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PLYNOVE CHROMATOGRAFY NA ZEMNY PLYN

Vymedzenie meradiel a sposob ich metrologickej kontroly

Tato priloha upravuje procesny plynovy chromatograf alaboratorny plynovy
chromatograf, ktory sa pouziva na meranie chemického zlozenia zemného plynu, urcenie
jeho energetickej hodnoty a relativnej hustoty (d’alej len ,,plynovy chromatograf™) ako
urc¢ené meradlo podl'a § 11 zdkona. Energetické hodnoty slizia na vypocet mnozstva
energie obsiahnutej v zemnom plyne.

Plynovy chromatograf pred uvedenim na trh podlicha schvaleniu typu a prvotnému
overeniu.

Plynovy chromatograf, ktory pri overeni vyhovuje ustanovenym poziadavkam, sa oznaci
overovacou znackou a vyda sa doklad o overeni.

Plynovy chromatograf poc¢as jeho pouzivania ako uréeného meradla podlieha naslednému
overeniu.

Pojmy

Plynovy chromatograf je meradlo, uréené na stanovenie energetickej hodnoty, ktorou je
spalovacie teplo a vyhrevnost’ zemného plynu na zéklade vysledkov analyzy chemického
zloZenia; energetickd hodnota a d’alSie veli¢iny sa vypocita programom, ktory zohl'adiiuje
poziadavky podla technickej normy52) alebo inej obdobnej technickej Specifikdcie
S porovnatel'nymi alebo prisnejSimi poziadavkami.

Procesny plynovy chromatograf je plynovy chromatograf, ktory, na rozdiel
od laboratérneho plynového chromatografu, je napojeny priamo na plynarenskl siet
zemného plynu.

Spal'ovacie teplo je mnozstvo tepla, ktoré sa uvolni tuplnym spéalenim ur¢eného mnozstva
plynu vo vzduchu tak, ze tlak pi, pri ktorom dana reakcia prebieha, zostane konStantny
ateplota vSetkych produktov spalovania sa vrati na vychodiskovu teplotu t; zhodnt
s teplotou reagujucich zloziek, pricom vsetky produkty spalovania st v plynnom stave
s vynimkou vody vytvorenej spalenim, ktoréd pri teplote t; skondenzovala do kvapalného
stavu.

Vyhrevnost’ je mnozstvo tepla, ktoré sa uvolni Uplnym spélenim uréené¢ho mnoZzstva
plynu vo vzduchu tak, ze tlak p;, pri ktorom dana reakcia prebieha, zostane konStantny
ateplota vSetkych produktov spalovania sa vrati na vychodiskova teplotu t; zhodnu
s teplotou reagujucich zloziek, pricom vSetky produkty spalovania st v plynnom stave.

Molovy zlomok je podiel poc¢tu moélov zlozky k poctu molov plynnej zmesi.

Objemovy zlomok je podiel objemu zlozky k objemu zmesi za podmienok tlaku a teploty.
Hmotnostny zlomok je podiel hmotnosti zlozky k hmotnosti plynnej zmesi.

Hustota je pomer hmotnosti vzorky plynu K jej objemu za definovanych podmienok.

Relativna hustota je hustota plynu delend hustotou suchého vzduchu Standardného
zloZenia?) za rovnakych uréenych podmienok tlaku a teploty.
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Kalibracny plyn je zmes plynov definovaného zlozZenia, zabezpecujuceho metrologicku
nadvéznost’ jednotlivych zloziek, pouzivana pri periodickych kalibracidich meradla a pri
metrologickych skuskach.

Interny kalibracny plyn je kalibracny plyn, ktory je stcastou meradla a slizi na jeho
periodicku kalibraciu.

Externy kalibracny plyn je kalibra¢ny plyn, ktory netvori sucast’ meradla a pouziva sa
na metrologickt kontrolu meradla.

Kompresibilitny faktor je pomer skutocného objemu urcitej hmotnosti plynu
za ur¢enych podmienok tlaku a teploty a objemu plynu vypocitaného zo stavovej rovnice
pre idealny plyn.

