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Przedstawiono metody stosowane do wytwarzania wzorcéw gazowych. Zwrécono uwage na ich ograni-
czenia i zrédla niepewnosci okreélenia zawartosci sktadnikéw mieszaniny. Oprdcz tego opisano zastosowanie
i spdjnos¢ pomiarowa gazowych materiatéw odniesienia realizowang przy ich wytwarzaniu i wzorcowaniu
w Laboratorium Gazowych Materialéw Odniesienia GUM.

The gas reference materials: preparation, application, traceability

The methods for gas standards preparation are presented. The attention is drawn to the restriction of
those methods and to the sources of uncertainty in determination of concentration of constituent gases.
Additionally, application and traceability of gas reference materials are described, based on practice in prepa-
ration and calibration of gas mixtures in the Laboratory of Gas Reference Materials of the GUM.

1. Wstep

Zastosowanie gazowych materialéw odniesienia oraz rézne wlasciwosci skladni-
kow mieszanin gazowych doprowadzily do opracowania wielu metod ich otrzymywania.
Podstawowym podzialem metod wytwarzania mieszanin gazowych jest podzial na metody
statyczne i dynamiczne.

Do metod statycznych zaliczamy metode grawimetryczng, objeto$ciowq i ci$nieniowg
(manometryczna). Natomiast metody dynamiczne, a dokladniej dynamiczne metody obje-
tosciowe, dzielg si¢ na metody wykorzystujace:

- pompy objetosciowe,

- ciagle wstrzykiwanie skfadnikéw do strumienia gazu,

- okresowe wstrzykiwanie skfadnika do strumienia gazu,

- kapilarne urzadzenia do wzorcowania,

- zwezki krytyczne,

- termiczne regulatory przeplywu masowego,

- dyfuzje,

- zjawisko przenikania (permeacjg),

- wytwarzanie elektrochemiczne.

W Laboratorium Gazowych Materiatéw Odniesienia GUM wzorcowe mieszaniny ga-
zowe wytwarzane s3 metoda grawimetryczng (podstawowa) oraz metoda dynamicznych
rozcienczen przy uzyciu masowych regulatoréw przeptywu oraz metoda permeacyjna.

2. Metody wytwarzania mieszanin gazowych

2.1 Metody statyczne

2.1.1  Metoda grawimetryczna
Metoda grawimetryczna wytwarzania mieszanin gazowych polega na kolejnym doda-
waniu skladnikéw mieszaniny gazowej do zbiornika ci$énieniowego przy jednoczesnej kon-
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troli masy dodawanych sktadnikéw. W Laboratorium Gazowych Materialéw Odniesienia
mas¢ wprowadzonego sktadnika do zbiornika cisnieniowego okresla sie¢ przy uzyciu wagi
legalizacyjnej lub komparatora mas.

Podczas planowania wytwarzania mieszaniny gazowej nalezy wzia¢ pod uwage:

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

- maksymalne ci$nienie napelnienia uzywanego cylindra,

- sklady mieszanin posrednich i mieszaniny koficowej,

- metode napelnienia (bezposrednia, wielokrotne rozcienczenie, metoda ubytku

masy),

- charakterystyke uzytej wagi (rozdzielczo$¢, udzwig),

- wymagania co do konicowego skladu i niepewnosci pomiaru.

W Laboratorium Gazowych Materialéw Odniesienia wzorce gazowe wytwarza sig
w butlach o pojemnosci wodnej 5 dm? lub 10 dm® przy maksymalnym ci$nieniu koncowym
15 MPa. Przy obliczaniu sktadu uwzglednia si¢ ci$nienie skraplania poszczegdlnych sklad-
nikéw mieszaniny gazowej. Do wytworzenia mieszanin gazowych wielosktadnikowych i o
niskich zawartos$ciach sktadnikéw wykonuje si¢ pre-mieszaniny, ktére nastepnie rozcienicza
sie do zadanego poziomu stezen.

Stabilno$¢ wytwarzanej mieszaniny gazowej zalezy m.in. od tego czy poszczegdlne
sktadniki mieszaniny gazowej nie beda reagowac ze sobg, z materialem butli gazowej czy
tez z zaworem butlowym. Aby tego unikng¢ nalezy stosowaé butle gazowe odpowiednie
do skfadnikéw mieszaniny. W Laboratorium Gazowych Materialéw Odniesienia stosuje
sie butle gazowe stalowe oraz aluminiowe, ktére moga by¢ z ochronnymi powlokami we-
wnetrznymi lub bez nich. Wewnetrzne powloki ochronne gwarantuja stabilnos¢ mieszanin
zawierajacych sktadniki wysoce reaktywne, takie jak tlenek azotu, ditlenek azotu i siarki
oraz mieszanin z niskimi zawarto$ciami sktadnikéw, np. zawierajacymi 10 - 10°* mol/mol
tlenku wegla.

