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Nazov etalonu: Narodny etaléon Zlomku latkového mnoZstva v plynnej faze NE ¢.023/99

Forma a datum vyhlasenia etalonu: Osvedcenie o ndrodnom etaléne pod ¢islom 023/99 zo dina
15.06.1999 bolo vydané UNMS SR v Bratislave; NE bol certifikovany Slovenskym
metrologickym tstavom (certifikat ¢. 023/02) v sulade s ustanovenim §6 a §32 ods. 2 pism. d)
zakona ¢. 142/2000 Z. z. 0 metrologii a o zmene a doplneni niektorych zakonov dia 31.7.2002.

Osoba zodpovedna za narodny etalon: Ing. Miroslava Val'kova.

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

NE ¢.023 sluzi od svojho vyhldsenia na zabezpecenie nadviznosti a jednotnosti merani veli¢iny
zlomku latkového mnozstva v plynnej faze na uzemi SR. Zlomok latkového mnozstva zlozky
zmesi plynov je veli¢ina, ktord vyjadruje pomer latkového mnozstva zlozky a celkového
latkového mnozstva zmesi plynu. Zlomok latkového mnozstva zlozky zmesi plynov sa vyjadruje
bezrozmernym c¢islom. V praxi sa ¢asto vyjadruje aj v jednotkach (mol/mol). Metroldgia v tejto
oblasti ma vyznamné postavenie vV narodnom hospodarstve, pretoze pretrvava potreba stanovenia
koncentracie plynnych zloziek v plynoch najma v energetickom priemysle, v oblasti kontroly
ovzduS$ia amerania plynnych exhaldtov. Vyuzitie je rozSirené tiez Vv d’alSich odvetviach
priemyslu ako v potravinarskom priemysle, chemickom priemysle a tiez v kriminalistike, kde sa
stanovuje obsah alkoholu v dychu l'udi, na ¢o sa vyuzivaju dychové analyzatory, ktoré su v SR
metrologicky kontrolované.

Vyfukové plyny z automobilov a zo spalin z elektrarni, priemyselnych podnikov a teplarni su
hlavnymi znecistovatelmi ovzdu$ia. Na stanovenie obsahu zloziek vyfukovych plynov sa
pouzivaju analyzatory, ktoré¢ meraji molové zlomky CO, CO3, propanu vo vyfukovych plynoch
auvedené analyzatory si v SR pod metrologickou kontrolou. Do ovzduSia sa pri spalovani
dostavaju predovsetkym plyny oxidy dusika, uhlika a siry a uhl'ovodiky. Emisie tychto plynov su
vo svete regulované z toho dovodu, ze sposobuju sklenikovy efekt a znamenaji nebezpecenstvo
pre Zivé organizmy.

V energetike ma najvacsi vyznam stanovenie koncentracie jednotlivych zloziek zemného plynu.
Krajiny strednej Eurdpy st vyznamnymi prepravcami (transportérmi) zemného plynu. Medzi
jednotlivymi odberatelmi a dodévatelmi pri transporte dochddza k platobnému styku, co
Vv celostatnom meradle predstavuje Ciastky v ml. Euro. Cena je vypocCitand z mnozstva
prete¢eného zemného plynu a jeho zlozenia (alebo spalovacieho tepla). Procesné plynové
chromatografy vyuzivané na stanovenie obsahu zloziek zemného plynu st v SR metrologicky
kontrolované.

Narast metrologickych vykonov v ramci NE ¢. 023 vrokoch 2005 az 2010 bol spojeny
predovsetkym so zavedenim novej legislativy v oblasti analyzatorov dychu a v oblasti
procesnych plynovych chromatografov na zemny plyn, s ¢im boli spojené poziadavky na
overovanie atypové skusky uvedenych meradiel. Trzby za metrologické vykony prevedené
v ramci NE €.023 sa pohybovali v sume az do 200 tis. Eur ro¢ne.
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Nadviznost merani Voblasti analyzy plynov je VEU koordinovana nasledujucimi
Standardizaénymi komisiami: ISO TC 158, ktora sa zaobera pripravou noriem pre nadvidznost’
merani pre plyny (priprava, nazvoslovie, obsah certifikatov atd’.), ISO TC 193, ktora sa zaobera
analyzou a parametrami prirodného zemného plynu a CEN264/ISO 146, ktora sa zaobera
kvalitou ovzdusSia a meranim parametrov ovzdusia.

Vybor CCQM pre latkové mnozstvo pri BIPM vytvoril pracovna skupinu pre analyzu plynov a
odborne zodpoveda za organizaciu medzinarodnych kli¢ovych porovnani a nadvéznost’ merani
V zloZeni zmesi plynov, ktorych sa SMU pravidelne zucastiuje.

