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Poptavka po plynnych referencnich materidalech vyuzivanych pro kvantitativni analyzu plynnych smési
vSeobecné prevySuje nabidku. Viceslozkova plynna smés uhlovodikii s nizkym obsahem pentanii, hexanu dal-
Sich nehorlavych slozek (N2, CO2) a malym mnoZstvim sirnych odorantii S presné definovanym sloZenim je
plynnym referencnim materidlem zemniho plynu. Podobné referencni materidaly jsou znacné drahé, obtizné
dostupné a casto maji nizkou kvalitu charakterizovanou vysokou nejistotou obsahu nékterych slozek a jejich
nizkou stabilitou. Kvalita referencniho materidalu ma v tomto pripadé zasadni vliv na spravnost a spolehlivost
analytického stanoveni, spatné vysledky mohou ovlivnit celou sféru dopravy, distribuce a prodeje zemniho
plynu. Pfedlozend prdce se zabyvd problematikou gravimetrické pripravy a ndsledné validaci primdrnich
plynnych referencnich materiali a popisuje zkusenosti jediného akreditovaného v CR pracovisté.
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1. Uvod

Vysledky chemickych méfeni vSeobecné maji za-
sadni vliv na spolehlivy chod vétSiny prumyslovych
sektorti, mezi které bezesporu patii i obor moderniho
plynarenstvi zaméfeného na dalkovou dopravu a distri-
buci zemniho plynu (ZP). Specifika oboru vyZzaduji, aby
se méfeni slozeni, pfipadn¢ jinych fyzikalné¢ chemic-
kych veli¢in dopravovaného ZP provadénad Vv riznych
laboratofich po celém svété shodovala a byla dobie
porovnatelna. Neshody ve slozeni a dalSich vlastnostech
ZP mohou byt neakceptovatelnou piekazkou v mezina-
rodnim obchodg.

Pro eliminaci podobnych ,,neshod* z méftici praxe
vSech angaZovanych laboratofi je zapotiebi pouZivat
stejné referenéni analytické metody v kombinaci s
vhodnymi mezinarodné uznanymi referenénimi materia-
ly (RM) se zaru€enou metrologickou navaznosti nejlépe
na zakladni jednotky SI.

1.1. Certifikace referenénich materiali v CR

Piirozena poptavka po referencnich materidlech
vznikla s rozvojem postupt V analytické chemii a poz-
dé€j$im nastupem instrumentalnich metod. V 60. letech
minulého stoleti byla v tehdej§im Ceskoslovensku usta-
novena Komise pro ¢sl. analytické normaly, pozdéji
referenéni materialy, ktera pusobila pti Federalnim
titadu pro normalizaci a méteni (FUNM) aZ do rozpadu
CSFR.

Po rozpadu Ceskoslovenska vznikl samostatny
Cesky metrologicky institut (CMI) a Slovensky metro-
logicky ustav (SMU). Vybudované odborné pracovisté
pro metrologii v chemii tak ztstalo na Slovensku. Tepr-
ve v ervnu 1994 vznika, resp. se obnovila, Komise pro
referenéni materialy, a to formou poradniho organu
generalniho feditele CMI. Uz v roce 1990 byl pfijat
zakon ¢. 505 o metrologii, ktery byl nékolikrat noveli-

zovan. Timto zédkonem, zejména pak jeho § ¢. 8 byla
CMI piitazena role organizace, zodpovédné za certifi-
kaci RM. V roce 1995 CMI vydava prvni certifikaty
RM. V roce 1997 se zaklada v ramci CMI Certifika¢ni
organ pro certifikaci referen¢nich materiala (CORM),
ktery zajidt'uje ptipravu, vyrobu a certifikaci RM v CR.

V soudasné dobé certifikaci RM v CR miize prova-
dét CORM a subjekty akreditované Ceskym institutem
pro akreditaci (CIA).

Pti rozhodovani o schvaleni certifikace RM ma ve-
douci CORM Kk dispozici poradni organ, ve kterém jsou
soustiedéni experti s dlouholetymi zkuSenostmi z raz-
nych oblasti piipravy RM (napf. biologické, metalurgic-
ké apod.). Certifikace RM se v ramci CORM tidi meto-
dickym pokynem 017-MP-C001, ktery je zpracovan
v souladu s ISO GUIDE 31, 34, 35. V tomto metodic-
kém pokynu jsou popsany kroky, které¢ ve finale vedou
k vydani certifikitu a zapsani RM do databaze
COMAR.

1.2. Referen¢ni materialy a jejich navaznost

Referenéni materialy jsou materialy, jejichz vlast-
nosti jsou dostate¢né homogenni a jsou stanoveny. RM
se pouzivaji pti kalibraci ptistroji, hodnoceni méficich
metod nebo k ptifazeni hodnot material. Certifikovany
referencni material (CRM) je RM s pfipojenym osvéd-
¢enim, ktery ma jednu nebo nékolik vlastnosti, jejichz
hodnota je certifikovana postupem, ktery zajistuje na-
vaznost na piesnou realizaci jednotky, v niz jsou vyjad-
feny hodnoty téchto vlastnosti a jejiZz kazda certifikova-
na hodnota je provazena stanovenou nejistotou s danou
arovni spolehlivosti.

Referenéni materialy lze také rozdélit na primarni
(maji pfimou navaznosti na jednotky Sl), sekundarni
(navaznost na Sl/mezinarodni standard) a interni nebo
pracovni RM. Pracovni (laboratorni) referen¢ni materia-
ly (Quality Control Material, QCM) se ptipravuji v
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dostate¢ném mnozstvi pokryvajicim nékolikaletou spo-
tfebu laboratofe.

Referencni materialy jsou také dilezitym nastrojem
pfenosu spravnosti méfeni mezi laboratofemi a jejich
hodnoty vlastnosti by mély byt navdzany na zakladni
jednotky SI. Sledovani navaznosti na poli chemickych
méfeni je pomérné novou zalezitosti, RM se také v této
souvislosti stavaji dulezitym nastrojem pienosu sprav-
nosti méfeni mezi laboratofemi. Hodnoty vlastnosti RM
by mély byt, pokud je to proveditelné, navazany na
zakladni jednotky Sl. Bohuzel je nutno konstatovat, ze
podil RM explicitné nadvaznych na zakladni jednotky Sl
je velmi maly. Pokud navaznost neni v certifikatu for-
malné prohlasena, uzivatel si musi tsudek o ndvaznosti
udélat sam. Pro pfifazeni hodnot vlastnosti se pouzivaji
analytické metody (primarni a nezavislé metody, mezi-
laboratorni porovnani apod.) v uréité hierarchii a to
umoziuje implicitni zajisténi navaznosti.