Technické poziadavky

Plynovy chromatograf pozostava najmenej z

a) analytickej Casti, ktorou je davkovaci systém, teplotne stabilizovana chromatograficka
kolona a detektor,

b) pneumatickej Casti, ktora zabezpeCuje privod plynov vratane regulacie vstupnych
tlakov a

c) elektronickej riadiacej a ovladacej jednotky vratane integracnej jednotky.

PrisluSenstvo plynového chromatografu pozostava

a) zo sondy na odber vzorky zemného plynu alebo zo vzorkovnice zemného plynu,

b) z vystupného potrubia pre plyny, ktoré vchadzaju do pristroja,

c) ztlakovej nadoby s nosnym plynom a

d) ztlakovej nadoby s internym kalibraénym plynom.

Konstrukcia vlastného chromatografu zabezpeCuje meraci systém proti nepripustnej

manipulacii.

Analytickd ¢ast’ umoznuje urcenie kazdej zlozky v jednej analyze. Jednotlivé zlozky su

separované s vynimkou uhl'ovodikov s poctom uhlikov v ret’azci vyS§im ako Sest’.

Elektronicka riadiaca jednotka moze byt zabudovana do analytickej ¢asti alebo moze byt

umiestnend oddelene ako samostatnad Cast’. Tato jednotka vykonédva integraciu signalu,

uchovava kalibra¢né tdaje, vykonava vyhodnotenie avypocet spalovacieho tepla

arelativnej hustoty. Vypocitané tdaje sa uchovavaju v elektronickej podobe alebo sa

prenaSaju do zdznamového zariadenia.

Pneumaticka Cast’ zabezpecuje stabilizaciu a reguldciu tlaku nosného plynu, najcastejsie

hélia, a pracovnych plynov, ktorymi su vodik, vzduch alebo dusik, ktoré st potrebné pre

¢innost’ pouzitych detektorov alebo na ovladanie pneumatickych ventilov analytickej
a vzorkovacej Casti.

Interny kalibraény plyn tvori si€ast’ plynového chromatografu a slizi na jeho pravidelni
kalibraciu. Obsahuje najmenej 11 zloziek a najviac 13 zloziek zemného plynu v rozsahoch
podla tabulky €. 1. Ak ide o procesny plynovy chromatograf, kalibracny plyn sa neodpéja
od pristroja. Kalibra¢ny certifikat interného kalibra¢ného plynu je k dispozicii.
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Cast’ na prepinanie vstupov vzoriek a interného kalibraéného plynu pri procesnom
plynovom chromatografe byva ovladana elektronickou jednotkou a umoznuje napojenie
vzoriek akalibraéného plynu. Ak sa pouZije viac vstupov vzoriek, je dizka analyzy
apocetnost davkovania nastavena tak, ze je mozné vykonat najmenej 24 analyz
z kazdého vstupu pocas 24 h. Ak sa odber vzoriek vykondva mimo budovu, je odberova
kapilara temperovana tak, ze teplota plynu neklesne pod teplotu rosného bodu
jednotlivych zloziek zmesi. Prietok vzoriek je nastaveny tak, ze Casové oneskorenie
vzorky plynu je kratsie, ako je cyklus davkovania.

Tlakova nadoba s kalibracnym plynom ma také temperovacie zariadenie, ze pri nizsej
teplote prostredia nedochédza ku kondenzacii jeho zloziek a Ze sa zabezpeci homogenita
obsahu tlakovej nadoby.

Metrologické poziadavky

Referen¢né podmienky su:

a) tlak 101,325 kPa,

b) teplota spalovania 25 °C,

C) teplota merania objemu 0 °C.

Pracovné podmienky su pri teplote od -18 °C do 55 °C.

Meraci rozsah a meracie jednotky stanovovanych veli¢in st:

a) molové zlomky jednotlivych zloziek zemného plynu vyjadrené v %,

b) spalovacie teplo od 25 MJ do 50 MJ/m® alebo od 7 kWh do 14 kWh/m?,
c) relativna hustota od 0,555 do 0,700.

