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Nazov etalonu: Narodny etalon latkového mnozstva NE 022

Forma a datum vyhlasenia etalonu: Osvedcenie o narodnom etaléone pod ¢islom 022/99 zo dia
15.6.1999 vydané UNMS SR v Bratislave; certifikovany Slovenskym metrologickym tstavom
Vv stlade s ustanovenim §6 a §32 ods. 2 pism. d) zakona ¢. 142/2000 Z. z. 0 metrologii a o zmene
a doplneni niektorych zakonov dna 25.7.2002 a 15.12.2004 - certifikat ¢. 022/04, Revizia 1
(priloha 1).

Osoba zodpovedna za narodny etalon: Ing. Michal Mariassy, PhD.

1. TECHNICKO-EKONOMICKE ZDOVODNENIE POTREBY A VYBERU NE
LATKOVEHO MNOZSTVA

Jednou zo zékladnych loh SMU definovanymi Statatom SMU je vyskum, vyvoj, realizicia a
medzindrodné porovndvanie primarnych etalénov a stupnic narodohospodarsky vyznamnych
fyzikalnych veli¢in. Ako vysledok tejto ¢innosti je odovzdanie tychto stupnic do praxe - teda
nadviazanie etaldnov nizSich rddov na etalony SMU.

Metrologia latkového mnozstva ma v systéme nadvdznosti a kalibracie meradiel vyznamné
postavenie, vyplyvajliice najmé z troch skutocnosti:

1. Hlavnou jednotkou latkového mnoZstva je mol, Siesta zdkladna jednotka ststavy SI.

Mol je latkové mnozstvo sustavy, ktora obsahuje prave tol'ko elementarnych jedincov (entit),
kolko je atomov v 0,012 kg uhlika 12. Ked’ sa pouziva mol, elementarne entity musia byt
Specifikované a mo6Zzu nimi byt atomy, molekuly, idny, elektrony, iné Castice alebo Specifikované
zoskupenia tychto Castic.

Samotna definicia neumoziuje priamu realizaciu jednotky podla definicie, v praxi sa preto
pouZivaju rdzne pristupy.

2. Meranie latkového mnoZstva k najrozsirenejSim meraniam, aj ked’ v porovnani s fyzikalnymi
meraniami pomerne menej presnym (relativna neistota merania dosahuje prinajlepsom okolo 107
az 10'6). Rozsah merania latkového mnozZstva na Slovensku sa pohybuje od 10?% do 0,05 mol.
Merania latkového mnozstva st potrebné nielen v chémii samotnej a chemickom priemysle, ale
a j v ostatnych oblastiach od geolodgie, hutnictva atd’. po potravinarstvo, zdravotnictvo a obchod.
Velmi doélezitou oblastou je aj ekologia. Okrem toho sa meranie chemického zlozenia, ¢i uz
priamo alebo nepriamo, vyuZziva aj pri etalonazi d’alSich fyzikalnych veli¢in, ako napr. teplota,
viskozita, pH.

3. Latkové mnozstvo, ako zakladni fyzikalna veli¢ina sustavy SI, sa priamo podiela na
odvodeni a realizacii hodnot dalSich fyzikdlnochemickych veli¢in a limituje presnost ich
merania.

V SMU Bratislava sa metrologii latkového mnozstva venuje nalezitd pozornost’, vysledkom
ktorej je kvalita pristrojového vybavenia laboratéria latkového mnozstva SMU porovnatelna s
uroviiou inych metrologicky vyspelych §tatov, aj ked umozZnuje len merania v oblasti latok
pouzivanych na kalibracné tucely.
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Princip coulometrie

Coulometria je zalozend na priamej alebo nepriamej elektrochemickej premene stanovovanej
latky. Na tuplnu elektrochemickt premenu latkového mnozZstva n je potrebny elektricky naboj
Q, ktorého velkost’ vyjadruje Faradayov zakon:

Q=n.zF D

kde 1z - nabojové Cislo elektrochemickej reakcie
n - latkové mnoZzstvo stanovovanej latky
F - Faradayova konstanta

Pri ampérostatickej coulometrii sa roztok elektrolyzuje konstantnym pradom, takze ndboj sa
vypocita ako sucin priemerné¢ho prudu a doby trvania elektrolyzy; prad sa pritom meria ako
pokles napdtia na etalonovom rezistore. Stanovenie latkového mnozstva je teda v priamom
vztahu k zakladnym jednotkdm SI a nevyZzaduje porovnanie s referenénym materidlom.
Faradayova konStanta patri k zdkladnym prirodnym konstantdm. Komisia pre elektroanalyticku
chémiu navrhla uz v roku 1974 na zdklade dosiahnuté¢ho stavu Faradayovu konStantu za
zékladny chemicky Standard [1].
Nérodny etalon latkového mnozstva plni svoju funkciu od roku 1998, nadvizujic na ¢innost
predchadzajiceho manudlneho zariadenia pracujiceho na rovnakom principe. Slovensky
narodny etalon latkového mnoZstva sa pouziva na prenos stupnice latkového mnozZstva na
primarne referencné materidly a na zabezpecenie metrologie odvodenych fyzikalnych veli¢in
bezprostredne zavislych od latkového mnozstva. Medzi tieto veli€iny patri najmé koncentracia
latkového mnozstva, hmotnostna koncentracia, atd’.

Z celosvetového hladiska eSte problém etalondze a nadvdznosti v chémii nie je Gplne zvladnuty.

Existuju oblasti, v ktorych sa dosahuje jednotnost’ merania, avSak problémom je prave priama

nadvdznost na primarne etalony. Pritom v extenzitnom vyjadreni rozsah merani latkového

mnozstva teoreticky pokryva skalu od 10 mol po desiatky milimolov.

V zahranic¢i sa prace v oblasti etalondze latkového mnoZstva rozvijaji v niekol’kych oblastiach:

e Zabezpecenie primarne] etalonaze latkového mnozstva - okrem coulometrickych zariadeni sa
V niektorych ustavoch uberaju charakterizaciou cistych latok urCovanim obsahu vSetkych
necistot, ¢o je mimoriadne naro¢né na vybavenie a zdroje.

e Zabezpecenie nadviznosti pre merania stopovych obsahov latok v réznych matriciach, najmi
za pouzitia IDMS

e Velké metrologické ustavy najvyspelejSich Statov sa v poslednom Case venuju aj otazkam
etalonaze v bioanalyze, etalonazi pri analyze povrchov a pod.

V BIPM sa po r. 2000 zacali tiez budovat’ laboratoria zaoberaj¢e sa metrolégiou v chémii —

najprv v oblasti analyzy plynov, najméd ozénu a neskor prace zamerané na stanovenie Cistoty

organickych latok.

Principialne je mozné budovat’ primérnu etalonaZ aj pouzitim inych principov ako coulometricky

(meranie izotopového zlozenia Cistych latok na hmotnostnom spektrometri a tym nadviazania

molovej hmotnosti daného prvku na mélovi hmotnost” uhlika 12C alebo gravimetria (analyticka

metoda), ktord je zalozend na merani hmotnosti Cistej latky, na ktort sa transformovala
stanovovana latka), avSak situdcia sa v takychto pripadoch komplikuje nutnostou poznat’ presny
hmotnostny zlomok prislusného prvku v danej cistej latke, t.j. informéciu o latkovom zloZeni..

Obycajne sa Cistota takychto latok vyjadruje odc¢itanim obsahu necistot od 100%. Podmienkou

pre spravne pouzitie vSak je znalost’ obsahu vSetkych necistot, vratane rozpustenych plynov,

pripadne vody, ¢o je malokedy splnené z ddovodov casovej, pristrojovej a ekonomickej
narocnosti. Tieto metdody su preto pouzitelné v pripadoch, ked sa nevyzaduje zvlast' nizka
hodnota neistoty.
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Ostatné etalonazne metody (vratane IDMS) sit metédami porovnavacimi, a teda nie su vhodné
na primarnu etalondz, ale na prenos jednotky pri merani v komplikovanejSich matriciach, resp. v
stopovej analyze. Z tohto hladiska je zvlast vyznamna metoda IDMS (Izotopova zried’'ovacia
hmotnostnd spektrometria), pouzitim ktorej sa eliminuji niektoré zdroje chyb pri chemickom
spracovani vzorky a interferencie pri merani.

Prevazna vicsina chemickych metdd je destruktivnych (vzorka sa pri merani spotrebuje), alebo
je predmetom merania niektora intenzitna veli¢ina. Latkové mnoZzstvo nie je realne mozné merat’
(a davkovat’) priamo. Pre odmeriavanie sa musi pouZzivat niektord integralna veli¢ina ako
hmotnost’ alebo objem. Preto pre prenos jednotky sa vyuzivaju referencné materialy, v ktorych
sa certifikuje niektord intenzitna veliCina, v ktorej vystupuje latkové mmnozstvo, ako napr.
koncentracia latkového mnoZstva (mol/dm?®) alebo latkovy obsah (mol/kg) (resp. po vynasobeni
moélovou hmotnost'ou hmotnostny zlomok).

Primarny etalon sa pouziva na certifikaciu Cistych latok - primarnych referen¢nych materidlov
zloZenia s kombinovanou neistotou obsahu hlavnej zlozky pod 0,01%, pripadne roztokov ¢istych
latok bez ruSivej matrice. V sucasnosti su z primarnych referenénych materidlov SMU dostupné
EDTA (interny material), kyselina amidosirova, hydrogénftalan draselny, dichroman draselny,
chlorid draselny, tris a oxid arzenity. Prostrednictvom tychto referenénych materidlov sa potom
moze uskutoCnit’ prenos jednotky na referenéné materidly na nizs$ej metrologickej tirovni —
napriklad jednoprvkové (25 druhov) a aniénové roztoky (5 druhov). Tieto referencné materialy
st Siroko pouzivané priamo koncovymi pouzivateI'mi pri chemickych meraniach v najréznejSich
oblastiach. Merania na etalone sa vyuZzivaju aj pri primarnej etalonazi pH (stanovenie molality
HCI) a pri etalonazi elektrolytickej konduktivity (obsah hlavnej zlozky v KCI).

SMU zabezpecuje RM pre zdkaznikov priamo, SLM ako medziclanok nie je potrebny. Priame
trzby za CRM naviazané na etalon latkového mnozstva predstavujii okolo 18 000 EUR. Tieto
CRM sa pouzivaju priamo na kalibraciu v chemickych meraniach alebo pri priprave, resp.
certifikaénych analyzach referenénych materialov nizSich radov.