Dulezitym parametrem je i nejistota hodnoty vlast-
nosti RM (napt. obsahu cilové slozky), pouzitého
pii nasledném méfeni, a to z divodu, Ze se nejistota RM
zna¢né podili na hodnoté nejistoty méfeni. Podcenovani
nejistot vlastnosti pouzivanych RM mtize ovlivnit nejis-
totu celého méfeni i kvalitu ziskanych vysledku.

2. Experimentalni ¢ast

Gravimetricka ptiprava plynnych smési je povazo-
vana za primarni metodu pfipravy. Jeji nespornou vyho-
dou je pfima navaznost na zakladni jednotky Sl. Gravi-
metricka piiprava plynnych smési se fidi normou CSN
EN ISO 6142 Analyza plynti — pfiprava kalibracnich
plynnych smési — gravimetricka metoda [2].

2.1. Priprava plynnych RM

Gravimetrickou pfipravu plynnych smési lze rozdé-
lit do n€kolika fazi, které jsou na sobé zavislé. Logické
schéma postupu gravimetrické piipravy plynné smési
véetné dil¢ich krokl je znazornéno na obr. 1. Kazdy
dil¢i krok je dulezitou soucasti celého postupu, a pokud
se vyskytnou nejasnosti minimalné v jedné ¢asti, musi
se ptiprava dané smési ptehodnotit nebo opakovat [6].

Pii gravimetrické ptipravé plynnych smési se vét-
§inou pouzivaji dvé zakladni metody pfipravy, kdy se
provadi plnéni tlakovych lahvi stlacenymi plyny v
mnozstvi odpovidajicimu urcité hmotnosti [6].

Nejjednodussi metoda neboli metoda jednoduché-
ho rFedeéni je zalozena na pouziti Cistych plynt, kde se
dva a vice Cistych plynli o urcitém mnozstvi postupné
ptidavaji do ptedem vycisténé tlakové lahvi s definova-
nym objemem a hmotnosti. Tato metoda je vhodna pro
pfipravu plynnych smési s obsahem cilovych slozek
v rozmezi od 10 do 1 mol/mol [6].

Pokud je potfeba piipravit RM s niz§im obsahem
metodu dvojiho Fedéni (neboli metodu predsmési). Tato
metoda se pouziva pro piipravu plynnych smési, kde je
velmi nizky obsah jedné nebo vice cilovych slozek
(tj. < 10 mol/mol). Pokud by se uvedené cilové slozky

navazovaly ve formé Cistych plynt, jejich navazky pro
plnéni tlakové lahvi by byly velmi malé, nasledné by se
zvysila relativni nejistota vazeni dané cilové slozky, a
tak by se zna¢éné snizila i kvalita pfipravovaného RM.

Do tlakové lahve se vtomto pfipadé ptfidavaji
plynné smési cilovych slozek piedem pfipravené z Cis-
tych plynt a to v urCitych pomérech potfebnych pro
ptipravu findlniho RM s cilovym sloZenim [6].

Definice pfipravované plynné smési:
- sloZeni

> - tlak

- vypocet nejistot

- vstup Cistych plynti nebo predsmési

Je ptiprava
mozna?

Je dostupna
jinad metoda
piipravy?

Ptiprava smési podle
daného postupu

v

Vypocet navazky a
nejistot

v

Je vypoctena nejistota
vyhovujici?

v

Ptiprava plynné smési
Vypocet sloZeni z na-
vazky

Ovéfeni che-
mického
slozeni

Vystupni dokument

Obr. 1 Schéma logickych kroki potiebnych pro ptipra-
vu RM plynnych smési [6]
Fig. 1 Diagram of logical steps required to RM gaseous
mixtures preparation [6]

V ptipadé ptipravy RM obsahujiciho malé mnoz-
stvi za normalnich podminek kapalnych latek (napf.
n-pentanu, n-hexanu, tetrahydrothiofenu) je nutné pro-
vést plnéni (zavedeni) kapaliny, nebo kapalné smési,
pfimo do pfedem evakuované TL. V tomto pfipadé se
plnéni TL slozkou nebo smési v kapalném stavu provadi
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jako prvni krok pfipravy RM. Technicka realizace uve-
deného kroku se provadi za pomoci plynotésné stiikac-
ky pro kapaliny za pomoci specidlniho adaptéru umiste-
ného na zavitu evakuované tlakové lahvi [6]. Alterna-
tivni metodou je pfevod definovaného mnozstvi kapal-
ného standardu (nebo smési o znadmém slozeni) ze skle-
néné ampule vlozené do dalsiho adaptéru umisténého na
hlavé tlakové nadoby, kterd umoziuje zamezit priniku
plynnych slozek prostiedi do tlakové lahve.

2.2. Vypocet cilového sloZeni a kontrola pripravy

Vypocet je dulezitou soucdsti ptipravy RM, ktery
poskytuje spravnou hodnotu navazky plynné slozky
(smé&si) nutnou pro zaji§téni cilového obsahu slozky v
RM. Srovnani vypoctené hodnoty s technickymi moz-
nostmi zatizeni pouzitého pro piipravu plynného RM
umoziuje jak objektivné posoudit moznost piipravy RM
s cilovym slozenim, tak provést hodnoceni nejistoty
sloZzeni pfipravovaného RM (viz obr.1). V ptipadé
splnéni obou kritérii je zahajena procedura plnéni, po
ptridavku cilové slozky do tlakové lahve je provedeno
kontrolni vazeni, jehoz cilem je zjisténi skute¢ného
mnozstvi pridané cilové slozky.
2.2.1 Priprava RM jednoduchym redénim

Metoda je zalozena na pouziti Cistych plynd, kde se
dva a vice Cistych plynt o ur€itém mnozstvi postupné
pridavaji do nadoby s definovanym objemem a hmot-
nosti. Metoda je vhodna pro pfipravu referenénich mate-
riald, které maji molarni zlomek (x;) cilovych slozek
smési Vrozmezi 10*az 1. Pokud je potieba piipravit
referenéni material S niz§im obsahem cilovych slozek, je
potteba pouzit metodu dvojim fedénim (tzv. pfedsmeési).