MerateI'né rozsahy molovych zlomkov zloziek st uvedené v tabulke €. 1.

Tabul’ka ¢. 1

Zloika Meratel[zl/z]rozsahy
dusik 0az 15
metan 75 az 100
oxid uhlicity 0az 10
etan 0az 10
propan 0az3
izobutan 0az 1
n-butan O0azl
neopentan 0az0,5
izopentan 0az0,5
N-pentan 0az0,5
Ce+ (n-hexan) 0az0,2
vodik 0az 15
kyslik 0az 1
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Ak ide o procesny plynovy chromatograf, kalibracia internym kalibraénym plynom
sa vykonava pravidelne, optimalne raz denne, najmenej raz za 168 h. Na kalibraciu je
na chromatografe vy¢leneny samostatny vstup, ktory je zabezpeceny overovacou znackou
proti neopravnenému zasahu.

Ak ide o laboratorny plynovy chromatograf, kalibracia sa vykonava bezprostredne pred
analyzou odobratej vzorky.

Interny kalibra¢ny plyn je zabezpeceny tak, ze sa zabrani neopravnenej manipulécii s nim.
Vlastnosti kalibraéného plynu su uvedené v certifikate. Rozsirené relativne neistoty jeho
jednotlivych hodnot vlastnosti, ktorymi st spalovacie teplo, relativna hustota a mélovy
zlomok metanu nie vicSie ako 0,25 %. Technické poziadavky na kalibracné plyny
na analyzu zemného plynu st uvedené v bode 3.7.

Externy kalibra¢ny plyn, ktory sa pouziva pri metrologickej kontrole je certifikovany
referenény materidl s réznymi hodnotami spalovacieho tepla, ktoré obsahujii najmenej
11 zloziek a najviac 13 zloziek. Na overenie sa pouziji 2 plyny, priCom hodnoty ich
roz§irenych relativnych neistét nie su vicSie ako 0,2 % hodnoty spalovacieho tepla,
relativnej hustoty a moélového zlomku metanu.

Opakovatel'nost merania vyjadrena v % ako relativna smerodajna odchylka z urcitého
poctu merani je menSia ako hodnoty uvedené pre jednotlivé veli¢iny v tabulke €. 2.

Tabulka ¢. 2

Najvicsia dovolena
Veliina hodnota relativnej
smerodajnej odchylky )
[%0]
spalovacie teplo [MJ/m’] 0.05
H,[25 °C; V(0 °C; 101,325 kPa)] '
relativna hustota 005
d [0 °C; 101,325 kPa] '
05<xi<1 0,01
molovy zlomok 0,01<% <05 0,12
zlozky
X; 0,001 <x;j<0,01 0,5
Xi < 0,001 4,6

*) Uvedené percentudlne hodnoty sa vztahuju na smerodajné odchylky vysledkov hodnot meranych velic¢in

Kontrola sa vykonava pri technickych skusSkach na tucely schvalovania typu a pri
prvotnom overeni.
Hodnota najvécsej dovolenej chyby pri technickych sktiskach na ticely schvalovania typu,

pri prvotnom overeni a naslednom overeni pre jednotlivé veliCiny je uvedena v tabul'ke
¢. 3.
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Tabul’ka ¢. 3

Velic¢ina Najvicsia dovolena chyba
[%0]

spalovacie teplo [MJ/m°]
H, [25°C; V(0 °C; 101,325 kPa)]

relativna hustota
d[0°C; 101,325 kPa]

+0,25

+0,25

Napisy a znacky

Plynovy chromatograf ma trvaly a l'ahko CitateI'ny Stitok, na ktorom je uvedené
a) meno vyrobcu alebo znacka vyrobcu,

b) rok vyroby,

c) vyrobné ¢islo,

d) typové oznacenie alebo ¢islo modelu a

e) meraci rozsah spal’ovaciecho tepla pri referenénych podmienkach.

