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1 Program PT - Sklad gazu ziemnego metoda

chromatografii gazowej — edycja 2016

1.1 Celiorganizator badan PT

Kontrole jakosci gazow ziemnych wykonuje sie:

— do celoéw rozliczeniowych,

— do celdw inspekcyjnych,

— do celéw szacowania emisji COs.

Kontrola istotnych parametrow fizykochemicznych paliw gazowych, oraz ich
skltadéw chemicznych, wykonywana jest poprzez system analizatorow pracujgcych
na sieciach gazowych w trybie automatycznym (procesowym) przy wspomaganiu
laboratoriow stacjonarnych.

Powszechnym sposobem kontroli poprawnosci pracy danych laboratoriéw i/lub
analizatoréw procesowych  jest  system miedzylaboratoryjnych badan
poréwnawczych. W przypadku laboratoridw akredytowanych, lub takich, ktére sg
przygotowywane do procesu akredytacji wg PN-EN ISO/IEC 17025, potwierdzanie
kompetenciji technicznych poprzez uczestnictwo w badaniach porownawczych jest
wymagane.

Celem niniejszego programu badania biegtosci (program PT) jest potwierdzenie
przez same laboratoria uczestniczace kompetencji w obszarach: stosowanych
procedur analitycznych, personelu, stosowanych wzorcéw gazowych, lub wykazanie,
ze w niektorych obszarach uczestnicy powinni podjg¢ odpowiednie dziatania
korygujgce lun zapobiegawcze. Rodzaj i zakres podejmowanych dziatah po
zakonczeniu niniejszego programu PT pozostaje do decyzji kierownictw danych
laboratoriow. Ustalong metoda badawczg dla proponowanego cyklu badan PT jest
metoda chromatografii gazowej.

Organizatorem niniejszego programu PT jest Centralne Laboratorium
Pomiarowo-Badawcze (CLPB) PGNIiG SA. Laboratorium CLPB posiada
doswiadczenie w organizacji badan PT/ILC w zakresie analiz gazéw ziemnych. W
latach 2000-2015 CLPB zorganizowato szereg cykli PT/ILC, oraz brato udziat w
réznych badaniach PT/ILC.
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1.2 Uczestnicy programu

Przewidywani uczestnicy programu:

a.
b.

laboratoria akredytowane w zakresie analityki gazéw ziemnych

laboratoria nieakredytowane analizujgce prébki gazéw ziemnych, pracujgce w
rezimach systemow jakosci, w szczegdlnosci PN-EN ISO/IEC 17025,
laboratoria  nieakredytowane  analizujgce  probki gazu  ziemnego,
przygotowywane do akredytacji wg PN-EN ISO/IEC 17025,

operatorzy procesowych analizatorow chromatograficznych on-line do analiz

gazow ziemnych na sieciach gazowych.

1.3 Czas trwania programu

Maj 2016 — grudzien 2016 r. Podany zakres czasowy jest zakresem maksymalnym.

Organizator deklaruje, ze dotozy wszelkich staran logistycznych aby skroci¢ czas

trwania badan.

1.4 Obiekt(y) i zakres badan

Obiektami badan beda dwie niezalezne probki gazu:

probka syntetyczna z zakresu gazow grupy E - stanowigca standardowg
mieszaning gazowg o sktadzie w zakresie C1-Cq+, N2, CO,, oraz ewentualnie
0o,

probka rzeczywista — pobrana z gazociggu probka gazu grupy E.

Zakres analiz i obliczen:

stezenia poszczegdlnych sktadnikbw w zakresie Ci-Ce:, Ny, CO, oraz
ewentualnie Oy,

wyliczane na podstawie analiz wartosci parametréw fizykochemicznych gazu
ziemnego w warunkach normalnych: ciepto spalania (Hs), wartos¢ opatowa
(Hi), gorna liczba Wobbego (W;), gestos¢ w warunkach normalnych (p),

gestos$¢ wzgledna (dy).
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UWAGA 1. Podstawowym celem niniejszych badan jest element analityczny. Obliczanie
wartosci parametréow fizykochemicznych nalezy traktowaé¢ opcjonalnie. Laboratoria
wykonujace analizy a nie wykonujace obliczen wtérnych moga réwniez braé¢ udziat w

badaniach.

