachowego we-
dhug kryteriow normy PN-EN 13725:2007. Przeanalizowano jako$¢ wynikéw oznaczania st¢zenia zapachowego wedhug kryteriow norma-
tywnych (PN-EN 13725:2007). Uzyskane wyniki pomiarow potwierdzity mozliwo$¢ prowadzenia olfaktometrycznych pomiaréw jakosci
powietrza atmosferycznego metoda znormalizowana (PN-EN 13725:2007) przy uzyciu przystawki odorymetrycznej INiG — PIB zmody-
fikowanej do funkcji olfaktometrycznej w uktadzie sprz¢zonym z chromatografem gazowym (GC-O INiG — PIB).

Stowa kluczowe: odory, st¢zenie zapachowe, metody sensoryczne, olfaktometria dynamiczna.

ABSTRACT: The article describes the next research stage on the gas odor measurement methods using the Oil and Gas Institute —
National Research Institute (INiG — PIB) odorimetry snap modified to the olfactometric function. The tests were carried out in order to
confirm the possibility of measuring the ambient air odor quality with the INiG — PIB device (marked as O INiG — PIB) complying with
the normative requirements (PN-EN 13725: 2007). The research work carried out so far by INiG — PIB in the field of construction and
search for new applications for analytical systems coupled with the INiG — PIB’s odorimetry snap (Lisman and Huszat, 2015,2016,2018),
mainly concerned odorimetric measurements of natural gas and air samples polluted with odorogenic sulfur compounds. The result
of this research was the development and verification of the measurement method for both mentioned types of samples. The research
results discussed in this article are a continuation of the search for new applications of INiG — PIB’s odorymmetry snap (O INiG — PIB),
dedicated mainly to cooperation with a gas chromatograph. It was connected with the necessity to introduce construction modifica-
tions and verify the correctness of the modified system measurements, described in previous publications of the authors (eg Lisman
and Huszat, 2018). The following article presents the results of measurements being a continuation of the mentioned above research
works concerning verification of the evaluation team members in the odor concentration determination method, according to the
PN-EN 13725: 2007 criteria. The results quality of the odor concentration determinations according to the normative criteria was analyzed
(PN-EN 13725:2007). Obtained measurements results confirmed the possibility of conducting the atmospheric air quality olfactometric
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measurements using a normalized method (PN-EN 13725:2007) with the INIG — PIB odorimetry snap modified to olfactometric func-
tion in a system coupled with a gas chromatograph (GC-O INiG — PIB).

Key words: odours; odour concentration; sensory methods; dynamic olfactometry.

Wprowadzenie

Zapach, bedacy wrazeniem zmystowym, jest trudny
do opisu ilosciowego. W badaniach nad zwigzkami wonny-
mi oraz w probach zmierzajacych do opisu i oceny zjawiska
ucigzliwos$ci zapachowej uwzgledniane sg trzy podstawowe
cechy zapachu: stezenie zapachowe, intensywno$¢ oraz jakos¢
hedoniczna. W pracy skupiono si¢ na badaniach stgzenia za-
pachowego. Stezenie zapachu jest definiowane jako stezenie,
przy ktéorym dana osoba wyczuwa pojedynczg wonng substan-
cj¢. Prog wyczuwalnosci, ktorym mozemy sie postugiwac po-
wszechnie musi by¢ zatem warto$cig usredniong, reprezenta-
tywna dla populacji (prog wyczuwalnosci dla populacji — po-
pulation detection threshold). Za prog wyczuwalnosci wecho-
wej uwazamy takie st¢zenie odorantu, ktore wywoluje wra-
zenie wechowe u potowy ogotu osob (badz grupy reprezenta-
tywnej) poddanych oddziatywaniu odoru. Stezenie zapacho-
we ¢,, moze by¢ okreslone jako krotno$¢ rozcienczenia bada-
nej proby (powietrzem czystym, bezwonnym) potrzebna do
osiggniecia progu wyczuwalnosci wechowe;:

Vo + Vo

Coa =
v
pr

[ourz /m3] (1)
gdzie:

V, — objetos¢ probki,

V, — objetos¢ powietrza rozcienczajgcego.

