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Ocena poprawnosci pobierania probek LPG
z odmierzacza zgodnie z normg zaktadowa
ZN/MG/CN-18:2007 na podstawie badan biegtosci
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Streszczenie

Pobieranie probek jest bardzo istotnym etapem w procesie przygotowania reprezentatywnego
materiatu do badan i uzyskania miarodajnego wyniku. Laboratoria, ktére chca zapewni¢ wysoka
jako$¢ oferowanych przez siebie ustug, powinny monitorowa¢ uzyskiwane wyniki na tle innych
renomowanych laboratoriow $wiadczacych podobne ustugi. W tym celu doskonalym
narzgdziem sa badania biegtosci umozliwiajace potwierdzenie kompetencji laboratoriéw do
wykonywania badan i/lub pobierania prébek. Przemystowy Instytut Motoryzacji, jako wiodaca
jednostka badajaca w Polsce jakos$¢ gazu propan — butan stosowanego jako paliwo, zorganizowat
badania biegtosci pobierania LPG z odmierzacza stacji paliw. Uczestnikami byty laboratoria
$wiadczace ustugi w podobnym zakresie. Uczestnicy pobierali probki i przesylali je do
organizatora celem wykonania badan i sprawdzenia sposobu pobierania gazu LPG.W artykule
opisano znaczenie pobierania probek oraz uczestnictwa w badaniach bieglosci z zakresu
pobierania skroplonego gazu propan - butan, omdwiono sposéb przygotowania
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reprezentatywnego materialu badawczego, weryfikacji jednorodno$ci i stabilno$ci partii oraz
omoéwiono podejscie do badan biegtosci z zakresu pobierania LPG z odmierzacza. W artykule
przedstawiono wyniki badan bieglosci uzyskane od uczestnikdw i dokonano ich oméwienia oraz
analizy.

Stowa kluczowe: propan-butan, LPG, pobieranie, odmierzacz, badania biegtosci

1. Wstep

Badania bieglo$ci sg jednym z najskuteczniejszych narzedzi pomagajacych laboratoriom
wykaza¢ ich kompetencje. Badania biegloSci umozliwiaja laboratoriom monitorowanie
realizacji badan poprzez monitorowanie trendéw oraz wszelkie niezbedne dziatania korygujace
i/lub zapobiegawcze.
Badanie bieglosci (PT - Proficiency Testing) to okreslenie, za pomoca poréwnan
miedzylaboratoryjnych (ILC), zdolnosci laboratorium do przeprowadzania badan Iub
wzorcowan.
Poréwnania migdzylaboratoryjne (ILC — Interlaboratory Comparisons) to zorganizowanie,
wykonanie i ocena badan lub wzorcowan tego samego lub podobnych obiektéw badan, lub
wzorcowan przez co najmniej dwa laboratoria, zgodnie z uprzednio okre§lonymi warunkami.
Aby przeprowadzi¢ badania bieglo$ci, konieczne jest zorganizowanie pordwnania
mi¢dzylaboratoryjnego i co za tym idzie okreslenie warunkéw jego przeprowadzenia.
Korzys$ci ptynace z uczestnictwa w PT/ILC beda osiggalne tylko wowczas, gdy badania beda
realizowane tak jak normalne, rutynowe dziatania. Do zalet ptynacych z uczestnictwa w PT/ILC
zaliczy¢ nalezy:
*  mozliwo$¢ sterowania jako$cig badan czyli mozliwo$¢ wykorzystania uczestnictwa do
analizy swojej procedury postgpowania podczas wykonywania badania;
* informacje niezbedne do przeprowadzenia dziatan korygujacych, dziatan
zapobiegawczych, doskonalenia;
* walidacja metod badawczych/potwierdzenie prawidtowej realizacji metod
znormalizowanych;
* dane do wyznaczenia niepewnosci;
* pozostala po badaniach czg¢$§¢ probki moze by¢ uzyta jako material odniesienia
z udokumentowang warto$cig przypisana;
* weryfikacja biegtosci personelu;
*  poréwnanie kompetencji laboratorium na tle podobnych laboratoriéw;
*  potwierdzenie jakosci wynikdéw przekazywanych klientom;
*  obnizenie kosztéw walidacji / potwierdzania metod stosowanych w laboratorium;
*  uczestnictwo w okreslonych programach PT/ILC w obszarze regulowanym moze by¢
warunkiem uczestnictwa w réznych programach badawczych.
Celem badan biegltosci z zakresu pobierania prébek ,w tym pobierania LPG, byto: sprawdzenie
biegtosci laboratori6w do pobierania prébek, weryfikacja procedury pobierania skroplonego
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gazu propan — butan, ocena odtwarzalnosci pobierania, zapewnienie, iz laboratoria w rutynowej
praktyce laboratoryjnej pobieraja reprezentatywna probke materiatu oraz zapewnienie, ze sposéb
przygotowania probnikdw oraz rodzaj zastosowanego wyposazenia nie wptywa na jako$¢
uzyskiwanych wynikow.

