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Model nadzoru metrologicznego nad urzgdzeniami procesowymi
do pomiaru THT

A model of metrological supervision of process analyzers for THT measuring

Anna Huszat
Instytut Nafty i Gazu — Panstwowy Instytut Badawczy

STRESZCZENIE: Rosngce zapotrzebowanie na analizatory procesowe stosowane w nadzorze procesu nawaniania paliw gazowych
i zwigzane z tym coraz wyzsze wymagania ich uzytkownikow w zakresie jakosci uzyskiwanego wyniku pociaggaja za soba rosngce po-
trzeby weryfikacji poprawnos$ci dziatania tych urzadzen oraz potwierdzenia wiarygodnos$ci wyniku pomiaru. Obecnie brak jednak od-
powiednich regulacji prawnych dotyczacych sprawowania kontroli nad tego typu aparaturg, jak rowniez precyzujacych, z jaka niepew-
no$cig powinno by¢ oznaczane st¢zenie srodka nawaniajacego w gazie. Istniejace w tym obszarze regulacje normatywne nie sg jedno-
znaczne i mogg by¢ roznie interpretowane, przez co cze¢sto urzadzenia procesowe do pomiaru stezenia tetrahydrotiofenu (THT) w gazie
mogg pozostawac bez wlasciwego nadzoru metrologicznego. Niezbedny jest zatem wiasciwy dobor 1 weryfikacja odpowiednich metod
kontroli poprawno$ci wskazan ww. urzadzen procesowych oraz ich wdrozenie do programu okresowych sprawdzen. Niezwykle poza-
dang metoda nadzoru jest sprawdzanie lub wzorcowanie analizatorow w warunkach obiektowych (procesowych), bez potrzeby ich de-
montazu na czas sprawdzenia. Wiagze si¢ to z koniecznoscia okreslenia mozliwosci prowadzenia nadzoru metrologicznego analizato-
row procesowych do kontroli stezenia THT okresowo z wykorzystaniem urzadzen referencyjnych. W artykule przedstawiono porow-
nanie dwoch metod stosowanych obecnie w nadzorze metrologicznym analizatorow procesowych do pomiaru st¢zenia THT w gazie
ziemnym rozprowadzanym sieciami dystrybucyjnymi. Analizie poddano wyniki sprawdzen poprawnosci dziatania tych urzadzen uzy-
skane metoda pordwnania z testem laboratoryjnym oraz metodg pomiarow porownawczych on-line. Przeprowadzone badania zweryfi-
kowaty gtéwne zrodta btedow, majace istotny wptyw na poprawnos¢ wyniku uzyskiwanego za pomoca wybranych testow sprawdzaja-
cych. Otrzymane wyniki badan wykazaty istnienie bledu systematycznego dla metody poréwnania z testem laboratoryjnym. Wykazaty
takze mozliwo$¢ stosowania metody pomiaréw porownawczych on-line do przeprowadzania okresowych wzorcowan badz sprawdzen
poprawnosci dziatania analizatorow THT w warunkach procesowych.

Stowa kluczowe: analizatory procesowe, nawanianie gazu, kontrola procesu nawaniania.

ABSTRACT: The increasing demand for process analyzers used in the supervision of the gaseous fuels odorizing process and the related
higher and higher users’ requirements in terms of the quality of the results obtained lead to the growing need to verify the correctness of
operation thereof and to confirm the reliability of measurement results. At present, however, there are no appropriate legal regulations
concerning the control over this type of apparatus, as well as specifying the uncertainty level that the gas odorant concentration should
be determined with. The normative regulations existing in this area are not unequivocal and can be interpreted in different ways, which
leads to the situation when process equipment for measuring tetrahydrothiophene (THT) concentration in the gas can often lack proper
metrological supervision. It is therefore necessary to properly select and verify appropriate methods to control the correctness of the
process equipment indications and their implementation into the periodic check program. An extremely desirable method of supervision
is to check or calibrate the analyzers in process conditions, without their dismantling for the time of checking. In turn, this entails the
necessity to determine the possibility of conducting periodic metrological supervision over the measurement results correctness of THT
process analyzers with the use of reference devices. The article presents a comparison of two methods currently used in metrological
supervision of process analyzers for measuring the concentration of THT in the natural gas distribution gird. The results of checks of the
proper functioning of these devices obtained by means of comparison with the laboratory test and the on-line comparative measurement
method were analyzed. The conducted research verified the main sources of errors that have a significant impact on the correctness of
results obtained by means of selected test methods. The results obtained showed the existence of a systematic error for the comparison
method with a laboratory test. They also demonstrated the possibility of using the on-line comparative measurement method to carry
out periodic calibrations or checks of the correct operation of THT analyzers in process conditions.
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Sposoby nadzoru metrologicznego analizatoréw
procesowych THT

Z procesem nawonienia paliw gazowych nieroztgcznie zwig-
zany jest problem nadzoru nad nim, majgcy zwigzek z kontro-
la poziomu nawonienia gazu. Dominujacym obecnie sposobem
prowadzenia nadzoru nawaniania jest kontrola analityczna steze-
nia $rodka nawaniajacego w gazie THT, ktorej celem jest dostar-
czenie ilo$ciowych informacji o przebiegu procesu nawaniania
(Gromadzki, 2016; Laszuk, 2016). Niestety wymagania w sto-
sunku do doktadnosci tego typu pomiaréw nie sa uregulowane
prawnie (ze wzgledu na to, ze parametrem jakosciowym gazu
w tym zakresie jest intensywnos$¢ zapachu gazu (Rozporzadzenie
Ministra Gospodarki z dnia 2 lipca 2010 1.)), a sg zwykle usta-
lane w wewngtrznych procedurach przedsigbiorstw wykonuja-
cych pomiary lub stosownych umowach o $wiadczenie ustugi
nawaniania paliwa gazowego (jezeli takie sa zawierane).

