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1. Wstep

Wzorcowe mieszaniny gazowe mozna wykonywaé¢ metodami statycznymi
w zbiornikach ci$nieniowych lub metodami dynamicznymi poprzez zmieszanie ga-
z6w, w kontrolowany sposob (zgodnie z serig norm ISO 6145). Metoda grawime-
tryczna wytwarzania mieszanin gazowych jest metoda podstawows, przy zachowaniu
warunkow okreslonych w normie. Zawarto$¢ poszczegdlnych sktadnikéw, w wykona-
nej w ten sposob mieszaninie, pozwala zapewni¢ spéjnos¢ pomiarowa do panstwo-
wego wzorca jednostki miary masy.

Laboratorium Gazowych Materiatéw Odniesienia GUM wytwarza mieszaniny ga-
zowe, napelniajac butle gazowe gazem czystym lub znang mieszaning w odpowiedniej
ilo$ci, wyznaczonej poprzez kolejne wazenia. W trakcie kolejnych napelnien kontrolu-
je sie mas¢ wprowadzanej probki na wadze pomostowej, nastepnie wazy si¢ na wadze
legalizacyjnej lub komparatorze mas. Mozna wazy¢ butle napelniang lub napetniajaca,
w zaleznosci od wymaganych warunkéw. Kolejno$¢ wprowadzanych skladnikéw zale-
zy od sktadu, zawartosci i preznosci par poszczegélnych sktadnikéw gazowych.

2. Wykonanie mieszaniny gazowej

Podczas planowania wytwarzania mieszaniny gazowej nalezy wzia¢ pod uwage:

- ci$nienia dostepnych gazéw i mozliwo$¢ kondensacji,

- maksymalne ci$nienie napelnienia uzywanego cylindra,

- sklady mieszanin po$rednich i mieszaniny koncowej,

- metode¢ napelnienia (bezpo$rednia, wielokrotne rozcienczenie, metoda ubytku
masy),

- charakterystyke uzytej wagi (rozdzielczos¢, udzwig),

- wymagania co do koncowego skladu i niepewnosci pomiaru.

Najczesciej wzorce gazowe wytwarza si¢ w butlach o pojemnosci wodnej 5 dm’
lub 10 dm® oraz na ci$nienie konicowe 15 MPa. Przy obliczaniu sktadu uwzglednia si¢
ci$nienie skraplania poszczegolnych skladnikéw mieszaniny gazowej. Do wytworzenia
mieszanin gazowych wielosktadnikowych i o niskich zawarto$ciach skladnikéw wyko-
nuje si¢ pre-mieszaniny, ktére nastepnie rozcienicza sie do zadanego poziomu stezen.

Do wytwarzania mieszanin gazowych uzywa si¢ wagi nieautomatycznej kla-
sy dokladnosci I - mechanicznej WL25.2 o obcigzeniu maksymalnym do 25 kg,
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dzialce elementarnej 20 mg i dzialce legalizacyjnej 20 mg lub komparatora masy
CC 10 000 o obcigzeniu maksymalnym do 1005 g i dzialce elementarnej 1 mg. Na
rys. 1 przedstawiono schemat wykonania wzorcowej mieszaniny gazowej, na ktérym
pokazane sa poszczegolne kroki od okreslenia Zadanego sktadu mieszaniny do badan
stabilnosci.

Butla gazowa wazona jest na specjalnie do tego celu wykonanym stanowisku,
sktadajacym sie z uktadu kapilar i zaworéw umozliwiajacych wprowadzenie skfad-
nikéw gazowych do zbiornika ci$nieniowego, w nastepujacej kolejnosci:

- butla pusta (po odpompowaniu na pompie turbomolekularnej do ci$nienia rzedu

1-107 bar),

- butla po napelnieniu pierwszym skladnikiem,
- butla po napelnieniu kolejnym sktadnikiem (az do gazu dopelniajacego).