V SMU Bratislava sa metrologii zlomku latkového mnozstva venuje nalezita pozornost'.
Pristrojové vybavenie laboratéria bolo zabezpefené z viacerych medzinarodnych projektov:
projekt PS096/2/2SK na podporu metrologie na Slovensku, projekt PHARE 96 a projekt
PS099/2/2SK aPSO3 projekt. Tymto sposobom bola zabezpefena uroven vybavenia
porovnatel'na s troviiou inych metrologicky vyspelych Statov.

Narodny etalon zlomku latkového mnozstva plni svoju funkciu od roku 1999. Slovensky
narodny etalon zlomku latkového mnozstva sa pouziva na prenos stupnice zlomku latkového
mnozstva vybranych zmesi plynov na primarne referenéné materialy zmesi plynov a na prenos
jednotky na referenéné materialy nizSich radov, ktoré sa d’alej vyuzivaji na metrologické
zabepecenie ur¢enych meradiel analyzatorov plynov na izemi SR.

V zahranici sa prace v oblasti etalonaze plynov rozvijaji v niekol’kych oblastiach:

e ZabezpeCenie primarnej etalonaze dynamickou metdédou - okrem statickej gravimetrickej
metody sa Vv niektorych tistavoch vyuziva permeacna metdda.

e Zabezpecenie nadvéznosti prostrednictvom spektralnych metod.

e V BIPM bolo vybudované laboratdrium so zameranim na analyzu 0zénu a primarny 0zénovy
spektrometer, ktory sa v iom nachadza, slizi ako medzinarodny etalon pre zabezpecenie
nadvéznosti v tejto oblasti.

NE ¢. 023 je zalozeny na principe gravimetrickej pripravy, priCom vyuziva komparatorové vahy
S automatizovanou c¢innostou vyvinuté v Centre 220 SMU. Jednotka zlomku latkového
mnozstva je nadviazand na kg. PrepoCty su realizované pouzitim publikovanych hodnét
molovych hmotnosti prvkov. Postup gravimetrickej pripravy plynnych zmesi je popisany
v medzinarodnej norme ISO 6142:2001 Gas analysis — Preparation of calibration gas mixtures —
Gravimetric method. Tento predpis je implementovany do pracovnych postupov v ramci NE
v Laboratoriu plynov v SMU. Vstupné plyny sa plnia na plniacom zariadeni do 5 L tlakovej
nadoby so Specidlne upravenym vnutornym povrchom. Tlakovd nddoba sa najskor evakuje
a odvazi na komparatorovych vahach, kde sa porovnava jej hmotnost’ s hmotnost'ou referencne;
tlakovej nadoby. Po naplneni kazdej zlozky nasleduje opét’ vdZenie na komparatorovych véhach.
Rozdiel dvoch po sebe nasledujucich vazeni je mnozstvo vstupného plynu naplnené¢ho do
tlakovej nadoby.

Pre ziskanie ¢o najkompletnejSieho zloZenia, tzv. tabulky Cistoty (pritomné zlozky, ich obsahy,
neistoty ich obsahov) sa prevadzaju merania Cistoty vychodiskovych ¢istych plynov. VSeobecné
udaje o Cistote plynov od vyrobcu su asto urcené pre vel'ké Sarze tlakovych naddob. Pred zac¢atim
pripravy jednotlivych plynnych zmesi je potrebné vykonat' analyzy cistych plynov — zloziek
vstupujucich do danej plynnej zmesi.
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Po fyzickej priprave plynnej zmesi nasleduje chemické analytické meranie, tzv. validacia, ktoré
potvrdi molovy zlomok cielenej zlozky vypocitany z ndvaziek a tabuliek Cistoty VP. Validacie
molovych zlomkov cielenych zloziek v pripravenej plynnej zmesi, st popisané v medzinarodne;j
norme ISO 6143:2001 Gas analysis — Comparison methods for determining and checking the
composition of calibration gas. Na validaciu - potvrdenie mélového zlomku zlozky v pripravenej
plynnej zmesi ana kalibraciu plynnych zmesi sa doteraz vyuzivala najmid metdda plynovej
chromatografie (GC) a nedisperzna IR (ND-IR) spektroskopia, ktoré st vysoko selektivnymi
metodami.

Prostredie sa monitoruje termo-hygro-barometrom, namerané hodnoty vstupuju do vypoctov pri
korekcii hmotnosti na vztlak vzduchu. Vystupy z barometra zaradeného na autosampleri sltzia
na korekciu odoziev signalov z ND-IR monitora alebo GC.