Praktykowane obecnie oznaczenia analityczne, ktdrych ce-
lem jest dostarczenie iloSciowych informacji o przebiegu pro-
cesu nawaniania, mozna podzieli¢ zasadniczo na dwie katego-
rie, uwzgledniajgc sam sposob prowadzenia pomiaru (PN-EN
ISO 14532:2017):

1) pomiary w trybie off-line, do ktorych zaliczy¢ nalezy po-
miary laboratoryjne wykonywane z dala od gazociagu,
a tym samym od miejsca poboru probki (z uzyciem prob-
ki pobranej ze strumienia badanego gazu);

2) pomiary w trybie on-line, ktorych szczegolnym przypadkiem
jest analiza procesowa; pomiary wykonywane sg w trakcie
prowadzenia procesu przez urzadzenia pomiarowe zainsta-
lowane na state lub okresowo w miejscu pobierania pro-
bek; probka jest pobierana automatycznie (przy zachowa-
niu odpowiedniego rezimu czasowego) przez analizator.
Zgodnie z zapisami normatywnymi (PN-C-04751:2011), do-

puszczajacymi pomiar stezenia Srodka nawaniajacego w gazie

w celu oceny jakosci gazu w sieci przesylowej, oraz z zapisa-

mi odpowiednich standardéw technicznych Izby Gospodarczej

Gazownictwa (ST-IGG-0705:2019) oznaczenia stezenia $rod-

ka nawaniajacego nalezy prowadzi¢ metodami chromatogra-

ficznymi zgodnie z wymaganiami PN-EN ISO 19739:2010.
Norma PN-C-04751:2011 okresla podstawowe wielko$ci

stosowane w ocenie jakosci gazu ziemnego doprowadzanego do

odbiorcow, ze wskazaniem metod pomiarowych i obliczeniowych
stuzacych do wyznaczania wartosci tych wielkosci. Zgodnie z za-
pisami normy jedng z wielkosci zalecanych do oceny jakosci gazu
w sieci przesytowej jest zawarto$¢ srodka nawaniajacego (jezeli
prowadzi si¢ nawanianie w sieci przesytowej). Oznaczenia za-
warto$ci Srodka nawaniajacego w gazie nalezy wykonywac me-
todami opisanymi w normie PN-EN ISO 19739:2010. Norma
PN-C-04751:2011 dopuszcza stosowanie takze innych metod
pomiaru stezenia srodka nawaniajacego, pod warunkiem Ze nie-
pewnos¢ uzyskanych za ich pomoca wynikow nie bedzie wick-
sza niz ta, ktorag obarczone sg wyniki otrzymane przy zastoso-
waniu metod opisanych norma PN-EN ISO 19739:2010, a sto-
sowane analizatory beda regularnie wzorcowane.

Sposrod wymienionych powyzej dokumentow jedynie
norma 19739:2010 okresla wymagane charakterystyki metod
analizy zwiazkow siarki, w tym réwniez THT (pkt 9 normy),
okre$lone na podstawie wynikow badan biegtosci. Wartosci
zgodnosci w badaniach biegtosci, podane w normie PN-EN
ISO 19739:2010, stanowia granice, pomiedzy ktorymi po-
winny miesci¢ si¢ wyniki uzyskane przez dwa niezalezne la-
boratoria analizujace ten sam materiat odniesienia, ale stosu-
jace rozne metody pomiarowe. Tabela 1 zawiera jedynie wy-
niki odnoszace si¢ do THT. Na jej podstawie mozna stwier-
dzi¢, ze przy poroéwnywaniu wynikow pomiaroéw stezenia THT
uzyskanych przez dwa laboratoria (r6zne przyrzady pomiaro-
we, rozne warunki wykonywania oznaczen) dla gazu, w kto-
rym stezenie THT wynosi 25 mg/m’, za pordbwnywalne moz-
na uzna¢ wyniki, ktore mieszczg si¢ w granicach 19 mg/m’ do
31 mg/m’, tj. 25 mg/m’ + 5 mg/m* (20% zgodnosci badan bie-
glosci) £ 1 mg/m’ (4% osiggalnej powtarzalnosci).

Prowadzenie kontroli nawonienia gazu poprzez pomia-
ry stezenia THT w gazie w trybie on-line z uzyciem anali-
zatorOw procesowych jest dopuszczone przez standard IGG
ST-IGG-0705:2019. Nie okresla on jednak wymagan w sto-
sunku do jakos$ci wynikdéw uzyskiwanych tymi analizatorami
ani nie okresla wymaganych parametrow metrologicznych
tych urzadzen. Wskazuje natomiast wymagania w stosunku do
wyniku uzyskanego klasyczng analizg chromatograficzng (po-
miar laboratoryjny). Zgodnie ze standardem za wynik konco-
wy oznaczenia nalezy przyja¢ srednig co najmniej dwoch po-
miar6éw, ktorych wyniki nie r6znia si¢ o wigcej niz 4%.

Tabela 1. Charakterystyka metody oznaczania THT wg PN-EN ISO 19739:2010
Table 1. Characteristics of the THT determination method according to PN-EN ISO 19739: 2010

Stezenie masowe
(normalne warunki

Mozliwa do uzyskania
powtarzalno$¢ (warto$¢
bezwzgledna, normalne

Mozliwa do uzyskania
powtarzalno$¢

Uzyskana zgodnos$é¢
w badaniach bieglosci

Zwi Zek o e . 7 rr
4 odniesienia) warunki odniesienia) (warto$¢ wzgledna) (warto$¢ wzgledna)
[mg/m’] [mg/m’] [%0] [%]
Tetrahydrotiofen THT 25 1,0 4 20
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Podstawg prawidlowego nadzoru metrologicznego nad
wyposazeniem pomiarowym s3 wzorcowania oraz regularne
sprawdzenia wskazan urzadzen (opisane w dalszej czeSci arty-
kutu). Trudno$ci w nadzorze pojawiaja si¢ w przypadku ana-
lizatorow realizujagcych pomiary on-line w warunkach proce-
sowych, w trybie pracy ciaglej. Spowodowane jest to przede
wszystkim brakiem mozliwo$ci demontazu urzadzenia na
czas sprawdzenia. Kontrola takich urzadzen wymaga uzycia
urzadzenia referencyjnego, ktérym najczeSciej jest analizator
przeno$ny lub przewozny, pracujacy w trybie manualnym lub
automatycznym. Niestety obecnie brakuje aktow prawnych
i normatywnych dotyczacych stricte nadzoru metrologiczne-
go nad procesowymi analizatorami chromatograficznymi do
pomiarow stezenia srodkéw nawaniajagcych w gazie (z wyjat-
kiem standardéw technicznych IGG, np. ST-IGG-0705:2019).