Czysto$¢ gazéw uzywanych do wykonywania mieszanin gazowych wplywa na do-
kladnos¢ okreslenia skladu mieszaniny gazowej wytworzonej metoda grawimetryczna.
Zanieczyszczenia znajdujace si¢ w gazach stanowig znaczacy wkiad do budzetu niepewno-
$ci mieszaniny koncowej. Udzial niepewnosci zalezy od iloéci zanieczyszczen w czystych
gazach i dokfadnoéci ich wyznaczenia.

Skiad mieszaniny gazowej, wedlug normy ISO 6142 [1], wyrazony ulamkiem molo-
wym oblicza si¢ z réwnania:
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gdzie:
x, - jest utamkiem molowym skladnika i w mieszaninie koncowej, i = 1,...,n,
1

m, — masa gazu A wyznaczona z wazenia, A = 1,...,P,

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

X, - ulamek molowy sktadnika i, i = 1,...,n w gazie wejsciowym A, A = 1,...,P,
P - liczba gazéw wejsciowych (z pre-mieszanin),

n - liczba sktadnikéw w mieszaninie koncowe;j.
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Zgodnie z norma ISO 6142 walidacje¢ skladu mieszaniny gazowej mozna przeprowa-
dzi¢ poprzez: udzial w poréwnaniach miedzynarodowych, wzorcowanie mieszaniny ga-
zowej w innym instytucie metrologicznym lub sprawdzenie metoda analityczng z innymi
wzorcami gazowymi. Laboratorium Gazowych Materialéw Odniesienia GUM bierze udziat
w poréwnaniach migdzynarodowych dotyczacych wytwarzania i wzorcowania mieszanin
gazowych.

Biezace sprawdzenie skladu i zawartosci poszczegolnych skladnikéw mieszaniny ga-
zowej przeprowadza sie zgodnie z norma ISO 6143 metoda chromatografii gazowej lub przy
uzyciu analizatoréw gazow.
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Rys. 1. Schemat wykonania wzorca gazowego metoda grawimetryczna
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2.1.2  Statyczna metoda objetosciowa

Metoda ta pozwala wytwarza¢ mieszaniny gazowe w zakresie zawartosci (10® + 10)
mol/mol ze wzgledna niepewnoscia zawierajaca si¢ pomiedzy 0,5 % a 2 %.

Metoda polega na wprowadzeniu do zbiornika sktadnika o doktadnie znanej objetosci.
Objetos¢ zbiornika w ktérym wykonywana jest mieszanina, okreslona jest innymi pomia-
rami. Podczas sporzadzania mieszaniny przeprowadza si¢ pomiary ci$nienia i temperatu-
ry wewnatrz zbiornika. Po wprowadzeniu skladnika do zbiornika, wprowadzany jest gaz
dopetlniajacy. Po mechanicznym wymieszaniu mozna pobra¢ okreslong ilo§¢ utworzonej
mieszaniny i ta samg metoda rozcienczy¢ ja w kolejnym zbiorniku.

Liczbe moli gazu w zbiorniku mozna obliczy¢ z réwnania:

n= RT (2)
gdzie:
n — liczba molj,
R - stala gazowa,

p, V; T - ci$nienie, objetos¢ i temperatura gazu w zbiorniku.

Poniewaz:
n.
]

S ®)
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dla T = const uzyskujemy: ¢, = (indeks 0 odnosi si¢ do parametréw wprowadzanego

gazu, a indeks 1 oznacza parametlrylf wytworzonej mieszaniny).
Uwzgledniajac zawartos¢ sktadnikéw we wprowadzanym gazie otrzymamy:

V
=6 Po D, 4)
ph
gdzie:
¢, - zawarto$¢ sktadnika we wprowadzanym gazie,
D, - stopien rozcienczenia.

Celem uzyskania niskiej zawartosci sktadnikéw mozna stosowa¢ wielokrotne rozcien-
czanie wytworzonej mieszaniny.

W przedstawionej metodzie, na niepewnos¢ okreslenia zawartosci skfadnikéw istotnie
wplywa niepewnos$¢ pomiaru: objetosci zbiornika, objetosci wprowadzanego gazu, ci$nie-
nia gazu, stopnia czysto$ci wprowadzanych skladnikow.