Priestory, kde je umiesteny NE zloZenia vybranych zmesi plynov, st kontrolované
bezpetnostnym systémom s detektormi na CO, NO, SO, avybusné plyny, protipoziarnym
systémom a klimatizaciou.

2. PODROBNY POPIS NE ZLOMKU LATKOVEHO MNOZSTVA A S NIM
SPOJENYCH ZARIADENI

»Slovensky néarodny etalon zlomku latkového mnozstav v plynnej faze* je subor meradiel,
pomocnych zariadeni a primarnych referenénych zmesi plynov (PSM), ktoré reprodukuju
veli¢inu zlomku latkového mnozstva zlozky plynnej zmesi. Jednotlivé stcasti etalonu, ich
identifikacia je uvedena v tab.1.

Tab.1 Identifikacia sucasti NE zlomku latkového mnozstva

Porad Nazov Vyrobca Typ Vyrobné Cislo Umiestnenie
Cislo
1 AVZP Technocentrum SMU Sartorius C 15001013 H-234
Komparétorové Sartorius 10000
vahy
2 Elektronické vahy Sartorius ME 215P 13104318 H-234
3 Predvazky Mettler Mettler-Toledo 1117213157 H-236
SB 12001
4 Plniace zariadenie H-236
1
Ventil Balzers DVA 040 HX 912448X 001
Senzor na vakuum Pfeiffer Full Range CC 44269529
PKR
Ovladacia jedn. Pfeiffer TCP 015 7025958
pumpy
Tlakovy senzor Druck PDCR 910 925576
Medzijedn.k turbo Pfeiffer TCS 015 7401730
pumpe
Turbomolekul. Pfeiffer TMH 065 12292349
pumpa
Membran. pumpa Pfeiffer MZ 2T 191535301
5 Homogenizér TTI - Energo * H-236
plynnych zmesi
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6 Predvéazky Sartorius LE16001S 17111293 H-236
7 Plniace zariadenie H-236
2:
Senzor na vakuum Pfeiffer DCU 100 PM C01694C
Tlakovy senzor Druck PDCR 910 1281-AXL-W53
Medzijedn.k turbo Pfeiffer D35614 PM 0416937
pumpe
Turbomolekul. Pfeiffer TMH 071P PM P028026
pumpa
Membrén. pumpa Pfeiffer MVP 035-2 27271596
8 Automaticky H-230
davkovacé k ND-IR
monitorom H&B
Multimeter Keithley Model 2000 642861
Regulator Brooks Inst. 0152/BB1A1l T 72124/001
hmotnostného
prietoku
Tlakovy senzor Druck DPI1280-PDCR 913698
910
2 Multiventily Valco Inst.Co. E 16 50546, 50547
Software NMi IRAS,verziaA199
7
9 FT-IR spektrometer Varian 3600 Excalibur 010-0241-1114 H-226
10 Databaza Hitran Ontar Verzia 2.51 1446078 H-230
11 Membran. Pumpa Neuberger KNF 207676 H-234
12 Turbomolekul. Pfeiffer TSHO71E 13372125 H-230
Pumpa
13 Snimac tlaku Ahlborn PA.9214 207676 H-230
14 Snimac teploty Ahlborn NTC typ N ZA9040-FS H-230
15 ND-IR monitor Hartmann&Braun URAS 14 24511-0- H-230
200110201002
16 ND-IR monitor Hartmann&Braun URAS 14 24511-0- H-230
300140201002
17 ND-IR monitor ABB URAS 14 A00161641/1000 H-230
18 ND-IR monitor Thermo 48C CO 0434809600 H-226
19 Luminiscencny Thermo 42C NO 0434809599 H-226
analyzator
20 Fluorescenény Thermo 43C SO, 1434809598 H-226
analyzator
21 Generéator MCZ-Umwelttechnik CS 20/07SCE 0411-094 H-226
nulového vzduchu
22 Piestovy Bronkhorst FPP-T-050-TD MA208661C H-226
prietokomer na FPP-T-916-TD MA208661A
plyn FPP-T-016-TD MA20866 1B
23 Dynamicky MCZ-Umwelttechnik CGM 2000 0608-088 H-226
zmieSavac plynov IC 2000 0609-094
24 Pracovny box Mecaplex GB 2202 S1 2.2002.0213 H-234
rukavicovy
25 Automaticky H-230
davkovacé k ND-IR
monitoru ABB:
Multimeter Keithley Keithley Model 0861168
2000
Regulator Brooks Inst. 5850S + riadiaca T25270/001
hmotnostného jednotka 0152
prietoku
Univerzalny Ahlborn Almemo 3290-8 L 0111208 G