Wymiarem st¢zenia zapachowego jest jednostka zapachowa
odniesiona do jednego m’. Zgodnie z normg PN-EN 13725:2007
za jednostke stezenia przyjmuje si¢ europejska jednostke zapa-
chowa oug/m’. Odniesienie stezenia do m? umozliwia oblicza-
nie strumienia emisji zapachu. Po przemnozeniu st¢zenia (wy-
razonego w ou,/m’) przez wielko$¢ strumienia objetosciowe-
go emitowanych gazow (wyrazonego w m’/s) otrzymaé¢ moz-
na wielko$¢ emisji zapachéw wyrazong w jednostkach ouy/s.

Wiodacg metodg oznaczania stezenia zapachowego jest ol-
faktometria dynamiczna. Jako wynik oznaczania zapachu wy-
mieniong metodg podaje si¢ wartos¢ liczbowa stopnia rozcien-
czenia, po ktorym osiagany jest zespotowy prog wyczuwalno-
$ci zapachu. Procedur¢ wykonywania oznaczen stezenia zapa-
chowego metoda olfaktometrii dynamicznej okre$lono norma
PN-EN 13725:2007. Wskazano w niej podstawowe wymaga-
nia stawiane w stosunku do urzadzen do rozcienczania strumie-
nia badanego gazu strumieniem czystego powietrza (olfakto-
metrow i urzadzen do wstgpnego rozcienczania gazu w czasie
pobierania probek) oraz 0sob oceniajacych zapach (zespotu).
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Opisano przebieg pomiar6w i sposob opracowania wynikow.
Na rysunku 1 przedstawiono schemat ideowy stanowiska do
oznaczania zapachu metodg olfaktometrii dynamiczne;.

—

Rys. 1. Schemat ideowy stanowiska do oznaczania st¢zenia zapa-
chu za pomocg olfaktometru dynamicznego: 1 — butla z bezwon-
nym powietrzem, 2 — zawor, 3 — filtr, 4 — mikrofiltr, 5 — rotametry,
6 — oznaczana probka gazow, 7 — lejek wechowy (Sowka, 2011)

Fig. 1. Schematic diagram of the measurement station for the

odor concentration determination using a dynamic olfactometer:

1 — odorless air cylinder, 2 — valve, 3 — filter, 4 - microfilter, 5 — ro-
tameters, 6 — gas sample, 7 — olfactory funnel (Sowka, 2011)

Przedstawiony powyzej schemat odnosi si¢ do urzadzen
z jednym stanowiskiem (jednym lejkiem) wechowym. Dostepne
sa rowniez rozwiazania wielostanowiskowe. Istnieje takze
mozliwos$¢ rozszerzenia stanowiska o lejek z gazem bezwon-
nym lub/i gazem wzorcowym.

Najpopularniejszymi w Europie i na $wiecie urzadzeniami
dostosowanymi do wymagan ww. normy oraz norm krajowych
sg olfaktometry systemu Olfasense — modele serii TO8 (4 Iub 8
stanowisk) i nowsze TO9 (Olfasense GmbH). Na rynku dostep-
ne sg rowniez olfaktometry kanadyjskiej firmy Scentroid (mo-
del SS600 — 6-stanowiskowy) (Scentroid). Uzyskuje si¢ w nich
rozcienczenie probki w zakresie od 2 do 64 000 przez mieszanie
dwoch strumieni gazow badanej probki oraz czystego, bezwon-
nego powietrza. Typowy zakres pomiarowy wynosi od 10 ou/m?
do 107 ouy/m*. Norma PN-EN 13725:2007 podaje, ze strumien
gazu prezentowany oceniajagcym nie moze by¢ mniejszy niz
20 dm?*/min (predkos¢ liniowa wyptywu — 0,2—0,5 m/s), co za-
pobiega wdychaniu przez oceniajacych powietrza spoza strugi.

W olfaktometrach dynamicznych wytwarzane sa tzw. se-
rie rozcienczen badanego gazu. Seria jest tworzona przez roz-
cienczanie probki w roznym stopniu (Z), przy czym warto$ci
Z stanowig szereg geometryczny, np. 1280, 640, 320, 160, 80,
... (szereg o kroku 2).