Przyczyna znacznych bledéw moze by¢ réwniez sorpcja sktadnikéw na wewnetrznych
$ciankach zbiornika oraz niecatkowita homogenizacja mieszaniny.

2.1.3 Metoda manometryczna

Metoda polega na wprowadzaniu do naczynia kolejnych skfadnikéw z réwnoczesnym
pomiarem ci$nienia i temperatury mieszaniny. Pozwala ona na przygotowanie mieszanin
gazowych o zawartosci sktadnikéw (10 + 10) mol/mol, przy niepewnosci wzglednej nie
lepszej niz 1 %.

W metodzie manometrycznej stosuje si¢ dozowanie gazéw pod wysokimi ci$nienia-
mi. W tych warunkach moga wystepowa¢ odstepstwa od réwnania stanu gazu doskona-
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tego. Miara niedoskonatosci jest warto$¢ wspotczynnika $cisliwosci Z nazywanego stala
Anageta:

gdzie v oznacza objetos¢ molowa gazu.

Stata Z jest podawana w tablicach i jest okreslana z teorii opisujacych stan gazow rze-
czywistych. Uwzgledniajac warto$¢ Z, liczbe moli wprowadzanego gazu okre$la si¢ z zalez-

_L(&_ﬁj ©

nosci:

I’ll.—
RT\ Z, Z,

gdzie indeks 1 oznacza stan przed wprowadzeniem skladnika , a indeks 2 po wprowadzeniu
gazu do zbiornika.

Na niepewno$¢ okreslenia sktadu w metodzie manometrycznej wptywa niepewnos¢
wyznaczenia warto$ci Z, pomiaréw cisnien i temperatury. Tak jak we wszystkich metodach
statycznych nalezy w ocenie niepewnoéci uwzgledni¢ adsorpcje sktadnikéw na powierzchni
wewnetrznej butli oraz niestabilno$¢ zwigzana z mozliwoécig przemian chemicznych lub
reakcji pomiedzy sktadnikami mieszaniny.

2.2 Metody dynamiczne
Metody te polegaja na zmieszaniu kilku strumieni gazu. W przypadku mieszania stru-

mienia gazu rozcieczanego A i strumienia gazu rozcienczajacego B uzyskuje si¢ strumien
gazu o zawarto$ciach skfadnikéw okreslonych nastepujaco:

— 9.4
Cim = Ciou [ (7)
9,414
gdzie:
¢, —zawarto$c i-tego sktadnika w koricowej mieszaninie,
¢, , — zawartos¢ i-tego skfadnika w gazie A,

q, - strumien objetosciowy gazu A,
g, - strumien objetosciowy gazu B.

2.2.1. Metoda z wykorzystaniem pomp objetosciowych

Metoda polega na zmieszaniu dwéch strumieni gazu dozowanych przez zsynchroni-
zowane pompy tlokowe. Strumien objeto$ciowy gazu ptynacego przez pompe okreslony jest
zalezno$cig:

q=VN (8)
gdzie:

V- objetos¢ cylindra pompy,
N - liczba obrotéw na jednostke czasu (czestotliwos¢).
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Pomimo mozliwosci doktadnego okreslenia objetosci cylindréw pompy metoda ta po-
zwala na wytwarzanie mieszanin gazowych ze wzgledng niepewnoscia okreélenia zawarto-
$ci sktadnikow nie lepsza niz 0,5 %.

2.2.2  Metoda cigglego wstrzykiwania sktadnika do strumienia gazu

Zasada tej metody polega na wprowadzaniu strzykawka do strumienia gazu medium
rozcienczanego. Ttoczek strzykawki poruszany jest mechanizmem z regulowana szybkoscia
przesuwu. Istnieje mozliwo$¢ stosowania jednoczesnie wielu strzykawek z réznymi sktad-
nikami.

Niepewnos¢ wzgledng tej metody ocenia sie na 5 %. O tej wartosci decyduje niepew-
no$¢ zwigzana z pomiarem szybko$ci dozowania medium.

2.2.3  Metoda periodycznego wstrzykiwania sktadnika do strumienia gazu

Wprowadzane do strumienia gazu medium (gaz, ciecz) dozowane jest przez periodycz-
nie zalgczang petle dozujaca z gazem rozcienczanym. Dla uzyskania jednorodnej mieszani-
ny niezbedna jest odpowiednia objeto$¢ mieszalnika.