2. Pobieranie prébek

Pobieranie prébek jest bardzo istotnym ogniwem w procesie przygotowania reprezentatywnego
materiatu do analizy. Prawidlowe pobranie prébki LPG jest opisane w normach przedmiotowych
i podaje szczegbtowy opis jego wykonania.

Nieprawidlowo pobrana probka wplywa na uzyskany wynik, co przeklada si¢ na biednie
wyciagnigte wnioski i niewlasciwg ocen¢jakosci catej partii materialu. W konsekwencji czego
uzyskane wyniki mogg btednie kwalifikowa¢ pobrang probke jako spelniajaca badz
niespetniajaca wymagania jako$ciowe odpowiedniego rozporzadzenia Ministra Gospodarki.

W przypadku LPG jako$§¢ poboru jest jeszcze bardziej istotna ze wzgledu na medium jakim sg
skroplone gazy weglowodorowe. Skroplone gazy weglowodorowe (ang. Liquefied Petroleum
Gas) to mieszanina weglowodoréw gltéwnie propanu i butanéw, z domieszka propenu, butenéw,
etanu, etenu, pentandw i pentendéw, ktéra w temperaturze otoczenia moze by¢ magazynowana
irozprowadzana w fazie ciektej w warunkach umiarkowanego cisnienia od 0,22 MPa do 0,4
MPa. LPG jest otrzymywany w procesach odgazolinowania gazu ziemnego, stabilizacji ropy na
polu naftowym, destylacji ropy naftowej, krakingu katalitycznego i hydrokrakingu, przerébki
termicznej frakcji naftowych, reformingu i izomeryzacji benzyn.

LPG do butli jest pompowany przy ci$nieniu rzedu 0,6 MPa. Butle, w ktérych si¢ go
przechowuje i transportuje, napetnia si¢ zwykle do 80% objg¢tosci, aby uniknaé rozerwania butli
przez rozszerzajaca si¢ przy zmianie temperatury ciecz. Wzrost objetosci przy rozpr¢zeniu
(odparowaniu) w poréwnaniu do stanu skroplonego wynosi okoto 260 razy.

