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Kierunki rozwoju standardow technicznych IGG
w obszarze analityki paliw gazowych metoda

chromatografii gazowe;

W niniejszym artykule przedstawiono istotne zalety stworzonych standardow IGG dotyczacych oceny jakosci ga-
z6w ziemnych metoda chromatografii gazowej. Wskazano na réznice pomigdzy standardami IGG i powszechnie
uznanymi normami mi¢dzynarodowymi, gtownie ISO. Przedstawiono réwniez dalsze kierunki rozwoju standardow

IGG w zakresie oceny jako$ci gazow ziemnych.
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Trends in the development of technical IGG (Polish Chamber of Natural Gas Industry)
standards related to the analysis of gas fuels by gas chromatography method

This article presents significant advantages of IGG standards created for the assessment of the quality of natural
gases by gas chromatography. The differences between the IGG standards and universally recognized international
standards, especially ISO are highlighted. It also presents future directions of development of the IGG standards in

evaluating the quality of natural gases.

Key words: standardization, natural gas analysis, natural gas quality, gas chromatography.

Wstep

Podstawowg metodg analityczng stosowang do oceny
jakos$ci gazdow ziemnych jest metoda chromatografii ga-
zowej. W ogodlnosci metoda ta nie jest $ci§le przeznaczo-
na do analiz substancji gazowych, ale do analiz wszyst-
kich substancji, ktore bez rozktadu chemicznego mogg zo-
sta¢ przetworzone w form¢ gazowa z innych stanow sku-
pienia. Paliwa gazowe nie wymagaja takiego przetworze-
nia, poniewaz ich podstawowym stanem skupienia jest faza
gazowa w bardzo szerokich zakresach ci$nien i tempera-
tur. W zwiazku z tym sa powszechnie analizowane metoda
chromatografii gazowe;j.

Chromatografia gazowa jako metoda analityczna jest zna-
na i stosowana od co najmniej kilkudziesieciu lat. Proby stan-
daryzacji roznorodnych aplikacji analitycznych dla chroma-
tografii gazowej w odniesieniu do analityki paliw gazowych

nastapily jednak dopiero w latach osiemdziesigtych ubiegte-

go wieku. Okre$lone 1 bardzo konkretne zalecenia dotyczace

istotnych elementéw procesu analitycznego metoda chroma-

tografii gazowej zostaly bardzo szczegotowo opisane w po-

staci norm mig¢dzynarodowych i weiaz podlegaja okresowym

nowelizacjom. Dotychczasowa standaryzacja §wiatowa do-

tyczyta takich elementéw metody chromatograficznej jak:

* dobor kolumn chromatograficznych i ich wypetnien — se-
ria norm ISO 6974 cz. 3—6 [10-13],

* dobor detektorow [10-13],

 ustalanie programow przeptywowych [10-13],

+ ustalanie metod oceny statystycznej wynikow posrednich
i metod uzyskiwania wyniku koncowego [8, 9],

» algorytmy obliczeniowe wartos$ci parametrow fizykoche-
micznych gazu na podstawie jego sktadu chemicznego,
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np. warto$ci kaloryczne i gestosci [14] czy wspdtczyn-
niki $cisliwosci [5-7],
* metody nadzoru wyposazenia analitycznego [4].

W niniejszym artykule takie pojecia jak: standaryzacja
analityczna, normalizacja, standard, norma nalezy rozumie¢
zgodnie z ponizszymi wyjasnieniami.

Standaryzacja analityczna — proces majacy na celu usta-
lenie szczegotdw technicznych metody analitycznej, w tym
przypadku chromatografii gazowe;j.

Normalizacja — proces tworzenia normy jako dokumentu.

