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Przeglad metod przygotowania mieszanin wzorcowych dla kontroli
procesu nawaniania

Overview of the methods for preparing the mixtures for the control of the odorization
process

Szymon Lisman, Anna Huszat
Instytut Nafty i Gazu — Panstwowy Instytut Badawczy

STRESZCZENIE: Nawanianie, podobnie jak wiele innych procesow technologicznych, jest procesem stale ewoluujacym. Dzigki szybko
rozwijajacej si¢ technologii realizacji tego procesu pojawiaja si¢ coraz doskonalsze narzedzia stuzace do jego realizacji, wliczajac w to
réwniez nadzor nad nim. Obecnie w Polsce proces nawaniania jest ustabilizowany i prowadzony na odpowiednio wysokim poziomie.
Przyjete zostaty miedzynarodowe standardy w tym zakresie. Jednym z wazniejszych wymagan dotyczacych jako$ci gazéw ziemnych
dostarczanych odbiorcom z sieci rozdzielczej, gwarantujacym ich bezpieczne uzytkowanie, jest zapewnienie wiasciwego poziomu na-
wonienia, ktory bedzie umozliwiat wykrycie niekontrolowanych uptywow gazow z sieci rozdzielczej, instalacji 1 urzadzen gazowych.
Zmienno$¢ st¢zenia §rodka nawaniajacego w sieci gazowej jest wielko$cia dynamiczna, towarzyszaca stale procesowi nawaniania.
Stad wynika potrzeba stalego nadzoru metrologicznego nad przebiegiem procesu, m.in. przez pomiary st¢zenia srodka nawaniajacego.
W ostatnich latach w przemysle gazowniczym obserwuje si¢ tendencje do prowadzenia coraz doktadniejszej kontroli procesu nawaniania
metodami analitycznymi, w tym zwlaszcza metoda chromatografii gazowej. Podstawowym warunkiem uzyskiwania doktadnych wyni-
kow pomiaréw wykonywanych metodami porownawczymi (do ktorych zalicza si¢ chromatografia gazowa), wymagajacymi kalibracji
lub wzorcowania urzadzen pomiarowych, jest stosowanie wzorcow o odpowiedniej jako$ci metrologicznej. W celu uzyskania wyniku
odznaczajacego si¢ mozliwie jak najnizsza niepewnos$cig niezbedne jest wrecz stosowanie gazowych mieszanin wzorcowych $rodka
nawaniajacego o jak najwyzszej tolerancji analitycznej. Jako$¢ i stabilno$¢ gazow wzorcowych uzalezniona jest od wielu réznorodnych
czynnikow, takich jak czystos¢ sktadnikow stosowanych do ich wytworzenia, szczelnos¢ instalacji stuzacej do ich wytwarzania czy
rodzaj samej metody wytwarzania. W praktyce gazowe mieszaniny wzorcowe otrzymywane sg przy zastosowaniu technik statycznych,
dynamicznych lub mieszanych. Niniejszy artykut przybliza rézne metody sporzadzania mieszanin wzorcowych jednego ze srodkoéw
nawaniajacych, stosowanych m.in. w Polsce, jakim jest tetrahydrotiofen (THT). Opisano rowniez wyniki przeprowadzonych w Zaktadzie
Nawaniania Paliw Gazowych Instytutu Nafty i Gazu — Panstwowego Instytutu Badawczego badan stabilnosci sktadu mieszanin wzor-
cowych THT wykonywanych metodg wlasng. Pozwolity one okresli¢ minimalny okres przechowywania i uzytkowania wzorcéw bez
pogorszenia si¢ ich jakosci.

Stowa kluczowe: nawanianie paliw gazowych, kontrola nawaniania gazu.