W opracowaniu metody nadzoru metrologicznego nad
analizatorami pracujgcymi on-line mogg by¢ pomocne wy-
brane normy i standardy techniczne (np. PN-C-04751:2011,
ST-IGG-0705:2019, ISO/TR 16922:2013, ASTM D 7165-
10:2015) oraz literatura (np. NATA, 2013; Hyk i Stojek, 2016).
Niestety zapisy tych dokumentéw nie dotycza urzadzen dzia-
fajacych w tym samym trybie i stuzacych do pomiaru stgze-
nia zwigzkow siarki w gazie, dlatego nie mozna ich przenies$é¢
wprost na analizatory typu ANAT-M. Konieczne jest zatem
opracowanie wlasciwych warunkow i metod nadzoru metro-
logicznego takiego analizatora, ktére umozliwia kontrol¢ po-
prawnosci jego pracy w warunkach procesowych, czego pod-
jat si¢ Instytut Nafty i Gazu — Panstwowy Instytut Badawczy.

7 uwagi na wskazane w standardzie IGG (ST-IGG-0705:2019)
zalecenie przeprowadzania pomiardw kontrolnych analizato-
réw procesowych THT dziatajacych on-line urzadzeniami po-
miarowymi, ktére cechuje mniejsza niepewno$¢ uzyskiwanych

artykuty

wynikéw pomiardw, przy doborze urzadzen pomiarowych prze-
znaczonych do wykonywania sprawdzen analizatoréw proce-
sowych nalezy kierowac si¢ wlasnie tg zasadg. Oznacza to, ze
dopuszczalne jest stosowanie w metodzie referencyjnej przy-
rzadoéw pomiarowych pozwalajacych na wykonanie pomiaro6w
stezenia $rodka nawaniajacego w gazie w trybie off-line (po-
miary laboratoryjne) lub on-line na obiekcie (chromatograficz-
ne analizatory przewozne), o ile charakteryzujg si¢ one wicksza
doktadnoscia uzyskiwanych wynikéw, a pomiar wykonywa-
ny jest metodg chromatografii gazowej (ST-IGG-0705:2019).

W przypadku analizatorow procesowych ANAT-M, pracu-
jacych obecnie w warunkach procesowych i wykonujacych po-
miary stezenia §rodka nawaniajacego w paliwach gazowych
w trybie on-line, wykorzystuje si¢ t¢ samg metode analitycz-
ng co w aparaturze laboratoryjnej, tzn. metode chromatogra-
fii gazowej z detektorami specyficznymi dla zwiazkow siarki
(tu: detektor elektrochemiczny ED) (Huszat, 2011).

Charakterystyka analizatoréw procesowych THT
i urzagdzen referencyjnych

Jak juz wspomniano powyzej, dominujacg metodg nadzo-
ru procesu nawonienia paliw gazowych jest pomiar stezenia
srodka nawaniajgcego w gazie, realizowany poprzez pomia-
ry wykonywane w sposob off-line lub on-line (Laszuk, 2016).
W obu przypadkach wykorzystywanych jest wiele rozwigzan
technicznych. Zestawienie wybranych, reprezentatywnych dla
ww. metod pomiarow stezenia THT urzagdzen pomiarowych wraz
z ich parametrami funkcjonalnymi przedstawiono w tabeli 2.

Niezawodna i umozliwiajaca otrzymanie wiarygodnych
wynikéw analiza zawarto$ci srodkéw nawaniajacych w gazie

Tabela 2. Zestawienie parametréw urzadzen stosowanych do chromatograficznego oznaczania st¢zenia THT w gazie

(INiG — PIB, 2009'; Morozewicz, 20167)

Table 2. Devices parameters used for the chromatographic determination of THT concentration in the gas

(INiG — PIB, 2009'; Morozewicz, 20167)

Sposob pomiaru Laboratoryjny/off-line

Pomiary okresowe/on-line

Pomiary procesowe/on-line

Urzadzenie chromatograf laboratoryjny | analizator chromatograficzny przewozny | analizator procesowy (ANAT-M)
Detektor PFPD ED ED
Specyfika detektora specyficzny dla zw. siarki specyficzny dla zw. siarki specyficzny dla THT

Liniowos¢ odpowiedzi

3 . .
detektora 10° dla zw. siarki

w calym zakresie mierzonych st¢zen

w catym zakresie mierzonych st¢zen

deklarowana: £5%

Doktadno$¢ wskazan
wyznaczona': 1%

deklarowana: £5%
wyznaczona®: 5%

deklarowana i wyznaczona przez
INiG-PIB* £7%

Precyzja wyznaczona': 1,5-2%

wyznaczona’: 2% wyznaczona’: 2-3%

Niepewnos$¢ rozszerzona wyznaczona': £9,0%

wyznaczona®: £8,2%

wyznaczona®: £9,9%

zakres stosowania metody

Zakres pomiarowy w analizach THT: 0-200 mg/m’

0-100 mg/m’ 5-100 mg/m’

Sposob dozowania probki manualny

manualny lub automatyczny

automatyczny
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jest trudnym zadaniem analitycznym. W przypadku pomiaréw
stezenia nawaniaczy w gazie wyniki charakteryzujace si¢ moz-
liwie najwyzszym stopniem precyzji mozna uzyskac jedynie
przy uzyciu metod chromatograficznych. W rutynowych po-
miarach stezenia THT w gazie stosowane sg zar6wno chroma-
tografy laboratoryjne, jak i analizatory chromatograficzne, wy-
posazone w detektory pozwalajace na selektywne oznaczanie
wybranego zwigzku siarki (tu: THT) (Szlgk i Holewa, 2015).
Zamienne stosowanie obu rodzajow przyrzadow pomiarowych
jest metrologicznie poprawne, o ile charakteryzuja si¢ one
podobng niepewnos$cig wskazan (PN-EN ISO 19739:2010).