Dlatego aby pobra¢ prébke reprezentatywna musi to by¢ zawsze faza ciekla, co wymaga
szczegélnych warunkéw pobierania i odpowiedniego prdébnika. Powinny by¢ stosowane
pojemniki ze stali nierdzewnej z metalowymi ztaczkami. Wielko$¢ pojemnika dobierana jest tak,
aby ilo§¢ probki wystarczyta do wykonania okre$lonych wcze$niej badan laboratoryjnych.
Pojemnik na prébke powinien by¢ wyposazony w dwa zawory i rurke przelewowa (odniesienie:
rys. I w normie PN-EN ISO 4257). Rurka przelewowa umozliwia napetnienie probnika w 80%.
Przed przystapieniem do pobierania przygotowuje si¢ pojemnik na probke oraz lini¢ przesytowa,
przez ktdrg przenoszona jest probka LPG z odmierzacza do pojemnika. W tym celu oczyszcza
si¢ pojemnik i lini¢ przesylowa za pomocg niskowrzacych rozpuszczalnikdéw (nalezy stosowaé
w pierwszej kolejnosci aceton a w drugiej kolejnosci pentan). Nastepnie osusza si¢ lini¢
przesylowa i pojemnik gazem oboj¢tnym (azotem), w koficowym etapie napelnia tym gazem
pojemnik. W celu pobrania prébki LPG, procedurg nalezy zakonczy¢ przed uptynigciem 30 min.
od czasu ostatniego tankowania. Mieszanie paliwa, do ktérego dochodzi w trakcie tankowania
moze wplywaé na jednorodno$¢ partii materialu zatem istotnym jest aby nie dopusci¢ do
zaburzenia reprezentatywnos$ci proby. W celu pobrania probki LPG, w pierwszej kolejnosci
podiacza si¢ lini¢ przesylowa od Zrddia do dolnego zaworu pojemnika i oczyszcza lini¢
przesylowa. Pojemnik jest napetniany probka przez dolny zawér poprzez powolne otwieranie
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zaworu gérnego. Po zamknigciu zaworu gérnego prébnik obraca si¢ i usuwa probke poprzez
otwarcie zaworu upustowego. Operacja oczyszczania jest powtarzana trzykrotnie. Po
przeptukaniu prébnika rozpoczyna si¢ etap jego napelniania. Po napetnieniu w ok. 85%
wypuszczany jest nadmiar cieczy az do pojawienia si¢ fazy gazowej na goérnym zaworze
(woéwczas probnik jest wypetniony w ok. 80%), wéwczas zakrgcany jest gorny zawor. Probke
odrzuca si¢, jezeli powstana nieszczelno$ci lub ktérykolwiek z dwéch zaworéw pojemnika
zostanie otwarty podczas manipulacji pojemnikiem na probke.

Po zakonczeniu wszystkich operacji zwigzanych z napelnianiem pojemnika, sprawdzana jest
szczelno$¢ pojemnika, przy uzyciu odpowiedniego testera szczelno$ci.

Kolejne etapy pobierania probki LPG z odmierzacza s3 szczegdétowo opisane w normie
ZN/MG/CN-18, ktéra zostala opracowana na podstawie do$wiadczen wilasnych oraz na
podstawie normy PN-EN ISO 4257 dotyczacej pobierania probek LPG ze zbiornikoéw
stacjonarnych.

Norma ZN/MG/CN-18 przywotana jest w rozporzadzeniu Ministra Gospodarki z dnia 31
stycznia 2007 r. w sprawie sposobu pobierania prébek gazu skroplonego (LPG) (Dz.U. 2007 nr
44 poz. 279) jako metoda pobierania probek z odmierzacza, zatem poprzez ujecie jej w
powyzszym akcie prawnym staje si¢ norma do obowigzkowego stosowania.

3. Pobieranie reprezentatywnej probki LPG a mieszanie

Znaczacy wplyw na pobieranie reprezentatywnej probki do badan ma jednorodno$¢ calej
mieszaniny znajdujacej si¢ w zbiorniku. Dlatego na podstawie badan i wieloletniego
do$wiadczenia okre$lono, ze aby probka byla wlasciwie pobrana nalezy pobrac ja najpdzniej do
pot godziny po ostatnim tankowaniu. Pozwala to unikna¢ pobrania fazy gazowej, ktéra moze si¢
wytworzy¢ w duzej iloSci w potaczeniach i oprzyrzadowaniu na stacji paliw. Ponizej
przedstawiono tabele z przyktadowymi wynikami uzyskanymi ,z recyrkulacja” i ,bez
recyrkulacji” mieszaniny LPG.