Standard techniczny — dokument opisujacy szczegdty da-
nego procesu, w tym przypadku procesu oceny jakos$ci gazu
ziemnego metoda chromatografii gazowej. W przeciwien-
stwie do ,,normy”, ktéra ma charakter dokumentu odniesie-
nia o charakterze narodowym Iub miedzynarodowym i zosta-
ta wydana przez wyznaczone do tego celu instytucje, ,,stan-
dardy” wydawane sg przez firmy, instytuty, stowarzyszenia
itp., ktorych dzialalno$¢ dotyczy okreslonych branz i dla kto-
rych tworzenie tego typu dokumentow nie jest na ogot dzia-
falnos$cig podstawowa.

Szeroko pojete konkretne zalecenia analityczne odnoszg-
ce si¢ do paliw gazowych w Europie i na $wiecie oparte sg
przede wszystkim na normach ISO (International Organiza-
tion for Standardization), ale takze na innych dokumentach
o charakterze dokumentéw referencyjnych, ktorymi sg np.:
standardy ASTM (American Society for Testing and Mate-
rials), opracowania AGA (American Gas Association), GPA
(Gas Processors Association), DVGW (Deutscher Verein des
Gas- und Wasserfaches), SVGW (Schweizerische Verein des
Gas- und Wasserfaches) czy ostatnio ST-IGG i wiele innych.
Czesto jest tak, ze sprawdzone rozwigzania standardowe jed-
nej organizacji sa przyjmowane jako normy i/lub standardy
innych organizacji (np. ISO). Standaryzacja rozwigzan ana-
litycznych dotyczy zarowno laboratoriow stacjonarnych, jak
1 powszechnie stosowanych chromatograficznych analizato-
réow procesowych, czyli tzw. analizatoro6w on-line.

Niewatpliwg zaleta wszelkiej standaryzacji jest dazenie
do porzadkowania i ujednolicenia poszczegélnych elemen-
tow procesu analitycznego. Problemy pojawiajg si¢ jednak
wtedy, gdy ogdlny rozwoj techniki wyprzedza rozwigzania
juz ujete w procesie standaryzacji, co wystepuje prawie za-
wsze. Kolejny problem powstaje, gdy przyj¢te rozwiazania
i juz opisywane w okreslonych normach lub innych uzna-

nych dokumentach odniesienia sg niejednoznaczne lub nawet
wykluczajace si¢. Taka sytuacj¢ obserwuje si¢ m.in. w przy-
padku serii norm ISO 6974 cz. 3,416 [10, 11, 13], w kto-
rych w zalezno$ci od roznych aplikacji chromatograficznych,
roznigcych si¢ rodzajem i liczbg kolumn chromatograficz-
nych, ustalono m.in. r6zne wymagania dla powtarzalno$ci
i odtwarzalno$ci analiz, natomiast w najnowszym wydaniu
normy ISO 6974 cz. 5 [12] nawet catkowicie zrezygnowa-
no z podawania oczekiwanych warto$ci powtarzalnosci i od-
twarzalnoséci wynikoéw analiz. Z punktu widzenia konieczno-
$ci oceny jakos$ci gazu uzaleznienie wymagan jako$ciowych
od szczegdlow wyposazenia analizatora wydaje si¢ niewla-
sciwe. Odrebnym zagadnieniem pozostaje fakt, ze analizato-
ry mogg posiada¢ zupetnie nowe aplikacje analityczne, nie-
zgodne z jakimkolwiek standardem, ale nadajace si¢ do oce-
ny jakos$ci paliw gazowych. Sytuacja taka jest bardzo typo-
wa dla wigkszo$ci wspotczesnych procesowych chromato-
graféw gazowych. Teoretycznie niestandardowos¢ ich apli-
kacji analitycznych, wynikajaca z rozwoju metod i technik
analitycznych, moze powodowac brak jednoznacznie okre-
$lonych parametréw liczbowych — wspotczynnikow kryte-
rialnych — do oceny poprawnosci ich pracy.