Kazde wazenie sklada si¢ z serii 10 wazen, pozwalajacych na oszacowanie niepew-
nosci zwigzanej z niepewnoscia wagi, a takze pozwala oceni¢ poprawnos$¢ wazenia.
W przypadku nieszczelnosci zaworu butli mozna w trakcie kilkakrotnego wazenia
zauwazy¢ wyciek gazu. W takim wypadku calg procedure wykonania nalezy powto-
rzy¢ od odpompowania butli gazowej na pompie turbomolekularne;j.

‘ Okreslenie sktadu mieszaniny gazowej i niepewnosci pomiaru

Y v
‘ Dobor typu butli ‘ Dobér i przygotowanie
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Rys. 1. Schemat wykonania wzorcowej mieszaniny gazowej

3. Dobor butli gazowej i czystych gazéow

Stabilno$¢ wytwarzanej mieszaniny gazowej zalezy m.in. od tego czy poszczegol-
ne sktadniki mieszaniny gazowej nie beda reagowac pomiedzy sobg, materialem butli
gazowej czy tez zaworem butlowym. Aby tego unikna¢ nalezy stosowa¢ butle gazowe
odpowiednie do sktadnikéw mieszaniny. W Laboratorium Gazowych Materialéw
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Odniesienia stosuje si¢ butle gazowe stalowe oraz aluminiowe z i bez ochronnych
powlok wewnetrznych, gwarantujacych stabilno$¢ mieszanin zawierajacych skfadniki
mocno reaktywne, takie jak tlenek azotu, ditlenek azotu i siarki oraz mieszanin z ni-
skimi zawarto$ciami sktadnikéw, np. zawierajacych 10-10° mol/mol tlenku wegla.

Czysto$¢ gazéw uzywanych do wykonywania mieszanin gazowych wplywa na do-
ktadnos¢ okreslenia sktadu mieszaniny gazowej wytworzonej metoda grawimetrycz-
ng. Zanieczyszczenia znajdujace si¢ w gazach stanowia znaczacy wklad do budzetu
niepewnosci konicowej mieszaniny. Udzial niepewnosci zalezy od ilosci zanieczysz-
czen w czystych gazach i doktadnosci ich wyznaczenia.

Najwigkszy wplyw na zawarto$¢ i niepewno$¢ mieszaniny gazowej ma gaz dopel-
niajacy, np. azot. Gdy zawartos¢ skladnika jest niska i dodatkowo jest on zanieczysz-
czeniem gazu dopelniajacego, analiza czystosci ma duze znaczenie.

Czysto$¢ gazu wyrazona jest wzorem:

xpure=1—2xl. (1)

gdzie: x. - ulamek molowy zanieczyszczenia i okreslony w analizie, a x - ulamek
i pure
molowy czystego gazu.

4, Okreslenie sktadu mieszaniny gazowej

Sktad mieszaniny gazowej, wedtug normy ISO 6142 [1], wyrazony ulamkiem
molowym oblicza si¢ z réwnania:
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gdzie:

x, - jest utamkiem molowym skfadnika i w mieszaninie koncowej, i = 1,...,n,
m, - masa gazu A wyznaczona z wazenia, A = 1,...,B,

M, - masa molowa skladnika i, i=1,...,n,

X, - ulamek molowy skladnika i, i = 1,...,n w gazie wejsciowym A, A = 1,...,B
P - iloé¢ gazow wejsciowych (z pre-mieszanin),

n - iloé¢ sktadnikéw w mieszaninie koncowe;j.
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5. Szacowanie niepewnosci zawartosci sktadnikow mieszaniny
gazowej

Na niepewno$¢ wytworzenia mieszaniny gazowej maja wplyw:

- niepewnos$¢ wazenia gazow wejsciowych,
- niepewnos¢ czystosci gazdw wejsciowych,
- niepewnos$¢ mas molowych.