W ostatnich latach zyskujg na popularnosci urzadzenia po-
miarowe mogace pracowac on-line w warunkach obiektowych,
przystosowane do przekazywania wynikéw pomiarow zdalnie,
w czasie rzeczywistym (Holewa i Szlgk, 2013; Laszuk, 2017).
Zgodnie z ta tendencja w gazownictwie coraz powszechniejsze
staje si¢ stosowanie chromatograficznych analizator6w on-line
przeznaczonych do pomiarow stgzenia THT w gazie, spetnia-
jacych wymagania PN-EN ISO 19739:2010. Przez analizator
on-line pracujacy w warunkach obiektowych nalezy tu rozu-
mie¢ urzadzenie pomiarowe dziatajace bezobstugowo w wa-
runkach procesowych, w ktorym wszystkie czynno$ci zwigza-
ne z analiza probki (w tym takze pobor probki i zdalny prze-
kaz wyniku pomiaru) odbywaja si¢ automatycznie. Tego typu
pomiar jest waznym elementem prowadzenia i monitorowa-
nia procesu nawaniania paliw gazowych, a jakos$¢ uzyskiwa-
nych wynikow pomiardw, przy zachowaniu odpowiednich wa-
runkow prowadzenia kontroli, moze by¢ porownywalna z ja-
ko$cig wyniku otrzymanego przy uzyciu chromatografow la-
boratoryjnych. Urzadzenia te sa wpisane w schemat nadzoru
nad jakoscig nawonienia gazu w sieci dystrybucyjnej (Laszuk,
2016, 2017). Obecnie jedynymi stosowanymi w Polsce w sys-
temie nadzoru procesu nawaniania paliw gazowych procesowy-
mi analizatorami do kontroli stezenia THT sg analizatory typu
ANAT-M. Dlatego badania podj¢te przez Zaktad Nawaniania
Paliw Gazowych INiG — PIB dotycza metod nadzoru tylko
i wylacznie nad tymi urzadzeniami procesowymi.

Chromatograficzne analizatory procesowe ANAT-M posia-
daja wbudowane niezalezne systemy samoczynnego spraw-
dzania, pozwalajace na wykonywanie pomiarow kalibracyj-
nych (tzw. autokalibracja wewngtrzna) okresowo lub kazdora-
zowo przed pomiarem wlasciwym. Jednakze dla kontroli wta-
Sciwej pracy urzadzen procesowych niezbedne jest rowniez
wykonywanie sprawdzen lub wzorcowania zewnetrznego, np.
przez pomiary referencyjne/porownawcze. Sprawdzenie od-
powiedzi analizatora na znane st¢zenie mierzonego zwiagzku
jest niezbg¢dne dla zapewnienia odpowiedniej jakosci uzyski-
wanych danych pomiarowych.

Dotychczasowe do§wiadczenia eksploatacyjne potwierdzi-
ty niezawodnos¢ pracy analizatoréw ANAT-M, jak rdwniez
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wiarygodnosc¢ ich wskazan (tylko w warunkach petlnego nad-
zoru nad urzgdzeniem) w warunkach procesowych. Na rysun-
ku 1 przedstawione sa przyktadowe rzeczywiste potwierdzenia
sprawnosci pracy urzadzen w warunkach obiektowych (wy-
konujacych pomiary on-line) zebrane na podstawie pomiaréw
sprawdzajacych wykonanych przez INiG — PIB metoda refe-
rencyjng (pomiary okresowe on-line) w latach 2008-2014.

2014 2015

35
M $rednia ANAT-M M $rednia GC ref.

30
25
20
15
10

0

2009 2010 2011 2012 2013
Rok

Stezenie THT [mg/m3]

wv

"stupki btedéw" — odchylenie standardowe

Rys . 1. Wyniki sprawdzen analizatora ANAT-M metoda pomiar6w
poréwnawczych on-line w warunkach procesowych, prowadzo-
nych w latach 2008-2015

Fig. 1. Results of the ANAT-M analyzer checks with the use of
on-line reference measurements under process conditions carried
out in 2008-2015

Trudnosci w nadzorze metrologicznym analizatorow proceso-
wych realizujacych pomiary on-line w trybie pracy ciagtej spo-
wodowane sg przede wszystkim brakiem mozliwo$ci demonta-
zu urzadzenia na czas sprawdzenia. Do sprawdzania tych urza-
dzen konieczne jest stosowanie metody, ktora umozliwia kon-
trole poprawnosci ich pracy w warunkach procesowych (me-
toda referencyjna). Kontrola taka wymaga uzycia urzadzenia
referencyjnego, ktérym w praktyce najczesciej jest analizator
przenosny lub przewozny pracujacy w trybie automatycznym.

Stosowane modele sprawdzania analizatoréw
procesowych THT typu ANAT-M

Wsrod metod aktualnie stosowanych do sprawdzenia po-
prawnos$ci wskazan analizatorow procesowych stuzacych do
kontroli stezenia THT w gazie wyrdzni¢ mozna:

* metod¢ poréwnania z testem laboratoryjnym (Laszuk, 2016,
2017) (metoda analogiczna do metody off-line wykonywa-
nia pomiarow stezenia THT w gazie);

* metod¢ pomiaréw poréwnawczych on-line (Huszal, 2011)
(metoda analogiczna do metody on-line wykonywania po-
miarow stezenia THT w gazie).