Roéwnie istotnym problemem sg sytuacje, gdy dokumenty
normatywne i standardy nie odnoszg si¢ zupehie do niekto-
rych waznych aspektow dotyczacych przygotowania stano-
wisk chromatograficznych do rutynowych analiz. Do takich
aspektow, nieprzedstawianych dotychczas w sposéb szcze-
gétowy w powszechnie uznanych migdzynarodowych nor-
mach przedmiotowych, mozna bylo zaliczy¢:

* niejednoznaczng oceng poprawnosci rozdziatu sygnatow
analitycznych,

* niejasne kryteria doboru wzorcowych mieszanin gazowych,

* nieszczegotowe metody i kryteria poprawnosci wzorco-
wan analizatorow chromatograficznych,

* brak szczegotowych wytycznych odnosnie do metod nad-
zoru poprawnoséci analitycznej chromatografow gazowych,

» brak podstawowych wymagan komunikacyjnych dla chro-
matografow gazowych z urzgdzeniami peryferyjnymi

1 systemami nadrz¢dnymi — dotyczy procesowych chro-

matograféw gazowych.

Opracowywane w ramach KST (Komitetu Standardéw
Technicznych) dwa standardy ST-IGG-0205 i ST-IGG-0206
miaty na celu m.in. likwidacj¢ powyzszych niejasnosci.

Standardy IGG dotyczace analiz chemicznych paliw gazowych

Potrzeba stworzenia odrgbnych standardéw Izby Gospo-
darczej Gazownictwa dotyczacych analizator6w chroma-
tograficznych wykorzystywanych do oceny jako$ci gazow
ziemnych wynikata z dwoch powodow:
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1) braku jednoznacznych zalecen i rozwigzan wielu aspek-
tow analitycznych w powszechnie stosowanych i uzna-
nych normach przedmiotowych — gtéwnie normach ISO,

2) specyfiki gazownictwa w Polsce, polegajacej na wystepo-



waniu kilku rodzajow gazéw ziemnych (E i L), dla kto-

rych nie mozna byto stosowac jednakowych wymagan za-

wartych w uznanych normach przedmiotowych — gtow-
nie normach ISO.

Prace dwoch grup roboczych, ktore zajety si¢ opracowa-
niem standardu dla procesowych chromatografow gazowych
ST-IGG-0205 [17] i laboratoryjnych chromatograféw gazo-
wych ST-IGG-0206 [18], trwaty w latach 2010-2015. Pierw-
szy standard doczekat si¢ juz niewielkiej nowelizacji w 2015
roku, natomiast drugi zostal uzgodniony, przyjety przez KST
1 wydany w grudniu 2015 roku. W pracach wymienionych
dwoch grup opracowujacych standardy oparto si¢ na zalece-
niach norm krajowych i migdzynarodowych, doswiadczeniach
laboratoriow branzowych, w tym laboratoriow: PGNiG SA,
Gaz System SA, PSG Sp. z o0.0., INiG — PIB, oraz firm zaj-
mujacych sie produkcja i sprzedaza aparatury dla przemy-
shu gazu ziemnego skupionych w IGG.

Do gtéwnych zalet standardow ST-IGG-0205 1 ST-IGG-0206
oraz nowosci, jakie one wprowadzily, nalezy zaliczy¢ przede
wszystkim te wymienione i krotko scharakteryzowane ponize;.
A) W standardach podano podstawowe zalecenia dotyczace

wymagan analityczno-funkcjonalnych odnosnie do chro-
matografow gazowych laboratoryjnych i procesowych.
Istota standardow pod tym wzgledem polega tez na tym,
ze precyzujac wymagania dla analizatorow, moga stawac
si¢ dokumentami odniesienia przy okre$laniu w tym za-
kresie wymagan SIWZ (specyfikacja istotnych warun-
kéw zamowienia), przy oglaszaniu przetargdw inwesty-
cyjnych.