Vypocet latkového obsahu stanovovanej latky sa robi podla nasledujiceho vzt'ahu:

U, -(t, —kor,)+U, -t, +U, - (t, +kor,)

v= - )
z-F-m' kor-R
kde v - latkovy obsah
z - ndbojové Cislo
F - Faradayova konStanta
m' - zdanlivd hmotnost’ navazky

kor - korekcia na vztlak vzduchu

kor; - korekcia na rozdiel medzi koncovym bodom a ¢asom nasatia do oddel'ovacej Casti
kor, - korekcia na zmenu indika¢ného signalu po vytlaceni roztoku z oddel'ovacej Casti
R - odpor etaléonového rezistora

U; - napitie pocas predtitracie (prad [=U/R)

U, - napitie pocas hlavnej elektrolyzy

Us - napitie pocas dotitrovania

th - celkovy Cas predtitracie od koncového bodu predtitracie

t - Cas hlavnej elektrolyzy

t3 - celkovy Cas dotitrovania po koncovy bod dotitrovania



Slovensky metrologicky ustav Sprava k revizii NE 022 Strana 6/81

2. PODROBNY{ POPIS NE LATKOVEHO MNOZSTVA A S NiM SPOJENYCH
ZARIADENI .

Etalon latkového mnozstva tvori zostava etalénovych a pomocnych zariadeni:

1. pradovy zdroj CURRENT SOURCE 7961 inv.¢. 111-6724

2. indikacna jednotka INDICATION UNIT 8971 inv.C. 111-6724

3. digitalny voltmeter Solartron 7071 v.C. 100964

4. mikrovahy S4 v.C. 71001486

5. analytické vahy AG285 v.C. 1122131984

6. ectalonové zavazia v.¢. 018/99

7. etalonové rezistory nominalnej hodnoty 1 QQ v.¢. 1001512,1001513

8. CURRENT SOURCE 8011A (Applied Precision) v.C. 4527110104

9. INDICATION UNIT 7011A (Applied Precision) v.¢. 4627110104

10. pomocné zariadenia
piestova byreta 665 Dosimat v.¢. 90375
termostaty E203 a E206T v.¢. W02035, W07002
coulometrické nadobky
ventilova jednotka v.¢. 001
pocitac v.¢.129309634B
valve unit 9018A v.C. 4727110104
pocitac v.C. HUB7451FS2

coulometrické ¢lanky pre acidobazické, oxidacno-redukené, zrazacie
a komplexotvorné stanovenia

mieSacka RH3 v.C. 7854

olejova vyveva RV5/2B v.C. 24014
muflova pec LM 212.11 v.C. 792

zalozny zdroj BKS00MI v.¢. PB9810318476
elektrody

evakuovatel'né banky

Potenciostat/Galvanostat Model 273 v.¢. 14111

XY zapisova¢ XY4105 v.C. 451

sklené teplomery

MiliQ Gradient v.¢. F3KNO03892 E
ohrevna doska Jenway 1101 v.¢. 1333

i6novy chromatograf ICS 2500 inv.¢. III - 07370
suSiaren laboratorna v.¢. 5973
konduktometer OK-102 v.C. 458

Ventil redukény RV FM 62/Ar
Prevodnik GPIB

3. SPECIFIKACIA METROLOGICKYCH VLASTNOSTI NE LATKOVEHO
MNOZSTVA

Na uchovévanie a reprodukovanie jednotky latkového mnozstva v SMU sluzi etalon latkového
mnozstva, ktorého zostava je uvedend v kap.2. Spravnost uchovavanej a reprodukovanej
jednotky je zabezpecovana pravidelnymi nadviazaniami zariadeni na ostatnych veli¢in v SMU,
ako aj medzinarodnym porovnanim s analogickymi zariadeniami inych metrologickych tstavov.
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Specifikacia a metrologické vlastnosti vyplyvaji z G¢elu a pouzitia NE latkového mnoZstva.
NE latkového mnozstva slizi pre nadviazanie referenénych materidlov postupmi, popisanymi
Vv pracovnych postupoch 01/260/00, 18/260/00, 25/260/03.

Zikladné metrologické parametre:

Rozsah realizéacie stupnice latkového mnozstva: Standardne 0,0001 az 0,01 mol

Pradovy zdroj, rozsah 1-400 mA, stabilita (24h) 5 pA, Sum 0,5 pA; ¢asova¢ 0-10000 s, neistota
¢asového intervalu pod 0,1 ms, galvanické odopinanie elektréd; plavajiaci; GPIB

Prudovy zdroj 8011A, rozsah 1-400 mA, stabilita (24h) 1 pA, Sum 0,2 pA; ¢asovac¢ 0-10000 s,
neistota ¢asového intervalu pod 0,1 ms, galvanické odopinanie elektrod; plavajici; RS-232

Indika¢na jednotka, potenciometricka aj amperometricka (3-el.) indikacia, plavajuca, galvanické
odopinanie elektrod, £1,5 V, GPIB

Indikacna jednotka 7011A, potenciometricka aj amperometrickd (3-el.) indikacia, plavajuica,
galvanické odopinanie elektrod, £1,5 V, RS-232

Viahy Mettler AG285, rozsah 200 g, d = 0,1 mg, opakovatelnost’ 0,2 mg; rozsah 80 g, d = 0,01
mg, opakovatel'nost’ 0,05 mg;

Mikrovahy Sartorius S4, rozsah 4 g, d = 0,0001 mg, opakovatel'nost’ 0,0005 mg

Digitalny voltmeter, rozliSenie 7 1/2 dig., ro¢na stabilita 10 uV/V

Subor zavazi, trieda presnosti E1

Etalonovy rezistor, 1 €, ro¢na stabilita 10 p<Q, teplotny koeficient pod 5 pQ/(Q2 K)

Pri merani na etalone medzi faktory, ktoré ovplyviiujli neistotu vysledkov patria okrem faktorov
suvisiacich so samotnym etalonom aj chemické faktory. Tieto si spojené s chemickymi
reakciami prebiehajicimi v pracovnom ¢lanku a vacSinou prevySujii neistotu suvisiacu so
samotnym etaldénom. Podrobny rozbor neistot a moznych zdrojov chyb je uvedeny v sprave [2].
Najvicsie zlozky neistoty z chemickych zdrojov su:

- prudova uinnost’

- nedokonalé premytie
- straty v aerosole
- necistoty v elektrolyte
- ovplyvnenie zlozkami ovzduSia
- diftizia do/z priestoru pomocnej elektrody
- vnaSanie vzorky
- drift elektréd

Rozhodujuce sucasti etalonu majii ro¢ni Casovu stabilitu okolo 2.10° (rezistory), 3.10°°
(voltmeter), 4.10°° (zavazia) a 107 (Gasovy spinac). Pri pravidelnej zmene hodnét voltmetra a
rezistorov s ¢asom je mozné v riadiacom programe moznost drift korigovat’, co zvysuje stabilitu
etalonu.

Celkové zhodnotenie uplatiujucich sa zdrojov neistoty a zhodnotenie celkovej neistoty je
v tabul’ke 1. Neistoty z chemickych zdrojov zavisia od meranej latky a jej latkového mnoZzstva -
pri zmenSovani vzorky neistota rastie.

Etalén latkového mnoZstva pokryva rozsah od 10™ mol do 102 mol s moZnostou merania aj
mensich hodnoét za predpokladu zmensSenia pouzitej nadobky, resp. akceptovania vyssej neistoty
merania.



Slovensky metrologicky ustav Sprava k revizii NE 022 Strana 8/81

Tabulka 1 Zhodnotenie neistot merania.

Neistota typu A

e Typicka smerodajnéd odchylka merania (0,5 g vzorka) 0,002 %
e Typickéd smerodajna odchylka priemeru (pre n=10) 0,0007 %
e Typicka smerodajna odchylka priemeru
(n=6, roztok 0,01-1 mol/L) 0,03-0,001 %
Neistoty typu B
¢ Neistota hmotnosti 0,0007 %
¢ Neistota odporu 0,0003 %
e Neistota napétia 0,001 %
e Neistoty z chemickych zdrojov
e (0,59 vzorka) 0,001-0,006 %
e roztok 0,01-1 mol/L 0,03-0,001%
Celkom:
Tuha vzorka (0,5 g)
e Standardna neistota typu A 0,0007 %
¢ vysledna neistota typu B 0,0017-0,006 %
Roztok 0,01-1 mol/L
e Standardna neistota typu A 0,03-0,001 %
e vysledna neistota typu B 0,03-0,002 %

4. PREHLAD VYSLEDKOV VYSKUMU A VYVOJA A MEDZINARODNYCH
POROVNANI.

Technicky stav NE latkového mnoZstva:

Po vyhlaseni narodného etalénu v roku 1999 [2,3] sa sustredilo Usilie pracovnikov pracujucich s
tymto Statnym etalonom na rozvoj metdd merania, vylepSenie softwaru a vyvoj novych metod
nadvizovania referencnych materidlov na primarne RM. Vysledky su popisané v spravach
z vyskumnych tloh [10-24]. Od roku 2000 sa nové metddy zacali pouzivat’ pri kalibracii
jednoprvkovych roztokov (PP 18/260/00); od roku 2003 aj pri kalibracii aniénovych roztokov
(PP 25/260/03).

V oblasti softwaru sa urobili zmeny pre zlepSenie ovladania, poskytnutie viac informadcii
obsluhe, rozsirenie aplikacii na spatné titracie atd’. V roku 2009 bola dokoncena verzia pracujuca
pod OS Windows pre nové zariadenia.

V roku 2001 sa zakupila ohrevna doska Jenway 1101.

V roku 2003 sa nahradili vahy Mettler AE240S vahami Mettler AG285

V roku 2003 sa nahradil redestilacny pristroj Biduplex zariadenim na cistenie vody MiliQ
Gradient
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V roku 2003 sa zakapil pre potreby etalonu idnovy chromatograf ICS 2500. Pracuje
s elektrochemickym generatorom elu¢ného c¢inidla a vodivostnou alebo fotometrickou detekciou.
Chromatograf umoznuje detegovat’ a kvantifikovat’ koncentraciu necistot, ktoré moézu mat’ vplyv
na namerané hodnoty pri meraniach na coulometrickom zariadeni.

V roku 2004 vedecka rada pri revizii etalénu odporucila inovovat’ coulometrické zariadenie.
Nov¢ zariadenie bolo po dorieSeni ovladdania (zmena ovladania inovovanych zariadeni z GPIB na
RS-232, voltmeter bolo potrebné nad’alej ovladat pomocou GPIB) a predbeznom testovani [21]
zaradené do pouzivania v roku 2009 po fatalnej poruche doterajSicho zariadenia.

Vysledky medzinarodnych porovnavacich merani:

Zakladom kontroly etalénu latkového mnozstva v SMU sii medzinarodné porovnavacie
merania.

Medzinarodné porovnavacie merania sa organizuji na trovni CCQM a SMU sa ich pravidelne
zGcCastiuje. V roku 1998-9 sa zucastnil medzinarodného porovnavania Cistych latok (KCI, NaCl,
K2Cr,07), vysledky boli uvedené v stihrnnej sprave o etalone z r. 1999.

V rokoch 1999-2000 sa vykonalo klI'i¢ové porovnavacie meraniec CCQM-K8 jednoprvkovych
kalibra¢nych roztokov, vysledky boli uvedené v sprave k revizii etalonu z r. 2004.

V roku 2001-2 sa uskutoc¢nila Stadia a v roku 2003-4 sa vykonalo kI'i¢ové porovnavacie meranie
CCQM-K29 anidnovych kalibraénych roztokov, vysledky boli uvedené v sprave k revizii
etalonu z r. 2004.

V roku 2002 sa uskuto¢nila stadia CCQM-P19.1 — Analyza HCI, vysledky boli uvedené v sprave
K revizii etalonu z r. 2004.

V roku 2002 sa uskutocnila stadia CCQM-P36 a v roku 2004 sa vykonalo kI"ai¢ové porovnavacie
meranie CCQM-K34 — analyza hydrogénftalanu draselného; vysledky boli uvedené v sprave
K revizii etalonu z r. 2004.

