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W artykule przedstawiono metody stosowane w Laboratorium Gazowych Materiatéw Odniesienia do
wytwarzania wzorcéw gazowych. Zwrécono uwage na ich ograniczenia i zrédta niepewnosci okredlenia
zawartosci skladnikéw w mieszaninie gazowej. Dodatkowo opisano wzorcowanie gazowych materiatow
odniesienia. W Gtéwnym Urzedzie Miar gazowe materiaty odniesienia wytwarzane sg zgodnie z norma
PN-EN ISO 6142 oraz PN-EN ISO 6145-7. Natomiast ich wzorcowanie wykonywane jest zgodnie z PN-EN
ISO 6143 metoda chromatograficzng i przy uzyciu analizatoréw gazoéw.

The methods for the gas reference materials preparation in Laboratory of Gas Reference Materials were
presented. The attention was paid to limitations of methods and the sources of uncertainty. Additionally
calibration of the gas reference materials was described. In the GUM the gas reference materials are
made in accordance with PN-EN ISO 6142 and PN-EN ISO 6145-7. The gas standards are calibrated
according to PN-EN ISO 6143 using the chromatographic method and by using gas analysers.

Wstep

Gazowe materialy odniesienia wykorzystywane
sa do prawnej kontroli metrologicznej analizatoréw
spalin samochodowych, wzorcowania analizatorow
mierzacych zanieczyszczenia imisyjne i emisyjne po-
wietrza atmosferycznego, tlenomierzy mierzacych
tlen rozpuszczony w wodzie, analizatoréw kontrolu-
jacych stan zanieczyszczen gazowych na stanowi-
skach pracy, analizatoréw mierzacych stezenie gazéw
toksycznych i wybuchowych np. w kopalniach, fo-
dziach podwodnych oraz przyrzadéw pomiarowych
kontrolujacych procesy technologiczne w warunkach
przemyslowych i stuzacych do wyznaczania skladu
gazu ziemnego. Szeroka gama zastosowan, a takze
rézne wlasciwosci skfadnikéw mieszanin gazowych
spowodowaly opracowanie réznych metod ich wy-
twarzania oraz metod wyznaczania zawartosci po-
szczegdlnych sktadnikow.

Wytwarzanie gazowych materiatéw odniesienia

Podziat metod wytwarzania gazowych materiatéw
odniesienia

Metody wytwarzania gazowych materialéw od-
niesienia mozna podzieli¢ na:
> metody statyczne:

- grawimetryczna,

- objetosciowa,

— ci$nieniowa;
» metody dynamiczne:
- pomp objetosciowych,
- ciaglego wstrzykiwania skfadnikéw do stru-
mienia gazu,
- okresowego wstrzykiwania skfadnikéw do
strumienia gazu,
- kapilarna,
- dysz sonicznych,
- masowych regulatoréw przeptywu,
- dyfuzyjna,
- nasycania,
- membranowa - permeacyjna;
» metody inne:
-z zastosowaniem desorpcji,
- zjawisk elektrochemicznych,
- przebieg reakcji chemicznych.

Wzorcowe mieszaniny gazowe wykonywane
metodami statycznymi moga by¢ przechowywane
w zbiornikach ci$nieniowych. Metody dynamiczne
pozwalaja generowaé mieszaniny gazowe w duzym
zakresie zmian zawartosci skltadnikow i mieszaniny;,
ktore nie moga by¢ przechowywane w zbiornikach
ci$nieniowych, poniewaz moglyby zmieniaé swoje
wiasciwosci.

W Laboratorium Gazowych Materialéw Odniesienia
GUM do wytwarzania wzorcéw gazowych wykorzy-
stywane s3 metody:
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» grawimetryczna (wg normy PN-EN ISO 6142:2010);

» dynamiczna z wykorzystaniem masowych regu-
latoréw przeptywu (wg normy PN-EN ISO 6145-
7:2012);

» dynamiczna przenikania - permeacyjna (wg nor-
my PN-EN ISO 6145-10:2008).

Wytwarzanie gazowych materiatéw odniesienia
metoda grawimetryczna

Wytwarzanie mieszanin gazowych metodg gra-
wimetryczng polega na kolejnym dodawaniu skfad-
nikéw mieszaniny gazowej do zbiornika ci$nienio-
wego przy jednoczesnej kontroli masy dodawanych
sktadnikéw. Mase wprowadzonego skladnika do zbior-
nika ci$nieniowego okresla sie przy uzyciu wagi lega-
lizacyjnej lub komparatora mas.