Pro vypocet navazky jednotlivych slozek plnénych
do TL se pouziva rovnice (1).

N=—e— n= @
Lon+ ), "M,

Kde:

Xi  — molarni zlomek slozky i v plynu

nj — ldatkovd mnozstvi ostatnich slozek smési [mol]

ni  — latkové mnozstvi slozky i [mol]

mi  —  hmotnost navazovaného plynu i [g]

Mi  —  molarni hmotnost plynu [g/mol]

2.2.2 Priprava RM dvojim redenim

Metoda piipravy RM dvojim fedénim je podobna
metodé uvedené vyse, ale na rozdil od ¢istého plynu se
pouzivaji predem pfipravené smési, tzv. piedsmeési.
uréitém definovaném poméru.

Predsmési se pouzivaji pro ptipravu plynnych smé-
si, kde je velmi nizky obsah jedné nebo vice cilovych
slozek. Pokud by se uvedené cilové slozky navazovaly
ve formé Cistych plynt, tyto slozky by se piidavaly do
cilové smési plynd ve velmi malém mnozstvi (navazce)
a timto by se zvySovala nejistota vazeni. V dusledku
toho vysledna nejistota obsahu cilové slozky v pfipra-
veném RM by byla velmi vysoka, a to v dasledku toho,
7e nejistota vazeni ma nejveétsi podil na vysledné nejis-
toté obsahu dané slozky (viz napi. rov. 4). Predsmés je

piipravena jednoduchym fedénim ¢istych plyni neboli
metodou jednoduchého fedéni.

2.2.3 Vypocet slozeni RM

SloZeni smési plynnych sloZek v tlakové lahvi je
uvadéno za pomoci molarniho zlomku (x;). Pro vypocet
se pouzivaji hodnoty skute¢nych navazek (m;) jednotli-
vych slozek ziskanych pfi vazeni jednotlivych slozek
plynu nebo jejich smési (2).

U
E i Ny; N,
Xoi =0 u = 2
not a1 Ny 4Ny N,
m M,
Kde:
U1 —  hmotnost koncentrované smesi (smes a) [g]
Ut —  hmotnost podilu této smési (a) redené
do nové smési (b) [g]
N2 — celkové latkové mnozstvi smési (b) [mol]

nzi=uy/m.ni— latkové mnozstvi slozky ,,i“ predstavované
hmotnosti u1 smési (a) [mol]

Na1=Ud1/Md— ldtkové mnozstvi Fedéného plynu
predstavovaného hmotnosti ud [mol]

2.2.4 Vypocet nejistot

Nejistota certifikované hodnoty se vyjadiuje for-
mou rozsifené nejistoty vypoctené dle rovnice (3).
Za ptedpokladu normalniho rozdé€leni lezi nominalni
hodnota obsahu v daném intervalu s 95% pravdépodob-
nosti.

Uxi :kr 'uxi (3)
Kde:

Uxi —  rozsifend nejistota méreni

ke —  koeficient rozsireni

Ui — standardni nejistota méreni

Nejistota gravimetrické piipravy (Uxgi) se sklada
z nejistoty vazeni (Umi), nejistoty molekulové hmotnosti
(umi), nejistoty cistoty vychozi suroviny (Upi). Nejistota
(ux)i) je stanovena jako kombinace druhé odmocniny
souctl étverct jednotlivych nejistot (4).

M i j j
Kde:
Xi  — molarni zlomek slozky i v plynu
Umi, Umi— nejistota vazeni [g]
Umi —  nejistota moldarni hmotnosti [g/mol]
Upi — nejistota Cistoty vychozi suroviny

mi, Mi—  navazka slozky [g]
Mi, Mj—  molarni hmotnost slozky [g/mol]

Nejistotu vazeni lze vyjadtit vztahem (5) ) ve kterém
figuruje nejistota procesu vazeni (Umia) & nejistota zavazi
pouzitého pti kalibraci vah (Umib). Prvni nejistotu lze
vypocitat ze smérodatné odchylky aritmetického prame-
ru vazeni (Umia=SDyazeni), druhd vyjadiuje nejistotu kalib-
race vah a nejistotu kalibrace zavazi.

Up = uz +U2 :SDva'z“em' (5)

mi mia mib umia
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Kde:

Umi -  nejistota vazeni [g]

Uma -  nejistota typu A pro vdZeni [g]
Umb -  nejistota typu B pro vdZeni [g]

SDvizen- smérodatna odchylka vdzeni [g]

Nejistota molarnich hmotnosti slou¢enin AxBy (Umi)
se podita dle rovnice (6), hodnoty potiebnych nejistot
pro molarni hmotnosti jednotlivych prvki jsou uvedeny
V literatute [5,6].

Uy = X°UZ +y%u? (6)

Hodnota nejistoty Cistoty vychozich surovin (upi) Se
vypocitd ze vztahu upi=1-KC, kde koeficient &istoty
(KC) lze ziskat z certifikované hodnoty Eistoty dané
slozky, ktera je oznacena na tlakové lahvi pfislusného
plynu.

Pfi kvantitativni analyze l1ze nejistotu hodnoty ob-
sahu jednotlivych slozek definovat pomoci rozsifené
standartni nejistoty (Uanaii). Standardni nejistoty se déli
na standardni nejistoty typu A a typu B (7). Standardni
nejistoty typu A (uaxi) Se stanovuji z opakovanych
méfeni stejné hodnoty méfené veliCiny za stejnych
podminek (8). Se stoupajicim poctem opakovanych
méfeni (N) se nejistota typu A zmenSuje, pfitom se
predpoklada existence nahodnych chyb s normalnim
rozdélenim. Standardni nejistoty typu B (us(xi) (9) jsou
zpusobovany znamymi a odhadnutelnymi pti¢inami
vzniku, souvisi S nejistotou referenéniho materialu
(urwmj) @ nezavisi na poctu opakovanych méteni.