Tabela 1. Sktad weglowodorowy LPG prébek pobranych z tej samej partii materiatu
z cysterny samochodowej przed i po recyrkulacji.

Wyniki analiz
,,bez recyrkulacji” ,»Z recyrkulacja”
L.p.
Zwiazek % mas/mas % mol/mol % mas/mas 9% mol/mol
1. metan <0,1 <0,1 <0,1 <0,1
2. etan 1,9 3,1 1,7 2,8
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3. propan 48,5 54,3 47,4 53,3
4. propen 1,7 2,0 1,6 1,9
5. n-butan 38,8 32,9 40,0 34,2
6. trans-2-buten 0,2 0,2 0,2 0,2
7. cis-2-buten 0,1 0,1 0,2 0,1
8. izobutan 7,6 6,4 7,7 6,6
9. 1-buten 0,3 0,3 0,3 0,3
10. izobuten 0,2 0,1 0,2 0,1
11. 1,3 — butadien <0,1 <0,1 <0,1 <0,1
12. n-pentan 0,1 0,1 0,1 0,1
13. izopentan 0,5 0,4 0,6 0,4

4. Dziatania przygotowawcze do statystycznej analizy wynikow
pobierania badan biegtosci

Badania biegtosci poprzez poréwnanie mi¢dzylaboratoryjne zostaty zorganizowane w ramach
Sekcji PETROL GAZ Klubu POLLAB, zgodnie z zatozeniami Procedury KPLB nr 1 wyd. 6
z dnia 06.12.2013 oraz w oparciu o wytyczne zawarte w normie PN-EN ISO/IEC 17043:2011,
ISO 13528:2005. Badania biegtosci przeprowadzono w celu zewnetrznej kontroli jako$ci
sposobu pobierania probek LPG z odmierzacza wedtug normy zaktadowej ZN/MG/CN-18:2007.

Materiatem badawczym byl gaz skroplony LPG, sktadem we¢glowodorowym dobrany tak, aby
podczas pobierania utrudnione bylo pobranie reprezentatywnej probki. Gaz ten zawieral
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weglowodory o najnizszej gestosci i najwyzszej preznosci par tj. metan i etan, mogace wptywac
na pobieranie reprezentatywnych prébek. Probki do badan bieglosci zostaly pobrane z
odmierzacza na wytypowanej stacji paliw przez 10-ciu réznych uczestnikéw tych badan.

Kazdy uczestnik samodzielnie pobral probke, nastgpnie wszystkie probki byty przekazane do
Laboratorium Analitycznego PIMOT. W celu potwierdzenia kompetencji laboratoriéw do
pobierania probek LPG z odmierzacza, dla probek pobranych przez wszystkich uczestnikow
wykonane zostaly oznaczenia: sktadu we¢glowodorowego wedtug PN-ISO 7941:1993; PN-ISO
7941:1993/Ap.1:2002 oraz catkowitej zawartosci siarki wg ASTM D 6667-14.

Na podstawie tych parametréw oceniano rezultaty pobrania LPG z odmierzacza wedtug normy
zaktadowej ZN/MG/CN-18:2007.

5. Jednorodnos¢ i stabilnosé pobranego materiatu
badawczego

Zadaniem koordynatora badan bieglo$ci jest m.in. zapewnienie jednorodnego materiatu
badawczego, trwalego w trakcie przechowywania oraz stabilnego od momentu przygotowania
probek do zakonczenia badafh bieglo$ci. Aby potwierdzi¢c wspomniane powyzej cechy,
organizator badan powinien potwierdzi¢ jednorodno$¢ i stabilno$¢ materialu badawczego
przeznaczonego do badan biegtosci. Ma to olbrzymie znaczenie, gdyz pozwala to zapewni¢, iz
material dostarczony do uczestnikoéw bedzie poréwnywalny, a na wyniki uzyskiwane przez
laboratoria beda miaty wptyw kompetencje laboratoriéw do wykonywania badan czy pobierania
probek a nie brak homogenicznos$ci materiatu czy nietrwato$¢. Pozwala to w sposdb rzetelny
oceni¢ bieglo$¢ uczestnikow w zakresie wykonywania poszczegdlnych badan lub pobierania
probek.
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Rys. 1 Schemat postgpowania w przypadku badania jednorodnosci i stabilnosci materiatu
badawczego.