W metodzie rozcienczen zaktada sig, ze krotnos¢ rozcien-
czenia do uzyskania zaniku zapachu jest miarg pierwotnego
natgzenia zapachu. Otrzymang wartos$¢ stopnia rozciencze-
nia, przy ktorej co najmniej 50% uczestnikow potwierdza od-
czuwanie zapachu danej probki, uznaje si¢ za wynik pomiaru.
Jest to zespolowy prog wyczuwalnosci, wyrazany jakoZ,; .

Weryfikacja doboru zespotu oceniajgcego pod
wzgledem indywidualnej zmiennosci i wrazliwosci
powonienia. Dostosowanie metody selekcji do
wymagan normatywnych

Norma PN-EN 13725:2007 okresla wymagania, jakie po-
winny spetniaé¢ osoby rekrutowane jako oceniajgcy zapach
1 cztonkowie zespotu eksperckiego. Minimalna liczebno$¢ ze-
spotu to cztery osoby.

Aby zapewni¢ powtarzalno$¢ wynikdéw podawanych przez
zespot ztozony z indywidualnych cztonkéw, ich wrazliwosé
wechowa powinna miesci¢ si¢ wewnatrz pasma o okreslo-
nej szerokosci, znacznie wezszego niz zmiennos¢ w popula-
cji. Aby osiagna¢ ten cel, na cztonkow zespotu sg wybierani
oceniajacy o okreslonej wrazliwo$ci na odorant odniesienia —
n-butanol. Czlonkowie zespotu oceniajacego powinni by¢ do-
brze zapoznani z procedurami olfaktometrycznymi. Wyniki
wstepne, sprawdzajace ocen olfaktometrycznych nie sg uwzgled-
niane w wyznaczaniu wyniku koncowego. W pojedynczym ba-
daniu sprawdzajacym oceny percepcji ekspertow nalezy zgro-
madzi¢ przynajmniej 10 ocen progu indywidualnego wyczu-
wania zapachu (ITE) gazu odniesienia. Jako odniesienie po-
winno si¢ stosowa¢ n-butanol w azocie (odorant odniesienia).

Dane (wyniki oceny progu indywidualnego) dla kazdego
oceniajgcego powinny by¢ zebrane podczas co najmniej 3 se-
sji, w oddzielnych dniach, z co najmniej jednodniowa przerwa
migdzy sesjami. Aby oceniajacy stat si¢ cztonkiem zespotu,
otrzymane od niego dane powinny spetnia¢ nastgpujace kry-
teria (PN-EN 13725:2007; Soéwka, 2017):

» antylogarytm z odchylenia standardowego s,;;;, obliczonego
z logarytmow (log10) ocen progu
indywidualnego wyrazonych w jed-
nostkach masowego st¢zenia gazu

artykuty

wartos$cig odniesienia przyjeta dla materiatu odniesie-

nia (dla n-butanolu od 62 pg/m* do 246 pg/m’, to jest od

0,020 umol/mol do 0,080 umol/mol; 0,020 <y, < 0,080).

Dla kazdego cztonka zespolu powinna by¢ rejestrowana
i przechowywana historia pomiaru, zawierajgca wynik co naj-
mniej jednej oceny progu indywidualnego wyczuwania zapa-
chu odorantu odniesienia na kazde dwanascie regularnych po-
miaréw, w ktorych uczestniczy. Po wykonaniu kazdej kolejnej
oceny progu indywidualnego dla odorantu odniesienia — histo-
ria pomiaru danego cztonka zespotu powinna by¢ uzupehia-
na i oceniana. Ocena powinna by¢ przeprowadzona przez ob-
liczenie parametrow selekcji, jak okreslono powyzej, z uzy-
ciem co najmniej 10 i co najwyzej 20 najsSwiezszych ocen pro-
gu indywidualnego oraz przez porownanie wynikow z kryte-
riami selekcji. Jezeli cztonek zespotu nie spetnia kryteriow,
jest wytaczony z wszelkich dalszych pomiaréw do czasu, gdy
zgodno$¢ jest ponownie osiggnieta.