V roku 2007 sa vykonalo kl'i¢ové porovnavacie meranie CCQM-K59 aniénovych kalibra¢nych

roztokov (dusi¢nany a dusitany, priloha 3). Vysledky SMU v porovnani s referenénou hodnotou
st uvedené v tabulke 2:

Tabulka 2 Vysledky SMU v CCQM-K59 (tidaje pre hmotnostnu koncentraciu)

Anion Referen¢na }%odnota Odchylka 1SMU Neistota q<=2)
lg kg lg kg /g kg

NO3’ 1,0168 0,0000 0,0011

NO, 1,0119 0,0001 0,0024

V roku 2008 sa vykonalo klicové porovnavacie meranie CCQM-K48 — analyza chloridu
draselného (priloha 4). Vysledky SMU v porovnani s referenénou hodnotou su uvedené
Vv tabulke 3:
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Tabul’ka 3 Vysledky SMU v CCQM-K48 (udaje pre latkovy obsah chloridov)

Referen¢na hodnota | Odchylka SMU Neistota (k=2)
/mol.kg™ /mol.kg™ /mol kg™
13,41229 0,00001 0,00178

V roku 2009 sa vykonalo klIti¢ové porovnavacie meranie CCQM-K73 — analyza kyseliny
chlorovodikovej. Referencna hodnota zatial nebola stanovend. Vysledky SMU v porovnani
S ostatnymi tcastnikmi st uvedené nizsie na obrazku 1:

Obrazok 1 Vysledky porovnania CCCQM-K73

5. INSTITUCIE, UTVARY A OSOBY ZODPOVEDNE ZA NE LATKOVEHO
MNOZSTVA

Umiestnenie NE latkového mnoZstva:
Slovensky metrologicky Ustav Bratislava, centrum 260, laboratorium elektrochémie, objekt H,
lab. ¢. 305, 307, 308

Osoby zodpovedné za NE latkového mnoZstva a vykonavajice merania:

Ing. Michal Mariassy, CSc. - zodpoveda za technicky stav NE latkového mnozZstva, zabezpecuje
a realizuje rozvoj pristrojového vybavenia NE latkového mnozstva, vykondva primarne merania
na etalone a nadviazanie RM nizsich radov.

Vykonava potrebné tpravy zariadeni a kontroluje metrologické parametre meradiel v zostave
NE.

Ing Zuzana Hankovd - Vykonava merania na ionovom chromatografe. Vykondva primarne
merania na etalone a nadviazanie RM niZSich radov.

Results (Detail), k =2 Results, k =2
CCQM-K73, CCQM-P19.2, and "Info" Results Ordered by Value CCQM-K73, CCQM-P19.2 and "Info" Results Ordered by Value
10X detail
0.102
0.1011
~ T I l
S o 0101 T T s ¢
’-_Yt_n 0.1010 ; ; T I
E I £ * * I % t
= N 0.100
; 0.1009 +—+ 1 % >
0.1008 . . - 0.099
= =)
s s
[ 2]
—~ ﬂ—/ ~ — ﬁ(—/
CCQM-K73 CCQM-P19.2 CCQM-K73 CCQM-P19.2
Participant (NMI) m Participant (NMI) "
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1.

2.

IUPAC, Commission on Electroanalytical Chemistry: Status of the Faraday Constant as an
Analytical Standard. Pure Appl. Chem. 45 (1976) 127

Mariassy, M.: Etalon latkového mnozstva. (zaverecna vyskumna sprava), SMU Bratislava
1998

Mariassy, M.: Slovensky narodny etalén latkového mnozstva: Suhrnna sprava o etalone,
SMU Bratislava 1999

Mariassy, M.: Slovensky narodny etalon latkového mnozstva: Stthrnna sprava k revizii
etalonu, SMU Bratislava 2004

Publikacie o NE latkového mnozstva a suvisiace:

5.

6.

7.

Mariassy, M.: Informécia o novom etalone latkového mnozstva, Metrologia a skiasobnictvo
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Mariassy, M., Vyskocil, L., Mathiasové, A.: Link to the SI via primary direct methods.
Accred Qual Assur 2000, 5, ¢.10-11, s. 437-440

Maridssy, M.: Coulometry for purity determination (prednaska). CCQM Primary Methods
Symposium, 4-5 April 2000 (Zbornik publikovany BIPM na CD)

Markus Ostermann, Michael Berglund, P. D. P. Taylor, M. Mariassy: Certification of the
chlorine content of the isotopic reference materials IRMM-641 and IRMM-642 Fresenius J
Anal Chem (2001) 371: 721-725

Mariassy M., Pratt K.W. and Spitzer, P.: Major applications of electrochemical techniques at
national metrology institutes, Metrologia 2009, 46(3), p.199-213

Prace pri vyvoji a udrziavani NE st popisané v nasledovnych spravach SMU:

10.
11.
12.
13.
14.
15.
16.
17.

18.

19.

Pozri [2]

Pozri [3]

Maridssy, M.: Uchovavanie a zdokonalovanie narodného etalénu latkového mnoZstva.
Zaverecna sprava ulohy 200 060. Bratislava: SMU, december 1999. 7 s

Mariassy, M.: Uchovéavanie a zdokonalovanie narodného etalonu latkového mnoZstva.
Zaverecna sprava ulohy 200 061. Bratislava: SMU, december 2000. 8 s

Mariassy, M.: Uchovavanie a zdokonal'ovanie ndrodného etalonu latkového mnoZstva.
Zavereéna sprava ulohy 200 061. Bratislava: SMU, december 2001. 6 s

Mariassy, M.: Uchovavanie a zdokonal'ovanie ndrodného etalonu latkového mnoZstva.
Zaverecna sprava ulohy 260 061. Bratislava: SMU, december 2002. 18 s

Vyskoc¢il, L.: Primarne etalony latkového mnozstva, pH a elektrolytickej konduktivity.
Zaverecna sprava ulohy 260 061. Bratislava: SMU, december 2003. 9 s

Mariassy, M.: Uchovavanie a zdokonal'ovanie narodného etalonu latkového mnoZzstva.
Zavere€na sprava ulohy 260 061. Bratislava: SMU, januar 2005. 7 s

Maridssy, M.: Uchovavanie a zdokonalovanie narodnych etalonov latkového mnozstva, pH
a elektrolytickej konduktivity Zaverecna sprava ulohy 260060. Bratislava: SMU, december
2005. 12 s + prilohy

Mariédssy, M.: Uchovavanie a zdokonal'ovanie narodnych etalénov latkového mnozstva, pH
a elektrolytickej konduktivity Zaverecna sprava ulohy 260060. Bratislava: SMU, december
2006. 9 s + prilohy
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20.

21.

22.

23.

24,

Maridssy, M.: Uchovavanie a zdokonalovanie narodnych etalonov latkového mnozstva, pH
a elektrolytickej konduktivity. Zaverecna sprava ulohy 260060. Bratislava: SMU, december
2007. 9 s + prilohy

Mariassy, M.: Uchovavanie a zdokonal'ovanie narodnych etalénov latkového mnozstva, pH
a elektrolytickej konduktivity. Zavere¢na sprava tlohy 26060-0. Bratislava: SMU, december
2008. 11 s + prilohy

Mariassy, M.: iMERA — plus Traceable measurements for biospecies and ion activity in
clinical chemistry. Zavere¢na sprava ulohy 20853-0. Bratislava: SMU, december 2009. 5 s
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25.
26.

217.

28.
29.

30.

31.

32.

33.

34.

35.

36.

K.W. Pratt: International Comparison CCQM-P7. Final Report 1999

H Felber, M Weber and C Rivier: Final report on key comparison CCQM-K8 of
monoelemental calibration solutions. Metrologia 39 (Technical Supplement 2002) 08002

M. Weber, J. Wiithrich: Pilot Study CCQM-P32 on Anion Calibration Solutions. Final
Report 2003

K.W. Pratt: International Comparisons CCQM-P19 and CCQM-P19.1. Final Report 2004

M. Mariassy: Final report of the study CCQM-P36 Assay of potassium hydrogen phthalate.
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report Metrologia 2006, 43, Tech. Suppl., 08012

M. Mariassy: Key comparison CCQM-K29.1: Anion calibration solution: Metrologia 2006,
43, Tech. Suppl., 08013

Miridssy M., Breitenbach M., Oberroeder C., Hwang E., Lim Y., Pratt K.W., Hioki A.,
Suzuki T., Liandi M., Bing W., Yu S., Skutina A.V., Terentiev G.l.. CCQM-K34 Final
Report: Assay of potassium hydrogen phthalate, Metrologia, 2006, 43, Tech. Suppl., 08008
Mariassy M., Final report on key comparison CCQM-K34.1: Assay of potassium hydrogen
phthalate, Metrologia, 2007, 44, Tech. Suppl., 08009

Mariassy M., Skutina A., Borges P.P.: Final report on key comparison CCQM-K34.2: Assay
of potassium hydrogen phthalate, Metrologia, 2010, 47, Tech. Suppl., 08003

Mariassy M., Hioki A., Konopelko L.A., Dimchoglo 1., Winchester M., Butler T., Case R.,
Hernandez A., Galli A., Alvarez P., Lee J.H., Royer C., Shi N., Chao J., Wu B., Li H.: Final
report on key comparison CCQM-K59: Determination of nitrite and nitrate in calibration
solutions, Metrologia, 2008, 45, Tech. Suppl., 08015

L.Ma, M.Mariassy a KW Pratt: Final report on the key comparison CCQM-K48: Assay of
potassium chloride. Metrologia 2010, 47, Tech. Suppl., 08009
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7. ZOZNAM DOKUMENTOV SUVISIACICH S NE LATKOVEHO MNOZSTVA

PP 01/260/00
PP 05/260/00
PP 18/260/00
PP 25/260/03

Prilohy:

™=

Pracovny postup na kalibraciu RM na etalone latkového mnozstva
Pracovny postup na pripravu jednoprvkovych CRM

Pracovny postup na kalibraciu RM — jednoprvkovych roztokov
Pracovny postup na kalibraciu RM — roztokov aniénov

Certifikat NE 22 z roku 2004
Pravidla pouzivana a uchovévania etalonu latkového mnozstva

3. Final report on key comparison CCQM-K59: Determination of nitrite and nitrate in
calibration solutions (http://kcdb.bipm.org/appendixB/appbresults/ccqm-k59/ccqm-k59_final_report.pdf)

4. Final report on the key comparison CCQM-K48: Assay of potassium chloride
(http://kcdb.bipm.org/appendixB/appbresults/ccqm-k48/ccqm-k48_final_report.pdf)

o

CMC tabulky v databaze BIPM, tykajtce sa etalonu latkového mnozstva

6. Navrh nového certifikatu NE 22


http://kcdb.bipm.org/appendixB/appbresults/ccqm-k59/ccqm-k59_final_report.pdf
http://kcdb.bipm.org/appendixB/appbresults/ccqm-k48/ccqm-k48_final_report.pdf
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Slovensky metrologicky tistav
Karloveska 63, 842 55 Bratislava 4

Pocet stran: 3

CERTIFIKAT NARODNEHO ETALONU

¢, 022/04, Revizial

Slovensky metrologicky ustav v sulade s ustanovenim § 6 a § 32 ods. 2 pism. d) zékona &.
142/2000 Z. z. o metroldgii a o zmene a doplneni niektorych zékonov v zneni zdkona ¢.
431/2004 Z. z. (d’alej len "zdkon") na zaklade postidenia Sthrnnej spravy pre reviziu narodného
etalonu latkového mnozstva &. 022/04 zo diia 19. 11. 2004 potvrdzuje, Ze vsetky podmienky
ustanovené v § 1 ods. 1 vyhlagky Uradu pre normalizacin metrolégiu a skuigobnictvo Slovenskej
republiky €. 210/2000 Z. z. o meradlach a metrologickej kontrole v zneni neskorsich predpisov
(d’alej len "vyhlaska") na schvalenie etalonu za narodny etalon boli splnené.