ABSTARCT: Odorization, like many other technological processes, is a constantly evolving process. Thanks to the rapidly developing
technology of its implementation, there are more and more perfect tools for the implementation of this process, including its supervi-
sion. Currently, the odorization process in Poland is stabilized and carried out at a sufficiently high level. International standards in
this area have been adopted. One of the most important requirements concerning the quality of natural gases supplied to customers
from the distribution network, guaranteeing their safe use, is to ensure the proper level of odorization, which will enable detection
of uncontrolled gas leaks from the distribution network, gas installations and devices. Variability of odorant concentration in a gas
network is a dynamic value that constantly accompanies the odorization process. Hence the need for constant metrological monitor-
ing of the process course, e.g. by measuring the concentration of odorant. In recent years, there has been a strong tendency in the gas
industry towards more precise control of the odorization process by analytical methods, especially gas chromatography. The basic
condition for obtaining accurate results of measurements performed with comparative methods, requiring rating or calibration of
measuring devices, is the use of standards of appropriate metrological quality. In order to obtain measurement results with the low-
est possible uncertainty, it is even necessary to use standard gas mixtures for gas odorization with the highest analytical tolerance.
The quality and stability of reference gases depends on many different factors, such as the purity of the ingredients used to produce
them, the tightness of the installation used for their production or the type of the production method itself. In practice, standard
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gas mixtures are obtained using static, dynamic or mixed techniques. The article below presents the different methods of preparing
standard mixtures of one of the odorants, also used in Poland — tetrahydrothiophene (THT). It also describes the results of the study
of the composition stability of THT standard mixtures, carried out by the own method, at the Gas Fuel Odorization Department
of the Oil and Gas Institute — National Research Institute. They allowed to define the minimum period of storage and use of these

standards without any changes of their quality.

Key words: gas odorization, gas odorisation control.

Wprowadzenie

Nawanianie gazu ziemnego jest czynnoscia niezwykle
istotng w procesie dystrybucji paliw gazowych. Ze wzgledu
na jego zasadnicze znaczenie dla bezpieczefnstwa odbiorcow
krajowe przepisy (Dz.U. 2018, poz. 1158) zobowigzuja stuzby
gazownicze do nawaniania gazu na odpowiednim poziomie,
cho¢ nie definiujg rodzaju $rodka nawaniajgcego, rodzaju
instalacji nawaniajacej itp.

Obecnie w Europie stosuje si¢ dwie podstawowe grupy
srodkéw nawaniajacych — tj. srodki na bazie zwigzkow siarki
oraz tzw. $rodki bezsiarkowe (Marcogaz, 2012; Salati et al.,
2016).

Najczgsciej stosowanym Srodkiem nawaniajagcym zawierajg-
cym siarkg jest tetrahydrotiofen (THT), dla ktérego alternatywe
stanowi (wykorzystywany niszowo w Europie) bezsiarkowy
srodek nawaniajacy o nazwie handlowej Gasodor® S-Free®
(Salati et al., 2016). W Polsce jako jedyny nawaniacz od wielu
lat stosowany jest wytacznie THT.

We wszystkich rozwigzaniach procesu nawaniania paliw
gazowych realizowanych przez poszczeg6lne kraje europejskie
obowiazuje zasada, ze odpowiednio dobrany poziom st¢zenia
srodka nawaniajagcego w gazie powinien zapewni¢ mieszaninie
tego gazu z powietrzem wymagang przepisami intensywnosé
zapachu gazu w stopniu gwarantujacym jego odpowiednio
szybkie rozpoznanie (rownym 2 wedtug skali intensywno-
$ci zapachu obowigzujacej dla pomiaréw odorymetrycznych
(ST-IGG-0704:2019), réwnoznacznym z pojeciem zapachu
»Wyraznie wyczuwalnego”).

Spetnienie wymagan dotyczacych poziomu nawonienia
paliw gazowych wymaga zastosowania urzadzen pomiaro-
wych o odpowiedniej doktadnosci, monitorujacych przebieg
procesu, co jednoczesnie pozwala na prowadzenie racjonalnej
gospodarki §rodkiem nawaniajacym.

Dla uzyskania wynikow sprawdzen stezenia $rodka na-
waniajgcego w gazie o $cisle okreslonej niepewnosci wyniku
konieczne jest stosowanie certyfikowanych wzorcow. Ich
jakos$¢ moze by¢ rézna, na co wpltyw ma wiele czynnikow,
sposrdd ktorych zasadnicze znaczenie ma proces przygoto-
wania i stabilizowania wzorca (ISO Guide 34: 2009; Brown
et al., 2014). Z uwagi na uwarunkowania realizacji procesu
nawaniania w Polsce przeglad metod otrzymywania wzorcow
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stosowanych w tym obszarze ograniczono do mieszanin
wzorcowych THT.