Zespot ekspertéw Zaktadu Nawaniania Paliw Gazowych
zostat poddany sprawdzeniu w kierunku ich indywidualnej
zmiennosci osobniczej 1 wrazliwo$ci powonienia, aby zwery-
fikowa¢ mozliwosci zakwalifikowania na czlonkow zespotu
oceniajgcego. W pracach uzyto skonstruowanej w Zaktadzie
Nawaniania Paliw Gazowych INiG — PIB przystawki odory-
metrycznej INiG — PIB (Lisman i Huszat, 2015, 2016, 2018).

Kazdy ekspert zostat sprawdzony na podstawie ocen pro-
gu indywidualnego dla materiatu odniesienia — mieszaniny
n-butanolu w azocie (ITE,,..)- W przypadku kazdego czton-
ka zespotu przeprowadzono 10 ocen progu indywidualnego,
w okresie trzech dni. W badaniach uzyto materiatu odniesie-
nia o stezeniu n-butanolu wynoszacym 64,4 ppm, co odpo-
wiada 210,1 mg/m’.

Uzyte symbole:

Sire — odchylenie standardowe selekcji zespotu [—],

Ve — Srednia geometryczna ocen progu indywidualnego
[pwmol/mol].

Wyniki obliczen ocenianych parametrow dla zespotu eks-
pertow Zakltadu Nawaniania Paliw Gazowych INiG — PIB
przedstawiono w tabeli 1.

Tabela 1. Podsumowanie oceny kryterium selekcji zespotu oceniajacego

Table 1. Summary of the evaluation criteria for the selection team.

odniesienia, powinien by¢ mniejszy Kryterium 1 Kryterium 2
A SITE << .
lub rqwny 2,3 (10m=2.3); odchylenie Srednia geometryczna
 $rednia geometryczna ocen pro- | Ekspert | g hdardowe 10 1] ocena ocen progu ocena

gu indywidualnego ITE,, (oce- selekcji zespolu wymagania indywidualnego wymagania

. . - 7 1/mol
na progu indywidualnego dla zna- Sire -] Jrrs [pmolimol]
nej substancji), wyrazonych w jed- 1 0,2221 1,6677 spelnione 0,0674 spelnione
nostkach masowego stezenia gazu 2 0,2375 1,7276 spelnione 0,0722 spelnione
odniesienia, powinna mie$ci¢ 3 0,2221 1,6677 spetnione 0,0674 spetnione
si¢ miedzy 0,5-krotng a 2-krotng 4 0,2032 1,5965 spelnione 0,0511 spelnione
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Przedstawione powyzej wyniki potwierdzaja, ze wszyscy
eksperci Zaktadu Nawaniania Paliw Gazowych INiG — PIB
spehniajg kryteria normy PN-EN 13725:2007 1 kwalifikujg si¢
do przeprowadzenia kontrolnych analiz jako$ci zapachowe;j
powietrza metodg znormalizowang.

Badanie zgodnosci pomiaréw stezenia zapachowego
wykonywanych w laboratorium z kryteriami
normatywnymi

W celu wykazania i zapewnienia zgodno$ci parametrow
jakos$ciowych oznaczen st¢zenia zapachowego w danym la-
boratorium z wymaganiami dotyczacymi ogdlnej jakosci po-
miaru sensorycznego powinny by¢ regularnie wykonywane
proby zgodnosci (przynajmniej raz w roku). Zgodnos$¢ z kry-
teriami jakosci powinna by¢ okreslona na podstawie wyni-
kéw pomiardw otrzymywanych z uzyciem certyfikowanych
materiatow odniesienia, dla ktorych dostepna jest przyje-
ta warto$¢ odniesienia. W przypadku uzywania probek $ro-
dowiskowych doktadnos$¢ otrzymywanych pomiarow steze-
nia zapachowego nalezy oceni¢ na podstawie wynikow ba-
dan migdzylaboratoryjnych. Podczas proby zgodnosci, czyli
oceny poprawnosci i precyzji, powinna by¢ stosowana przyje-
ta warto$¢ odniesienia — masa europejskiego wzorca zapachu
(EROM). Norma PN-EN 13725:2007 definiuje EROM jako
takg mase substancji, ktora po odparowaniu do 1 m? obojet-
nego gazu w warunkach standardowych wywotuje reakcje fi-
zjologiczng Dy, (proég wyczuwalnosci), wyznaczong przez ze-
spot oceniajacych zapach zgodnie z wymieniong wyzej nor-
ma, co odpowiada, zgodnie z definicja, stezeniu 1 o,z/m’. Dla
n-butanolu 1 EROM wynosi:

1 EROM = 123 ng n-butanolu = 1 o, mieszaniny odorantow

Wartosci EROM nie powinno si¢ traktowac jako podsta-
wy do korygowania wynikow pomiaréw na podstawie stosun-
ku migdzy aktualnym progiem zespotowym i przyjeta warto-
$cig odniesienia. Okre$lajac, czy laboratorium stosuje si¢ do
normy europejskiej, rozpatruje si¢ jedynie kryteria dotyczace
doktadnosci, poprawnosci i precyzji dla materiatow odniesie-
nia. Dodatkowo moze by¢ oceniana precyzja wyrazona jako
powtarzalnos¢ w stosunku do odorantéw niebedacych mate-
riatami odniesienia i zaleca si¢, by spetniata to samo kryte-
rium, jakie ustalono dla odorantu odniesienia. Przyj¢ta war-
to$¢ odniesienia nie jest jednak dostgpna w przypadku zapa-
chow srodowiskowych. Nasuwa to wniosek, ze w przypadku
odorantéw niebgdacych materiatami odniesienia, takich jak
zapachy srodowiskowe, moze by¢ badana tylko precyzja wy-
nikow. W tych przypadkach nie mozna wyznaczy¢ popraw-
nosci wyniku.
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Jezeli laboratorium spetnia kryteria dotyczace og6lnej ja-
kosci sensorycznej dla materiatu odniesienia, to zgodnie z nor-
ma (PN-EN 13725:2007) zaktada si¢, Ze ten sam poziom pre-
cyzji otrzymanych wynikéw przeklada si¢ na inne zapachy
srodowiskowe.

Kryterium jakosci dla dokladnosci

Zgodnie z zapisami normy PN-EN 13725:2007 doktad-
no$¢ wyniku odzwierciedla zarowno poprawno$¢ (w postaci
obcigzenia), jak i precyzj¢ (btad przypadkowy). Zmienna po-
miarowg dla doktadnos$ci wyniku jest 4,,.

Aby ocenié, czy laboratorium spetnia kryterium doktad-
nosci, nalezy obliczy¢ 95% przedziatu ufnosci dla obcigzenia
wewnatrzlaboratoryjnego d,, jako:

dy—Ay-r<oy<dy+ A4y r[-] 2)
gdzie:
1
Ay = ’n [-] 3)
gdzie:

Ay — wspotczynnik statystyczny [—];
dy — poprawno$¢, wyrazona jako obcigzenie wewnatrzlabo-
ratoryjne [—];
n — liczba wynikow pomiarow [—],
r — granica powtarzalnosci [—].
Obcigzenie wewnatrzlaboratoryjne nalezy wyznaczy¢ ze

wzoru:
dy =Yy —u[-] 4)
gdzie:
Vy— $rednia z logarytmoéw dziesietnych wynikdéw pomia-
row [-],

1 — logarytm dziesigtny z przyjetej wartosci odniesienia [—].

Nastepnie wyznaczy¢ nalezy zmienng pomiarowa 4,,.
Kryterium doktadnosci dla stezenia zapachowego jest spet-
nione, gdy (PN-EN 13725:2007):

Ay =dy| + Ay - 1)=0,217 [-] )

Kryterium jakosci dla precyzji (powtarzalnosci)

Kryterium precyzji wynikéw wyraza si¢ jako granice powta-
rzalnosci r (Kozak, 2010; Mazur-Badura, 2010) i przyjmuje sig,
Ze nie powinna ona by¢ wigksza niz 0,477 (PN-EN 13725:2007).
Granice powtarzalnosci nalezy wyznaczy¢ ze wzoru:

r=tV2- s [-] (6



gdzie:

t —wspodiczynnik rozktadu 7-Studenta dla n — 1 stopni swo-
body i 95-proc. poziomu ufnosci [—],

s, — odchylenie standardowe powtarzalnosci [—].