snimaé¢ Almemo
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Tlakovy senzor Ahlborn PA 9214 192441
26 Plynovy Varian STAR 3800 95800 H-230
chromatograf
27 10-portovy LABPRO PR 700-107-02 1210 H-230
elektricky ventil
28 Plynovy Thermo Trace 2000 991476 H-230
chromatograf
29 | Univerzalny meraci Ahlborn Almeno 2290-4 HO00050107M H-234
pristroj
Tlakovy senzor Ahlborn FD 8214 08A 143604
Kombinovany Ahlborn FH A646-7 99120900
senzor teploty a
vihkosti
30 Tlakové nadoby Luxfer & Scott H-228, H-229
31 Suprava etalénov Zavazia 1g-1 kg 004/99 H-234
hmotnosti
32 Riadiaca jednotka Varian Eyesys Mini-B/A LIA 10216 H-230
a senzor vakua
33 Bezpecnostny Trolex H-234, H-230
systém
34 Pomocné H-230, H-232,
zariadenia H-234, H-236

Podrobny popis najdélezitejSich sucasti etalonu

Komparatorové vahy AVZP, externé zavazia (0-850) g, rozliSenie 1 mg, vaziaci rozsah 10 kg —

20 mg az 10 kg + 50 mg, reprodukovatel'nost’ mensia ako 1 mg.

Analytické vahy, Sartorius rozlisenie 0,1 mg, vaziaci rozsah nad 200 g, reprodukovatel'nost’
mensSia ako 0,1 mg.

Predvazky, Mettler, Sartorius, vaziaci rozsah 12 100 g, rozliSenie 0,1 g, reprodukovatelnost’ 0,1

g.

Plniace zariadenia - 2 ks, so vstavanym suchym vékuovacim systémom, vybavené
turbomolekulovou pumpou so suchym systémom, dosiahnutie vakua pod 1x10”" mbar.

Tlakové nadoby s vhodnou Gpravou vntitorného povrchu pre pripravovany CRM plynnej zmesi
s vntornym objemom 5 dm®.

Meracie systémy Almemo na monitorovanie teploty, tlaku a relativnej vlhkosti vzduchu,
rozliSenie:
teploty: 0,05°C
tlaku: 0,1 kPa

relativnej vlhkosti: 0,2%.

FT-IR spektrometer Varian, spektralny rozsah pristroja je (7000 — 350) cm™ a najlepsie
rozligenie je 0,1 cm™. FT-IR spektrometer ma ako prislusenstvo na analyzu plynnych zloziek 2
meracie cely s optickou drahou 10 m a 80 m. Je vybaveny 2 detektormi DTGS a MCT. Pomer
signal/Sum 6000:1.
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ND-IR monitory 3 ks typ URAS 14 al ks typ 48C CO Analyzer sautosamplerom s
nasledujucimi meracimi rozsahmi pre merané zlozky:

URAS 14
CO CO; propan
ND-IR1 0-10 % 0-10 % 0-2000 ppm
0-80 % ° 0-30 % 0-2500 ppm
ND-IR 2 0-1 9% 0-1 %
0-2 % 0-2 % °
etanol

ND-IR 3 0-0,1 % °

detekény limit < 0,5 % meracieho rozsahu pre danu zlozku,
opakovatel'nost’ < 0,5 % meracieho rozsahu,

vplyv teploty < 3 % meranej hodnoty / 10 °C,

vplyv prietoku (20 — 60 L/h) < pod detekénym limitom,
linearita < 1 % meracieho rozsahu.

48C CO
rozsah 0 — 1 %% CO

detekény limit 4.10°° %° CO, _

opakovatelnost =1 % /24 h; 0,1.10™ % |

vplyv teploty okolia < 0,15 ppm / K v 80% meracieho rozsahu, _

linearita pri rozsahu < 0- 0,1%° CO + 1 % rozsahu; pri rozsahu > 0,1%°” CO + 2,5 % rozsahu.

Plynovy chromatograf Varian 3800 s autosamplerom, vybaveny napliiovymi kolénami
Porapack, Molsieve a buffer, detektory FID a TCD.

Plynovy chromatograf Trace 2000 s autosamplerom, vybaveny kapilarnymi kolonami
Molsieve, CP-Porabond Q, Innovax, Alumina a DB AL, detektory FID s metanizérom a TCD.

Luminiscenény analyzator Thermo 42C NO

Rozsahy volitel'né od (0-0,05) ymol/mol az (0-100) pmol/mol
opakovatel'nost’ +1 % / z plnej stupnice;

detek¢ény limit 0,4 nmoml/mol,

linearita rozsahu 1% z daného rozsahu,

presnost’ = 0,4 nmol/mol.