UWAGA 2: Obliczenia wartosci parametrow fizykochemicznych nalezy wykonaé¢ dla warunkow
normalnych, tzn.: 25°C/0°C/101,325kPa dla Hs, H; i W,, oraz 0°C/101,325kPa dla p i d,. Uczestnik
moze podaé wartosci dla innych warunkéw odniesienia i w takiej sytuacji organizator dokona
przeliczenia wartosci z wykorzystaniem wspétczynnikéw przeliczeniowych z PN-EN [SO
6976:2008.

1.5 Wartosci przypisane (wartosci odniesienia):

Na potrzeby badan stosowane sg ponizsze wartosci przypisane.

1) Dla mieszaniny syntetycznej wartoscig przypisang jako stezenia
poszczegoblnych sktadnikdw bedg wartosci wynikajgce z certyfikatu
producenta. Wartosci odpowiednich parametréw fizykochemicznych dla
tej wzorcowej mieszaniny gazowej zostang wyliczone na podstawie
stezen i ich niepewnosci podanych w certyfikacie przy pomocy
zwalidowanych programéw obliczeniowych, wg algorytmu ISO 6976,
stosowanych w akredytowanych procedurach laboratorium CLPB.
Certyfikat dla mieszaniny bedzie pochodzit =z laboratorium
akredytowanego wg EN ISO/IEC 17025.

2) Dla prébki rzeczywistej jako stezenia poszczegdlnych sktadnikow beda
przypisane wartosci srednie z wynikdbw podmiotow uczestniczacych,
wigcznie z CLPB, po odrzuceniu wartosci skrajnych na podstawie testu
Grubbsa (wg PN-EN ISO 17043). Stezenia srednie bedg obliczane dla
Cco najmniej dziesieciu wynikéw poprawnych. Warto$ci odpowiednich
parametrow fizykochemicznych dla tej probki zostang wyliczone na
podstawie stezen srednich i ich odchyleh standardowych przy pomocy
zwalidowanych programéw obliczeniowych, wg algorytmu ISO 6976,

stosowanych w akredytowanych procedurach laboratorium CLPB.
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1.6 Kryteria oceny uzyskanych wynikéw

Do oceny wynikéw otrzymanych przez uczestnikdw biorgcych udziat w badaniach
beda stosowane ponizsze kryteria.

1.6.1 Kryterium E, dla oceny oznaczonych stezen poszczegdélnych
skladnikéw mieszaniny syntetycznej

Dla oceny wartosci oznaczonych stezeh poszczegolnych skfadnikéw, dla
laboratoriow podajgcych niepewnos¢ oznaczanego stezenia:
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IE)l <1 wynik zadowalajgcy,
IE,l >1 wynik niezadowalajgcy

gdzie:
¥ - Wartos¢ uzyskana przez uczestnika badan.
X - wartos¢ odniesienia wyznaczona wg opisu w punkcie 1.5.
U,.,- niepewnosc¢ rozszerzona wyniku uzyskanego przez uczestnika,
U....- niepewnosc¢ rozszerzona stezenia danego sktadnika z certyfikatu
wzorcowej mieszaniny gazowej.

1.6.2 Kryterium z dla oceny oznaczonych stezen poszczegélinych
skltadnikéw mieszaniny syntetycznej

Dla oceny wartosci oznaczonych stezeh poszczegolnych sktadnikéw, dla
laboratoriow nie podajgcych niepewnos¢ oznaczanego stezenia, w
szczegolnosci analizatory on-line:

_Eap — X
0,59
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lZ|<2  wynik zadowalajgcy
2 <|z| <3 wynik watpliwy

223 wynik niezadowalajacy

gdzie:
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X1p - Wartosc¢ uzyskana przez uczestnika badan

X - wartos¢ odniesienia wyznaczona wg opisu w punkcie 1.5.

g - maksymalna warto$¢ wspotczynnika kryterium dla odtwarzalnosc
stezenia danego sktadnika wg Standardu Technicznego Izby
Gospodarczej Gazownictwa ST-IGG-0206:2015 wzor (7) rozdziat 4.4.1.2

(g=0,0218 x*2% | gdzie X oznacza warto$é odniesienia wg opisu w pkt. 1.5)

1.6.3 Kryterium z dla oceny oznaczonych stezen poszczegdlnych
skladnikéw prébki rzeczywistej

Analogicznie jak w pkt. 1.6.2.