Kontrola nawaniania gazéw ziemnych

Sposrod ustandaryzowanych w Polsce metod kontroli na-
wonienia paliw gazowych (Lisman i Huszat, 2015) wyrdznia
si¢ m.in.:

* pomiar stopnia intensywnosci zapachu nawonionego paliwa
gazowego;

* pomiar zawartosci (stezenia) Srodka nawaniajacego w pa-
liwie gazowym.

Obowigzujace w tym zakresie krajowe regulacje prawne
(Dz.U. 2018, poz. 1158) oraz wymogi normatywne (PN-C-
-04751:2011, PN-C-04753:2011) zgodnie potwierdzaja, ze pa-
rametrem $wiadczacym o odpowiednim poziomie nawonienia
paliw gazowych jest intensywno$¢ zapachu (Huszal, 2016).
Pozostaje to w zgodzie ze wspomniang powyzej praktyka
europejska (Salati et al., 2016). Réwniez stezenie zwigzkoéw
nawaniajgcych moze by¢ wskaznikiem oceny prawidlowo-
$ci przebiegu procesu nawaniania paliw gazowych, a wigc
parametrem istotnym dla bezpieczenstwa ich uzytkowania
(PN-C-04751:2011). Pomiary te nalezy wykonywac zgodnie
z wymaganiami PN-EN ISO 19739:2010, tj. metoda chro-
matografii gazowej z uzyciem detektorow selektywnych dla
zwigzkow siarki (Turkiewicz et al., 2013; Szlgk i Holewa, 2015).
Dopuszczalne jest stosowanie takze innych metod pomiaru
stezenia §rodka nawaniajgcego, pod warunkiem ze niepewnos¢
uzyskanych za ich pomocg wynikéw nie bedzie wigksza niz ta,
ktéra obarczone sg wyniki otrzymane metodami okre§lonymi
normg PN-EN ISO 19739:2010, a stosowane analizatory beda
regularnie wzorcowane. W procesie wzorcowania kluczowa
rol¢ odgrywaja przedmiotowe wzorce gazowe.

Z praktyki krajowej wynika, ze sposoby kontroli nawa-
niania gazow sieciowych nie odbiegaja od praktyki europej-
skiej, w ktorej rowniez dominujg pomiary st¢zenia Srodkow
nawaniajgcych w gazie z uzyciem metod instrumentalnych.
Zestawienie stosowanych w Europie sposobdw i czestotliwosci
kontroli nawaniania podano w tabeli 1 (Salati et al., 2016).
Dominuja analizy st¢zenia Srodkoéw nawaniajacych metoda
chromatografii gazowe;.



Tabela 1. Charakterystyka europejskich systemow nawaniania gazu (Salati et al., 2016)

Table 1. Gas odorization systems in Europe (Salati et al., 2016)

artykuty

Kontrola Kontrola metoda Kontrola m.e toda Kontrola ngstotlm:osc
. . elektrochemiczng / .. kontroli:
Kraj metodg chromatografii . przez zuzycie . .
wechow azowej poriary nawaniacza ciagta (Ci),
¢ K g 1 bezpoS$rednie okresowa (O)
Austria nie tak tak tak (6]
tak
(kontrola wzrokowa
Belgia nie tak nie i obliczenie st¢zenia .
A (min. co 3 m-ce)
substancji
zapachowe;j)
Szwajcaria nie tak nie nie 0
J (co 3 m-ce)
Czech tak tak tak tak 0
Y (co 6 m-cy)
tak .
Niemcy tak (wymagana tak tak ¢/o
g (2 razy w roku)
prawnie)
tak
. . . (zuzycie nawaniacza o
Dania me tak me jest stale (2 razy w roku)
monitorowane)
Grecja nie tak nie nie o
. . . . Ci/O
Hiszpania nie tak tak nie (co 1 m-c)