B) Jednoznacznie zarekomendowano rodzaje wzorcowych
mieszanin gazowych, jakie powinny by¢ uzywane przy
rutynowych wzorcowaniach chromatografow gazowych.
Zarekomendowano stosowanie mieszanin wzorcowych
posiadajacych certyfikaty producenta wydane zgodnie
z wymaganiami systemu jakosci wedtug ISO 17025 [15]
lub recertyfikowanych w laboratoriach akredytowanych
przez PCA (Polskie Centrum Akredytacji) w zakresie
analityki gazéw ziemnych. Podejscie takie zapewnia
wiasciwg spojnos¢ wynikéw analitycznych i doskonale
wpisuje si¢ w zalecenia standardu dotyczacego rozliczen
w jednostkach energii [19]. Calkowitg nowos$cig jest re-
komendowanie minimalnych stgzen sktadnikow we wzor-
cowej mieszaninie gazowej na poziomie nie mniejszym
niz 150 ppm.

C) Metoda wzorcowania — przedstawiono zalecenia doty-
czace:

» zasad doboru wzorcow gazowych do rodzajow anali-

zowanych gazoéw ziemnych,

* liczby zalecanych wzorcowych przebiegow analitycz-

nych, takze kryteridw ich akceptacji lub odrzucenia,

artykuty

co dotychczas nigdzie nie wystgpowato w normach
przedmiotowych ani w fachowej literaturze w zakre-
sie analityki gazowej w postaci konkretnie zalecanych
faktorow liczbowych,

* wytycznych i zalecen do wzorcowan jednopunkto-
wych i wielopunktowych,

 kontroli analizatorow po ich wywzorcowaniu.

D) Metody wprowadzania probek gazu do analizatora — przy
rozrdznieniu analizatoréw laboratoryjnych i procesowych
podano wyrazne zalecenia dla personelu laboratoryjne-
go 1 shuzb technicznych dotyczace postepowania, aby
przebiegi analityczne byly powtarzalne i sumy konco-
we przed normalizacja miescity si¢ w oczekiwanych za-
kresach (zob. pkt ponizej). Wykorzystano w tym zakre-
sie wieloletnie doswiadczenie wielu laboratoridow bran-
zowych [2, 3].

E) Wprowadzono nowatorski parametr kryterialny dotycza-
cy akceptacji sumy koncowej nieznormalizowanej dla po-
jedynczego przebiegu analitycznego — jako £3%, w od-
r6éznieniu od proponowanego wcigz w literaturze i nor-
mach przedmiotowych £2% (w starych wydaniach norm
nawet £1%). Ztagodzenie kryterium wynikalo z wielo-
letnich badan prowadzonych w laboratoriach branzy ga-
zowniczej, w wyniku ktorych jednoznacznie stwierdzo-
no, ze dotychczasowe kryterium mozna ztagodzié¢ bez ja-
kiegokolwiek ryzyka ewentualnego blednego obliczania
warto$ci kalorycznych 1 gestosciowych.

F) Powtarzalno$¢ i odtwarzalno$¢ — w przeciwienstwie
do dotychczasowych zalecen, prezentowanych przede
wszystkim w serii norm migdzynarodowych ISO 6974
cz. 3-6 [10-13], w ktorych wymagania liczbowe doty-
czace powtarzalno$ci i odtwarzalnosci wynikow anali-
tycznych uzalezniano od konkretnych aplikacji analitycz-
nych, w standardach IGG przedstawiono nowatorskie
rozwigzanie empiryczne. Opracowano specjalne wzo-
ry obliczeniowe, w ktorych parametry liczbowe akcep-
tacji wynikow zaleza zgodnie z intuicyjnym oczekiwa-
niem od zawarto$ci analizowanego sktadnika w badane;j
probee gazu. Nalezy jednak zaznaczy¢, ze dotychczaso-
we zalecenia norm ISO [10-13] byly punktem wyjscia
przy opracowywaniu wzoréw empirycznych do oblicza-
nia kryteriow akceptacji powtarzalno$ci i odtwarzalno-
$ci wynikow analiz.