Aby oceni¢, czy spetnione sg kryteria doktadnosci i precy-
zji, wyrazanych jako powtarzalno$¢, stosuje si¢ ponizsza pro-
cedurg. Pomiary stezenia zapachowego powinny by¢ wyko-
nane z uzyciem certyfikowanego materiatu odniesienia / odo-
rantu odniesienia, w warunkach powtarzalnos$ci, z zastosowa-
niem jednego lub wigcej poziomow stezen mieszczacych sie
w zakresie pomiarow. Do badania zgodnosci nalezy uwzgled-
nia¢ co najmniej 10 wynikéw pomiaréw wykonanych w okre-
sie nie dluzszym niz 12 ostatnich miesiecy.

W pracy jako wzorca uzyto mieszaniny n-butanolu w azo-
cie o stezeniu 64,4 ppm (umol/mol). Przeprowadzono 10 po-
miaréw odorymetrycznych w okresie trzech dni w warun-
kach powtarzalnosci z udziatem zweryfikowanej grupy eks-
pertow Zaktadu Nawaniania Paliw Gazowych. Wyniki ozna-
czen przedstawiono w tabeli 2.

Na podstawie otrzymanych danych wyznaczono granice
powtarzalnosci, korzystajac ze wzoru (6). Warto§¢ parame-
tru ¢ odczytano z tablic rozktadu ¢-Studenta dla 95-proc. prze-
dzialu ufnosci i liczby stopni swobody n — 1 =9 (przeprowa-
dzono 10 pomiarow).

r=t-V2-5,=22622-1,4142 - 0,1200 = 0,4449 [-]

Poniewaz otrzymany wynik » = 0,4449 < 0,477 [—] jest gra-
nicg powtarzalno$ci, wigc miesci si¢ w wymaganym zakresie.

Granica powtarzalno$ci wyrazona w skali nielogarytmicz-
nej wynosi:

10°=2,79 [-]

Oznacza to, ze w 95% przypadkéw stosunek migdzy wy-
nikami dwéch pojedynczych pomiardw stezenia zapachowe-
go wykonanych z uzyciem tego samego materiatu pomiaro-
wego, w tym samym laboratorium, w warunkach powtarzal-
nosci nie bedzie wickszy niz 2,79.

Chcac obliczy¢ wewnatrzlaboratoryjne obciazenie 4, ze
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wzoru (4) wyznaczono warto$¢ poprawnosci dy, zgodnie z po-
nizsza zaleznos$cia:

dy=yy—u=-1,3444+1,3979 = 0,0535 [-]

gdzie y,, oznacza Srednig z wynikow pomiardw, a u przyjeta war-
to$¢ odniesienia (stezenie n-butanolu w mieszaninie wzorcowej).

95-proc. przedziat ufnosci dla wewnatrzlaboratoryjnego
obcigzenia J,, obliczono z zastosowaniem mnoznika 4, (dla
liczby pomiaréw n = 10) ze wzoru (3), otrzymujac:

B

Ay = =0,22361 [-]

N

‘n
Po podstawieniu do nierownosci (1) otrzymano:
0,0535—0,22361 - 0,4449 <9, < 0,0535 + 0,22361 - 0,4449 [-]
Zmienna pomiarowa A4, jest obliczana ze wzoru (5) jako:
A =|dy| +( Ay - r)=0,0535+(0,22361 - 0,4449) = 0,1529 []

Otrzymana wartos$¢ A4,, spetnia og6lne kryterium doktad-
nosci 4,,= 0,217 [-].

Aby zapewni¢ doktadno$¢ pomiardOw oznaczania stezenia
zapachowego przez dtuzszy okres, badanie zgodnosci powin-
no by¢ wykonywane co najmniej dwa razy w roku.

Okreslenie wymaganej liczby pomiaréw stezenia
zapachowego dla osiggniecia okreslonej
normatywnie precyz;ji

Norma PN-EN 13725:2007 zaktada, Ze precyzj¢ ustalong
z uzyciem materialu odniesienia (n-butanol) mozna przenie$¢
na pomiary dotyczace probek materiatéw niebedacych mate-
riatami odniesienia (wonne probki srodowiskowe). To zato-
zenie pozwala wyznaczy¢ odchylenie standardowe dla popu-
lacji wynikoéw pomiarow, ktore nastgpnie mozna stosowac do
statystycznej oceny mniej licznych zbiorow wynikéw pomia-
row uzyskiwanych w praktyce, co pozwala ograniczy¢ czas
niezbedny do przeprowadzenia pomiarow.