Umiestnenie overovacej znaCky sa uvadza v rozhodnuti o schvaleni typu av doklade
0 overeni.

Metody technickych skisok pri schvalovani typu

Plynovy chromatograf predloZzeny na skuSku na Ucely schvalovania typu je kompletny
S prislusenstvom a dokumentaciou. SkuSky sa vykonavaji u vyrobcu plynového
chromatografu alebo na mieste jeho pouzivania.

Pred technickymi skuskami na Ucely schvalovania typu sa najskdr vykonava jeho
nastavenie internym kalibraénym plynom podla pracovnych inStrukcii vyrobcu.
Nastavenie aj nasledné skusky sa vykondvaju v referenénych podmienkach podla bodu
4.1 externym kalibracnym plynom, ktorym je -certifikovany referenény material
s certifikovanym obsahom najmenej 11 zloziek a najviac 13 zloZiek zemného plynu.

Ak sa plynovy chromatograf pouZiva Vv podmienkach pouZivania urenych vyrobcom,
udaje plynového chromatografu pri hodnoteni jeho stability za relativne stabilnych
podmienok okolia a po kalibracii internym kalibraénym plynom zostavaju pri skuske typu
po€as 8 h v ramci driftu, ktorého priemerna hodnota je menSia alebo nanajvys rovna
1/2 hodnoty najvécsej dovolenej chyby.

Vypocitaji sa relativne odchylky vyjadrené v %, ktoré sa porovnaju s najviacSou
dovolenou chybou pre veli¢inu. Relativna odchylka je menSia ako najvac¢Sia dovolend
chyba uvedena v tabul’ke €. 3.

Opakovatelnost’ merania sa vyhodnoti zo smerodajnej odchylky 20 nameranych hodnét.
Je mensSia ako najvicsSia dovolena hodnota uvedena v tabulke €. 2.

Metody skusania pri overeni
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Overenie plynového chromatografu sa vykonava na mieste jeho pouzivania pouzitim
predpisanych metod a pouzitim certifikovaného referencného materialu zmesi plynov,
ktorym je externy kalibraény plyn, ktory je nadviazany na ndrodny etalon zlozenia
vybranych zmesi plynov. Zlozenie externého kalibracného plynu pouzit¢ho na overenie
plynového chromatografu je Specifikované v typovom schvaleni.

Prvotné overenie

Prvotné overenie plynového chromatografu sa vykondva po schvéleni typu pouzitim

potrebnych pomdcok a externych kalibraénych plynov a pozostava

a) z vonkajSej obhliadky, ktorou je kontrola certifikatu interného kalibra¢ného plynu,
ktory splita poziadavky metrologickej nadvidznosti, urovne Standardnych neistot
a platnosti, kontroly stavu Stitkov a plombovania,

b) z kontroly stavu kalibracie plynového chromatografu, resp. kalibraénej tabulky
v overovanom plynovom chromatografe a jej porovnania s kalibraénym certifikatom,

€) zo skusky spravnosti merania hodndét molovych zlomkov, spalovacich tepiel
a relativnych hust6t porovnanim s hodnotami uvedenymi v certifikate externé¢ho
kalibracného plynu a

d) zo skusky opakovatelnosti merania.

Opakovatel'nost’ merania sa vyhodnoti zo smerodajnej odchylky 10 nameranych hodnét,

ktord je menSia ako najvicsia dovolend hodnota uvedend v tabulke €. 2.

Nésledné overenie

Nésledné overenie pozostdva z rovnakych skuSok ako prvotné overenie okrem skusky

opakovatel'nosti merania.

Na meranie sa pouzije certifikovany referencny materidl zmesi plynov, ktory je

nadviazany na narodny etalon zloZenia vybranych zmesi plynov. ZloZenie externého

kalibracného plynu pouzitého na nasledné overenie plynového chromatografu je urcené

v typovom schvaleni.

Vyhodnotenie nameranych vysledkov a spracovanie vysledkov skiSok

Pre kazdé meranie sa ur¢i hodnota rozsirenej neistoty vysledku merania.
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