Fluorescen¢ny analyzator Thermo 43C SO,

Rozsahy volitel'né od (0-0,05) pmol/mol az (0-100) pmol/mol.
opakovatel'nost’ +1 % / z plnej stupnice;

detek¢ny limit 2 nmoml/mol,

linearita rozsahu 1% z daného rozsahu,

presnost’ 1 % z meranej hodnoty.

Dynamicky zmieSava¢ plynov MCZ-Umwelttechnik CGM 2000.
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Rozsah zmieSavania 50:1 z pociato¢nej hodnoty prietoku.
presnost’ nastaveného prietoku 0,7 % z pozadovanej hodnoty,
opakovatel'nost’ 0,25 % pozadovanej hodnoty prietoku,
stabilita je 0,5 % /rok,

teplotny posun 0,015 %/°C.

3. SPECIFIKACIA METROLOGICKYCH VLASTNOSTI NE ZLOMKU
LATKOVEHO MNOZSTVA

Na uchovavanie a reprodukovanie veli¢iny zlomku latkového mnozstva zlozky zmesi plynu v
SMU sluzi NE ¢.023/99, ktorého zostava je uvedend v kap.2. Spravnost uchovavanej a
reprodukovanej jednotky je zabezpeCovana pravidelnymi nadviazaniami zariadeni na ostatné
veli¢iny v SMU, ako aj medzinarodnym porovnanim etalonu S analogickymi zariadeniami inych
narodnych metrologickych ustavov.

Specifikacia a metrologické vlastnosti vyplyvaju z uéelu a pouzitia NE moélového zlomku zmesi
plynov. NE sluzi na zabezpeCenie nadvédznosti a prenos veli¢iny molového zlomku
prostrednictvom primarnych a sekundarnych referenénych materialov do praxe. Tieto RM sa
d’alej pouzivaji na zabezpecenie metrologickej kontroly urcenych meradiel analyzatorov
vyfukovych plynov, analyzatorov dychu a procesnych plynovych chromatografov na zemny
plyn. Postupy prace su zdokumentované V pracovnych postupoch SMU PP02/260/01,
PP14/260/00, PP15/260/00, PP16/260/00, PP24/260/01, PP27/260/07.

Popis nadviznosti etalonu na jednotky SI

Vysledné zloZenie plynnej zmesi je vyjadrené veli¢inou - zlomok latkového mnozstva, ktord sa
vypocita ako podiel poctu mélov plynnej zlozky a celkového poctu moélov zmesi plynu. Zlomok
latkového mnozstva je funkciou navdzenych hmotnosti vstupnych plynov, Cistoty vstupnych
plynov a mélovych hmotnosti zloziek.

Z hmotnosti navazenych vstupnych plynov sa po priprave zmesi vypocita vysledny zlomok
latkového mnozstva zlozky zmesi plynu podla nasledujucej rovnice:

Zp: Xja - My
n
A inA'Mi

i=1

)Y

P
n
A=l
ZXiA : Mi
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kde

Xi - molovy zlomok zlozky 1

p - celkovy pocet vstupnych plynov, A

n - celkovy pocet zloziek v vstupnom plyne, i
Ma - hmotnost’ vstupného plynu

M; - molova hmotnost’ zlozky i

Xia - molovy zlomok zlozky i v vstupnom plyne A

Nadvidznost' komparatorovych vah v zostave SNE je zabezpecCena ich kalibraciou. Stupnice
vlastného komparatora a zavazia nakladacieho zariadenia vah (z ocele a duralu) st kalibrované
a tym aj nadviazané na NE hmotnosti. Pri vdZeni sa nezavadza korekcia na vztlak vzduchu pre
zéavazia, pretoze konstrukciou vah je tento vplyv odstraneny (maju rovnaky objem). Hmotnost
navazen¢ho plynu treba korigovat’ na vztlak vzduchu pre nerovnaky objem naplnenej tlakovej
nadoby (vplyvom expanzie pri plneni) a referen¢nej nadoby. Z toho dévodu je potrebné poznat
hustotu vzduchu, ktora zavisi od teploty, tlaku a vlhkosti vzduchu. Monitorovanie tychto
parametrov je zabezpecené kalibrovanym termohygrobarometerom Almemo.

Zlomok latkového mnozstva je na kg nadviazany prostrednictvom molovych hmotnosti, ktoré
uvadza [IUPAC a st pouZité v programe na vypocet certifikovanych hodnét PRM.