Metody te mozna scharakteryzowac nastepujaco:

I. Metoda poréwnania z testem laboratoryjnym — polega na
porownaniu wynikow pomiaréw wykonanych sprawdzanym



analizatorem z wynikami otrzymanymi chromatografem
w laboratorium. Poréwnaniu podlegaja wyniki uzyskane
dla probek gazu pobranych w tym samym punkcie pomia-
rowym sieci gazowej (zwykle punkt poboru probki gazu do
analizatora THT), pobranych w tym samym czasie. Wiaze
si¢ to z koniecznoscia transportu probki do laboratorium
sprawdzajacego, z uwagi na fakt, ze sprawdzenie powinno
dotyczy¢ tej samej probki gazu. Podstawowa wada prakty-
ki stosowanej w tym obszarze jest wykonywanie zwykle
jednej analizy laboratoryjnej (liczba powtdrzen dla 1 prob-
ki < 3), stad granicg doktadno$ci metody jest odtwarzal-
no$¢ testu laboratoryjnego.

II. Metoda pomiarow porownawczych on-line — polega na
ocenie poprawno$ci wskazan analizatora poprzez porow-
nanie z wynikami uzyskanymi przez urzadzenie referen-
cyjne wigczone do uktadu procesowego roéwnolegle. Duza
zaletg tej metody jest wykonanie sprawdzenia dla doktad-
nie tej samej probki gazu. Za jej wadg nalezy uznac to, ze
poréwnaniu poddawane mogg by¢ jedynie pojedyncze wy-
niki uzyskiwane dla tej samej probki badane;.
Charakterystyke urzadzen pomiarowych wykorzystywa-

nych przez INiG — PIB w obu metodach nadzoru analizato-

réw procesowych typu ANAT-M oraz samego analizatora pro-

cesowego przedstawiono w tabeli 2.

Do niewatpliwych zalet obu ww. metod nalezy przepro-
wadzanie sprawdzenia poprawno$ci wskazan badz wzorco-
wania urzadzenia procesowego z uzyciem probki rzeczywi-
stej bez koniecznos$ci przerywania pracy analizatora. Z kolei
zasadniczg ich wadg jest mozliwo$¢ jedynie jednopunktowe-
go sprawdzenia urzadzen, stad granicg doktadnosci moze by¢
odtwarzalno$¢ stosowanego testu sprawdzajgcego. Nie ma
mozliwosci okreslenia odtwarzalno$ci analizatora, gdyz pro-
ces caly czas przebiega.

Rozbieznos¢ wynikéw uzyskanych za pomocg obu metod
kontrolnych, oznaczonych jako 11 II, spowodowana jest w wie-
lu przypadkach sposobem pobierania probek (Szczepaniak,
2011). W laboratorium mozna wykona¢ dla pobranej probki
kilka oznaczen i oszacowac precyzj¢ oraz odtwarzalnosc sa-
mego oznaczenia, co zwicksza zaufanie do otrzymanych wy-
nikow. Malo uwagi przywiazuje si¢ jednak do reprezentatyw-
noS$ci probki, w tym przede wszystkim do warunkow jej prze-
chowywania i transportu. Nawet przy zatozeniu, ze probka jest
jednorodna, pomiar procesowy ma taka przewage nad labo-
ratoryjnym, ze odbywa si¢ w stale zmieniajacym si¢ strumie-
niu. Stad prawdopodobnie wynika ww. rozbiezno$¢ wynikow
testow sprawdzajacych analizatory procesowe oraz rozbiez-
no$¢ wynikow dla tej samej probki otrzymywanych w trybie
off-line i on-line (Nichols, 1981; McLennan i Kowalski, 2012).
Ryzyko zmian probki (a w konsekwencji i wyniku analitycz-
nego pomiaru stezenia THT w gazie) ro$nie wraz ze zmiang
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temperatury, ci$nienia, wydtuzeniem czasu kontaktu probki
z probnikiem, a takze odwrotnie proporcjonalnie do maleja-
cego stezenia oznaczanego zwiagzku. Jednakze nadal w prak-
tyce pomiarow kontrolnych THT do poprawnego probkowa-
nia przywigzuje si¢ zbyt matg wage i nie docenia si¢ wkta-
du tego etapu analizy w koncowy wynik oznaczenia steze-
nia THT w gazie.

Metody statystyczne oceny wynikéw pomiaréw
sprawdzajacych w procesie nadzoru nad
urzgdzeniami procesowymi do kontroli THT

Analizatory typu ANAT-M pracujace w warunkach obiek-
towych nie sg poddawane wzorcowaniu zewnetrznemu ze
wzgledu na wspomniany brak mozliwo$ci demontazu urza-
dzenia. W analizatorach tych dzigki zastosowanej funkcji au-
tokalibracji kalibracja gazem wzorcowym nastepuje przed kaz-
dym pomiarem. Do jej wyniku odnoszone jest kazdorazowe
wskazanie urzadzenia. Podobnie jak w przypadku analizatora
referencyjnego stosuje si¢ gazy wzorcowe o stezeniach THT
zblizonych do zakresu spodziewanych stezen THT w gazie.
W warunkach procesowych, poza autokalibracjg, urzadzenia
te poddawane sa sprawdzeniom zewngtrznym poprzez pomia-
ry poréwnawcze wykonywane on-line chromatograficznym
analizatorem referencyjnym (metoda pomiard6w porownaw-
czych on-line). Czestotliwos¢ tych sprawdzen ogranicza si¢
zazwyczaj do jednego sprawdzenia na rok. INiG — PIB prze-
prowadzit badania metrologiczne obu urzadzen (nadzorowa-
nego i referencyjnego) w warunkach stacjonarnych i proceso-
wych w celu sprawdzenia, czy przyjety sposob dokonywania
sprawdzen jest poprawny. Badania te miaty docelowo wska-
za¢ whasciwg metode nadzoru metrologicznego analizatoréw
ANAT-M w warunkach procesowych.