UAnal,i =k, -u(x)=2- ua(xi)2+ub(xi)2 (7
(@)

u, (Xi) =

u, (x;) = ©)

Kde:

Uanali—  rozsifend nejistota méreni

ke —  koeficient rozsireni

Ui — Standardni nejistota méreni

Uaxi)y — Standardni nejistoty typu A

Usxiy — standardni nejistoty typu B

URMj — Nejistotou referencniho materidalu j
N — pocet mérent

2.3. Zavizeni pro pripravu plynné smési

Zde je uveden jen struény postup ptipravy plyn-
nych RM vyvinuty na oddéleni primarni metrologie
plynnych smési a CRM CMI.

Pied samotnym plnénim se tlakova lahev (TL) mu-
si vycistit a vyevakuovat. Cisténi se provadi pomoci
specialné navrzené aparatury (opakovanym napu$ténim
dusiku a néaslednou evakuaci pomoci vyveévy na zbytko-
vy tlak nékolika pascaltl). Tento proces se nékolikrat
opakuje. Pro plnéni vy¢isténych a piedem zvazenych
TL se pouziva zafizeni, které se sklada z: tlakovych

rozvodu, zafizeni pro jejich evakuaci (vyvévy), zasobni
TL s plnénymi slozkami, vahy pro pedbézné a precizni
méfeni navazky cilovych slozek. Podrobny popis postu-
pu ptipravy je uveden ve specializované publikaci
v ¢asopisu Metrologie [6] a v interni piiruéce kvality
CMI pracovité pro piipravu plynnych RM [7].

2.3.1 Vahy pro predbezné vazeni TL

Plnéni TL cilovou slozkou se provadi na predvaz-
kach (IS64EDE-H, Sartorius). Tyto vahy se pouZzivaji
pro odhad pridavku daného plynu. Maximalni vazivost
je 64 kg s minimalni vazivosti 0,1 g.

Po vy¢isténi ptivodnich kapilar se pfedvazky vyta-
ruji. Potom se za¢ne plnit TL plynem, pted dosazenim
pozadovaného mnozstvi se intenzita plnéni snizi a po-
sléze se plnéni ukonéi a provede se zavieni ventilt TL,
odtlakovani ptivodnich kapilar a odefet namétfené
hmotnosti piidavku cilové slozky. Po odpojeni se TL
prenese na precizni vahy, které umoziuji presnéjsi zva-
zeni piidavku plynu.

2.3.2 Vazici systém pro presné vazeni TL

Na obr. 2 je uveden specialni vazici systém (Kali-
pro 15, Mettler-Toledo) pro vazeni TL o objemu 5a 10 |
s minimalni vazivosti 1 mg a opakovatelnosti 3 mg pfi
navazce 26 kg. Zatizeni slouzi k urceni rozdilu hmot-
nosti mezi dvéma identickymi TL. Jedna z TL je pouzi-
vana jako referencni téleso.

Obr. 2 Analytické vahy Kalipro 15 [6]
Fig. 2 Analytical Balance Kalipro 15 [6]

Pfi prvnim vazeni je zji$tén rozdil hmotnosti mezi
evakuovanou (prazdnou) a referenéni TL. Pii druhém
vazeni je zjistén rozdil hmotnosti mezi TL naplnénou
prvni slozkou a referenéni TL. Rozdil mezi druhym a
prvnim vazenim urcuje hmotnost prvni slozky pfidané
do TL. Rozdil mezi tfetim a druhym vazenim uréuje
hmotnost druhé slozky ptidané do TL [6].

Vazeni se vykonava v automatickém rezimu. Ob-
sluha nalozi ob&é TL na nakladaci mechaniSmus a spusti
automaticky rezim méfeni. Souéasti procesu vazeni je
také automatické vyvazeni TL ve vazicim systému Ka-
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lipro 15. Vazeni se opakuje dle zvoleného poctu méfeni.
Program vypo¢itd rozdil hmotnosti mezi vazenimi a
jejich nejistotu.

2.3.3 Homogenizace obsahu tlakové lahve

Molekuly riznych slozek uvnité TL se promichaji
samy za ur¢itou dobu pomoci difuze. Vyjimkou jsou
smési s obsahem kondenzujicich slozek skladované pfi
nizkych teplotach. K urychleni procesu homogenizace
se TL po napInéni umist'uji na homogenizér (Rotavator,
ESK Group CZ). Zde se tlakova lahev se smési na na-
klonéné plose uvadi do rotaéniho pohybu kolem své
osy. Pfi tomto pohybu dochazi k promichani obsahu TL.
Rozhodujicim faktorem pro ¢as straveny na homoge-
nizéru je typ a povaha plynné smési. Bézné se pouZziva
12 hod. homogenizace. Dvou az ti{ slozkové plynné
smési, jejichz slozky maji velmi podobnou hustotu, jsou
homogenni jiz pfi svém plnéni [6].

2.3.4 Stanoveni obsahu jednotlivych slozek

Vv pripravenych RM a hodnoceni kvality RM

Po homogenizaci se pifipraveny RM podrobi che-
mické analyze, ktera zjisti obsahy jednotlivych slozek a
tim se zaroven oveéii gravimetricky vypoctené hodnoty
chemického slozeni. K analyze jednotlivych slozek
pripravenych RM byl pouzit dvoukanalovy plynovy
chromatograf od firmy Hewlett-Packard HP 5890 osa-
zeny dvéma nezavislymi separa¢nimi kanaly s plame-
nové-ionizatnim (FID) a tepelné-vodivostnim (TCD)
detektorem. Pro analyzu byla pouZzita metoda vhodna
pro komplexni stanoveni slozek ZP a pro kvalitativni a
kvantitativni stanoveni byly pouzity primarni referencni
materidly Se zaruCenou metrologickou navaznosti na
zakladni jednotky Sl. [7] Piipraveny referenéni material
je vyhovujici, pokud vysledek z gravimetrické pripravy
a vysledek z chromatografické analyzy je v souladu
s rovnici (10).