Badania jednorodnosci materialu badawczego przeprowadzono dla czterech wybranych prébek
z partii materiatu przygotowanego do badania biegto$ci. Z kazdej probki przeznaczonej do badan
wykonano dwukrotnie oznaczenia: sktadu weglowodorowego wg PN-ISO 7941:1993; PN-ISO
7941:1993/Ap.1:2002 oraz catkowitej zawarto$ci siarki wg ASTM D 6667:2014.

Badanie stabilnosci materialu badawczego wykonano po uplywie 10 tygodni od daty pobrania
probek. Z kazdej probki przeznaczonej do badan wykonano dwie réwnolegte analizy wybranych
parametréw w nastepujacej kolejnosci: sktad weglowodorowy wg PN-ISO 7941:1993; PN-ISO
7941:1993/Ap.1:2002 oraz catkowitej zawarto$ci siarki wg ASTM D 6667:2014.

Sktad weglowodorowy i zawartosci siarki sg podstawowymi i najbardziej indywidualnymi
parametrami ilo§ciowymi, odzwierciedlajagcymi jako$¢ skroplonego gazu weglowodorowego. Ze
wzgledu na sktonno$¢ LPG do rozwarstwiania si¢, sktad weglowodorowy i zawartosSci siarki
moze ulega¢ zmianie w calej objetosci partii materiatu jak i w trakcie przechowywania. Zatem
zastosowanie tych parametréw jako narzedzi do oceny jednorodnosci i stabilno$ci materiatu
badawczego jest wlasciwe. Ponadto parametry, takie jak warto§¢ opatowa, gesto$¢, preznosci
par sa parametrami obliczeniowymi, wynikaja bezposrednio ze sktadu i sa z nim §ci$le zwiazane
, wobec czego zastosowanie ich do oceny homogenicznos$ci i niezmiennos$ci w czasie nie byto
konieczne.

Prébki uznano za wystarczajaco jednorodne, jezeli zostalo spelnione kryterium:

SSS 0,30_ (1)
gdzie:



The Archives of Automotive Engineering — Archiwum Motoryzacji Vol. 78, No. 4, 2017

Ss — miedzyprébkowe odchylenie standardowe
o - odchylenie standardowe do oceny biegtosci
Prébki uznano za wystarczajaco stabilne, jezeli zostalo spelnione kryterium:

gdzie:

X -7 <036 <036

X-érednia ogélna uzyskana w sprawdzeniu jednorodnoéci
Y—$rednia ogélna uzyskana w sprawdzeniu stabilno$ci
6— odchylenie standardowe do oceny biegtosci.

6. Ocena jednorodnosci i stabilnosci

@

W tabeli 2 przedstawiono wyniki potwierdzajace, ze material badawczy skroplonego gazu

weglowodorowego pobrany do badan bieglo$ci speinia warunek Ss< 0,34 , co oznacza, Ze jest

wystarczajaco jednorodny.