. . . . Ci (przesy?)
Francja nie nie tak nie O (dystrybucja)
Wegry nie nie nie tak Ci/O
Irlandia nie nie nie tak ¢/o

(co 1 m-c)
nie
. (tylko w przypadku o
Wihochy tak tak me kontroli instalacji (co 6 m-cy)
nawaniajacych)
Holandia nie tak nie tak o
(co 3 tygodnie)
Norwegia nie tak nie nie (0]
(metod;i’lv( chowa tak Ci/O
Polska . ¢ tak (pomiary tak .
jest podstawowa ) . (co 2 tygodnie)
orientacyjne)
metoda)
Portugalia nie nie tak tak Cilo
(co 1 m-c)
tak
Rumunia (?“et"da wechowa tak tak nie 0
jest podstawowa (co 3 m-ce)
metoda)
tak
Stowacja (metoda wechowa nie tak nie ¢io
jest podstawowa (co 6 m-cy)
metoda)
tak nic
. . (metoda wechowa . . . .
Wielka Brytania . (tylko w razie nie stale monitorowane Ci/O
jest podstawowa otrzeby)
metoda) P Y
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Gazowe mieszaniny wzorcowe i sposoby
ich otrzymywania

Gazowa mieszanina wzorcowa (w tym rowniez wzorce
THT) to mieszanina gazowa o odpowiednio dobranym sktadzie
stuzaca do wyznaczania krzywej kalibracyjnej i sporzadzona
w sposob odpowiadajacy najwyzszemu mozliwemu do osig-
gni¢cia w danych warunkach poziomowi metrologicznemu.
Zgodnie z normg PN-EN ISO 14532:2017 gazowe mieszaniny
wzorcowe dzieli si¢ wedtug jakoSci:

* pierwotna gazowa mieszanina wzorcowa (lub inaczej
mieszanina 1 rzedu) — ang. primary standard gas mixture
(PSM) — jest to gazowa mieszanina wzorcowa o najwyzszej
jakosci metrologicznej, sporzadzana najczgsciej metoda
wagow3. Jest stosowana do certyfikowania innych mie-
szanek wzorcowych;

» certyfikowana gazowa mieszanka wzorcowa — ang. seconda-
ry standard gas mixture (CRM) — jest to mieszanina gazowa
o sktadzie okreslonym ze znanym stopniem niepewnosci
podanym w certyfikacie. Certyfikacja musi by¢ dokonana
metodg znormalizowang. Réwniez certyfikat musi by¢
sporzadzony zgodnie z zaleceniem odpowiedniej normy
(PN-EN ISO 6141:2015);

* robocza gazowa mieszanina wzorcowa — ang. working
reference gas mixture (WRM) — to gazowa mieszani-
na stosowana rutynowo do kalibracji urzagdzenia pomia-
rowego.

Jako gaz dopetiajacy (tj. przewazajacy ilosciowo sktadnik
mieszaniny) w gazowych mieszaninach wzorcowych stosowany
jest gaz obojetny, niewchodzacy w interakcje ze sktadnikiem
wzorcowym (w przypadku mieszanin wzorcowych THT jest
to zwykle azot).

Wiréd metod otrzymywania mieszanin wzorcowych, przy-
datnych do przygotowania wzorcow gazowych THT, wyrdznic
mozna m.in.:

* metode wagowa (grawimetryczng) — zalecana przez normy
migdzynarodowe do sporzadzania gazowych mieszanin
wzorcowych, w ktoérych wymagana doktadno$¢ dla kaz-
dego sktadnika powinna by¢ lepsza niz 1%. W metodzie
tej kazdy sktadnik mieszaniny dodawany jest kolejno do
butli gazowej zwazonej przed napelnieniem i kazdorazowo
po dodaniu sktadnika. St¢zenia sktadnikow podawane sg
w postaci utamkow masowych lub molowych. Stezenie
wagowe kazdego ze sktadnikow mieszaniny stanowi sto-
sunek wagi sktadnika do wagi calej mieszaniny. Procedure
sporzadzania mieszanin wzorcowych metodg wagows przez
rozcienczanie oraz sposob obliczania st¢zenia molowego
ich sktadnikow okresla norma PN-EN ISO 6142:2015;