2 2
Xeravi — Xanali| < ZN/U Gravi + U Anal,i) (10)
Kde:
Xgravi— hodnota slozky-i z gravimetrické pripravy RM,

Xanali— hodnota slozky i z analyzy na GC,
Ugravi—  nejistota gravimetrické pripravy RM,
Uanali—  nejistota mérent zjisténd pri analyze na GC

2.3.5 Mezilaboratorni porovnani

RM vyhowvujici vyse uvedenému pozadavku mohou
byt pouzity pro mezilaboratorni porovndvini (MPZ),
jehoz cilem je prokazani zpusobilosti akreditovanych i
neakreditovanych laboratofi, véetné ovéfeni zazname-
nanych nejistot méfeni. MPZ je jednou z metod zajisténi
odborné trovné metrologickych laboratofi a jimi posky-
tovanych sluzeb. Vyhodnoceni vysledkit MPZ je zpra-
covano v souladu s dokumentem CSN EN ISO/IEC
17043. Pro matematické vyhodnoceni se pouziva krité-
rium E, vypocitané pomoci vztahu (11):
—  Vpfipadé, ze je splnéna podminka [En| < 1, je mé-

feni hodnoceno jako vyhovujici.

— vpfipadg, ze |[En| > 1, je méfeni hodnoceno jako

nevyhovujici.
Xiap X ref
RRNTTTEN 1)
lab ref

Kde:
Xiab —  hodnota namérena ucastnikem meéreni
Uab — nejistota méreni hodnoty ucastnika mereni
Xiab — hodnota namerena v referencni laboratori
Uret — nejistota méreni hodnoty referencni laboratore

Pii hodnoceni parametru E, je dllezité znat, jakym
zpusobem dana laboratof stanovuje rozsifenou nejistotu
meéteni (U). Pokud nejistota méfeni v dané laboratofi je
velmi nizk4, tak pfi vyhodnoceni E, mtize nastat situace,
ze méfené hodnoty jsou si relativné blizké (dobra sho-
da), ale nejistoty jsou fadové rozdilné. V tomto piipadé
je hodnota parametru |E;| > 1 a uvedené méfeni bude
vyhodnoceno jako nevyhovujici.

Zde je nutno zdlraznit, ze primarnim t¢elem mezi-
laboratorniho experimentu je hlavné porovnani méticich
schopnosti danych laboratofi. V piipadé¢ neshodného
vysledku zjisténého pii mezilaboratornim experimentu
nastupuji napravna opatfeni, napf. revize pracovniho
postupu nebo vypoctu nejistot méfeni, vyména RM za
vhodné;jsi apod.

3. Vysledky a diskuse

Dle postupu uvedeného v experimentalni Casti, by-
la pfipravena fada dvou a viceslozkovych RM. Prostor
Casopisu ,Paliva®“ neumoziiuje v jednom piispévku
diskutovat vysledky ptipravy vSech RM. Z uvedeného
divodu se autofi omezi na diskuzi dvou nazornych
prikladd, které se zamétuji na problematiku piipravy ZP
a popisuji pfipravu vice sloZkové plynné smési

3.1. Priprava binarni smési

V prvnim piipadé¢ se jedna o binarni plynnou smés,
obsahujici 600 ml.m™ propanu v dusiku. Plynni smés
byla ptipravena dle vySe uvedeného postupu pripravy.
Vypoétené navazky jednotlivych slozek binarni smési
plynt jsou uvedeny v tab. 1. VVzhledem k nizkému ob-
sahu propanu ve smési byla tato plynna smes ptipravena
za pomoci predsmési. Navrzené slozeni predsmési je
uvedeno v tab. 2.

Predsmés byla pfipravena do vyevakuované 10 litrové
TL. Po ptipravé predsmési bylo do ¢isté TL pfidano cca
15,8 g ptedsmési a bylo provedeno vazeni na preciznich
vahach (viz. 2.3.2). Po zvazeni bylo do TL piidano
pozadované mnozstvi dusiku a bylo provedeno vazeni
TL (zjistén piidavek 471,37 g dusiku). Po opakované
homogenizaci a nékolikadennim stani TL V laboratofi
bylo provedeno kontrolni méfeni piipravené plynné
smési na GC s pouzitim primarnich CRM.

Vysledky stanoveni jsou uvedeny v tab. 1 a to spole¢né
i se skute¢nymi navazkami slozek, vypo¢tenymi hodno-
tami nejistot gravimetrické ptipravy (Ugrav,i) @ analytic-
kého stanoveni (Uanali). Jak je vidét, gravimetricka pii-
prava umoznuje dosdhnout velmi nizkych hodnot nejis-
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tot obsahu slozek v pfipravenych plynnych RM. Abso-
lutni hodnota nejistoty analytického stanoveni je vzdy
vyssi, a to hlavné diky vysim hodnotadm nejistot primar-
nich RM pouzitych pro kvantitativni analyzu i pfes to,
ze se jednalo o primarni RM. Stfedni hodnota obsahu
obou slozek binarni smési, ziskana pii kontrolnim sta-
noveni (Xac,), lezi vintervalu spolehlivosti gravime-
trické ptipravy RM (Xgrav,itUgay,). Parametry obsahu

Tab. 1 Piiprava a validace dvou komponentniho plynného RM

jednotlivych slozek (tab. 1) ziskanych z gravimetrické
ptipravy a validace nezavislou analytickou metodou
s pouzitim CRM ukazaly dobrou kvalitu ptipraveného
RM, podloZenou splnénim pozadavku definovaného
vztahem (10). Uvedeny postup gravimetrické piipravy
RM umoziuje piipravu smési s nizkym cilovym obsa-
hem jedné slozky.

Tab. 1 Preparation and validation of binary gaseous reference materials

) Poiadvovfflné Vypo’évtené Skut’evéné Skut}ff:né Vypovéte,né Nejistota Zjisténa GC Nejistota
SloZka slozeni navazka navaZzka navvazka slozeni Unr - hodnota, Xec Ut
RM Xi m; m; slozek, m; Xi grav { S nali
[102mol/mol]  [g] [0] [0] [10°2 mol/mol] [102 mol/mol] [10-2 mol/mol] [10-2 mol/mol]
propan 0,0600 - - 0,457 0,0597 0,0017 0,0599 0,0022
Predsmés
CsHg/N2 158 1587 ) ) ) ) )
dusik 99,9400 471 471,37 486,628 99,9403 0,0017 99,9401 0,007

Tab. 2 Navrzené slozeni pfedsmési propan/dusik
Tab. 2 The proposed composition of the
propane/nitrogen premixture

Predsmés Pozadované slozeni, Skute¢na navazka,

CsHg/N; Xi[g] mi [g]
dusik 410 412,64
propan 12,5 12,47

3.2. Priprava smési zemniho plynu

Pii piipravé vicesloZkovych smési se postupuje
obdobnym zpusobem jako v piipadé binarnich smési.
Pii plnéni TL vice plynnymi slozkami se pracovni po-
stup piidavku dalsi slozky nékolikrat opakuje. Po zva-
zeni posledni pfidavané slozky se spoditaji jednotlivé
gravimetrické pfispévky vsech slozek. Z téchto udaju se
spocita chemické sloZeni pfipraveného RM. Pii plnéni
se musi dat pozor na to, aby v plnéné TL s RM nebyl
vyssi tlak nez v TL, ze které se plni.