Wytwarzajac mieszaniny gazowe nalezy wziaé¢
pod uwage: ci$nienia dostepnych gazéw i mozliwos¢
kondensacji, maksymalne ci$nienie napelnienia uzy-
wanego cylindra, skfady mieszanin posrednich i mie-
szaniny koncowej, metode¢ napetnienia (bezposred-
nia, wielokrotne rozcieniczenie, metoda ubytku masy),
charakterystyke uzytej wagi (rozdzielczos¢, udzwig),
wymagania co do koncowego sktadu i niepewnosci
pomiaru. Wytworzenie mieszanin gazowych wielo-
sktadnikowych oraz o niskich zawarto$ciach sktad-
nikéw polega na wykonaniu pre-mieszanin, ktore na-
stepnie sg rozcienczane do zadanego poziomu
stezen.

Stabilnos¢ wytworzonej mieszaniny gazowej za-
lezy m.in. od tego, czy poszczegdlne skiadniki mie-
szaniny gazowej nie beda reagowa¢ pomiedzy soba,
materialem butli gazowej czy tez zaworem butlowym.
Aby tego unikng¢ nalezy stosowac butle gazowe od-
powiednie do sktadnikéw mieszaniny.

Czystos¢ gazéw uzywanych do wykonywania mie-
szanin gazowych wplywa na dokladnos$¢ okreslenia
sktadu mieszaniny gazowej wytworzonej metoda gra-
wimetryczng. Zanieczyszczenia znajdujace si¢ w ga-
zach, stanowig znaczacy wklad do budzetu niepew-
noséci koncowej mieszaniny. Udzial niepewnosci
zalezy od iloéci zanieczyszczen w czystych gazach
i dokladnosci ich wyznaczenia.

Zr6dla niepewnosci wykonania mieszaniny ga-
zowej wg PN-EN ISO 6142:2010:
> waga (rozdzielczo$¢ wagi, dryft, punkt zerowy,
polozenie butli na szalce),
» odwazniki (niepewno$¢ masy odwaznikow oraz
wypor powietrza),
réznica objetosci butli wazonej i tary,
zmiana objeto$¢ butli pod wplywem cis$nienia,
pozostalosci gazu po uzyskaniu prézni,
czysto$¢ gazu,
masa molowa gazu,
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inne (temperatura butli, adsorpcja).

Sposoby walidacji sktadu mieszaniny gazowej:
» udzial w poréwnaniach miedzylaboratoryjnych,
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Rys. 1. Schemat blokowy procedury wytworzenia gazowego materiatu odniesienia

opr. wlasne
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Rys. 2. Schemat stanowiska do wytwarzania mieszanin gazowych metoda dynamicznego rozcieficzenia

» wzorcowanie mieszanin gazowych np. w innych
instytutach metrologicznych,

» sprawdzenie analityczne z innymi wzorcami znaj-
dujacymi si¢ w laboratorium.

Wytwarzanie gazowych materiatéw odniesienia
metodg dynamicznych rozcienczen przy uzyciu
regulatoréw masowego przeptywu

Norma PN-EN ISO 6145-7:2012 opisuje procedu-
re wytwarzania mieszanin gazowych w jednym stop-
niu rozcienczenia z zastosowaniem masowych regu-
latoréw przeptywu, ktére reguluja niezalezne
strumienie gazu: rozcienczanego i rozcienczajacego.
W mieszalniku wytwarzana jest jednorodna miesza-
nina z dwoch niezaleznych strumieni gazu. Metoda
ta nie jest metoda bezwzgledna i kazdy z masowych
regulatoréw powinien by¢ wzorcowany gazem, ktd-
rego przeplyw bedzie mierzyt.

Sposoby wzorcowania regulatoréw opisane sa
w instrukcjach producentéw oraz w normie PN-EN
ISO 6145-1:2011.

Mozliwe zrédta niepewnosci wyznaczenia stru-
mienia gazu wytworzone przez termiczne kontrole-
ry przepltywu:

opr. wlasne

liniowo$¢ kontrolera,
powtarzalno$¢ i odtwarzalnosé¢,
stabilno$¢ kontrolera,
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wplyw zmian ci$nienia atmosferycznego i obcig-
zenia wyjscia kontrolera,
» wplyw nadci$nienia na wejéciu kontrolera.