G) Obliczenia wartosci parametréw fizykochemicznych na
podstawie wynikow analitycznych — wprowadzono kry-
teria, jakie powinny spetnia¢ algorytmy obliczeniowe za-
implementowane w sterownikach lub komputerach ste-
rujacych analizatorami chromatograficznymi. Wymaga-
nie to dotyczy przede wszystkim procesowych chroma-
tograféw gazowych.
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H) Przedstawiono zasady i czestotliwos¢ wykonywania czyn-
nos$ci zwigzanych z okresowym nadzorem chromatogra-
fow gazowych.

I) Zasugerowano przyktadowe , ksiegi nadzoru zestawu chro-
matografu gazowego” — czyli tzw. loghooki, ktére wla-
Sciwie prowadzone majg by¢ istotng pomocag w eksplo-
atacji sprzetu dla personelu analitycznego czy firm ser-

wisowych i stanowi¢ istotny element systemow jakosci
zardwno dla laboratoriéw stacjonarnych, jak i analizato-
roOw procesowych.

J) Podano przyktad prostego algorytmu szacowania nie-
pewnosci oznaczen zardéwno w przypadku, gdy analiza-
tory chromatograficzne sg wzorcowane jednopunktowo,
jak i wielopunktowo [16].

Podsumowanie

Gléwna przyczyna powstania standardow ST-IGG-0205
i ST-IGG-0206 byta konieczno$¢ wypetnienia luki w do-
tychczasowych zaleceniach normatywnych w zakresie eks-
ploatacji 1 biezacej kontroli chromatograficznych analizato-
row do kontroli jakosci paliw gazowych. Pomimo tego, ze
zaproponowane rozwigzania zostaty przygotowane gtdwnie
pod katem analityki gazow ziemnych w sieciach, mogg one
by¢ bez problemu implementowane takze do oceny jako$ci
CNG, LNG, biogazu i innych paliw gazowych. Zapisy po-
wyzszych standardow uwzgledniajg przyszty rozwdj metod
1 technik analitycznych w zakresie chromatografii gazowe;j,
np. w zwigzku z rozwijanymi w Europie trendami domiesz-
kowania wodoru czy biogazu do sieci gazu ziemnego. Nowe
standardy sg niezalezne od konkretnych aplikacji analitycz-
nych, ale z zatlozenia beda podlega¢ okresowym aktualiza-
cjom. Wszelkie nowatorskie rozwigzania, jakie znalazty si¢

Prosimy cytowac jako: Nafta-Gaz 2016, nr 6, s. 431-435, DOI

w tych standardach, wynikaty z do§wiadczen personelu la-
boratoriow branzowych i ich wprowadzenie byto poprzedzo-
ne wieloletnimi badaniami. Zapisy standardow wpisuja si¢
w aktualne oczekiwania przemyshu gazu ziemnego, w tym
w oczekiwania klientdw, odno$nie do szeroko pojgtego pro-
cesu rozliczania paliw gazowych w jednostkach energii.

W najblizszej przysztosci nalezy jeszcze rozpoczgé pra-
c¢ nad standardem dotyczacym urzadzen i metod pomiaréw
temperatur punktow rosy wody, a w dalszej kolejnosci — roz-
wazy¢ sensownos¢ tworzenia standardow w zakresie wyzna-
czania temperatur punktow rosy weglowodorow oraz urza-
dzen korelacyjnych, bedacych wcigz potencjalng alternaty-
wa dla chromatografow gazowych. Metody $cisle kaloryme-
tryczne w zastosowaniach do oceny parametrow energetycz-
nych paliw gazowych nie sa juz dzi§ rozwijane i nie wyma-
gaja w zwigzku z tym opracowania nowych standardéw 1GG.
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