Nazov etalénu: ETALON LATKOVEHO MNOZSTVA
Veli¢ina a hodnota (stupnica hodnot) latkové mnoZstvo v rozsahu hodnot
jednotky reprodukovanej etalonom: od 0,0001 mol do 0,01 mol

Nazov a sidlo vlastnika etaléonu: Slovensky metrologicky tstav,

Karloveska 63, 842 55 Bratislava
Osoba zodpovedni za etalon: Ing. Michal Mariassy, CSc.

Datum schvalenia revizie: 19. 11. 2004

Zakladné udaje o etaléne a podmienkach pouZivania a uchovavania etalonu podla § 1 ods. 2
vyhlasky si uvedené v Sthrnnej sprave pre reviziu narodného etalénu latkového mnozstva &.
022/04. :

Osoba zodpovednd za etalén (vlastnik etalonu) ma povinnost oznamit' Slovenskému
metrologickému ustavu vSetky upravy, doplnenia a zmeny etalénu, ktoré méZzu mat’ vplyv na
Jjeho technické charakteristiky, metrologické charakteristiky alebo méZu ovplyvnit’ ustanovené
podmienky uchovéavania a pouZivania etaldnu.

Certifikat ¢. 022/04 Revizia 1 nahrddza v plnom rozsahu certifikét €. 022/02 zo diia 25. 7. 2002

V Bratislave, 15. 12. 2004

generalny riaditel
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CERTIFIKAT ¢&. 022/04, Revizia 1

strana 2 z 3 stran
Nadviiznost’: Narodny etalon latkového mnoZstva je nadviazany na hodnotu

Faradayovej kon$tanty a nirodné etalény jednotky jednosmerného napitia
a odporu, ¢asu a hmotnosti SMU.

Zakladné metrologické charakteristiky etalénu:

Rozsah realizacie latkového mnozstva: 0,001 mol aZ 0,01 mol (Cisté latky),
resp. 0,0001 mol az 0,01 mol (roztoky)

Cisté ltky:
Relativna $tandardné neistota typu A 1x107az 3x10°®
Relativna §tandardn4 neistota typu B 6x107az 17x10
Roztoky:
Relativna $tandardna neistota typu A 3x10%az 1x10°
Relativna $tandardna neistota typu B 3x10™az 2x107

Zostava etalonu:

e pridovy zdroj CURRENT SOURCE 7961 (Applied Precision), v.€. 001
indikaénd jednotka INDICATION UNIT 8971 (Applied Precision), v.¢. 001
digitalny voltmeter Solartron 7071 (Schlumberger), v.¢. 100964
mikrovahy S4 (Sartorius), v.&. 71001486
analytické vahy AG285 (Mettler), v.&. 1122131984
stiprava etalonovych zavazi (MTT), v.¢. 018/99
etalénové rezistory nominalnej hodnoty 1 Q (Metra), v.¢. 1001512, 1001513
pomocné zariadenia:
piestova byreta 665 Dosimat, v.¢. 90375
termostaty E203, v.¢. W02035 a E206T, v.¢. W07002
coulometrické ¢lanky pre acidobazické, oxidaéno-redukéné, zrazacie
a komplexotvormné stanovenia
ventilova jednotka, v.¢.001
pocitag, v.€.129309634B
mie$atka RH3, v.£.7854
olejova vyveva RV5/2B, v.£.24014
muflova pec LM 212.11, v.£.792
zaloZny zdroj BK500MI, v.¢.PB9810318476
evakuovatel'né sklené banky, objem 500 ml
Potenciostat/Galvanostat Model 273, v.¢.14111
XY zapisova¢ XY4105, v.¢.451
sklené teplomery 15-26 °C, 0-30 °C, 0-50 °C, 0-150 °C
MiliQ Gradient, v.¢. F3KN03892 E
ohrevné doska Jenway 1101, v.&. 1333
susiarefi laboratéma, v.¢. 5973
i6novy chromatograf ICS2500, inv.¢. III- 07370
zariadenie na Cistenie vody MiliQ Gradient, v.¢. F3KN03892 E
konduktometer OK-102, v.¢. 458
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CERTIFIKAT ¢&.022/04, Revizia 1

strana 3 z 3 stran

Prehl’ad odovzdavania hodnoty prislusnej jednotky
(stupnice) na ostatné meradla:

Metoda: Coulometricka titracia, d’al$i prenos prostrednictvom primarnych
certifikovanych referenénych materidlov podl'a pracovnych postupov PP01/260/00,
PP18/260/00, PP25/260/03

RozSirena neistota:

Pre &isté latky: U = (0,004 az 0,012) %

Pre roztoky (¢~(0.005 —1) mol .dm™): 0,07 az 0,005) %

Prehl’ad kP’ucovych porovnavacich merani:
CCQM-P7, CCQM-P19.1, CCQM-K8, CCQM-K29, CCQM-K34
Miesto uchovavania a pouZivania etalonu: Slovensky metrologicky ustav, Bratislava

Centrum chémie, laboratérny objekt H,
miestnost’ ¢. 307, 308, 305

/ Ing. Michal Maridssy, CSc. Ing. Viliam Pétoprsty, PhD
osoba zodpovedna za etalén riaditel’ centra chémie

Tento certifikdat méze byt rozmnoZovany len cely a nezmeneny.
Rozmnozovat jeho casti mozno len s pisomnym sithlasom Slovenského metrologického ustavu.
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1

VSEOBECNE

Ciel'om tychto pravidiel je stanovit’ zasady uchovavania a pouzivania narodného etalonu
latkového mnozstva, ktoré maju vytvarat' zaklad na zabezpecenie jednotnosti a spravnosti
merania latkového mnozstva v SR. Ciel'om c¢innosti laboratoria je vytvorenie podmienok na
dlhodobé plnenie funkcie etalonu a zabezpecenie, aby vSetky ¢innosti spojené s realizaciou
jednotky latkového mnozstva boli vykonavané v sulade so vSeobecnymi kritériami na ¢innost’
centra chémie podl'a medzinarodnych odporucani.

Za organizatni Cinnost laboratoria v stlade stymito zdsadami, implementaciu
zakladnych prvkov systému kvality a udrzovanie schvaleného systému tak, aby bola zarucena
jeho stala vhodnost’ a i€innost’ je zodpovedny riaditel’ centra chémie.

1.1 ORGANIZACNE A EKONOMICKE ZABEZPECENIE UCHOVAVANIA

*

A POUZIVANIA ETALONU

Poziadavky na ekonomické zabezpecenie sa vzt'ahujii najma na
Uchovavanie etalonu z hl'adiska zachovania jeho metrologickych parametrov na pozadovanej
urovni

Prenos hodnot na ostatné etalony a meradla
Priestory potrebné na uchovavanie a pouzivane etaléonu
Obsluhu so zodpovedajucimi kvalifikaénymi predpokladmi

Objem finan¢nych prostriedkov na zabezpeéenie uchovavania a pouZivania etalonu a na jeho

nevyhnutné zdokonal'ovanie su pre dané obdobie stanovené zavaznymi ulohami ustavu.

Pre odbornt sposobilost’ pracovnikov podiel’ajucich sa na zabezpeceni uchovavania

a pouzivania etalonu je potrebné vysokoskolské vzdelanie chemického zamerania, najvhodnejSie
Specializacie analyticka, fyzikalna alebo anorganicka chémia; pre odborné riadenie tejto
¢innosti aspon dva roky praxe v odbore.

* & & &6 o o

L R 2

Osoba zodpovedna za etalon zodpoveda za
technicky stav a funk¢nost’ etalonu
kontrolu technického stavu a podmienok uchovavania etalonu
periodickt kontrolu a vyhodnocovanie metrologickych parametrov etalénu
medzinarodné porovnanie etalonu
prenos reprodukovanych hodnét na referencné etalony
pouzivanie etalonu pri vSetkych formach a uceloch z hl'adiska zachovania jeho
metrologickych vlastnosti
udrzbu etalonu
spravne pouzivanie etalonu
kompletnost’ a spravnost’ dokumentacie etalonu
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2 ETALON

2.1 NADVAZNOST NA ZAKLADNE JEDNOTKY SI A PRIRODNE KONSTANTY

Latkové mnozstvo je zakladnou veli¢inou pouzivanou v chémii a jej jednotkou je mol —
jedna zo zdkladnych jednotiek SI. Latkové mnozstvo charakterizuje chemicku ekvivalenciu.
Definicia molu ako zdkladnej jednotky bola vynutena podstatou chemickych reakcii, ked
mnozstva reagujucich latok je sice mozné vyjadrit’ v jednotkdch hmotnosti, ale tieto mnozstva
nie st od hmotnosti priamo zavislé. Meranie latkového mnozstva v chémii ma ur¢ité osobitosti.
Viacsina meracich pristrojov totiz funguje ako kalibrovatel'ny komparator. Nositel'om jednotky je
referen¢ny material, ktory sa v procese merania spravidla spotrebuje. Tento fakt sposobil, ze pri
chemickych meraniach latkového mnozstva a odvodenych veli¢in sa kladie doraz aj na meracie
metody, a to o nieCo viac, ako napriklad pri fyzikalnych meraniach.

Etalon latkového mnozstva je zalozeny na Faradayovom zakone, podl'a ktorého je latkové
mnozstvo premenené pri elektrochemickej reakcii umerné elektrickému ndboju. Meranie je
nadviazané na etalény SMU elektrického napétia a odporu, ¢asu, hmotnosti a prirodna konstantu
— Faradayovu konStantu.

2.1.1 VELICINY POTREBNE PRE FUNKCIU ETALONU LATKOVEHO MNOZSTVA

Pre spravnu funkciu etalonu latkového mnozstva je potrebna nadvéznost’ na nasledovné veli¢iny:

¢ Odpor — nadvéznost’ sa realizuje prostrednictvom etalonovych 1 Q rezistorov. Tieto sa
vyuzivajui na nepriame meranie elektrického prudu. Hodnota odporu rezistorov je nadviazana
na NE odporu SMU.

¢ Jednosmerné napiitie — pouziva sa pri nepriamom merani elektrického pradu. Napitové
stupnice digitalneho multimetra st nadviazané na NE jednosmerného napitia SMU.

¢ Cas — &asova stupnica pradového zdroja je nadviazana na NE ¢asu a frekvencie SMU.

¢ Hmotnost’ — je dolezitd pri prenose jednotky pomocou RM pri urovani intenzitnych veli¢in
(latkovy obsah). Vahy st kalibrované pomocou zavazi nadviazanych na NE hmotnosti SMU.

¢ Teplota — hoci sa nepodiel’a priamo na tvorbe jednotky latkového mnozstva, vyuziva sa pri
ur¢ovani pomocnych parametrov pri priprave vzoriek, ur€ovani korekcie na vztlak vzduchu a
pri zabezpecovani teploty rezistorov.

2.1.2 KALIBRACIA ZARIADENI POUZIVANYCH V ETALONE

Vsetky zariadenia, ktoré majt vplyv na vysledky merania musia byt kalibrované, alebo inym
vhodnym spdsobom zabezpefend kontrola ich metrologickych parametrov. V pripade etalonu
latkového mnozstva ide 0 nasledovné zariadenia:

pradovy zdroj

digitalny voltmeter
etalonové zavazia
analytické vahy
etalonové 1 Q rezistory
sklené teplomery

o0k wnhE
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Kalibracia pomocnych zariadeni a odmernych nadob sa robi podl'a postupov uvedenych
v tomto dokumente, kalibracie mimo laboratéria etalonu latkového mnozstva podla kalibra¢nych
postupov pouzivanych v prislusnych laboratoriach.