Badania analizatoréw podzielone zostaly na dwa bloki:

* Dbadania testowe w warunkach statycznych — prowadzone
w laboratorium niezaleznie dla kazdego analizatora we-
dlug schematu przedstawionego na rysunku 2;

* Dbadania poréwnawcze w warunkach dynamicznych — po-
miary pordwnawcze analizatora ANAT-M prowadzone ana-
lizatorem w warunkach obiektowych (stacja gazowa) we-
dtug schematu przedstawionego na rysunku 3, na ktorym
wyniki otrzymane dla analizatora referencyjnego oznaczo-
ne zostaly indeksem ,,manual”, a dla analizatora ANAT-M
—indeksem ,,on-line”.

Badania obejmowaty m.in.:

1. analiz¢ wynikéw pomiaréw wykonanych przez oba urza-
dzenia za pomocg jednoczynnikowej analizy wariancji
(ANOVA) uwzgledniajacej wptyw zmian wybranego czyn-
nika $rodowiskowego — jednorodno$¢ wariancji P = 95%;
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Analizator procesowy

2. oszacowanie niepewno$ci wynikow pomiaréw wykonywa-
lub ref _ nych analizatorem ANAT-M i analizatorem referencyjnym;
ub referencyjny . i o L
3. analiz¢ poréwnawczg wynikow pomiaréw wykonanych

przez oba urzadzenia w warunkach procesowych za po-

I mocg nastepujacych narzedzi statystycznych:

seria pom. seria pom. seria pom. * testu na wykrycie btedow grubych (metoda przedzia-
dzier 1 dzien 2 dzien 3 h ufnos’ci),

* jednoczynnikowej analizy wariancji (ANOVA) uwzgled-

niajacej wplyw zmian wybranego czynnika srodowisko-

s wego (dnia pomiaru) — jednorodno$¢ wariancji P =95%,

* testu #-Studenta (P = 95%) poréwnujacego wartosci

= srednie dwoch serii pomiarowych przy okreslonym po-

SD):dtw. ziomie istotno$ci réznic odchylen standardowych se-
HCRM rii pomiardw.

Przyktadowe wyniki wszystkich pomiaréw uzyskanych
w jednej serii dla obu analizatorow przedstawiajg rysunki 4

Test t-Studenta 1 5, odn(?szqce si¢ o.d[.)0w1ed.r110 do warTlanow stac_]on.arnych
i dynamicznych (miejsce zainstalowania i pracy analizatora
procesowego). Na wykresach oprocz uzyskanych wartosci ste-
zen przedstawiono takze (prawa o$) odchylenia wynikdéw po-

Rys. 2. Schemat oceny statystycznej analizatorow THT w warunkach miaréw od wartoSci rzeczywistej (certyfikat mieszaniny wzor-

statycznych (indeks CRM odnosi sie do mieszaniny wzorcowej) cowej THT) lub warto$ci odniesienia (wskazanie analizato-
Fig. 2. The scheme of statistical evaluation of THT analyzers under T referencyjnego), odpowiednio dla warunkow statycznych
static conditions (the CRM index relates to the reference mixture) i dynamicznych testu.

analizator
ANAT-M

analizator
referencyjny

seria pom. seria pom. seria pom. seria pom.‘ seria pom. seria pom.
dzien 1 dzien 2 dzien 3 dzien 1 dzien 2 dzien 3
I I B _ I B
X 1lon-lie X 2on-lie X 3on-lie X 1manual X 2manual X 3manual
SDlon—Iie SDZon—Iie SD3on—Iie SDlmanuaI SDZmanuaI SD3manuaI
J J J J

?
S Don-lie = SDmanuaI

/ Test t-Studenta \

?

X lon-lie = X 1manual
?

X 2on-lie = X 2manual
?

k X 3on-lie = X 3manual /

whnioski

Rys. 3. Schemat oceny statystycznej analizatorow THT w warunkach dynamicznych (indeks CRM odnosi si¢ do mieszaniny wzorcowej)

Fig. 3. The scheme of statistical evaluation of THT analyzers under dynamic conditions (the CRM index relates to the reference mixture)
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23
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u,,. — warto$¢ rzeczywista,

n — liczba pomiarow,

— odchylenie standardowe serii wynikow.

Wyniki analizy wariancji uzyskane dla urzadzen

badanych w warunkach statycznych i dynamicz-

nych (procesowych) przedstawiono w tabelach 3 i 4.
Poniewaz wartos¢ 7., jest mniejsza niz f,,,

oznacza to, ze wynik $redni nie r6zni si¢ istotnie od

wartosci rzeczywistej (warto$¢ referencyjna z cer-

N

Odchylenie od wartosci odniesienia [mg/m?3]

tyfikatu). Wskazuje to na duzg zgodnos¢ wynikow

o

9

Nr pomiaru

+ wskazania ANAT-M
odchylenie od wartos$ci odniesienia dla ANAT-M

= wskazania Qumat-11 HR

Rys . 4. Wyniki pomiaréw analizatora ANAT-M i analizatora referencyjnego

uzyskane w warunkach statycznych (laboratoryjnych)

Fig. 4. Measurement results of the ANAT-M analyzer and the reference ana-

lyzer obtained under static (laboratory) conditions
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Rys . 5. Wyniki pomiaréw analizatora ANAT-M i analizatora referencyjnego

uzyskane w warunkach dynamicznych (pomiary on-line)

Fig. 5. Measurement results of the ANAT-M analyzer and the reference ana-

lyzer obtained under dynamic conditions (on-line measurements)

W celu oceny statystycznej istotnosci roznic pomiedzy Sred-
nimi uzyskanymi dla poszczegdlnych serii pomiardw wytypowa-
no jednoczynnikowgq analiz¢ wariancji ANOVA (Hyk i Stojek,
2016). Dla dwoch grup wynikow o rozktadzie normalnym me-
toda ANOVA z duzym prawdopodobienstwem daje takie same
wyniki jak test ~-Studenta. W analizie wariancji dla poréwnania
otrzymanej wartosci $redniej (x) z warto$cig prawdziwg (u,,.)
postuzono si¢ parametrem 7,,,, wyliczonym ze wzoru (1).