* metod¢ manometryczng — to metoda statyczna umozli-
wiajaca sporzadzanie duzych ilosci gazowych mieszanin
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wzorcowych pod wysokim ci$nieniem. Sktadniki wzorcowe
A, B, C itd. oraz gaz dopelniajacy sa kolejno wprowa-
dzane do naczynia, ktorego objeto$¢ uznaje si¢ za stala.
Naczynie jest uprzednio oczyszczone oraz wytworzona
jest w nim proznia. Po wprowadzeniu kazdego sktadnika
nalezy dokona¢ pomiaru ci$nienia w naczyniu. St¢zenie
danego sktadnika wzorcowego jest rowne stosunkowi
przyrostu ci$nienia wywotanego wprowadzeniem tego
sktadnika do catkowitego ci$nienia mieszaniny wzor-
cowej. Stezenie to jest wyrazone w postaci stosunku
ci$nien. Przeksztalcenie warto$ci stezenia wyrazonego
jako stosunek ci$nien w warto$¢ wyrazong jako stosunek
molowy uzyskuje si¢ metodami obliczeniowymi. Poniewaz
zwykle wykorzystywane metody obliczen nie sg doktadne,
metoda manometryczna jest czgsto stosowana do uzy-
skania mieszaniny, w ktorej wartos$ci stezef sktadnikow
stanowig tylko pierwsze przyblizenie zadanych st¢zen.
Doktadniejsze wartosci stezen sktadnikéw w miesza-
ninie wyznacza si¢ analityczng metoda porOwnawcza
(wg PN-EN ISO 6143:2010). Podstawy do opracowa-
nia procedury sporzadzania mieszanin wzorcowych
metodg manometryczng okresla norma PN-EN ISO
6146:1994 (obecnie wycofana).
Substancje, ktore sa w temperaturze otoczenia cieczami,
réwniez mogg by¢ uzywane do napekniania butli, poniewaz
majg pewne ci$nienie par, w zaleznosci od rodzaju i lotno-
$ci tych substancji. Ci$nienie pary nasyconej sktadnikéw
mieszaniny musi by¢ jednakze wyzsze niz ich ci$nienie
czgstkowe w mieszaninie gazowej w najnizszej tempera-
turze, w ktorej bedzie uzywana probka mieszaniny. Jesli
ci$nienie stanie si¢ zbyt wysokie (lub temperatura zbyt
niska), nastepuje kondensacja par, a tym samym steze-
nie tych sktadnikéw w mieszance nie bedzie stale.
Homogenizacja mieszaniny jest funkcja wymiarow i geo-
metrii zbiornika, turbulencji powstajacej podczas wprowa-
dzania sktadnikow oraz wspotczynnikow dyfuzji wzajemnej
gazow. Naturalna homogenizacja mieszaniny gazowej
moze trwac kilka tygodni, co mozna przyspieszy¢ np.
przez mieszanie;

* metode objetosciowa dynamiczng — polega ona na tgczeniu
si¢ dwoch Iub wigcej strumieni gazu o znanych objgtoscio-
wych natezeniach przeptywu w okreslonych warunkach
w pojedynczy strumien. Ulamek objetosciowy kazdego
sktadnika utworzonej w ten sposob mieszaniny oblicza si¢
ze stosunku objetosciowych natezen przeptywu.

Aby obliczy¢ utamek molowy, nalezy zna¢ odstgpstwa
mieszaniny od zachowania cechujacego gaz doskonaty lub tez
mierzy¢ nat¢zenie przeptywu dla wszystkich gazéw w postaci
przeptywu masy w jednostce czasu, co umozliwia bezposrednie
obliczanie utamka masowego lub molowego mieszaniny.



Mieszanina wzorcowa, sporzadzana dynamiczng metodg
objetosciowa w postaci cigglego strumienia, jest wprowadza-
na bezposrednio do analizatora i na ogo6t nie ma mozliwos$ci
tworzenia jej zapasu przez jej magazynowanie pod ci$nieniem.
Techniki sporzadzania mieszanin wzorcowych metodg dyna-
miczng podaje norma PN-EN ISO 6145-9:2012.