Po aplikécii zdkona Sirenia neistdt na uvedeny vztah pre vypocet zlomku latkového mnoZstva
dostaneme nasledujicu rovnicu pre vypocet Standardnej neistoty:

PRV (- 0 YRR ('3 RPN NN O VR R
020) =3 2 | ) 3 2| ) S5 2 )
Relativna neistota molového zlomku zlozky v deni pripravy sa vypocita ako sucin relativnych
neistot navaziek vychodiskovych plynov, relativnych neistot molovych hmotnosti a relativnych
neistot moélovych zlomkov vSetkych znamych zloziek vychodiskovych plynov (vratane necistot)
s citlivostnymi koeficientami, ktorymi su parcialne derivacie zlomku latkového mnoZstva podla
jednotlivych veli¢in.

Hodnota zlomku latkového mnozstva bude lezat s priblizne 95% pravdepodobnostou

v rozmedzi + dvojnasobok Standardnej neistoty. Zodpovedajlica rozsirena neistota moélového
zlomku je dana rovnicou:

U(x)=2u(x)

Zakladné metrologické parametre

Rozsah a neistoty NE ¢.023/99 dosiahnuté pri prenose veli¢iny zlomku latkového mnozstva
prostrednictvom primarnych referenénych materidlov zmesi plynov st uvedené v tabulke ¢.2.
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Tab.¢.2 Rozsah zlomku latkového mnozstva pre jednotlivé zlozky s prisluSnymi
gravimetricky pripravenych plynnych zmesi

neistotami

Merana veli¢ina, zmes plynu

Rozsah zlomku
latkového mnozstva

Relativna rozSirena
neistota (k=2)

. CO, (0,06 — 0,14) mol/mol (0,25- 0,20) %
\(/:(,3]2’ CO, propan =45 (0,005 — 0,035) mol/mol (0,35 - 0,25) %
2 Propan (0,0002 — 0,002) mol/mol (0,45 - 0,40) %
CO, Vv N, (0,0001 — 0,20) mol/mol (0,4-0,2) %
COVN, (0,000003 — 0,20) mol/mol (1,0-0,2)%
Propan v N, (0,0001-0,2) mol/mol (0,5-0,3) %
Etanol v N, alebo vo vzduchu (75 - 800).10'6 mol/mol (0,7-0,5) %
Zemny plyn Metan (0,7 — 0,99) mol/mol 0,25 %
Etan (2,5 —90) mmol/mol (0,25 - 0,20) %
Propan (1 = 50) mmol/mol (0,35 - 0,25) %
N-butan (0,1 — 3,6) mmol/mol (0,5-0,3) %
Iso-butan (0,1 — 3,6) mmol/mol (0,5-0,3) %
N-pentan (0,1 — 1) mmol/mol (0,5-0,4) %
Iso-pentan (0,1 — 1) mmol/mol (0,5-0,4) %
Neopentan (0,05 — 1) mmol/mol (1,5-1,0) %
N-hexan (0,1 — 1) mmol/mol (1-0,5) %
CO, (0,4 — 30) mmol/mol (0,35 - 0,20) %
N, (7 = 150) mmol/mol (0,3 -0,20) %

CO, CO,, metan, propan v N,

(0,00001-0,00075)mol/mol

(0,8-0,4) %

Metan v N, (0,00015-0,08)mol/mol (0,6-0,25) %
NO v N, (0,001-5) mmol/mol (1,2-0,8) %
NO, vo vzduchu (0,001-0,01) mmol/mol 15%

SO, v N, alebo vo vzduchu

(0,001-10) mmol/mol

(1,2—-0,75) %

4. PREHLAD VYSLEDKOV VYSKUMU A VYVOJA A MEDZINARODNYCH

POROVNANI

Technicky stav NE Zlomku latkového mnoZstva

Po vyhlaseni narodného etalonu v roku 1999 sa sustredilo tsilie pracovnikov pracujucich s tymto
narodnym etaléonom na rozvoj metdd merania, vylepSenie softvéru, vyvoj novych metod a

automatizaciu.

V roku 2003 bolo zavedené plne zautomatizované vazenie na komparatorovych vahach ich
vymenou za novy typ Sartorius CC 10000.
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Pre potreby stanovenia Cistoty vstupnych plynov bol zaktpeny plynovy chromatograf Trace
2000, ktory je vybaveny FID detektorom a metanizérom a slizi na vyvoj novych metdd v oblasti
analyzy Cistoty a tiez na validaciu nizkokoncentracnych plynnych zmesi.