Gazy wejsciowe moga by¢ mieszaninami lub gazami ,,czystymi”. Natomiast zro-
dfa niepewnoséci wazenia butli gazowych, przy wykonywaniu mieszanin gazowych
metoda grawimetryczng [1], to:

- waga (rozdzielczos¢ wagi, dryft, punkt zerowy, potozenie butli na szalce, nieréw-
noramienno$ci wagi, liniowo$¢, czuto$é, blad zakresu uchylnego),

- odwazniki (niepewno$¢ masy odwaznikow oraz wypdr powietrza),

- rdznica objetosci butli wazonej i tary,

- zmiana objetosci butli pod wplywem ci$nienia,

- pozostaloéci gazu po uzyskaniu prozni,

- czysto$¢ gazu,

- masa molowa gazu,

- inne (temperatura butli, adsorpcja).

Niepewnos¢ standardowg zawartoéci sktadnika i w mieszaninie gazowej, dla me-
tody grawimetrycznej, zgodnie z norma ISO 6142 [1], przedstawia wzdr:

WA (x) = 2((%) (r)+2Y Y [@j(%]-umm 3)

r=1 s=r+l ayr ayv

Do wyznaczenia skladu i zawartosci mieszaniny gazowej nalezy obliczy¢ catko-
witg liczbe moli i ulamek molowy.

5.1. Szacowanie niepewnosci catkowitej ilosci moli mieszaniny gazowej

Réwnanie pomiaru przedstawia zaleznos¢:

_ mi'Zi m, -w, mj'Zj ;(m’"wl) (4)
nc—le +;Mk+M + M

i i J J

gdzie:

n_ - calkowita liczba moli mieszaniny gazowej, w mol,

m, - masa odwazki sktadnika i, w g,

Z, - czysto$¢ sktadnika i,

M, - masa molowa skfadnika i, w g/mol,

m_ — masa odwazki z pre-mieszaniny ze skladnikiem k, w g (suma sktadnika k i gazu
rozcienczajacego w pre-mieszaninie),

w, - stezenie wagowe sktadnika k w pre-mieszaninie,

M, - masa molowa skfadnika k, w g/mol,

m, - masa odwazki gazu dopefniajgcego, w g,
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Z
i

- czysto$¢ gazu dopetniajacego,

w, - stezenie wagowe gazu dopelniajacego w pre-mieszaninie,

M, - masa molowa gazu dopelniajgcego, w g/mol.

Roéwnanie niepewnosci pomiaru ma postac:
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Tab. 1. Budzet niepewnoéci calkowitej ilosci moli mieszaniny gazowe;j

Symbol Estymata Niepewnosé¢ Rozklad Wspdtczynnik L L.
: L. . . prawdopodo- e Udziat niepewnosci
wielkosci wielkosci standardowa . wrazliwo$ci
bienstwa
7. 7
m, m, u(l’h ; ) prostokatny ~ (*’Ju(’h,)
M, M,
A m; . N
Z, Z,. u( [) prostokatny M, (A;Ill ]u( l»)
. Z.-m, Zom ) (o
M. M. u(M) rostokatn o L ulM,
i i i p atny Miz M? ( )
N W, W W, W,
m, ,, uliin,, ) prostokatny ko [ T ]u(n%m)
" M, M, M, M,
. . m,, i .
w, W, u(w,) prostokatny = 2 (v, )
M, k
A ~ W, -m b N
M M u(M ) prostokatny e [ b ]u(M )
k K 5 M? M} *
Z, 7
m; m, u( 7 ) prostokatny ~ )
j J J Mj M, j
A m, m N
J
Z, Z]. u( ; ) prostokatny 173 [M/. ]u(Z}.)
J J
N R 7, +3, W, Zeti,+ Y i, b .
M, M, u(M ; ) prostokatny — {M}(M )
~ n A i m N
w; w; M( j) prostokatny Mm [M’" ]u( j)
j j
n() ﬁ(.‘ uC (ﬁt )
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5.2. Szacowanie niepewnosci stezenia sktadnika bezposrednio
wprowadzonego do butli bez metody rozcienczen

Roéwnanie pomiaru ma postac:

c = ".’ (6)

gdzie:

¢, - ulamek molowy skfadnika 7, w mol/mol,
m. — masa skladnika i, w g,

Z, - czysto$¢ sktadnika i,

M, - masa molowa sktadnika i, w g/mol,

n, - catkowita liczba moli, w mol.