Tabela 2. Sktad weglowodorowy LPG oraz catkowita zawarto$¢ siarki do badania jednorodnosci

materiatu badawczego
Warunek
Wartos¢ | Wartos¢ | Wartos¢
Parametr Metoda Jednostka srednia X Ss 0,35 Ss <
0,36
Sktad
weglowodorowy 3
LPG PN-ISO .
7941:1993 Yo
metan (mas/mas) =3 5¢ 0,02 0,05 TAK




The Archives of Automotive Engineering — Archiwum Motoryzacji Vol. 78, No. 4, 2017

etan

propan

izobutan

n-butan

izbuten*

izopentan*

PN-ISO
7941:1993/Ap.
1:2002

0,36

0,03

0,05

TAK

67,54

0,10

0,11

TAK

11,41

0,04

0,11

TAK

19,92

0,09

0,11

TAK

Catkowita

zawartos¢ siarki

(po

wprowadzeniu

substancji
zapachowej)

ASTM D
6667:2014

mg/kg

28,2

0,12

0,13

TAK

* zawarto$¢ danego zwiazku w kazdej prébce byta taka sama i nie zostata uwzgledniona w interpretacji statystycznej

W tabeli 3 przedstawiono wyniki potwierdzajace, ze material badawczy skroplonego gazu
weglowodorowego pobrany do badan biegtosci spetnia warunek |X — Y| < 0,36 < 0,36,

€O oznacza, ze jest wystarczajaco stabilny w czasie.

Tabela 3. Sktad weglowodorowy LPG oraz catkowita zawarto$¢ siarki do badania stabilnosci
materialu badawczego

Parametr

Metoda

Jednostka

Warto$
és$
rednia
X

Wartos¢
Srednia Y

Wartos$
¢ 0,30
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Sktadwegl
OWo-
dorowy
LPG

metan 0,28 0,29 0,01 0,05 TAK
PN-ISO

etan 7941:1993 0,36 0,41 0,05 0,05 TAK

propan PN-ISO % 67,54 67,59 0,05 0,11 TAK
7941:1993/| (mas/mas)

izobutan | Ap. 1:2002 11,41 11,37 0,04 0,11 TAK

n-butan 19,92 19,87 0,05 0,11 TAK

izobuten* - - -

izopentan* - - -

Catkowita
zawartos¢
siarki (po
wprowa-
dzeniu
substancji
zapacho-
wej)

ASTM D mg/kg 28,2 28,1 0,10 | 0,13 TAK
6667:2014

* zawarto$¢ danego zwigzku w kazdej probce byta taka sama i nie zostata uwzglgdniona w interpretacji statystycznej

7. Statystyczna ocena osiggnietych rezultatéw poobierania
LPG

Wyznaczenie warto§ci przypisanej, niepewnosci wartosci przypisanej, odchylenia
standardowego oraz ocen¢ wynikow badan uzyskanych przez uczestnikow przeprowadzono
zgodnie z wymaganiami zawartymi w normach PN-EN ISO/IEC 17043:2011 oraz ISO
13528:2005. Wartos$¢ przypisang X* wyznaczono jako warto$¢ $rednig z wynikéw uczestnikow
z uwzglednieniem techniki minimalizujacej wplyw wynikdw skrajnych z zastosowaniem
odpornej metody statystycznej Algorytmu A wedlug normy ISO 13528:2005. Wyliczono
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niepewno$¢ warto$ci przypisanej ux wg normy ISO 13528:2005 w celu ewentualnego
uwzglednienia tego parametru w ocenie wynikow uczestnikow.
Do oceny wynikdéw badan zostato zastosowane odchylenie standardowe z wynikdéw nadestanych
przez uczestnikéw S* lub odchylenie standardowe odtwarzalnosci Sr charakteryzujace precyzje
metod znormalizowanych.
Wyniki badan uzyskane przez laboratoria zostaly poddane ocenie stosujac kryteria wg
wskaznika z-score lub z’-score.

*  wskaznik z-score:

z=— 3)

e lubwskaznik z’-score:

z = (4)

gdzie:
X _ wynik uczestnika

X —wartos$¢ przypisana

o_ odchylenie standardowe do oceny biegtosci

U x - niepewnosé standardowa wartosci przypisane;.