Vn

toksp = &= ptwz) - T

(M

gdzie:
x —warto$¢ $rednia wyniku dla probki,

odchylenie od wartosci odniesienia

analizatorow z wartos$cia rzeczywista.

Wartosci niepewnosci ztozonej wyznaczone dla
wspotczynnika rozszerzenia k = 2 (P = 95%) wy-
nosza odpowiednio:
dla analizatora ANAT-M: £9,9%;
dla analizatora referencyjnego: +8,2%.

Warto$¢ niepewnosci uzyskana dla analizatora
referencyjnego okazata si¢ poréwnywalna z warto-
$cig niepewnosci chromatografu gazowego Zaktadu
Nawaniania Paliw Gazowych INiG — PIB, stuzace-
go do oznaczania zawartosci THT w gazie w wa-
runkach laboratoryjnych. Wyznaczona warto$¢ nie-
pewnosci dla chromatografu wynosi okoto +9,0%.

Parametr s,,,,, odnosi si¢ do pierwiastka kwadra-

zbior
towego ze zbiorczego odchylenia standardowego,
obliczanego ze wzoru:

_ Vn
Leksp = (X = pwz) - s

2

Odchylenie od wartosci odniesienia [mg/m3]

gdzie s, 15, sg warto$ciami odchylenia standardo-
wego dla wynikow uzyskanych kazdym analizato-
rem w jednej serii.

Wyznaczone warto$ci parametrow 7, (<t,,,)
oznaczajg, ze réznica migdzy uzyskanymi oboma
urzadzeniami warto$ciami §rednimi nie jest istotna na
poziomie ufnosci 95%. Obie metody pomiaru gene-
rujg porownywalne statystycznie wyniki pomiarow.

Tabela 3. Wyniki analizy wariancji dla analizatora ANAT-M oraz
analizatora referencyjnego w warunkach statycznych

Table 3. The results of the variance analysis for the ANAT-M ana-
lyzer and the reference analyzer under static conditions

Srednia ogélna Odchylenie standardowe
- Sredniej ogolnej
X N tz'qu tkryt
[mg/m’] [mg/m’]
Analizator ANAT-M
26,09 | 0,12 | 0,139 | 4303
Analizator referencyjny
26,07 | 0,17 | 0102 | 4303
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Tabela 4. Wyniki analizy wariancji uzyskane dla analizatora
ANAT-M oraz analizatora referencyjnego w warunkach dynamicz-
nych (procesowych)

Table 4. The results of the variance analysis obtained for the

ANAT-M analyzer and the reference analyzer under dynamic
(process) conditions

Odchylenie standardowe
Seria zbiorcze
pomiarowa Szpior Loty o
[mg/m’]
I 7,325 0,460 1,960
1I 3,920 0,212 1,960
I 3,715 0,401 1,960

Badania INiG — PIB wykazaly, ze zastosowane metody po-
miaru stezenia THT w gazie nie r6znig si¢ istotnie poprawno-
Scig oznaczen (t,, < t,,), co wskazuje na mozliwos¢ stosowa-
nia w nadzorze metrologicznym analizatorow ANAT-M ana-
lizatorow chromatograficznych wykonujacych pomiary réw-
nolegte w trybie on-line.

Obciazenie metod sprawdzania analizatorow
procesowych THT

Z dlugoletniego doswiadczenia Zaktadu Nawaniania Paliw
Gazowych INiG — PIB w nadzorze nad analizatorami procesowy-
mi THT wynika, Ze obie zidentyfikowane i opisane powyzej me-
tody sprawdzajace poprawnos$¢ wskazan analizatorow ANAT-M
bardzo czgsto nie dajg zgodnych wynikéw. Stad zaist-
niata potrzeba eksperymentalnej oceny zgodnosci wy-
nikéw sprawdzen uzyskiwanych metoda poréwnania
z testem laboratoryjnym z wynikami sprawdzen meto-
da pomiarow pordwnawczych on-line (prowadzonych
obecnie przez INiG — PIB). Charakterystyke urzadzen

otrzymywanych wynikéw pomiaru od warto$ci rzeczywistej
(tu: stgzenia THT w gazie). Do wykrycia ewentualnego ble-
du systematycznego metod wykorzystano wlasnie badanie ob-
cigzenia wynikéw pomiardéw otrzymywanych obiema meto-
dami. Wykorzystano literaturowa procedure szacowania od-
zysku (Hyk 1 Stojek, 2016), w ktorej odzysk rozumiany jest
jako wartos¢ $srednia analizy materiatu certyfikowanego THT
odniesiona do wartosci certyfikowanej wzorca.

Badania majace na celu poréwnanie metod sprawdzajacych
poprawnos$¢ wskazan analizatorow ANAT-M prowadzono za-
réwno na obiekcie, jak i w laboratorium Zaktadu Nawaniania
Paliw Gazowych INiG — PIB, w zalezno$ci od wymagan da-
nej metody nadzoru. Badania wykonywano wytacznie dla pro-
bek certyfikowanych wzorcow THT w 4 punktach kontrol-
nych, okreslonych poziomami stezen THT. Przeprowadzone
badanie istotnos$ci odzysku pozwolito wykaza¢, czy dana me-
toda sprawdzania analizatorow ANAT-M jest obarczona ble-
dem systematycznym. Oceny tej dokonano na podstawie wy-
znaczonych warto$ci odzyskow dla badanych probek wzorco-
wych oraz obliczonego $redniego odzysku dla danej metody.
Wyniki badan zamieszczono w tabeli 5, a parametry metrolo-
giczne badanych urzadzen zestawiono w tabeli 2.