Ze wzgledu na potrzebe wielokrotnego uzycia wzorcow
THT oraz koniecznos$¢ jego przechowywania przez okres
minimum kilku miesigcy najbardziej pozadanymi metodami
ich otrzymywania sg dwie pierwsze spo$rod wymienionych
metod.

W pracy badano stabilno$¢ mieszanin wzorcowych THT
przygotowywanych metoda manometrycznag w Zaktadzie
Nawaniania Paliw Gazowych INiG — PIB. Mieszaniny spo-
rzadzane sg w 10-litrowych butlach aluminiowych o ci$nieniu
poczatkowym 120-125 bar.

Uzyte w badaniach mieszaniny przechowywane i zuzy-
wane byly na zewnatrz, w niekontrolowanych warunkach
wilgotnosci i temperatury (w przedziale od —20°C do +30°C),
analogicznie do warunkéw ich uzytkowania na obiektach
gazowniczych.

Przebadano dwie gazowe mieszaniny wzorcowe THT spo-
rzadzone w Zakladzie Nawaniania Paliw Gazowych INiG — PIB
w butlach o numerach D 496332 oraz D 496341. Stabilno$¢
sktadu mieszanin badano wedlug metodyki znormalizowa-
nej (PN-EN ISO 16664:2017) — wyznaczono parametr staty-
styczny D, ktory obliczany jest z rownania (1):

| xo — x|

D=
Ju? () + 1 (x,)

(1

gdzie:
X, — przypisane stezenie sktadnika x w certyfikowane;j
mieszaninie gazowe;j,

x, — st¢zenie sktadnika x w certyfikowanej mieszani- 27,0
26,5
26,0
25,5
25,0
24,5
24,0
23,5
23,0

nie gazowej po uplywie danego czasu,

u(x,) — niepewno$¢ przypisanego stezenia sktadnika
x w certyfikowanej mieszaninie gazowej,

u(x,) — niepewno$¢ stezenia sktadnika x w certyfiko-
wanej mieszaninie gazowej po uptywie danego

Stezenie THT [mg/m3]

czasu.

Stabilno$¢ mieszaniny wzorcowej okresla si¢ dla 1

nastepujacych warto$ci parametru D: 220

D <2 —brak znaczacej niestabilnosci,
D > 2 — znaczaca niestabilnos¢.
W tabeli 2 podano obliczone warto$ci parametru D

artykuty

Otrzymane warto$ci parametru D badanych mieszanin
sporzadzonych w INiG — PIB spetniaja warunki utrzymania
stabilno$ci D < 2. Zatem nie zaobserwowano istotnej utraty
stabilno$ci sktadu badanych wzorcowych mieszanin gazowych
THT zwigzanej z czasem ich przechowywania przez okres
minimum 24 miesigcy.

Tabela 2. Obliczenia do oceny stabilno$ci mieszanin gazowych
THT oznakowanych jako D 496341 i D 496332

Table 2. List of calculated values for assessing the stability of
THT gas mixtures designated as D 496341 and D 496332

Mieszanina D 496341
warto$¢ czas przechowywania [dni]
przypisana

[mg/m’] 433 621 741
Stezenie 25,04 24,30 24,26 24,18
[mg/m’]
Nlepevsvnosc 1.5 15 1.5 1.5
[mg/m’]
Obliczony - 03488 | 03677 | 04054
parametr D

Mieszanina D 496332
warto$é czas przechowywania [dni]
przypisana

[mg/m’| 433 621 741
Stzenie 24,96 25,02 24,71 24,58
[mg/m’]
Niepewnos¢ 1,5 1,5 1,5 1,5
[mg/m’]
Obliczony - 0,0094 | 0,1556 | 02168
parametr D

Warunki odniesienia: 7= 20°C, p = 101,325 kPa
Na rysunkach 1 i 2 przedstawiono zmiany zawartosci THT
w mieszaninach wzorcowych INiG — PIB.
Mieszanina wzorcowa THT INIG-PIB D496341
q q P
100 0 100 200 300 400 500 600 700 800