Oszacowang niepewno$¢ ux wartosci przypisanej X* poréwnano z odchyleniem standardowym
stosowanym do oceny biegtosci 6. Jezeli nie byto spetnione kryterium u, < 0,36 w ocenie
rezultatow dziatania uwzglgdniano niepewno$¢ wyznaczenia warto§ci przypisanej i zamiast
wskaznika z-score, wyznaczano wskaznik z’-score.

* |z <2 - wynik zadowalajacy
*  2<|z| <3 - wynik watpliwy
* |z| >3 — wynik niezadowalajacy.

Szacowanie wartosci przypisanej i odchylenia standardowego

Do wyznaczania wartoSci przypisanej X* 1 odchylenia standardowego S*
z wynikOw uczestniczacych laboratoriow zastosowano Algorytm A wg normy
ISO 13528:2005.

Algorytm A

1) Wyniki uczestnikow uporzadkowano w kolejnosci wzrastajacych wartosci X;i........ Xp.

2) Obliczono poczatkowe wartosci X* (Srednia odporna) i S* (odporne odchylenie
standardowe):
X* =] mediana x;l i=12,...,p)

S* = 1,483 * mediana Ixi— X*I. (i=1,2,.....p)
3) Obliczono wspétczynnik :
¢=1,58S*
4) Dla kazdej warto$ci x; (i = 1,2,....,p) obliczono X;*:
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{ X*- dpjezeli xi < X* -¢
Xit= { X*+ ¢pjezeli xi > X* + ¢
{ x; w pozostatych przypadkach
5) Obliczono nowe warto$ci X* i S*.
6) Obliczenia powtarzano iteracyjnie do uzyskania zbiezno$ci wynikow.
Szacowanie niepewnosci wartosci przypisanej
Niepewno$¢ standardowa ux wartosci przypisanej X*, obliczono zgodnie z zastosowaniem

odpornej metody statystycznej wg normy ISO 13528:2005, Algorytm A wg wzoru:
_1.255"
W0

&)
gdzie:

S*- odporne odchylenie standardowe wynikéw obliczone z zastosowaniem Algorytmu A

p — liczba uczestnikow.

8. Wyniki badan biegtosci

Wyniki badan bieglo$ci (zawarto$¢ poszczegdlnych weglowodoréw oraz catkowity zawarto$é
siarki) zamieszczono w ponizszej tabeli, natomiast uzyskane warto$ci wskaznikow z-score lub
z’-score przedstawiono na poszczegllnych wykresach.

Tabela 4. Sklad weglowodorowy LPG oraz calkowita zawarto$¢ siarki w prébkach
poszczegblnych uczestnikéw badan biegtosci oznaczone w laboratorium PIMOT.

Skiad weglowodorowy LPG [% (mas/mas)] Calkowita zawarto$¢
wg PN-ISO 7941:1993 1 PN-ISO 7941:1993/Ap. siarki (po
1:2002 wprowadzeniu
Kod substancji
laboratorium zapachowej)
metan | etan | propan | i-butan | n-butan [mg/kg]
wg ASTM D
6667:2014
1 0,20 0,38 67,26 11,51 20,18 27,8
2 0,30 0,41 67,68 11,34 19,80 28,1
3 0,29 0,40 67,64 11,35 19,86 29,5
4 0,25 0,39 67,45 11,43 20,02 28,5
5 0,19 0,37 67,16 11,54 20,26 28,8
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6 030 | 041 | 67,71 | 1134 | 19,78 28,4
7 030 | 041 | 67,70 | 11,33 | 19,80 29,3
8 027 | 043 | 6731 | 1148 | 20,06 28,3
9 028 | 040 | 67,53 | 1138 | 19,94 27,5
10 026 | 040 | 67,59 | 11,60 | 19,68 28,5
Wa;;‘;iéf;:ypi 027 | 040 | 67,52 | 11,40 | 19,93 28,4
?lg:ilg(l)‘:‘;‘;essf 004 | 002 | 020 | 011 | 0,19 0,57