Tabela 2. Wyniki oznaczen zapachu materiatu odniesienia (n-butanolu) do obliczen precyzji w laboratorium

Table 2. Results of the odor determination of reference material (n-butanol) for the laboratory precision calculations

Wyniki oznaczen stezenia zapachowego Srednia Odchylenie
standardowe | j.qnostka
» » Vs V4 Vs Vs »r Vs Vs Yo Fw S

stezenie

1448 1024 1722 1448 1024 1024 2435 1722 1448 1448 - - zapachowe

[OuE/m3]

0,0445 | 0,0629 | 0,0374 | 0,0445 | 0,0629 | 0,0629 | 0,0264 | 0,0374 | 0,0445 | 0,0445 - - pumol/mol

—-1,3519 | —1,2014 | —1,4272 | -1,3519 | —1,2014 | —1,2014 | —1,5777 | —1,4272 | —=1,3519 | —1,3519 | —1,3444 0,12 logy,

(umol/mol)
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Tabela 3. Wptyw liczby powtdrzen oznaczania st¢zenia zapachowego probki na 95-proc. przedziat ufnosci dla Sredniej wartosci stezenia

zapachowego wynoszacej m = 1000 ouz/m’

Table 3. The impact of the repetitions number of the odor concentration determination for the sample at 95% confidence interval for the

average odor concentration of m = 1000 ouy/m’

Liczba 20-0 2,03L Granica dOl?a " 3 Granica gér;la Granica dolna m Granica gorna
powtérzen n " Vn 107V lOg“’(F_liE/m ) logm(lo_ l;E/m ) lOg“‘(F_ I;E/m ) [oug/m’] [oug/m’] [oug/m’]
1 0,2400 1,7378 2,7600 < 3 <3,2400 575< 1000 <1738
2 0,1697 1,4781 2,8303 < 3 <3,1697 677 < 1000 <1478
3 0,1386 1,3758 2,8614 < 3 <3,1386 727 < 1000 <1376
4 0,1200 1,3183 2,8800 < 3 <3,1200 759 < 1000 <1318
5 0,1073 1,2804 2,8927 < 3 <3,1073 781 < 1000 <1280
6 0,0980 1,2531 2,9020 < 3 <3,0980 798 < 1000 <1253
7 0,0907 1,2323 2,9093 < 3 <3,0907 812 < 1000 <1232
8 0,0849 1,2158 29151 < 3 <3,0849 823 < 1000 <1216
9 0,0800 1,2023 2,9200 < 3 <3,0800 832< 1000 <1202
10 0,0759 1,1910 29241 < 3 <3,0759 840 < 1000 <1191

Jako warto$¢ wyjsciowg do wyznaczania odchylenia stan-
dardowego powtarzanych pomiardéw stezenia zapachowego
mozna stosowac albo do$wiadczalnie wyznaczong warto$¢
odchylenia standardowego powtarzalnosci, albo warto$¢, kto-
ra wynika z kryterium precyzji.

Wyznaczone w badaniach odchylenie standardowe powta-
rzalno$ci wyniosto s, = 0,12.

95-proc. przedziat ufnosci dla oszacowania oczekiwanej
warto$ci m stezenia zapachowego okresla si¢ wowczas jako:

— ST —_ ST 3
yW_t'ﬁsmSYW'i't'\/_ﬁ[ouE/m] (7

gdzie:
m — oczekiwana warto$¢ wynikow pomiaréw [o,/m’],
Sr

t —wspodlczynnik z-Studenta dla n = oo (¢ = 2,0 dla 95-proc.
przedziatu ufnosci) [—],

— odchylenie standardowe wynikoéw serii pomiaréw [—],

Vy — $rednia z wynikéw pomiardéw [—].