Okres przechowywania [dni]

Rys. 1. Wyniki badan stabilnosci stezenia THT we wzorcowej miesza-

w okreslonych interwatach czasowych. Wszystkie po-
dane wartosci stezenia THT odnoszg si¢ do warunkow
T =20°C, p = 101,325 kPa (warunki wykonywania
oznaczen).

nie gazowej N, + THT INiG — PIB D 496341 w zaleznosci od czasu
przechowywania

Fig. 1. Results of testing the concentration of THT in the standard gaseous
mixture INiG — PIB designated as D 496341 depending on the storage
time
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Rys. 2. Wyniki badan stabilno$ci stezenia THT we wzorcowej mieszanie
gazowej N, + THT INiG — PIB D 496332 w zaleznosci od czasu przecho-

wywania

Fig. 2. Results of testing the concentration of THT in the standard gaseous
mixture INiG — PIB designated as D 496332 depending on the storage time

Podsumowanie

Z przedstawionego porownania wybranych sposobow kon-
troli procesu nawaniania gazu wynika, ze Polska wpisuje si¢
w trendy europejskie, w ktorych dominuje nadzoér nad stgze-
niem nawaniacza w sieci. Do prowadzenia tego nadzoru we
wlasciwy sposob niezbedne jest stosowanie wzorcéw o od-
powiedniej, dobranej do potrzeb jakosci. Z przedstawionego
przegladu wybranych metod otrzymywania wzorcéw gazowych
srodkow nawaniajacych najbardziej odpowiednie sg metoda
wagowa (grawimetryczna) i metoda manometryczna. Jedynie
one pozwalajg na uzyskanie stabilnych wzorcow, ktore mozna
przechowywaé¢ w dtuzszym interwale czasowym.

Artykul powstal na podstawie wynikéw pracy statutowej pt.
Walidacja metodyki przygotowywania mieszanin wzorcowych
THT — praca INiG — PIB na zlecenie MNiSW; nr zlecenia 0089/
WN/2019, nr archiwalny DK-4100-0078/2019.
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Akty prawne i dokumenty normatywne

ISO Guide 34:2009 General requirements for the competence
of reference material producers.

PN-C-04751:2011 Gaz ziemny. Ocena jakosci.

PN-C-04753:2011 Gaz ziemny. Jako$¢ gazu dostarczanego
odbiorcom z sieci dystrybucyjne;j.

PN-EN ISO 14532:2017 Gaz ziemny. Stownictwo.

PN-EN ISO 16664:2017-10 Analiza gazu — Postgpowanie
Z gazami wzorcowymi i gazowymi mieszaninami wzor-
cowymi — Wytyczne.

PN-EN ISO 19739:2010 Gaz ziemny. Oznaczanie zwigzkow siarki
metoda chromatografii gazowe;.

PN-EN ISO 6141:2015 Analiza gazu. Zawartos$¢ certyfikatow dla
gazowych mieszanin wzorcowych.

PN-EN ISO 6142-1:2015 Analiza gazu. Sporzadzanie gazowych
mieszanin wzorcowych. Czes¢ 1: Metoda wagowa dla mieszanin
1 rzedu.

PN-EN ISO 6143:2010 Analiza gazu. Metody poréwnawcze do okre-
$lania i sprawdzania sktadu gazowych mieszanin wzorcowych.

PN-EN ISO 6145-9:2012 Analiza gazu. Sporzadzanie gazowych
mieszanin wzorcowych z zastosowaniem dynamicznych metod
objetosciowych. Czes¢ 9: Metoda nasyceniowa.

PN-EN ISO 6146:1994 Analiza gazu. Sporzadzanie gazowych mie-
szanin wzorcowych. Metoda manometryczna.

Rozporzadzenie Ministra Gospodarki z dnia 2 lipca 2010 r. w sprawie
szczegbtowych warunkow funkcjonowania systemu gazowego,
tekst jednolity Dz.U. z 2018 r. poz. 1158.

ST-IGG-0704:2019 Nawanianie paliw gazowych. Kontrola nawaniania
paliw gazowych metodami odorymetrycznymi.
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