W pobranych prébkach LPG oznaczono réwniez izobuten oraz izopentan. Ze wzgledu na ich
niska zawarto$¢ sktadniki te nie zostaly uwzglednione w interpretacji statystyczne;j.
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Rys. 2 Wskaznik z—score dla metanu w pobranych prébkach LPG przez poszczegdlnych
uczestnikow.
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Rys. 3 Wskaznik z-score dla etanu w pobranych prébkach LPG przez poszczegdlnych
uczestnikow.
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Rys. 4 Wskaznik z—score dla propanu w pobranych prébkach LPG przez poszczegdlnych
uczestnikow.
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Rys. 5 Wskaznik z—score dla izobutanu w pobranych prébkach LPG przez poszczegdlnych

uczestnikow.
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Rys. 6 Wskaznik z—score dla n-butanu w pobranych prébkach LPG przez poszczegdlnych
uczestnikow.
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Rys. 7 Wskaznik z’—score dla zawartoS$ci siarki w pobranych prébkach LPG przez
poszczegblnych uczestnikow

Bioragc pod uwage wyznaczone wskazniki z-score oraz z’-score dla oznaczania skladu
weglowodorowego LPG, wg normy PN-ISO 7941:1993; PN-ISO 7941:1993/Ap. 1:2002 oraz
oznaczania zawarto$ci siarki wg normy ASTM D 6667:2014, wszyscy uczestnicy badan
biegtosci pobierania probek LPG z odmierzacza wg normy zaktadowej ZN/MG/CN-18:2007
uzyskali wyniki zadowalajgce. Zadne z laboratoriéw uczestniczacych w badaniach biegtosci nie
uzyskalo wskaznikéw z-score lub z’-score przekraczajacych warto$¢ bezwgledng na poziomie
wartosci 2.

9. Podsumowanie i wnioski
Na podstawie przeprowadzonej analizy pobierania probek LPG z odmierzacza przez
poszczegblnych uczestnikow badan biegtosci mozna stwierdzi¢, ze jako$¢ pobierania probek
LPG z odmierzacza jest zadowalajaca i sposob pobierania poszczegélnych uczestnikow badan
biegtosci nie budzi zastrzezen. Nalezy mie¢ na uwadze wazko§¢ operacji pobierania, w tym
wykorzystywanego wyposazenia, sposobu jego przygotowania, procedury pobierania oraz
transportowania probki, tak aby zachowac reprezentatywnos$¢ w odniesieniu do partii materiatu.
Na postawie wynikdw badan stwierdzono, Ze zapisy w normie sa poprawnie sformutowane, gdyz
podmioty uczestniczace w badaniach rozumiaty ja w sposéb wlasciwy i jednakowy. Stwierdzono
takze, ze przestawiony w normie sposob pobierania probek LPG moze by¢ stosowany do bada¢
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jakosciowych tego paliwa, gdyz uzyskano spdjne wyniki, mimo ze probki LPG zostaly pobranie
przez rézne laboratoria. Ponadto zorganizowane przez Przemystowy Instytut Motoryzacji
badania bieglo$ci pozwolity uzyska¢ przez uczestnikOw cenna wiedz¢ z zakresu swoich
kompetencji, wdrozy¢ ewentualne dziatania korygujace, zapobiegawczelub procedury
doskonalace. Potwierdza to konieczno$¢ organizacji nastgpnych badan poréwnawczych z
zakresu pobierania produktow naftowych.

Badania biegloséci,opisanew niniejszym artykule,wykorzystane zostang do przeksztalcania
normy zaktadowej ZN/MG/CN-18:2007 w polska norme¢. Wyniki tych badan potwierdzaja, ze
procedura postgpowania podczas pobierania jest wlasciwa, prowadzi do wuzyskania
rezprezentatywnej probki i porownywalnych wynikéw badan. Jest to podstawa do opracowania
normy majacej status normy polskie;j.
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