Wzorcowanie gazowych materiatow
odniesienia

Wzorcowanie gazowych materialéw odniesienia
powinno odbywac si¢ z zastosowaniem metody wie-
lopunktowej kalibracji zgodnie z norma PN-EN ISO
6143:2010. Metoda ta polega na przyjeciu zalozenia,
ze funkcja pomiaru to:

» funkcja liniowax =b_ +b y,
» wielomian drugiego rzedu x=b_ + by + b y?
> wielomian trzeciego rzedu

x=b,+by+by +by’,

» funkcja potegowa x = b, + b y*,
» funkcja wyktadnicza x = b, + b e".

Parametry b, funkcji pomiaru okreslone s3 na
podstawie odpowiedzi uktadu pomiarowego zebra-
nych w czasie wzorcowania i zawartosci skladnikow
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wzietych ze specyfikacji gazowych materialéw odnie-
sienia uzytych do wzorcowania.

Wzorcowanie przy uzyciu analizatoréow gazéw

W Laboratorium Gazowych Materialéw Odniesienia
uzywane jest m.in. stanowisko do wzorcowania mie-
szanin gazowych wykorzystywanych do kontroli za-
nieczyszczen emisyjnych i imisyjnych powietrza.
Stanowisko to skfada si¢ z uktadu dynamicznych roz-
cienczen, realizujagcych metode opisang w normie
PN-EN ISO 6145-7:2012 oraz analizatoréw gazéw do
okreslenia zawartosci sktadnikow, takich jak CO, CO,,
NO, NO,, SO,, wykorzystujacych metody niedysper-
syjnej absorpcji w podczerwieni (NDIR) oraz meto-
de chemiluminescencyjng. Taki uktad, wykorzystu-
jacy masowe regulatory przeplywu, pozwala na
generowanie dowolnej liczby mieszanin o réznej za-
wartosci, przy zastosowaniu matej ilosci wzorcow,
czyli dwoch lub trzech mieszanin wykonanych me-
toda grawimetryczng i posiadajacych spdjnosé
pomiarowa z jednostka masy lub migedzynarodowy-
mi wzorcami o zawartosciach skladnikéw gwaran-
tujacych ich stabilnos¢.

Wzorcownie mieszanin gazowych metodg
chromatograficzng

W Laboratorium Gazowych Materialéw Odniesienia
wykonywane sa wzorcowania mieszanin gazowych
przy wykorzystaniu chromatograféw gazowych wy-
posazonych w detektor cieplno-przewodnosciowy
TCD (czuly na takie gazy jak CO, CO,, 0,, H),
detektor ptomieniowo-jonizacyjny FID (do oznacza-
nia weglowodoréw) oraz detektor pulsacyjno-wyla-
dowczy PDD (do wzorcowania mieszanin, zawiera-
jacych SO, i mieszanin gazowych o zawartosci
skfadnikéw rzedu pojedynczych pmol/mol).

Podsumowanie

W artykule zostaly przedstawione podstawowe
informacje dotyczace wytwarzania oraz certyfikacji
gazowych materialéw odniesienia, stosowanych
w Gléwnym Urzedzie Miar. Szczegélowe informacje
dotyczace stosowanych metod zawarte s3 w wymie-
nianych wyzej normach.

Laboratorium Gazowych Materialéw Odniesienia
GUM posiada doswiadczenie i technike pomiarows

pozwalajaca na wykonanie gazowych materialéw od-
niesienia metodg grawimetryczna, ktora jest metoda
podstawowa.

Pomiary objetosciowe gazow zalezg od wartosci
temperatury i ci$nienia. Stosowana aparatura winna
zapewnia¢ kontrole tych wielkosci. Aczkolwiek wplyw
adsorpgcji na $ciankach jest akcentowany silniej przy
analizie Zrédet niepewnosci w okresleniu zawartosci
sktadnikéw w metodach statycznych, to i w metodach
dynamicznych nie mozna tego problemu pomina¢,
zwlaszcza przy znacznych rozcienczeniach gazu.

W metodach statycznych najbardziej istotny jest
problem stabilno$ci wytworzonych mieszanin. Nalezy
uwzgledniac¢ tu zaréwno adsorpcje na $ciankach, prze-
miany chemiczne z materialem zbiornika i pomiedzy
skfadnikami mieszaniny, jak i mozliwos$¢ kondensa-
cji. Zatem metoda grawimetryczna, powszechnie uzna-
wana jest za metode¢ najbardziej poprawng metrolo-
gicznie. Jednak pamigtajac o mogacych zachodzi¢
w zbiorniku zjawiskach adsorpcji, kondensacji i prze-
mianach chemicznych, nalezy dla wszystkich nowych
warunkow wytwarzania mieszaniny przeprowadzi¢
badania potwierdzajace poprawnos¢ metodyki.
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