V ramci projektu PS099/2/2SK bola zavedena nova metodika: plnenie kvapalnej zlozky cez
davkovaciu slucku metédou nastreku, ktorda umoznuje pripravu referenénych materialov z
kvapalin. Tato metoda sa vyuziva najmé na pripravu zmesi etanolu v dusiku a pri plneni vyssich
uhlovodikov do zmesi zemného plynu. Boli zakipené analytické vadhy na presné vazenie
kvapalnej zlozky a tiez NDIR monitor spolu s automatickym davkova¢om, ktory sa vyuziva na
validéciu a kalibréaciu plynych zmesi etanolu v dusiku.

V ramci PSO3 projektu bolo zaktipené druhé plniace zariadenie so zameranim na reaktivne
plyny. Na analytické merania reaktivnych plynov so zameranim na analyzu ovzduSia boli
zakupené analyzatory NO/NO;, SO, aCO. Systém dynamického zmieSavania spolu
s generatorom suchého vzduchu a piestovymi prietokomermi na plyn bol zavedeny v laboratoriu
$0 zameranim na meranie imisii.

K FT-IR spektrometru bola doktpena databaza Hitran a novy vakuovaci systém. Stary FT-IR
spektrometer bol nahradeny novym typom Varian 3600, ktory je vybaveny dvoma meracimi
celami a dvomi detektormi a umoziuje meranie reaktivnych aj permanentnych plynov.

Monitorovaci systém Opus na meranie podmienok okolia pri vdzeni a analytickych meraniach
V laboratdriach plynov bol nahradeny novym systémom Almemo.

Detekény systém toxickych plynov, ktory je zabudovany v laboratériu bol doplneny o systém
detekcie reaktivnych plynov.

Viékuova mierka na plniacom zariadeni bola nahradend novsim typom.

V nadvéznosti na platna legislativu : Priloha ¢. 25 k vyhlaske ¢. 310/2000 Z. z. — Analyzatory
dychu aPriloha ¢. 73 vyhlasky UNMS SR & 171/2008 Z. — Plynové chromatografy na
stanovenie energetickej hodnoty zemného plynu boli vypracované pracovné postupy na typové
skusky a overovanie analyzatorov dychu a plynovych chromatografov na zemny plyn.

Zakupené pristroje od vyhlasenia NE:

Rok 1999 Pynovy chromatograf Trace 2000
Databéaza Hitran
10-portovy elektricky ventil Labpro
Rok 2000 Univerzalny pristroj Almemo
Rok 2001 Elektronické vahy Sartorius ME 215 P
Membranova pumpa KNF
Rok 2002 NDIR monitor Uras 14 s automatickym dédvkovaCom a univerzalnym pristrojom
Almemo
Pracovny box rukavicovy Mecaplex
Rok 2003 Turbomolekulova pumpa Pfeiffer TSH 071
Vymena komparatorovych véh za novy typ Sartorius CC 10000
Rok 2005 Plniace zariadenie, zostava pre reaktivne plyny
Vahy Sartorius
Analyzator oxidov dusika
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Analyzator oxidov siry
Analyzator oxidu uhol'natého
Generator vzduchu
Rok 2006 Piestovy prietokomer na plyn
Rok 2007 Spektrometer Varian 3600
Pulzny ioniza¢ny detektor
Dynamicky zmiesavac plynov
Rok 2008 Vakuova mierka

Vysledky medzinarodnych porovnavacich merani

Zakladom zabezpeCenia medzinarodnej akceptovatelnosti NE ¢€.023/99 st medzinarodné
porovnévacie merania.

Medzinarodné porovnavacie merania sa organizuji na urovni medzinarodnych vyborov CCQM,
Eurametu, Coometu a SMU sa ich pravidelne zucastiiuje. Vo vécSine porovnani sa dosiahli
vyborné vysledky. V pripade ak sa z porovnania nedosiahli uspokojivé vysledky, nedostatky
boli odstranené a ucast’ na porovnani sa zopakovala (zemny plyn). Vysledky porovnani su
uvedené v tabul’ke ¢.3.