2.1.3 PODROBNY PROGRAM KALIBRACII ETALONOVYCH ZARIADENI

Podrobny program kalibracii etalonovych zariadeni potrebnych pre zabezpecenie Cinnosti
etalonu, s uvedenim pracoviska kde sa kalibracia realizuje, je uvedeny v prilohe 1. Za dodrzanie
navrhovaného programu kalibracie etalonovych zariadeni je zodpovedny garant etalonu.

2.14 POSTUP PRI VZNIKU PORUCHY

Pri vzniku poruchy sa etalonové zariadenie odpoji od elektrickej siete, oznaci, skuto¢nost’ sa
nahlasi riaditel'ovi centra chémie a podniknu sa kroky k naprave v sulade s internymi smernicami
ustavu. Garant zabezpeci opravu, vymenu, pripadne zaobstaranie nahrady zdvadného zariadenia
vV ramci moznosti laboratoria, ustavu alebo dodavatela zariadenia a skontroluje, ¢i zavada
nemohla ovplyvnit' vysledky predchadzajucich merani. Ak vysledky mohli byt ovplyvnené,
musia sa povazovat len za orientacné.

V pripade, Ze by pri poruche/oprave mohli byt’ zmenené metrologické parametre ktoréhokol'vek
etalonového a pomocného zariadenia, garant etalonu urci pravidla a podmienky tejto
mimoriadnej kalibracie, resp. kontrolného merania alebo kontroly tohto zariadenia.

2.2 UDRZBA ZARIADENI
2.2.1 PREVENTIVNA UDRZBA

Sucastou starostlivosti o etalony a etalonové zariadenia, ako aj o pomocné zariadenia je ich
preventivna udrsba. Sudasti etalonu povicsine nevyzaduju udrzbu. Udrzbu vykonavaja
pracovnici laboratoria podl'a navodov na pouZivanie etalonovych zariadeni. V pripadoch, ak
udrzba niektorého pristroja vyZaduje externého dodavatel'a udrzby, pri jeho vybere sa postupuje
v zmysle schvélenych organizaénych smernic ustavu. Spdsob a interval kontrol technického
stavu stcasti etalonu je uréeny v programe kalibracii a kontrol sucasti etalonu. (Priloha 1).

2.2.2 UDRZBA ETALONU A JEHO CASTI

Udrzba etalénu a jeho ¢asti sa vykondva podla ¢asového harmonogramu, ktory spracovava
garant etalonu na obdobie nasledujticich dvoch rokov (priloha 2). O kazdej ¢innosti tykajicej sa
udrzby etalonu su vedené zdznamy bud’ v evidencnej karte etalonového zariadenia, alebo formou
spravy o udrzbe v zoSite udrzby a oprav etalonu. V harmonograme udrzby su definované
zariadenia, na ktorych sa pravidelna tudrzba vykonava, postup vykonavania udrzby,
zodpovednost’ za vykonanie udrzby, rozsah udrzby a casovy interval opakovania tdrzby. Sposob
a Casovy interval udrzby etalébnu resp. jeho casti je stanoveny s ohladom na pouzivanie
prislusnej Casti etalonu.

2.3 OPRAVY ZARIADENI
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V pripade, ak opravu zariadeni vykondvaji pracovnici laboratoria, pred zacCatim opravy sa
vypracuje postup opravy, kde musi byt uvedené predpokladany rozsah opravy, zodpovednost’ za
jej realizaciu a spdsob naslednej kontroly metrologickych parametrov. Za vykonant opravu c¢asti
etalénu v podmienkach laboratdria je zodpovedny garant etalonu.

V pripadoch, ak oprava niektorého etalonu alebo pristroja vyzaduje externého dodavatela, pri
jeho vybere sa postupuje v zmysle schvalenych organizaénych smernic tstavu s prihliadnutim na
opravarov odporucanych vyrobcom.

Pri opravéch, udrzbe, vyrad'ovani meradiel a zariadeni z pouzivania, ako aj pri ndkupe novych
meradiel sa postupuje v zmysle schvalenych organizaénych smernic tustavu. Navrhy na
vybavenie laboratéria novou meracou technikou vypracovava garant etalénu, ktory zodpoveda za
vyber vhodnych meradiel z hl'adiska ich technickych a metrologickych parametrov.

2.4 EVIDENCIA

Laboratérium zaznamenava zakladné informacie o etaloéne a jeho sucastiach a ich pouzivani.
Zaznamy vo forme evidencnej karty st v laboratoriu vedené v elektronickej forme. Za
aktualizaciu tychto zdznamov je zodpovedny garant etalonu.

2.5 MEDZINARODNE POROVNAVACIE MERANIA

Zakladnym kritériom pre medzinarodnu akceptovatelnost etalonu a potvrdenie jeho
metrologickych parametrov st vysledky dosiahnuté v ramci medzinarodnych porovnavacich
merani. Garant etalonu zodpovedd za U€ast na vhodnych medzindrodnych porovnavacich
meraniach, ktoré¢ budu realizované v ramcoch ¢innosti CCQM, EUROMET, COOMET, resp.
dohodnuté v ramci dvojstrannej spoluprace s niektorymi zahrani¢nymi metrologickymi ustavmi.
Casové intervaly tychto porovnani budeme vyberat' tak, aby bol podla moznosti dodrzany
interval porovnani neprekracujici $tyri roky.

3 PRIESTORY A PROSTREDIE

3.1 UMIESTNENIE NARODNEHO ETALONU LATKOVEHO MNOZSTVA

Slovensky narodny etalén latkového mnozstva je umiestneny v SMU v objekte H
Vv laboratoriach ¢. 307, resp. aj 308 (zariadenia na Cistenie vody, elektricka pec, suSiaren, vyveva,
ohrevna doska, vahy a zdvazia) a 305 (i6novy chromatograf).

Do laboratéria musi byt’ zavedena elektricka siet’ s napatim 225V + 10V, ktora je nevyhnutna
pre ¢innost’ etalonu.

Etalon si vyZaduje umiestnenie v bezprasnom prostredi (klimatizované laboratorium bez
okien, s umyvatel'nou podlahou) na pevnom pristrojovom stole, ktory zabezpecuje etalon pred
moznymi vibraciami a otrasmi.

Vzhladom na to, Ze laboratorium je bez okien, je nutnd ststavna vymena vzduchu
klimatiza¢nou technikou.

V kompetencii osoby zodpovednej za etalon je vymenit cCasti etalonu, ktorych zmena
neovplyvni metrologické parametre etalonu uvadzané v sthrnnej sprave o etalone. Po zvaZeni a
analyze moéze osoba zodpovednd za etalon nahradit’ pouzivané pomocné a pridavné etalonove
zariadenia za nové (s lepSimi parametrami), priCom musi dodrzat predpoklad nezhorSenia
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povodnych metrologickych parametrov uvadzanych pre toto zariadenie v stihrnnej sprave ako aj
v osvedceni o etalone. Kazda zmena niektorej Casti etalonu aj s jej zdovodnenim a pripadnym
dokladovanim zistenych vysledkov sa musi uviest’ v prisluSnom denniku etaléonu s odkazom na
prislusny doklad. Konstrukéné zmeny etalénu, ktoré neovplyvnia metrologické parametre
etalonu a premiestinovanie etalonu je mozné len so sthlasom osoby zodpovednej za etalon.
Vymenu niektorej sucasti zostavy, resp. doplnenie zostavy etalonu d’alSim zariadenim, pri
ktorom je mozna zmena parametrov etalonu, posudzuje Vedecka rada SMU.

3.2 POZADOVANE PARAMETRE PROSTREDIA

a) pocas pouzivania etalonov:
¢ teplota 23 °C £ 2 °C; tato teplota musi byt’ v laboratériu udrziavana uz najmenej 1 deii pred
meranim. Teplota sa meria sklenym teplomerom; zaznamenava sa do poznamky pri merani.
V pripade, Ze teplota nie je v pozadovanom intervale, je povolené robit’ len vyskumné
merania.
¢ relativna vlhkost’ (50 £ 30) %; rovnako ako tlak vzduchu neovplyviiuje vysledky merania

b) pocas ulozenia etalonov:
¢ teplota23°C+7°C
¢ relativna vlhkost (0 .. 85) %;

4 POUZIVANIE ETALONOV A ETALONOVYCH ZARIADENI

4.1 POUZIVANIE ETALONU JE VYMEDZENE NA NASLEDUJUCE CINNOSTI

Medzinarodné porovnavacie merania

Prenos hodnoty prislusnej veli¢iny na certifikované referencné materialy
Experimentalne merania v sulade so schvalenym pldnom tloh

Merania sltziace ako zéklad pre zdokonal'ovanie retazcov nadvéznosti a na vSetky
experimentalne prace (podl'a potreby laboratoria).

¢ Sledovanie metrologickych parametrov etalonu a CRM

* & o o

4.2 POUZIVANIE ETALONU OSOBAMI

Do laboratéria 307 mdze samostatne vstupovat’ len osoba zodpovedna za etalon, veduci
oddelenia elektrochémie a pracovnik zaskoleny na pracu s etaldénom latkového mnozstva. Pristup
inych 0s6b je mozny len v sprievode osoby zodpovednej za etalon.

Etalon latkového mnozstva mdze pouZzivat’ iba osoba zodpovednd za etalon (kvalifikovana
osoba s VS vzdelanim chemického zamerania, minimalnou praxou 3 roky v danom odbore),
pripadne in4 kvalifikovana osoba (s VS vzdelanim alebo SS vzdelanim a minimalnou praxou 1
rok v danom obore), zaSkolend na urcitu ¢innost' osobou zodpovednou za etalébn a modze sa
pouzivat’ iba na stanovenom mieste a vV stanovenom prostredi. Na ostatnych zariadeniach mo6zu
s vedomim osoby zodpovednej za etalébn pracovat len osoby, ktoré plnia povinnosti sivisiace
s pripravou certifikovanych referennych materialov alebo s vykonavanim metrologickych
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sluzieb a su zodpovedni za spravny chod pouzivaného zariadenia ako aj za deklarované vysledky
merania.

TerajSia osoba zodpovedna za etalon, Ing. Michal Mariassy, CSc., je absolventom CHTF
SVST (odbor Technicka analyticka a fyzikdlna chémia) a ma odbornt prax 18 rokov. Zaznamy
0 dosiahnutej kvalifikacii su sucastou Prirucky kvality Centra chémie.

Na pracu s etalonom je zasSkolena aj Ing.Zuzana Hankova, absolventka FCHPT (odbor
fyzikéalna chémia).

4.3 BEZPECNOSTNE OPATRENIA

Z hladiska bezpeCnosti a zachovania metrologickych vlastnosti nie je dovolené
premiestiiovanie zostavy etalonu. V pripade potreby je dovoleny opatrny posun zariadeni. Prenos
etalonov, meracich pristrojov a pomocnych zariadeni do inych laboratérnych miestnosti, resp. do
inych laboratorii SMU (napr. pri kalibracii) je povoleny len so sihlasom osoby zodpovednej za
etalon. Akékol'vek premiestiiovanie etalénu je potrebné zaznacit’ v denniku etalonu.