Zemni plyn je viceslozkovou smési plynt, kde
hlavni slozkou je methan. ZP obsahuje jesté tadu dal-
Sich uhlovodikd a anorganickych plynt se zastoupenim
od 105 mol/mol do cca 5.10°2 mol/mol. V ZP jsou také
ptitomné uhlovodiky (Cs — Cs), které jsou za normalnich
podminek kapalné. Proto ptiprava RM ZP vyzaduje
Vv ptipadé binarnich plynnych smési. Pokud se vyskytne
béhem pripravy chyba vazeni, je nutné dany dil¢i krok
opakovat, popfipadé celou piipravu RM ZP opakovat od
zacatku.

V tab. 6 je uvedeno cilové chemické slozeni ZP, a
také jsou uvedeny piedpokladané navazky jednotlivych
slozek pottebnych pro gravimetrickou pfipravu navrze-
né plynné smési. Jak je vidét, navazky nékterych slozek
jsou ptili§ malé a nejistota vazeni by byla pfili§ velka.
Pii mnohonasobné opakovaném piidavani dalich slo-
zek do ptipravovaného RM se také zvySuje pravdepo-

dobnost chybného kroku vedouciho ke znehodnoceni
skoro ptipraveného RM ZP. Z obou uvedenych divoda
byla pro ptipravu viceslozkové smési pouzita metoda
dvojitého tedéni. Vyhodou metody dvojitého fedéni je
také moznost opakovaného pouziti pfipravenych pied-
smési pro pripravu vétsiho poctu TL RM s podobnym
slozenim. Na zacatku ptipravy bylo navrhnuto sloZeni
dvou piedsmési, které je uvedeno v tab. 3 a 4.

Tab. 3 Navrzené slozeni pfedsmési 1
Tab. 3 The proposed composition of the premixture 1

Pozadované Vypoctend  Skutecna

Slozka

fedsmasi | slozeni, Xi  navazka, m; navazka, mj
PIeaSmESt L 02 molimol] ~ [g] [q]
methan 97,00 510 511,761
i-butan 0,50 10 9,852
n-butan 0,50 10 9,824
propan 2,00 30 29,437

Obsah propanu a butanu v pfedsmési 1 (tab. 3) byl
priblizné 10x, resp. 5x vetsi nez jejich obsah v cilovém
RM. Obsah CO,, ethanu a dusiku v pfedsmési 2 (tab. 4)
je priblizné 5x resp. 10x vétsi nez jejich obsah
Vv cilovém RM. Diky tomu se povedlo zvysit navazky
uvedenych slozek a snizit relativni chybu vazeni. Po
uspésné piipraveé navrzenych predsmési byly vypocitany
navazky jednotlivych slozek a pfedsmési potfebnych
pro piipravu cilového RM, které jsou uvedeny v tab. 5.

Podle vypracovaného postupu byly do tteti TL na-
vazeny kapalné slozky (iso-pentan, n-pentan a n-hexan).
Vazeni ukazalo, ze skute¢né mnozstvi kapalnych slozek
bylo ponékud nizsi nez vypoctené navazky, pfi dodrzeni
puvodnich navazek ostatnich slozek by obsah uvede-
nych slozek v cilovém RM ZP byl nizsi.
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Pro dodrZzeni pozadovaného cilového slozeni byl
proveden ptepocet navazek, ktery poskytl snizené hod-
noty navazek methanu, ptedsmési 1 a 2. Tab. 5. uvadi
skute¢né navazky dalSich slozek a predsmesi 1 a 2 do-
plnéné do TL s pripravovanym RM.

Tab. 4 Navrzené sloZeni pfedsmési 2
Tab. 4 The proposed composition of the premixture 2

Pozadované Vypoctend  Skutecnd

. il()ﬂSa. 2 slozeni, Xi navazka, mj navazka, m;
Predsmest £ 02 molimol] — [g] [q]
methan 90,00 355 355,451
CO, 1,00 11 10,834
ethan 5,00 37 37,013
dusik 4,00 28 27,585

Tab. 5 Ptiprava plynného RM 10H z predsmési
Tab. 5 Preparation of gaseous RM 10H from
premixtures

Pozadované Vypoctend  Skutecna

Slozka sloZeni, xi navazka, mj navazka, m;j
[10-2 mol/mol] [a] [a]

n-hexan 0,025 0,30 0,290
iso-pentan 0,060 0,63 0,585

n-pentan 0,060 0,63 0,595
predsmés 1 - 51,17 49,112
piedsmés 2 - 23,49 22,101

methan 97,555 160,31 151,005

Po ukonceni pifipravy RM byla TL umisténa na
homogeniza¢ni zafizeni. Po opakované homogenizaci a
nékolikadennim stani TL v laboratoti bylo provedeno
kontrolni méteni viceslozkového RM na GC s pouzitim
primarnich CRM. Kontrolni méfeni bylo také opakova-
no po cca 30 a 60 dnech od ptipravy RM.