1.6.4 Kryterium E, dla oceny obliczonych wartosci parametrow
fizykochemicznych dla mieszaniny syntetycznej.

Dla oceny obliczonych wartosci parametréw fizykochemicznych, dla
laboratoriow podajgcych niepewnosci obliczen:

Xy — X
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IE)l <1 wynik zadowalajgcy,
IE,l >1 wynik niezadowalajgcy

gdzie:
¥1ap - Wartos¢ uzyskana przez uczestnika badan.
X - wartos¢ odniesienia wyznaczona wg opisu w punkcie 1.5.
U,.,- niepewnosc¢ rozszerzona wyniku uzyskanego przez uczestnika,

U,.+- Niepewnosc¢ rozszerzona wg opisu w pkt. 1.5.
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1.6.5 Kryterium z dla oceny obliczonych wartosci parametrow
fizykochemicznych dla mieszaniny syntetycznej

Dla oceny obliczonych wartosci parametréw fizykochemicznych, dla
laboratoriow nie podajgcych niepewnosci obliczen, w szczegolnosci
analizatory on-line:

_ ey — X
0,5T
lZ|<2  wynik zadowalajgcy
2 <|z| <3 wynik watpliwy
l2>3  wynik niezadowalajacy

gdzie:

X1 - Wartos¢ uzyskana przez uczestnika badan

X - wartos¢ odniesienia wyznaczona wg opisu w punkcie 1.5.

T- wartos¢ tolerancji parametréw kalorycznych i gestosciowych wg
Standardu Technicznego Izby Gospodarczej Gazownictwa ST-IGG-
0206:2015, odpowiednio wzor (8) dla parametréw kalorycznych i wzér
(9) dla parametréw gestosciowych, rozdziat 4.4.1.2 (T = 0,06 MJ/m® dla
parametréw kalorycznych i 0,0013 (kg/m®) dla parametréw
gestosciowych; w przypadku gestosci wzglednej wartosc¢ liczbowa
parametru toleranciji jest identyczna j.w. ale bezwymiarowa)

1.6.6 Kryterium z dla oceny obliczonych wartosci parametrow
fizykochemicznych dla probki rzeczywistej

Analogicznie jak w pkt. 1.6.5. dla kazdego uczestnika.

1.7 Zachowanie poufnosci

Organizator cyklu badan deklaruje zachowanie poufnosci wynikoéw badan

pomiedzy poszczegolnymi uczestnikami.
Organizator cyklu badan deklaruje rzetelno$¢ zestawienia wynikow

poszczegodlnych uczestnikdbw poprzez kazdorazowe, niezwtoczne przekazywanie
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wynikow oznaczen wiasnych dla danego laboratorium przy odbiorze wynikow
oznaczeh i analiz z danego laboratorium. Wyniki pochodzgce od podmiotow
bedacych operatorami analizatorow procesowych bedg dokumentowane poprzez
standardowe raporty analityczne generowane przez jednostki sterujgce tych

analizatorow.

1.8 Transport obiektéw badan i kontrola stabilnosci obiektéw badan

Sposodb dostarczenia obiektow badan pozostaje do uzgodnienia (kazdorazowo)
z uczestnikami badan. Koszt dostarczenia obiektow badan, butli z gazami o
pojemnosci 10 dm?® kazda nie jest zawarty w cenie badan.

Organizator badan co 4 tygodnie bedzie wykonywat kontrole analityczng
obiektow badan pod katem ich stabilnosci. Wyniki kontroli bedg uznane za
zadowalajgce jezeli bedg sie miescity w granicach niepewnosci producenta — probka
syntetyczna, lub w granicach niepewnosci pierwszego oznaczenia w laboratorium

organizatora — probka rzeczywista.

1.9 Zastrzezenie

Z uwagi na charakter obiektéw badan organizator zastrzega sobie mozliwo$¢
wczesniejszego zakonczenia rundy badan bez mozliwosci udziatu wszystkich
zainteresowanych uczestnikow. Przestankami do zakonczenia rudny mogg byc¢:
wczesniejsze nieplanowane wyczerpanie sie gazu w ktérejkolwiek z butli z gazem,
utrata stabilnosci w ktorejkolwiek z mieszanin lub inne wazne przestanki
umozliwiajgce obiektywng oceng uczestnika badan. O zaistniatym fakcie strony

zostang niezwiocznie poinformowane.
1.10 Inne postanowienia
W razie checi wziecia udziatu w badaniach prosimy o kontakt z koordynatorem

badan: mgr inz. Grzegorzem Maciejewskim - tel. 22 691 87 93,
Grzegorz.Maciejewski@pgnig.pl