Aby sa zabranilo poskodeniu etalonu pocas jeho pouZzivania a uchovavania, je laboratoérium
vybavené detektormi pre pripad poziaru.

Pri nidzovom transporte v pripade ohrozenia je potrebné rozpojit’ hadice medzi nadobkou a
ventilovou jednotkou a vSetky hadice od termostatov; ako aj prepojenia kablov k nadobke a
rezistoru. Musia sa aj rozpojit’ prepojenia medzi zariadeniami navzajom a prepojenia pocitaca.
Néadobky sa musia prenaSat’ oddelene od ostatnych zariadeni. Pred premiestiiovanim mikrovah
S4 je potrebné pretocit’ kolieska do polohy TA.

V pripade dlhotrvajiceho vypadku elektrického pridu v laboratériu pocas merania sa
meranie ukon¢i a vypnu sa hlavné vypinace na sucastiach etalonového zariadenia. Po opitovnom
zapojeni sa merania zopakuju (po teplotnej stabilizacii a nastaveni meracich parametrov etalonu,
v sulade snavodom na jeho obsluhu). Nahly vypadok elektrického pradu neovplyviiuje
metrologické vlastnosti etalonu.

V pripade dlhodobého odstavenia etalébnu sa vypne voltmeter a potom aj zalozny zdroj.
Odpoja sa hadice od nadobky auzavra sa ich konce, aby nedo$lo k nasatiu kvapaliny do
ventilov.

Zalozny etalonovy rezistor musi byt v obdobi, ked’ nie je pouzivany, umiestneny v sKrini.

S etalonovymi rezistormi a zdvaZiami sa musi manipulovat’ vel'mi pozorne. Kazdy prudky
naraz alebo pretazenie (prud nad 700 mA) niektorého z etaldnovych rezistorov treba zaznacit’ do
dennika etalonu s presnym identifikovanim rezistora. V takomto pripade je potrebna kontrola
hodnoty etalonu porovnanim s druhym etalénom.

Pred mechanickym poSkodenim su pristroje chranené svojou konsStrukciou. Zvlastnu
pozornost treba pri manipuldcii venovat sklenym coulometrickym nadobkam pre
nebezpecenstvo rozbitia 1 rozliatia obsahu. Pripadné vytecené chemikalie sa likviduji podla
platnych bezpecnostnych predpisov.

5 PRENOS JEDNOTKY

5.1 MERANIE

Metody a postupy merania pri praci s etalbnom v procese kalibracie referenéného
materialu su blizsie uvedené v prislusSnom pracovnom postupe (PP01/260/00 Pracovny postup na
kalibraciu RM na etalone latkového mnozstva, PP25/260/03 Pracovny postup na kalibraciu RM
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— roztokov anidnov, resp. PP18/260/00 Pracovny postup na kalibraciu RM — jednoprvkovych
roztokov).

Pri kazdom merani sa vykonava kontrola technického stavu etalonu. Kontrola podmienok
uchovavania etalonu sa vykonava pri merani porovnanim aktudlnych podmienok s poziadavkami
na prostredie etalonu. V pripade nesuladu sa meranie neuskuto¢ni a osoba zodpovedna za etalon
zabezpeci ndpravu v najkratSom moznom termine.

Prehl'ad udajov o kalibracii, kontrolach, poruchach a drzbe meradla je v samostatnom
zosite.

5.2 DOKLADY

Vsetky kalibra¢né certifikdity CRM su v centre evidované a kdpie vystavenych certifikatov st
archivované v miestnosti ¢. 324. Okrem vysledkov kalibracie sich neistotami su uvedené
aj d’alsie dolezité udaje.

Certifikaty internych RM i protokoly z internych kontrol st archivované v elektronickej
forme v miestnosti H314.

5.3 EVIDENCIA A POSTUP PRI VYBAVOVANI POZIADAVIEK NA METROLOGICKE
SLUZBY

Poziadavky na metrologické sluzby v nadvédznosti na etalon latkového mnoZzstva su centralne
evidované v SMU. Pri ich vybavovani v laboratoriu (cez prijem materidlu na kalibréaciu, vlastnu
kalibraciu, zhodnotenie vysledkov a neistot s nadslednym vyhotovenim kalibracného certifikatu)
az po vystavenie faktury za pracu v ekonomickom useku SMU sa pracuje podl'a schvalenych
organizanych smernic ustavu a prislusnych rozhodnuti riaditel’a Gistavu.

5.4 PREBERANIE A ODOVZDAVANIE MERADIEL NA KALIBRACIU

Referen¢né materidly na kalibraciu sa umiestnia do laboratéria ¢. 307 do priestorov na to
uréenych.

55 VYBAVOVANIE STAZNOSTI

Postup vybavovania st'aznosti sa riadi schvalenymi organiza¢nymi smernicami zaoberajacimi
sa touto problematikou.

6 ZAZNAMY

Technické zaznamy ainterné protokoly, tykajlice sa merani vykonanych v laboratoriu
obsahuju vsetky udaje ainformacie potrebné na to, aby bolo mozné zopakovat meranie.
Zaznamy su robené v sulade s STN EN 45001 a ISO 17025.
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Zakladné nalezitosti a spdsob vedenia internych protokolov a technickych zaznamov,
uchovavanie, ochrana a archivovanie st definované v organizac¢nej smernici OS25 Zaznamy o
merani.

O vsetkych vykonavanych coulometrickych meraniach sa uchovava zdznam v subore coul.log,
Vv ktorom je uvedeny datum a ¢as merania i nazov a cesta vysledkového suboru.

7 DOKUMENTACIA ETALONU

7.1 ZAKLADNY OBSAH DOKUMENTACIE ETALONU

Ugelom dokumentacie etalénu, ktord obsahuje dokumenticiu etalonu ajeho zloZiek je
poskytnutie celkovych relevantnych informacii o etaléne a jeho Castiach. Jej hlavnymi ¢ast'ami
su zakladné technické a metrologické charakteristiky etalonu (vratane charakteristik zariadeni
patriacich k etalonu), pravidla uchovavania a pouzivania etalénu a pravidla resp. postupy pri
medzinarodnom porovnavani etalonu pripadne niektorych jeho vybratych hodnot.

7.2 KOMPLEXNOST DOKUMENTACIE

Dokumentacia etalonu je spracovana s ohladom na konkretizaciu ¢innosti etalonu s cielom
v dokumentovanom rozsahu zabezpecovat jednotnost a spravnost merani vo vzt'ahu
k uchovavanej a realizovanej jednotke latkového mnozstva. Za komplexnost’ a spravnost’ udajov
v dokumentdcii etalonu zodpoveda osoba zodpovedna za etalon.

7.3 ZAKLADNA DOKUMENTACIA NARODNEHO ETALONU

Zakladnt dokumentaciu narodného etalonu latkového mnozstva tvori:
Stihrnna sprava o etalone (zahriiujuca technické a metrologické parametre),
Spravy o vysledkoch periodickej kontroly etalonu,
Pravidla pouZivania a uchovavania etalonu,
Prilohy dokladujuce metrologické parametre etalonu a jeho medzinarodnu akceptovatel’nost’,
Osvedcenie o narodnom etalone Slovenska,
Zapis zo zaverecného rokovania komisie o ndvrhu, posudky posudzovatel'ov,
Podklady o0 zabezpeceni systému kvality SMU a centra chémie,
Interné protokoly a zdznamy o vykonanych kontrolach meradiel a zariadeni,
Spravy o medzinarodnych aj medzilaboratornych porovnaniach etalonov,
Pracovné postupy (pre vsetky formy pouzitia etalonov a jeho sledovania):
- udrzba etalonov a zariadenti,
- kalibracia a technicka kontrola zariadeni
- merania
- navody na obsluhu
- pri vzniku poruchy, strate metrologickych parametrov a nasledny navrh napravy
- zahriiujice spdsob zabezpecfenia naslednej kontroly zariadeni po vzniku poruchy
¢ Zaznam porovnavacich merani, kalibracii, kontroly a udrzby etalénu a zariadeni.
¢ Dennik etalonu (zaznamy o pouzivani etalonu),
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¢ Ostatné dokumenty nezahrnuté v predchadzajucej dokumentacii (Casti vyskumnych sprav
stivisiace s UChovavanim a sledovanim etalonu, vysledky experimentalnych merani, vysledky
vyskumu na etalone resp. jeho Castiach, vyznamna medzinarodna spolupraca a pod.).

7.4 PODROBNY ZOZNAM ZAKLADNEJ DOKUMENTACIE NARODNEHO ETALONU

Vyskumna sprava o etalone z roku 1998
Stihrnna sprava o etalone z roku 1999
Stuhrnna sprava k revizii etalonu z roku 2004
Stuhrnna sprava k revizii etalonu z roku 2010
Pravidla pouzivania a uchovavania etalénu
kalibra¢né protokoly z kalibracie meradiel:
- etalonové zavazia
- analytické vahy
- voltmeter
- etalénové rezistory
- prudovy zdroj (Casova stupnica)
¢ Interné protokoly a zdznamy o vykonanych kontrolach meradiel a zariadeni
¢ Spravy o medzinarodnych porovnavacich meraniach COOMET 136/SK/96, CCQM-P7,
CCQM-P19, CCQM-P19.1, CCQM-P30, CCQM-P36, CCQM-P32, CCQM-K8, CCQM-
K29, CCQM-K29.1, CCQM-K34, CCQM-K34.1, CCQM-K34.2, CCQM-K48, CCQM-K59
Pracovny postup na kalibraciu RM na etalone latkového mnozstva (PP 001/260/00)
Pracovny postup na kalibraciu RM — jednoprvkovych roztokov (PP 018/260/00)
Pracovny postup na kalibraciu RM — roztokov aniénov (PP025/260/03)
Navody na obsluhu:
- prudovy zdroj, indika¢né jednotka
- byreta Dosimat
- multimeter Solartron 7071
- termostaty Lauda E206T, E203
- vahy Sartorius S4, Mettler AG285
- st€asti ionového chromatografu ICS 2500
- zariadenie na Cistenie vody MilliQ Gradient
¢ zaznamy s vysledkami experimentalnych merani
¢ kalibra¢né certifikaty pomocnych meradiel a zariadeni

* & 6 & o o

* & o o

8 SYSTEM KONTROLY

Kontrola ¢innosti suvisiacich s pouzivanim a uchovdvanim narodného etalénu latkového
mnozstva je zabezpeCovana na troch urovniach. Na prvej Grovni je to kontrola ¢innosti priamo
zabezpeCovand osobou zodpovednou za etalon, na druhej je to kontrola organizovana vedenim
ustavu (prostrednictvom auditorov k tomu urcenych) ana najvysSej urovni je to previerka
vyhlasenych narodnych etalonov, ktorti vykonava Vedecka rada tstavu.

8.1 KONTROLA CINNOSTI VYKONAVANA OSOBOU ZODPOVEDNOU ZA ETALON
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Za vykondvanie komplexnej kontroly vo vSetkych oblastiach technickych cinnosti
S narodnym etalonom latkového mnozstva zodpovedd osoba zodpovedna za etalon. Zlozkami
tejto kontroly st vsetky Cinnosti zamerané na zachovanie metrologickych parametrov etalonu,
ako aj Cinnosti stvisiace s prenosom jednotky latkového mnozstva na referenéné materialy.
V pripade zistenia nedostatkov osoba zodpovedna za etalon musi okamzite prijat’ opatrenia na
realizaciu napravy.