Vysledky stanoveni jsou uvedeny v tab. 6 a to spole¢né
i S vypoétenymi hodnotami nejistot gravimetrické pfi-
pravy (Ugrav,i) a analytického stanoveni (Uanali). Podobné
jako v ptipadé binarnich RM umoziiuje gravimetricka
priprava dosdhnout velmi nizkych hodnot nejistot obsa-
hu cilovych slozek. Ziskané vysledky ukazuji dobrou
shodu obsahu jednotlivych slozek ziskanych gravime-
trickou pfipravou s pivodn¢ navrhovanym cilovym
slozenim viceslozkového RM a to i pies uréité technické
komplikace vzniklé pti jeho piipravé. Parametry obsahu
jednotlivych  slozek  (viz tab. 6)  ziskanych
z gravimetrické piipravy a validaci nezavislou analytic-
kou metodou s pouzitim CRM ukazaly dobrou kvalitu
ptipraveného RM, podloZenou splnénim pozadavku
definovaného vztahem (10). Pii hodnoceni kvality pii-
praveného viceslozkového RM se ukézalo, ze absolutni
hodnota nejistoty analytického stanoveni (GC) byla
vy$$i nez hodnoty nejistoty navazek ziskanych pii gra-
vimetrické priprave. Podobné i jako v pfipadé stanoveni
obsahu cilovych slozek u binarniho RM byly pouzity
primarni CRM s niz§i relativni nejistotou (1 %). Vy-
hodou gravimetrické ptipravy plynnych RM je skute¢-
nost, ze s pouzitim dostupného instrumentalniho vyba-
veni je mozno dosahnout niz§ich hodnot nejistot slozeni.
Pro piipravu viceslozkovych smési 1ze s vyhodou pouzit
metodu dvojitého fedéni vyuzivajici pfipravené RM o
definovaném slozeni. Z naméfenych dat vyplyva velmi
dobra shoda mezi vypocitanym chemickym slozenim na
zaklad¢ dat zjisténych pfi gravimetrické pfiprave s ana-
Iyzou pomoci GC (pii dostupnosti vhodnych referenc-
nich materiald).

3.3. Mezilaboratorni porovnani pfipravenych RM

Metodika gravimetrické piipravy RM se také ove-
fila na ptipravé fady dalSich plynnych RM obsahujicich
ZP, dusik, methan s nizkym obsahem vybranych uhlo-
vodiki a dalsich cilovych slozek.

Tab. 6 Ptiprava a validace vice komponentniho plynného RM 10H
Tab. 6 Preparation and validation of multicomponent gaseous reference materials 10H

Pozadované Vypoétena  Skutetnd  Vypoétené Nejistota Zjisténa GC Nejistota
Slozka RM  slozeni, X;  navazka, m; navazka, m;  slozeni, X; Ugrav,i hodnota, Xcc,i Uanal i
[10-2 mol/mol] [a] [a] [10°2 mol/mol] [102 mol/mol] [102 mol/mol] [10-? mol/mol]
methan 97,555 223,05 151,005" 97,4732 0,0036 97,464 0,105
ethan 0,500 2,17 - 0,5058 0,0021 0,501 0,007
propan 0,500 3,19 - 0,5065 0,0014 0,511 0,012
n-butan 0,100 0,83 - 0,0996 0,0005 0,100 0,003
i-butan 0,100 0,85 - 0,1022 0,0005 0,103 0,003
n-pentan 0,060 0,63 0,595 0,0617 0,0001 0,062 0,002
iso-pentan 0,060 0,63 0,585 0,0612 0,0001 0,061 0,002
n-hexan 0,025 0,30 0,290 0,0246 0,0001 0,026 0,002
CO2 0,100 0,68 - 0,1085 0,0014 0,109 0,004
dusik 1,000 4,22 - 1,0567 0,0024 1,063 0,034

" uvedena jenom &ast slozky piivedené do TL RM, dalsi &ast byla dodéna ve formé predsmési 1 a 2

" uvedené slozky do TL RM byly dodany ve formé pfedsmési 1 a 2
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Dva vzorky referenéniho materialu obsahujici ZP
byly podrobené mezilaboratornimu porovnani (MZP),
kterého se zucastnilo osm externich laboratofi. Lze
predpokladat, ze urcita ¢ast laboratofi pro svoji ¢innost
pouziva RM a CRM od riznych vyrobct. Zucastnéné
laboratote dle svého pracovniho postupu stanovily che-
mické slozeni dodanych RM, mezi kterymi byl RM ZP
10H, jehoz pfiprava, analyza a zhodnoceni kvality bylo
diskutovano v tomto ¢lanku. Z naméfenych dat zacast-
néné laboratofe nasledné dle normy vypoditaly spalné
teplo [7]. Vysledky méfeni jednotlivych laboratoti byly
vyhodnoceny pomoci parametru En (11). Popis vypoétu
parametru E, je uveden v kapitole 2.3.5. Z osmi uéast-
nik@t MPZ neuspély pouze tfi laboratofe, pét jich uspélo.
Porovnani vysledkit MPZ z dvou vybranych laboratoii
je uvedeno v tab. 7.

Pouze u oxidu uhli¢itého (lab. 2) byl piekrocen
sledovany parametr En. Pii vypoctu E, je dulezité i to,
jak dana laboratof stanovuje nejistotu méfeni. Pokud je
nejistota méteni v dané laboratofi velmi nizkd, tak pfi
vyhodnoceni E, mlize nastat situace, ze méfené hodnoty
jsou si relativné blizké, ale nejistoty fadové rozdilné a
poté je hodnota |En| v&tsi nez jedna — tj. dle hodnoceni
parametru E, je métfeni nevyhovujici. S podrobnéjsimi
vysledky MPZ a jeho statistickym vyhodnocenim se lze
seznamit v publikaci [8].

Primarnim t¢elem MPZ bylo porovnani méficich
schopnosti zucastnénych laboratofi. Pfesto Ize konstato-
vat, ze vysledky MPZ také nepfimo ukazuji na dobrou
kvalitu RM vyrabénych gravimetrickou pfipravou. Uve-
denou metodu lze pouZit pro ptipravu primarnich plyn-
nych RM, které budou slouzit jako zdroj navaznosti pfi
méfeni slozeni plynnych smési.