Stosujac powyzszy wzor, mozna obliczy¢ przedziat uf-
nos$ci dla okre$lonej liczby wynikéw pomiaréw wykonywa-
nych z uzyciem identycznych prébek. Obliczone dla zatozo-
nej warto$ci stezenia m = 1000 oug/m’ przedziaty ufnosci ze-
stawiono w tabeli 3.

Podsumowanie i wnioski

W pracy badawczej, ktorej wyniki przedstawiono w ar-
tykule, dokonano oceny mozliwosci prowadzenia oznacza-
nia st¢zenia zapachowego powietrza przy uzyciu przystaw-
ki odorymetrycznej INiG — PIB zmodernizowanej do funkc;ji
olfaktometrycznej (metoda wtasna INiG — PIB). W tym celu:
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* na podstawie przegladu rozwiazan technicznych i wymo-
gow normatywnych stosowanych w badaniach zapachu po-
wietrza potwierdzono mozliwo$¢ adaptacji metody wlasnej
INiG — PIB badan zapachu paliw gazowych do wykony-
wania pomiaro6w zapachu powietrza;

» przeprowadzono proces weryfikacji cztonkoéw zespotu oce-
niajacego probki w metodzie oznaczania st¢zenia zapacho-
wego wedtug kryteriow normy PN-EN 13725:2007. Na tej
podstawie potwierdzono zdolno$¢ wszystkich cztonkoéw
zespotu ekspertéw Zaktadu Nawaniania Paliw Gazowych
INiG — PIB do udziatu w badaniach prowadzonych wedtug
wyzej wymienionej normy;

» przeanalizowano jako§¢ wynikow oznaczania stezenia za-
pachowego wykonywanego z uzyciem przystawki odory-
metrycznej INiG — PIB zmodernizowanej do funkcji olfak-
tometrycznej wedhug kryteriow normy PN-EN 13725:2007.
Otrzymywane wyniki potwierdzity spelnianie wymagan
znormalizowanych dla metody wilasnej INiG — PIB;

* na podstawie wynikdw oznaczania st¢zenia zapachowego
materialdw odniesienia oszacowano przedziaty ufnosci, ja-
kie nalezy podawa¢ razem z wynikami oznaczen probek
rzeczywistych wykonywanych metodg olfaktometrii dyna-
micznej z uzyciem wyzej wymienionej przystawki odory-
metrycznej INiG — PIB. Pozwoli to ograniczy¢ liczbe prze-
prowadzanych powtorzen oznaczen stezenia zapachowego
w badaniach realizowanych w przyszto$ci.

Artykut powstat na podstawie pracy statutowej pt.: Analiza moz-
liwosci prowadzenia badan zapachowej jakosci powietrza z wy-
korzystaniem zmodernizowanej przystawki odorymetrycznej
INiG — PIB — praca INiG — PIB na zlecenie MNiSW; nr zlecenia
0060/WN/2018, nr archiwalny DK-4100-0060/2018.
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kontrola analityczna procesu nawaniania gazu (w tym m.in. pomiary weryfikujace stezenie
srodka nawaniajacego w gazie ziemnym i mieszaninach gazowych, kontrola pracy urzadzen
nawaniajgcych itp.);

nadzér metrologiczny nad poprawnoscig wskazari analizatoréw procesowych stezenia srod-
ka nawaniajacego, dziatajacych w systemie on-line;

kontrola stopnia nawonienia gazu, realizowana m.in.: poprzez pomiary kontrolne intensywno-
sci zapachu paliw gazowych, wyznaczanie minimalnego stezenia srodka nawaniajacego w ga-
zie oraz weryfikacje krzywych zapachowych paliw gazowych;

wyznaczanie krzywych zapachowych gazéw;

badania jakosci srodkéw nawaniajacych;

prace badawcze dotyczace wprowadzania nowych srodkéw nawaniajacych do krajowego sys-
temu gazowniczego oraz monitorowanie procesu;

produkcja i serwisowanie automatycznych analizatoréw chromatograficznych, przeznaczonych do pomiaru steze-
nia THT w gazie, typu ANAT-M;

sporzadzanie mieszanin wzorcowych THT;

projektowanie nowoczesnych urzadzen do pomiaru stezenia srodkéw nawaniajgcych w gazie oraz jakosci zapacho-
wej gazow.
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