Celkova kontrola etalonu vykondvana osobou zodpovednou za etaldon sa realizuje v sulade
s programom kontrol stavu etalonu a zabezpeCenia jeho uchovavania. V programe, ktory je
prilohou €. 1 pravidiel pouzivania a uchovavania, je uvedeny spdsob vykonavania jednotlivych
kontrol, ich intervaly a zodpovednost’ za jednotlivé etapy kontroly. Za vypracovanie programu
kontrol stavu etalonu je zodpovedna osoba zodpovedna za etalon.

8.2 KONTROLA VEDENIM USTAVU (INTERNE AUDITY)

Cinnost' laboratéria stivisiaca snarodnym etalén latkového mnoZstva je periodicky
kontrolovana v ramci interného auditu, ktory ma dopredu stanoveny program. Cielom tejto
kontroly je zistit, ¢i Cinnost’ stvisiaca s narodnymi etalonmi je vykonavana v stlade so
vSeobecnymi kritériami na ¢innost’ skuSobnych a kalibra¢nych laboratérii, stanovenymi v STN
EN 45 001, ISO 17025, STN ISO 9001.

Postup pri vykonavani internych auditov, kontrolované Ccinnosti, spOsob a nalezitosti
zaznamov o zisteniach anapravnych opatreniach, postup a spésob vykonavania napravnych
¢innosti a naslednd kontrola ich vykonania, poziadavky na auditorov, kritéria na zloZenie
posudzovacich skupin, kompetencie a zodpovednost zamestnancov ustavu st definované
Vv organiza¢nej smernici SMU.

Za realizaciu naprav v zmysle napravnych opatreni vyplyvajucich z interného auditu
laboratoria je zodpovedny riaditel’ centra.

8.3 PREVIERKA NARODNEHO ETALONU

Previerku narodnych etalébnov Slovenska vykondva Vedeckd rada Slovenského
metrologického ustavu, v stlade s Pokynom predsedu Uradu ¢&. 1/1995 a StatGitom Vedeckej rady
SMU. Cielom previerky je preverit’ najméd zachovanie metrologickych parametrov etalénu na
pozadovanej medzinarodnej trovni, technicky stav etalonu, dodrzanie podmienok uchovavania a
pouzivania etalonu, kvalifikdciu persondlu pracujiceho s etalonom, zabezpecenie prenosu
reprodukovanych hodnét. Stucastou previerky je aj kontrola spravnosti a kompletnosti
dokumentacie o etalone a zaznamov o pouzivani etalonu.

Néavrh na vykonanie previerky ndrodného etalénu predkladd predseda VR SMU na jej
zasadnuti spolu s harmonogramom, ktorym sa stanovuje ¢asovy a vecny rozsah previerky.

Po vykonani previerky sa robi zapis, obsahujuci najdolezitejSie informacie o priebehu
previerky, zistenych nezhodéach a postudenie ich povahy. Sucast'ou zapisu je navrh na vykonanie
naprav. Zapis z previerky predklada predseda komisie VR SMU, ktory rozhodne o jej zaradeni
na jej najblizSom zasadnutie.

Na zdklade zistenych skutoc¢nosti navrhuje VR SMU potrebné opatrenia na predlZenie,
pozastavenie, obnovenie, zruSenie, rozsirenie alebo zizenie platnosti Osvedcenia o ndrodnom
etalone.
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9 PRILOHY
PRILOHA 1 PROGRAM KALIBRACIE A KONTROL MERADIEL
Nazov meradla Identifikacia Spbdsob kontroly* | ZabezpeCuje | Pracovny Interval Datum Datum
garant v postup kontrol poslednej | naslednej
spolupraci s kontroly kontroly
pradovy zdroj CURRENT kalibracia lab. asu PP 4 roky 10/2005 10/2009
SOURCE 7961 Casovej stupnice
pradovy zdroj CURRENT kalibracia lab. asu PP 4 roky 08/2009 08/2013
SOURCE 8011A Casovej stupnice
digitalny Solartron 7071 kalibracia lab. napétia PP 1 rok 4/2010 4/2011
voltmeter js stupnice
etalonové v.6. 018/99 kalibracia lab. PP 1rok 11/2010 11/2011
zavazia hmotnosti
pracovné MMO01 kalibracia - v prilohe 1rok 03/2010 3/2011
zévazie 0,5 g
etalénové 1 Q vE. 1000513, kalibracia lab. odporu PP 3 roky 4/2010 4/2013
rezistory 1000512
sklené LMO001, LM002, kalibracia lab. teploty PP 5 rokov 12/2007 12/2012
teplomery LMO003, LM004
Muflova pec LM212.11 kalibracia teploty | lab. teploty PP 8 rokov 4/2010 4/2018
mikrovahy S4 kalibracia - v prilohe 2 roky 3/2010 3/2012
interného zévazia
analytické vahy AG285 kalibracia lab. PP 3 roky 9/2009 9/2012
hmotnosti
prudovy zdroj CS 7961, 8011A justaz DA - v prilohe podla 4/1999 -
prevodnika potreby
pradovy zdroj CS 7961, 7011A kontrola funkcie - riadiaci pri merani - -
program
digitalny Solartron 7071 kontrola - riadiaci pri merani - -
voltmeter program
sklené LMO001, LMO002, kontrola - v prilohe 1 rok 5/2010 5/2011
teplomery LMO003, LM004
Ventilova 9018A tesnost’ - v prilohe podla 6/2009 -
jednotka potreby
Zalozny zdroj UPC funkcia - - 1 rok 6/2010 6/2011
Termostat E206T kontrola teploty - v prilohe 1 rok 6/2010 6/2011
exter. teplomerom
Potenciostat PAR 273 kontrola funkcie - - pred - -
meranim
analytické vahy AG285 Kontrola interného - PP05/220/ 1 rok 8/2010 8/2011
zavazia, linearity, 00
opakovatelnosti
etalonové 1 Q vE. 1000513, kontrola rozdielu - v prilohe 1 rok 4/2010 4/2011
rezistory 1000512 hodnot
Piestova byreta 665 Dosimat funkcia - riadiaci pri merani - -
program
nastavce byrety | byrl, byr2, byr3 kontrola objemu - v prilohe 5 rokov 8/2007 8/2012
indika¢né rézne justovanie - riadiaci pred, resp. - -
elektrody program | pocas série
merani
odmerné banky rézne kalibracia - NBSIR 74- | neobme- 1992 -
a pipety 461 dzene




Slovensky metrologicky ustav

Sprava k revizii NE 022

Strana 32/81

PRILOHA 2 HARMONOGRAM UDRZBY MERADIEL

Nazov Identifikacia Popis udrzby Zodpovednos Interval udrzby Datum Datum
zariadenia t poslednej | naslednej

udrzby udrzby

Olejova RV5/2B vymena oleja Mariassy | pri poklese vakua 1991 podla
vyveva potreby

Termostat E203 doplnenie vody, Marissy podl'a potreby 8/2010 podrla
vycistene potreby

mikrovahy S4 vycistenie Mariassy 6 rokov 1/2004 2010

(dodavatel’sky)
analytické AG285 vycistenie Mariassy 4 roky 8/2009 2013
vahy (dodavatel'sky)

i6novy ICS2500 vymena lampy Hankova podl’a potreby 8/2006 podla
chromatograf AD25 (asi po 1000 h) potreby

i6novy ICS2500 vymena tesnenia Hankova podl'a potreby 10/2003 podla
chromatograf pumpy 1P25 potreby

i6novy ICS2500 vymena EluGen Hankova podl'a potreby 10/2003 podla
chromatograf zasobnika (po vyCerpani) potreby

i6novy ICS2500 | periodicka kontrola [ Hankova podl’a potreby 11/2003 podla
chromatograf tesnosti, prip. potreby

oprava netesnosti
a vycistenie
senzorov vyliatia

i6novy ICS2500 periodicka Hankova podl’a potreby 12/2006 podla
chromatograf regeneracia ASRS potreby

zar. na MiliQ Vymena Cistiacich | Mariassy | pri poklese $pecif. | 06/2010 2011

Cistenie vody | Gradient | kaziet, UV lampy a odporu pod
filtra 18 MQJ/cm , alebo
po 18 mesiacoch
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PRILOHA 3 POSTUPY INTERNYCH KONTROL MERADIEL

9.1.1 KONTROLA SKLENYCH TEPLOMEROV

Pomocky: termostat Hart (I11-6754) a kalibrovany odporovy teplomer ASL F300 (I11-6610) pri
etalone elektrolytickej konduktivity

Do kupel’a termostatu sa po ustaleni pracovnej teploty 25,00 °C vlozi kalibrovany teplomer do
predpisaného ponoru a pocka sa na ustalenie hodnoty (asi 5 min) a mierne sa poklepe na
teplomer. Do pracovného zoSita sa zaznamend oznacenie teplomera a odcitana hodnota, ktora
sa porovna s hodnotou pri kalibracii. Rozdiel hodn6t musi byt’ mensi nez neistota kalibracie, ina¢
sa meranie zopakuje. V pripade pretrvavania odchylky sa teplomer da znovu kalibrovat’.

9.1.2 KONTROLA ETALONOVYCH REZISTOROV

Pomocky: Kalibrovany voltmeter Solartron 7071

Kontrola sa vykona porovnanim tdajov voltmetra pre odpor dvoch kalibrovanych rezistorov.
Voltmeter Solartron 7071 sa pripravi na Stvorvodi¢ové meranie a prepne sa do méddu ,,True
ohm®. Kabel sa pripoji na merany rezistor. Nastavi sa rozliSenie na 7% digitu, rozsah na ,,auto®,
digitalny filter na ,,simple average*, nn=100 a spusti sa jedno meranie. Vynuluje sa historia.
Spusti sa kontinudlne meranie. Po jednej hodine sa meranie zastavi a z histérie sa opiSu
namerané hodnoty, z ktorych sa vypocita priemer. Zapoji sa druhy rezistor a meranie sa opakuje.
Rozdiel hodndt pre oba rezistory sa nema odchyl'ovat’ od rozdielu certifikovanych hodndt viac
ako 10 pQ. V pripade vécsej odchylky sa meranie zopakuje a pri pretrvavani odchylky sa
rezistory daju znova kalibrovat'.

9.1.3 NASTAVENIE DA PREVODNIKA PRUDOVEHO ZDROJA

Pomoécky: Kalibrovany voltmeter Solartron 7071 a termostatovany kalibrovany rezistor 1 Q2.
V menu pradového zdroja sa zvoli Kalibracia DA prevodnika a striedavo sa nastavuji hodnoty
jednotlivych bitov DA prevodnika podla tabul'ky, odsthlasia sa a hned’ po od¢itani hodnoty
prudu sa bity znova vynuluju. Hodnoty sa zaznamenaji. Hodnoty zavislosti bity vs. prad sa
ulozia do suboru v predpisanom formate a vyhodnotia sa programom cscalae.exe, dodanym
vyrobcom. Vypocitanymi hodnotami konstant sa prepiSu hodnoty v menu prudového zdroja.
P6vodné aj nové hodnoty zostant uloZené v datovych suboroch.

9.14 KONTROLA TESNOSTI VENTILOVEJ JEDNOTKY

Po natlakovani systému na 0,2 MPa a zavreti reduk¢ného ventilu nesmie tlak klesntit’ na 0,1 MPa
pri uzavretych hadiciach skor nez za 4 h.