Powyzsze dane dowodza, ze na poziomie ufhosci 95% od-
zysk jest istotnie r6zny od 1 tylko dla metody poréwnania z te-
stem laboratoryjnym. Oznacza to istnienie btedu systematycz-
nego w badanym zakresie stezen, a w zwigzku z tym wyniki
oznaczen wykonywanych tg metoda sa obcigzone czynnikiem
proporcjonalnym i powinny by¢ odpowiednio korygowane

Tabela 5. Zestawienie wynikow odzysku otrzymanych dla wzorcow THT
dla metody pordwnania z testem laboratoryjnym oraz metody pomiaréw
poréwnawczych on-line

Table S. Summary of the recovery results of the THT standards obtained by
the method of comparison with the laboratory test and the on-line reference
measurement method

pomiarowych stosowanych w badaniach rozbiezno$ci o ) ' Niepewnosé
wynikow testow sprawdzajacych poprawnos¢ wska- | Ny prébki Stv‘f’ze;‘zeo:c}sT Odzysk f(;;;:li standardowa
zah analizatorow procesowych ANAT-M przedstawio- | wzorcowej [mg/m’| R; 2 odzysku
no w tabeli 2. Urzadzenia te mozna zdefiniowac jako u(R)
zespoly analityczne do chromatograficznego pomiaru Wyniki dla metody pomiaréw poréwnawezych on-line
stezenia THT w gazie ziemnym spelniajace wymaga- 2 uzyciem analizatora referencyjnego
nia normy PN-EN ISO 19739:2010 i standardu tech- ! %18 +0,09 0,9869 0,0322
nicznego ST-IGG-0705:2019. 2 22002022 | 10014 | o0, 0,0173
Dla obu metod nadzoru metrologicznego analiza- 3 36,70+ 0,37 0,9918 00121
torow ANAT-M przeprowadzono analiz¢ obcigzenia, 4 73,50 +0,74 1,0028 0,0105
ktora pozwala okresli¢ wielkos¢ i rodzaj blgdow sys- Wyniki dla metody pordwnania z testem laboratoryjnym
tematycznych wystepujacych w trakcie wykonywania z uzyciem chromatografu gazowego
procedury pomiarowej. Wykrycie btedu statystyczne- ! 9,18+0,09 0,7854 0,0236
go daje mozliwo$¢ jego eliminacji poprzez oszaco- 2 22,02+0,22 0,8365 0.8043 0,0101
wanie i wprowadzenie odpowiedniego wspotczynni- 3 36,70+ 0,37 0,7929 00111
ka korygujacego, ktory eliminuje istotne odstepstwo 4 73,50 £0,74 0,8026 0,0084
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o warto$¢ wspotczynnika, ktoéry w badanym przypadku dla
zadanych warunkdéw prowadzenia sprawdzen wynidst 0,8043.
Wyznaczony odzysk na poziomie 80% spowodowany jest z du-
zym prawdopodobiefnistwem poborem probki gazu do anali-
zy (w tym gléwnie transportem i przechowywaniem probki).

Podsumowanie

Porownanie metod stosowanych w nadzorze metrologicz-
nym analizatoréw procesowych ANAT-M wskazato na istnie-
nie btedu systematycznego w catym zakresie stezen roboczych
dla metody poréwnania z testem laboratoryjnym. Obecnos$¢
istotnych roznic w wynikach pomiarow sprawdzajacych anali-
zatory ANAT-M, wykonywanych metoda porownania z testem
laboratoryjnym oraz metodg pomiaréw pordwnawczych on-li-
ne, z duzym prawdopodobienstwem zwigzana jest z etapem
poboru, transportu i przechowywania probek gazu do badan.

Wyniki badan INiG — PIB w zakresie por6wnania metod
nadzoru metrologicznego analizatorow procesowych THT
wskazuja na mozliwos$¢ 1 poprawno$¢ stosowania metody po-
miaréw porownawczych on-line do przeprowadzania okre-
sowych wzorcowan badz sprawdzen poprawnos$ci dziatania
analizatorow ANAT-M wykonywanych w warunkach proce-
sowych (w miejscu zainstalowania i pracy analizatora proce-
sowego). Proces wzorcowania lub sprawdzania poprawno$ci
dziatania musi si¢ jednak odbywaé¢ w mozliwie jak najstabil-
niejszych warunkach roboczych sieci gazowej, gwarantujacych
stabilny poziom st¢zenia THT w gazie. Niedopuszczalne jest
wykonywanie wzorcowania przy gwattownych zmianach ste-
zenia THT w gazie (z dtugoletniego doswiadczenia Zaktadu
Nawaniania Paliw Gazowych INiG — PIB w nadzorze nad ana-
lizatorami procesowymi THT wynika, Ze rdznice oznaczanego
stezenia THT nie powinny by¢ wigksze niz 20%).

Powyzsza metoda nadzoru metrologicznego analizato-
ra procesowego ANAT-M jest alternatywa dla wzorcowania
urzadzenia w warunkach laboratoryjnych, gdyz nie wyma-
ga demontazu analizatora na czas dokonywania sprawdzenia.

Artykul powstat na podstawie pracy statutowej pt. Opracowanie
metody nadzoru metrologicznego analizatorow ANAT-M w warun-
kach obiektowych — praca INiG — PIB na zlecenie MNiSW; nr zle-
cenia: 0101/WN/2016, nr archiwalny: DK-4100-0101/2016, oraz
pracy wlasnej pt. Okreslenie przyczyn i wielkosci rozbieznosci wy-
nikow testow sprawdzajgcych poprawnos¢ wskazan analizatorow
procesowych ANAT-M — praca INiG — PIB na zlecenie MNiSW;
nr zlecenia: 0084/WN/2017, nr archiwalny: DK-4100-0071/2017.
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