Tab. 7 Vybrané vysledky mezilaboratorniho porovnani RM 10H

Tab. 7 Selected results of interlaboratory test of RM 10H

Laboratof Referenéni Laboratof 1 Laboratof 2
Slozeni Nejistota SloZeni Nejistota SloZeni Nejistota

Xi Usi Xi Usi En Xi Uxi En

Slozka [10°2 mol/mol] [10"2 mol/mol] [102 mol/mol] [102 mol/mol] -  [10? mol/mol] [102 mol/mol] -
metan 97,464 0,105 97,4616 0,1029 0,016 96,996 4,85 0,096
etan 0,501 0,007 0,5055 0,0117 0,330 0,595 0,03 3,051
propan 0,511 0,012 0,5083 0,0056 0,204 0,529 0,026 0,629
n-butan 0,103 0,003 0,1023 0,0017 0,203 0,108 0,005 1,372
i-butan 0,100 0,003 0,0995 0,0016 0,147 0,112 0,006 1,342
n-pentan 0,061 0,002 0,0602 0,0008 0,371 0,064 0,03 0,555
iso-pentan 0,062 0,002 0,0608 0,0008 0,836 0,063 0,003 0,555

n-hexan 0,026 0,002 0,0251 0,0016 0,351 0,026 0,001 0
CO; 0,109 0,004 0,1093 0,0027 0,062 0,168 0,008 6,596
dusik 1,063 0,034 1,0674 0,0384 0,086 1,339 1,339 1,354
4. 7avér vych kapalnych a plynnych slozek. Vyvoj postupu vy-

Pii kvalitativni analyze slozeni plynnych smési je
zapotfebi pouzivat RM vysoké kvality se zaruenou
navaznosti na zakladni jednotky SI. Nejvyssi kvalitu
maji mezinarodné uznané CRM. Proces certifikace RM
je Casové a finanéné naro¢ny a také zvySuje uz i tak
vysokou cenmu plynnych RM. Navaznost méteni lze
zajistit 1 pouzitim jinych RM, analyzovanych
v akreditované laboratofi, ktera disponuje vhodnymi
CRM. Nevyhodou je, ze takto analyzovany RM bude
mit vySs§i nejistotu méfeni, nez kdyz se pro analyzu
pouzije CRM.

Pro pfipravu primarnich RM plynnych smési vyso-
ké kvality se pfevazné pouziva metoda gravimetrické
ptipravy dle normy CSN EN ISO 6142 [2]. Gravime-
trickd pfiprava umoziuje dosazeni velmi nizkych hod-
not nejistot obsahu jednotlivych slozek plynnych RM a
pfimo zajistit navaznost na zakladni jednotky SI. Meto-
da byla vypracovana na CMI, nedilnou souéasti metodi-
ky ptipravy je i vypocCet potiebnych navazek jednotli-

poctu, pripravy, zplsobu plnéni a zdokonaleni dostup-
ného laboratorniho vybaveni umoznily vypracovat spo-
lehlivou metodiku ptipravy plynnych RM definovaného
cilového slozeni vysoké metrologické kvality. Tato
metoda byla ovéfena pfi pfipraveé binarnich plynnych
smési s nizkym obsahem cilovych latek, plynnych smési
obsahujicich malé mnozstvi vyse vroucich uhlovodika
(Cs az Cs) a viceslozkové plynné smési zemniho plynu.
havéjsi procedurou obzvla§t’ u RM se slozkami s niz-
kym obsahem (<0,5 102 mol/mol), kdy sta¢i pfi nava-
zovani jedné slozky RM udélat chybu a cely proces
pfipravy se musi opakovat od zacatku. Porovnanim
slozeni ziskaného z gravimetrické pfipravy rdznych RM
se slozenim ziskanym z kvantitativni analyzy (GC)
ptipravenych RM s pouzitim CRM ukazaly na velice
dobrou shodu. Hlavni vyhodou gravimetrické piipravy
je velice nizkd hodnota nejistoty sloZeni na rozdil od
nejistot ziskanych pfi analytickém stanoveni (GC) u RM
pfipravenych jinym zptisobem.
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Gravimetricka pfiprava plynnych referenc¢nich materialt

Ptiprava a analyza viceslozZkovych RM byla vali-
dovana pomoci mezilaboratorniho porovnani, kterého se
z&astnilo osm nezavislych laboratoii. Pro MPZ byly
vybrany dvé gravimetrické ptipravené TL s RM ZP.
V testu uspélo 5 laboratofi a ziskané vysledky ukazaly
dobrou schodu referenénich a naméfenych hodnot.
Vzhledem k tomu, Ze vétSina laboratoti pro kvantitativni
analyzu pouzivd CRM od rtznych vyrobci, 1ze mimo
jiné konstatovat i dobrou mezinarodni navaznost pfipra-
venych RM ukazujicich na jejich vysokou metrologic-
kou kvalitu.

Lze také konstatovat, Ze metodika gravimetrické
ptipravy plynnych RM vyhovuje souasnym pozadav-
kim laboratofi (navaznost na zakladni jednotky SI a
nizka hodnota nejistoty cilovych slozek v porovnani
s analytickym stanovenim danych slozek) pracujicich
V Oboru stanoveni slozeni ZP a dalSich plynnych smési
Metodika umoznuje piipravu plynného RM pozadova-
ného slozeni S navaznosti na zakladni jednotky SI.

Seznam pouZitych zkratek a symboli

COMAR zkratka je odvozena z francouzského nazvu
databaze ,,Code d’Indexation des Matériaux
de Référence*

CORM  Certifikaéni organ pro certifikaci referenc¢nich
materialt

CRM certifikovany referen¢ni material

CMI Cesky metrologicky institut

FID plamenové ionizaéni detektor (flame ionizati-
on detector)

GC plynova chromatografie

MPZ Mezilaboratorni porovnani

RM referen¢ni material

Sl Zkratka SI pochazi z francouzského vyrazu

Systéme International d'Unités (tj. mezinarod-
ni systém jednotek)
TCD tepelné¢ vodivostni detektor (thermal con-

ductivity detector)
TL tlakova lahev
ZP zemni plyn
Podékovani

Prace byla realizovana s podporou Ceského metro-
logického institutu.
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Summary
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Gravimetric preparation of gaseous reference mate-
rials

Demand for gaseous reference materials used for
the quantitative analysis of gaseous mixtures generally
exceeds supply. Multi-component gaseous mixture of
hydrocarbons with a low content of pentanes, hexanes
and other non-combustible components (N2, CO,) and a
small amount of sulfur-containing odorants with preci-
sely defined composition is a gaseous reference material
of Natural gas. These reference materials are quite ex-
pensive, difficult to reach and often poor quality charac-
terized by high uncertainty levels of target components
and their low stability. Reference material quality in this
case has a major impact on the accuracy and reliability
of the analytical determination, and poor results may
affect the entire sphere of transport, distribution and sale
of Natural gas. The presented work deals with the pre-
paration and subsequent validation of the primary
gaseous reference materials by gravimetric method and
describes the experiences of a single accredited work-
place in the Czech Republic.
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