9.1.5 KONTROLA OLEJOVEJ VYVEVY

Podl'a PP01/260/00 sa uréi hustota vzduchu. Potom sa od¢ita tlak vzduchu z barometra pri
etalébne pH alebo z idajov v pocitaovej sieti SMU a z teploty, tlaku a pribliznej vlhkosti sa

vypocita hustota vzduchu. Rozdiel nameranej hustoty vzduchu a vypocitanej musi byt’ mensi nez
0,001 kg.m™.

9.1.6 KONTROLA TEPLOTY V TERMOSTATE E206T EXTERNYM TEPLOMEROM

Pomdcky: Kalibrovany teplomer s delenim stupnice 0,05°C a rozsahom zahffiajicim 23°C
Zapne sa termostat, chladiaca voda a necha sa ustalit' pracovny rezim najmenej 30 min od
dosiahnutia pracovnej teploty. Po ustdleni teploty sa teplomer ponori do kupela a zmeria sa
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teplota na roznych miestach kupela (vpredu, v strede aj vzadu). Udaje sa zaznamenaju do
pracovného zoSita. Rozpitie nameranych teplot musi byt mensie nez 0,1°C a priemerna teplota
sa musi v ramci neistoty kalibracie teplomera zhodovat’ s nastavenou teplotou.

9.1.7 KALIBRACIA INTERNEHO ZAVAZIA MIKROVAH S4

Pomocky: 100 mg zavazie zo sady 018/99.
Pred meranim sa necha ustalit' rezim vah a vytemperovat’ etalonové zavazie v skrinke vah
najmenej 30 min. Vahy sa vynuluju. Nalozi sa interné kalibra¢né zavazie, odcita sa udaj vah (A),
kalibracné zavazie sa zlozi a nalozi sa etalonové 100 mg zévazie a odcita sa Udaj vah (B).
Meranie sa niekolkokrat zopakuje. Urci sa rozdiel udajov véh (Dj) pre jednotlivé vazenia
etalonového zavazia:

Di = Bi — (A + Ais1)/2
a z jednotlivych hodnét D; sa spocita aritmeticky priemer a neistota typu A; neistota typu B
zodpovedd neistote etalonového zavazia. Priemernd hodnota zodpoveda rozdielu hmotnosti
interné¢ho a etalonového zavazia.

9.1.8 KONTROLA OBJEMU NASTAVCA BYRETY METROHM
Postupuje sa podl'a aplikacného bulletinu Metrohm ¢.238.

9.1.9 KALIBRACIA PRACOVNEHO 0,5 G ZAVAZIA

Pomocky: 500 mg zavazie zo sady 018/99, mikrovahy Sartorius S4.
Pred meranim sa nechd ustalit' rezim vah a vytemperovat' etalonové zavazie v skrinke vah
najmenej 30 min. Véahy sa vynuluju. Nalozi sa pracovné zavazie, od¢ita sa daj vah (A),
pracovné zavazie sa zloZi a naloZi sa etalonové 500 mg zavazie a odcita sa idaj vah (B). Meranie
sa niekolkokrat zopakuje. Urc¢i sa rozdiel tidajov vah (Dj) pre jednotlivé vaZenia etalénového
zavazia:

D;=B; - (Ai + Ai+1)/2
a Z jednotlivych hodnot D; sa spocita aritmeticky priemer a neistota typu A; neistota typu B
zodpovedd neistote etalonového zavazia. Priemernd hodnota zodpoveda rozdielu hmotnosti
pracovného a etalonového zavazia.

ccgm-k48_final_r| ccgm-k59_final _r|
eport.pdf eport.pdf




Calbration and Measurement Capatiinies

Amount of substance, high purity chemicals, Slovakia (Slovak Republic), SMU (Slovensky Metrologicki Ustav)
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Amount of substance, Inorganic solutions, Slovakia, SMU (Slovensky Metrologicky Ustaw)
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Priloha 6 — Navrh certifikatu narodného etaldénu latkového mnozstva - 2010

S m SLOVENSKY METROLOGICKY
' USTAV

Pocet stran: 3

CERTIFIKAT NARODNEHO ETALONU

¢. 022/10, Revizia 2

Slovensky metrologicky ustav v stlade s ustanovenim § 6 a § 32 ods. 2 pism. d) a zdkona ¢.
142/2000 Z. z. o metrologii a o zmene a doplneni niektorych zdkonov v zneni zdkona ¢.
431/2004 Z. z. (d’alej len "zékon"), na zaklade posudenia Stihrnnej spravy pre reviziu narodného
etalonu latkového mnozstva ¢. 022/10 zo dna 30. 11. 2010 potvrdzuje, Ze vSetky podmienky
ustanovené v § 1 ods. 1 vyhlasky Uradu pre normalizaciu metroldgiu a skasobnictvo Slovenskej
republiky ¢. 210/2000 Z. z. o meradlach a metrologickej kontrole v zneni neskorsich predpisov
(d’alej len "vyhlaska") na schvélenie etalénu za narodny etalon boli splnené.

Nazov etalénu: ETALON LATKOVEHO MNOZSTVA
Veli¢ina a hodnota (stupnica hodnot) latkové mnozZstvo v rozsahu hodnot
jednotky reprodukovanej etalonom: od 0,0001 mol do 0,01 mol

Nazov a sidlo vlastnika etalonu: Slovensky metrologicky ustav,

Karloveska 63, 842 55 Bratislava
Osoba zodpovedna za etalon: Ing. Michal Mariassy, CSc.

Datum schvalenia revizie: 15. 12. 2010

Zakladné idaje o etalone a podmienkach pouzivania a uchovavania etalonu podla § 1 ods. 2
vyhlasky st uvedené v Sthrnnej sprave pre reviziu narodného etalonu latkového mnozstva €.
022/10.

Osoba zodpovedna za etalon (vlastnik etalonu) ma povinnost ozndmit Slovenskému
metrologickému ustavu vsetky upravy, doplnenia a zmeny etalonu, ktoré moézu mat’ vplyv na
jeho technické charakteristiky, metrologické charakteristiky alebo moéZu ovplyvnit’ ustanovené
podmienky uchovavania a pouzivania etalonu.

Certifikat ¢. 022/10 Revizia 2 nahradza v plnom rozsahu certifikat ¢. 022/04 Revizia 1 zo dia
15. 12. 2004

V Bratislave, 30. 11. 2010 prof. Ing. Rudolf Durny, DrSc.

generalny riaditel
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Nadviznost’: Nérodny etalon latkového mnozstva je nadviazany na hodnotu
Faradayovej konstanty a narodné etalony jednotky jednosmerného napétia

a odporu, ¢asu a hmotnosti SMU.

Zikladné metrologické charakteristiky etalonu:

Rozsah realizacie latkového mnozstva: 0,001 mol az 0,01 mol (Cisté latky),
resp. 0,0001 mol az 0,01 mol (roztoky)

Cisté latky:
Relativna Standardna neistota typu A
Relativna standardna neistota typu B

1x107° az 3x10°®
6x107° az 17x107°

Roztoky:
Relativna Standardna neistota typu A
Relativna standardna neistota typu B

3x10% az 1x10°
3x10* az 2x107°

Zostava etalonu:

prudovy zdroj CURRENT SOURCE 7961 inv.¢. 111-6724
indika¢na jednotka INDICATION UNIT 8971 inv.c. 111-6724
digitalny voltmeter Solartron 7071 v.C. 100964

mikrovahy S4

1

2

3

4. v.C. 71001486
5. analytické vahy AG285

6

7

8

9

1

v.C. 1122131984

v.¢. 018/99

v.¢. 1001512,1001513
v.C. 4527110104

v.C. 4627110104

etalonové zavazia

etalonové rezistory nominalnej hodnoty 1 Q

CURRENT SOURCE 8011A (Applied Precision)
. INDICATION UNIT 7011A (Applied Precision)
0. pomocné zariadenia

piestova byreta 665 Dosimat v.¢. 90375

termostaty E203 a E206T v.¢. W02035, W07002
coulometrické nadobky

ventilova jednotka v.¢. 001

pocitac v.€.129309634B
valve unit 9018A v.C. 4727110104
pocitac¢ v.¢. HUB7451FS2
coulometrické ¢lanky pre acidobazické, oxidacno-redukéné, zrazacie a komplexotvorné
stanovenia

mieSacka RH3 v.C. 7854

olejova vyveva RV5/2B v.¢. 24014

muflova pec LM 212.11 v.C. 792

zalozny zdroj BK500MI v.¢. PB9810318476
elektrody

evakuovatel'né banky

Potenciostat/Galvanostat Model 273 v.C. 14111

XY zapisova¢ XY4105 v.C. 451

sklené teplomery

MiliQ Gradient v.¢. F3KN03892 E

ohrevna doska Jenway 1101
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16novy chromatograf ICS 2500 inv.C. IIl - 07370
suSiaren laboratorna v.¢. 5973
konduktometer OK-102 v.¢. 458

Ventil redukény RV FM 62/Ar

Prevodnik GPIB

Metrologické parametre kI'acovych meradiel

Pradovy zdroj 7961, rozsah 1-400 mA, stabilita (24h) 5 pA, Sum 0,5 pA; ¢asova¢ 0-10000 s, neistota ¢asového
intervalu pod 0,1 ms, galvanické odopinanie elektrod; plavajuci; GPIB

Pradovy zdroj 8011A, rozsah 1-400 mA, stabilita (24h) 1 pA, Sum 0,2 pA; ¢asova¢ 0-10000 s, neistota casového
intervalu pod 0,1 ms, galvanické odopinanie elektrod; plavajuci; RS-232

Indikacna jednotka 8971, potenciometrickd aj amperometricka (3-el.) indikécia, plavajica, galvanické odopinanie
elektréd, 1,5 V, GPIB

Indikacna jednotka 7011A, potenciometricka aj amperometricka (3-el.) indikécia, plavajica, galvanické odopinanie
elektrod, +£1,5 V, RS-232

Vahy Mettler AG285, rozsah 200 g, d = 0,1 mg, opakovatel'nost’ 0,2 mg; rozsah 80 g, d = 0,01 mg, opakovatel'nost’
0,05 mg;

Mikrovahy Sartorius S4, rozsah 4 g, d = 0,0001 mg, opakovatelnost’ 0,0005 mg

Digitalny voltmeter, rozliSenie 7 1/2 dig., ro¢na stabilita 10 pV/V

Subor zavazi, trieda presnosti E1

Etalonovy rezistor, 1 Q, ro¢na stabilita 10 uQ, teplotny koeficient pod 5 pQ/(Q K)

Prehl’ad odovzdavania hodnoty jednotky (stupnice) na ostatné meradla:

Metoda: Coulometricka titracia, d’al§i prenos prostrednictvom primarnych
certifikovanych referencnych materialov podla pracovnych postupov PP01/260/00,
PP18/260/00, PP25/260/03

Rozsirend neistota:

Pre Cisté latky: U = (0,004 az 0,012) %

Pre roztoky (c~(0,005 —1) mol-dm™): (0,07 az 0,005) %

PrehPad kI'i¢ovych porovnavacich merani:
CCQM-P7, CCQM-P19.1, CCQM-K8, CCQM-K29, CCQM-K34, CCQM-K48,

CCQM-K59, CCQM-K73

Miesto uchovavania a pouZzivania etalonu : Slovensky metrologicky tstav, Bratislava
Centrum chémie, laboratdrny objekt H,
miestnosti ¢.305, 307, 308,

Ing. Michal Mariassy, CSc.
osoba zodpovedna za etalon

Tento certifikat moze byt rozmnozovany len cely a nezmeneny.
RozmnozZovat jeho casti mozno len s pisomnym suhlasom Slovenského metrologického ustavu.
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