Réwnanie niepewno$ci pomiaru ma postac:

uf(cl.)z{%J MZ(m,.){%] uz(Zi)+(%] MZ(MI.){%J i) O

Tab. 2. Budzet niepewnosci stezenia sktadnika bezposrednio wprowadzonego do butli
bez metody rozcienczenia

Symbol Estymata Niepewnos¢ Rozklad Wspotczynnik S -
: L. . L. prawdopodo- IR Udziat niepewnosci
wielkosci wielkosci standardowa . wrazliwosci
bienstwa
m, m, u(ﬁ’li ) prostokatny = Zi = Zi u(ﬁ’l, )
Mi ’ ﬁ" Mi : ﬁc
N m, m, A
Z, Z, u( [) prostokatny 7 .lﬁ — u( ,.)
i c M,- “n,
v | ) y Zom (2 )
; . u . rostokatn ~ U i
i i P y 1‘/112 ‘n, Ml‘z . ﬁc. i
n, n, u(nl) normalny - ~ AIZ u(nc)
Mi . ﬁc Mi n,
C/ él uc (él)

5.3. Szacowanie niepewnosci stezenia sktadnika wykonanego metoda
rozcienczenia

Réwnanie pomiaru ma postac:

(8)
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gdzie:

k

¢, — ulamek molowy skfadnika k, w mol/mol,

m - masa odwazki z pre-mieszaniny ze skladnikiem k, w g,
wk~ stezenie wagowe skfadnika k w pre-mieszaninie, w g/g,
M, - masa molowa sktadnika k, w g/mol,
n_ - catkowita liczba moli wykonywanego wzorca, w mol.

Réwnanie niepewnodci pomiaru ma postac:
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Tab. 3. Budzet niepewno$ci stezenia sktadnika wykonanego metoda rozcienczenia

Symbol Estymata Niepewnos¢ Rozklad Wspolczynnik S -
. . . . prawdopodo- [ Udziat niepewnosci
wielkosci wielkosci standardowa . wrazliwosci
bienstwa
A Zl' ZA,‘ A
m; m, u(m,. ) prostokatny B = u(m, )
Mz' ' ﬁc M i nAL.
N m, m, A
Z, 7 u\Z. rostokatn P — u( )
oz | k) | e | ([l
wo || i) any | [ 2
; ; ulM, rostokatn ~ < U\IVL;
P Y Ml.2 -h, Mi2 ‘A,
~ Zi m, 21 ) A: ~
n, n, u(nl, ) normalny P = u(n( )
M, -n; M, -n’
¢ é[ uc (éz )

6. Walidacja skladu i badania stabilnosci mieszaniny gazowej

Zgodnie z normga ISO 6142 walidacje sktadu mieszaniny gazowej mozna przepro-
wadzi¢ poprzez: udzial w poréwnaniach miedzynarodowych, wzorcowanie mieszani-
ny gazowej w innym instytucie metrologicznym lub sprawdzi¢ analitycznie z innymi
wzorcami gazowymi. Laboratorium Gazowych Materialéw Odniesienia GUM bierze
udzial w poréwnaniach miedzynarodowych, dotyczacych wytwarzania i wzorcowania

mieszanin gazowych.

Biezace sprawdzenie skladu i zawartosci poszczegdlnych sktadnikéw mieszaniny
gazowej przeprowadza si¢ zgodnie z normg ISO 6143 metoda chromatografii gazowej
lub poprzez wzorcowanie przy uzyciu analizatoréw gazow.