Tabul’ka ¢.3 Vysledky porovnani v oblasti moélového zlomku v plynnej faze

Vysledky
Nazov porovnania Oblast’ Rok
|En |
Porovnavacie meranie (6{0) 0,50
EUROMET.QM-K3 v oblasti mdlovych 2000 co, 0.50
zlomkov (CO,CO,, _
propan/N,) propan 0,44
Porovnavacie meranie 0,10
EUROMET.QM-K4 v oblasti mélovych 2000
zlomkov (etanol/vzduch)
metan 1,8
etan 1,3
propan 1,0
i-butan 1,0
. . . n-butan 1,6
BIPM CCQM-K16 a,b S:rirr\:é%l;epzl;%ieme 2001 co, 011
N, 0,77
i-Cs 0,75
n-Cy 1,0
neo-Cs 3,7
Cs 0,47
metan 0,34
etan 0,95
R propan 0,69
BIPM CCQM-K23 a S:rirr\:é%l;epzl;%ieme 2004 butan 0.04
n-butan 0,33
CO, 0,03
N, 0,07
BIPM CCQM-K23 b Chemické zlozenie metan 0,53
. 2004 ;
zemného plynu etan 0,01
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propan 0,12
i-butan 0,72
n-butan 0,46
CO, 0,66
N, 0,16
metan 0,59
etan 2,26
e propan 2,60
BIPM CCQM-K23 ¢ chnir;]é%l;epzl;?]zueme 2004 i-butan 1.85
n-butan 2,77
CO, 1,63
N, 0,33
Klacoveé porovnanie 0,15
BIPM CCQM-K51 oxidu uhofnatého 2006
(CO/Ny)
Klacové porovnanie 0,57
BIPM CCQM-K52 oxidu Uhligitaho 2006
(CO,INy)
CO 0,09
e . CO, 0,22
BPMOCQMHTL | Kitors poromene
NO 0,04
SO, 0,43
metan 0,25
etan 0,37
ey . propan 0,13
COOMETQUAZD | itows porovisvace | oo
n-butan 0,44
CO, 0,75
N, 0,15
Kracové porovnavacie Draft A
BIPM CCQM-K74 meranie v oblasti
molovych zlomkov 2009
(NOy/vzduch)
Porovnavacie meranie Draft A
EURAMET.QM-S4 v oblasti mélovych 2009

zlomkov (CO,CO,,
propan/N,)

BIPM CCQM-K76

Kra€ové porovnavacie
meranie v oblasti
molovych zlomkov
(SO./N,)

2010 prebieha

BIPM CCQM-K77

Kra€ové porovnavacie
meranie v oblasti
rafinérskeho plynu

2010 prebieha
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5. INSTITUCIE, UTVARY A OSOBY ZODPOVEDNE ZA NE ZLOMKU
LATKOVEHO MNOZSTVA

Umiestnenie NE zlomku latkového mnoZstva
Slovensky metrologicky tustav Bratislava, centrum 260, Laboratérium plynov, objekt H, lab. ¢.
226, 230, 232, 234, 236, 228, 229.

Osoby zodpovedné za NE ¢. 023/99

Ing. Miroslava Valkova - zodpoveda za technicky stav NE, zodpoveda za medzinarodné
porovnania NE, zabezpecuje a realizuje rozvoj pristrojového vybavenia NE, predklada spravy o
¢innosti NE, zodpoveda za merania Cistoty vstupnych plynov.

RNDr. Zuzana DuriSova — vykonava merania na plynovom chromatografe, zodpoveda za
pripravu a validdciu primdrnych referenénych materidlov CO, CO,, propan, etanol v dusiku,
zodpoveda za certifikaciu sekundarnych referenénych materialov etanolu v dusiku, skusky zhody
analyzatorov vyfukovych plynov.

RNDr. Viliam Stovéik, PhD. - zodpoved4 za pripravu a validaciu primarnych referenénych
materidlov reaktivnych plynov, vykondva merania na FT-IR spektrometri, analyzatore oxidov
siry aoxidov dusika, vykonava kalibracie plynnych zmesi reaktivnych plynov metddou
dynamického zmieSavania.

Ing. Martin Mirt —zodpoveda za pripravu a validaciu primarnych referenénych materidlov
zemného plynu, zodpoveda za vykondvanie metrologickych sluZieb overovania a typové skusky
plynovych chromatografov na zemny plyn.

RNDr. Beata Csefalvayova — zodpoveda za vykon metrologickych sluzieb v rameci NE 023/99.
Vykonava overovania a typové skusky analyzatorov dychu.

Mgr. Zuzana Tunegovd - vykonidva metrologické sluzby overovania atypové skuSky
analyzatorov dychu.
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7. ZOZNAM DOKUMENTOV SUVISIACICH S NE ZLOMKU LATKOVEHO
MNOZSTVA

PP 02/260/00 Pracovny postup na overovanie a kalibraciu analyzatorov vyfukovych plynov
motorovych vozidiel

PP 14/260/00 Pracovny postup na pripravu RM plynnych zmesi gravimetrickou metodou

PP 15/260/00 Pracovny postup na validaciu PRM a kalibraciu RM plynnych zmesi na
plynovom chromatografe

PP 16/260/00 Pracovny postup na validaciu a kalibraciu RM plynnych zmesi na NDIR
analyzatore

PP 24/260/01 Pracovny postup Typové skiisky a overovanie analyzatorov dychu

PP 27/260/07 Pracovny postup Procesné plynové chromatografy -metrologické a technické
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