Bardzo waznym problemem przy certyfikacji gazowych materialéw odniesienia
jest stabilno$¢ wytworzonych wzorcéw, ktorg mozna okresli¢ poprzez kolejne wzor-
cowania w ustalonych odstepach czasu, pozwalajacych oszacowa¢ po jakim czasie
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mieszanina przestaje by¢ jednorodng mieszaning gazows, o skladzie okreslonym
podczas pierwszej certyfikacji. W tabeli 4 przedstawiono wyniki badan stabilnosci
mieszaniny wykorzystywanej do legalizacji analizatoréw spalin samochodowych wy-
tworzonej w butli stalowej o pojemnosci wodnej 40 litrow.

Tab. 4. Stabilno$¢ mieszaniny w butli nr 5408

Symbol Estymata Niepewnos¢ Rozklad Wspotczynnik S .
. L. . . prawdopodo- e, Udziat niepewnosci
wielkosci wielkosci standardowa . wrazliwosci
bienstwa
. W W .
m, m,, u(mm) prostokatny = kA — u(mm)
M P M PRy
W W w ) prostokatny M 7, u(ﬁ/ )
k k k P ~ k
k M i ﬁ(' M L h.
M M M) tokat /S W 1, u(M)
. prostokainy ~ N A A i
k k k ]\/[k2 A, MA2 A,
. W, - 1l v, - 1l .
n, n, nc) normalny & = & = |u (nc)
M, -n; M, 7.
Ck ¢ U (ék )

7. Podsumowanie

Na podstawie analizy wynikéw szacowania niepewnosci zawartosci sktadnikow
w mieszaninach wytwarzanych w Laboratorium Materialéw Odniesienia stwier-
dzono, ze czynnikiem decydujacym o wartosci niepewnosci konicowej jest warto$é

pre-mieszania |
butla nr 8589

%

pre-mieszania |l

butla nr 8561

l | Sktadniki:

Wazenia:

2

Sktadniki: 2 —
Wazenia: 3 pre-mieszania Il
butla nr 8576
Skfadniki: 2
Wazenia: 3
pre-mieszania IV
butla nr 6705
{ Skfadniki: 3
pre-mieszania V Wazenia: 4
butla nr 6725
Sktadniki: 3 1
Wazenia: 3

mieszania korcowa
butla nr 6726
Skfadniki:
Wazenia:

Rys. 2. Schemat wykonania mieszaniny gazowej w butli nr 6726
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odwazki poszczegdlnych sktadnikéw gazowych. Na rys. 2 przedstawiono schemat
wykonania mieszaniny gazowej w butli nr 6726 zawierajacej: 1,6-10° mol/mol CH,,
364-10° mol/mol CO,, 0,21 mol/mol O, w azocie. Ze schematu wida¢, ze do wyko-
nania powyzszej mieszaniny potrzebna ilos¢ wazen butli gazowych na wadze legali-
zacyjnej lub komparatorze mas wynosi dwadziescia.

Z przeprowadzonych prac i obserwacji niepewnosci zawartosci skladnikéw
w mieszaninach gazowych o réznych sktadach mozna zauwazy¢, ze niepewnos¢ ro-
$nie wraz ze zmniejszeniem si¢ odwazki gazu wprowadzanej do butli gazowej. Jedno-
cze$nie zwigkszanie odwazek gazu powoduje konieczno$¢ wytwarzania wiekszej ilosci
pre-mieszanin, co rowniez powoduje wzrost niepewnosci. Dlatego w Laboratorium
Gazowych Materialéw Odniesienia oszacowano, ze w celu otrzymania zadowalajgcej
niepewnosci okreslenia zawartosci sktadnikow, przy jednoczesnej minimalizacji ilo-
$ci wykonanych pre-mieszanin, najmniejsza odwazka gazu, jaka jest wymagana, to
dwadzieécia gram przy jednoczesnym warunku, aby rozcienczenie nie byto wigksze
niz dziesigciokrotne. Napelnianie butli gazowej mniejszymi odwazkami wprawdzie
zmniejsza ilo$¢ niezbednych pre-mieszanin, ale nie pozwala na osiggniecie zalozonej
na poczatku niepewnosci wykonania mieszaniny gazowe;j.
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