2.24 Metoda z wykorzystaniem kapilarnych urzadzen do wzorcowania

Metoda ta polega na pomiarze strumienia objetosci gazéw poprzez pomiar réznicy
ci$nien przed i za kapilarg, przez ktérg plyng mierzone media. Strumien objetosciowy gazu
okresla zalezno$¢:

_ m’z(pl -D,)

8L 9)

A

gdzie:

r - promien kapilary,

L - dlugos¢ kapilary,

P, P, — cisnienie przed i za kapilarg,
n - lepkos$¢ dynamiczna gazu.

Wartoéci charakteryzujace kapilare wyznaczane sg z oddzielnych pomiaréw. W trak-
cie pomiaru mierzy si¢ ci$nienie przed i za kapilarg oraz temperature gazu majaca wplyw
na wartos¢ lepkosci dynamiczne;.

2.2.5 Metoda z wykorzystaniem zwezek krytycznych
Warto$¢ strumienia masowego q, gazu ulegajacego rozprezeniu w zwezce krytycznej

wyraza rownanie:

(10)

gdzie:

A - pole przekroju zwezKki,

C - wspdlczynnik przeptywu,

p - ci$nienie przed zwezka,

M - masa molowa gazu,

y - stosunek ciepet whasciwych ¢ /c,.
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Dla wybranego gazu i ustalonej dyszy strumien masowy gazu zalezy wylacznie od war-
tosci ci$nienia i temperatury gazu przy zachowaniu warunkow dla przeptywu krytycznego,
tj. dla stosunku ci$nien przed i za dysza wiekszego od 2 i stosunku §rednicy dyszy do $redni-
cy rury w ktérej ptynie gaz ponizej 0,2. Oba strumienie gazu, rozcienczany i rozcienczajacy
przeplywaja przez odpowiednio dobrane zwezki. Po wymieszaniu uzyskuje si¢ mieszanine
ktdrej zawarto$¢ sklfadnika mozna okresli¢ z niepewnoscia okoto 0,5 %.

2.2.6  Metoda z wykorzystaniem termicznych regulatoréw przeptywu masowego
W metodzie tej do regulacji strumienia gazu wykorzystywany jest masowy regulator
przeplywu. Jest on zazwyczaj sprzezony z regulatorem i zaworem wykonawczym. W ten
sposob uzyskuje sie¢ mozliwo$¢ kontroli i nastawy oczekiwanej wartosci przeptywu.
Wartos¢ strumienia masowego gazu okresla zalezno$¢:

AT

q, (11)

gdzie:

AT - réznica temperatur przed i za grzatka umieszczong na przewodzie z ptynacym ga-
zem,

¢, - cieplo wlasciwe gazu pod stalym cisnieniem,

k - stala przetwarzania.

Niepewno$¢ wytworzenia mieszaniny zwigzana jest z niepewnoscig pomiaru strumie-
nia gazu i stabilnoscig ukladu regulacji. Przyjmuje si¢, ze wartos¢ wzglednej niepewnosci
okreslenia skladu nie jest lepsza niz 1 %.

2.2.7  Metoda z wykorzystaniem dyfuzji
Pary cieczy dyfundujg z naczynia przez rurke dyfuzyjna. Warto$¢ strumienia objeto-
$ciowego gazu okreslona jest wzorem:

g, =L (iJ (12)
L Py
gdzie
A - powierzchnia przekroju rurki dyfuzyjne;j,
L - dlugos¢ rurki,
D - wspdlczynnik dyfuzji,
p - cisnienie w naczyniu dyfuzyjnym,
p, - cis$nienie czastkowe dyfundujgcego sktadnika.

Zaréwno wspodlczynnik dyfuzji jak i ci$nienie czastkowe dyfundujacego sktadnika sg
zalezne od temperatury. Zmiany temperatury naczynia dyfuzyjnego pozwalaja na zmiang
strumienia objetosciowego gazu. W metodzie tej mozna stosowa¢ wiele naczyn dyfuzyjnych
i w ten sposdb wytwarza¢ wieloskltadnikowe mieszaniny gazow.

2.2.8 Metoda z wykorzystaniem zjawiska przenikania (permeacyjna)

W tej metodzie strumien gazu regulowany jest szybko$cia przenikania przez porowata
przegrode. Szybko$¢ przenikania zwigzana jest z wlasciwos$ciami przegrody (grubos¢, po-
wierzchnia, porowatos$¢) oraz ci$nieniem par wewnatrz naczynia permeacyjnego. Dla danej
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substancji cisnienie wewnatrz naczynia permeacyjnego zalezy od temperatury. Zmieniajgc
temperatur¢ mozna zmienia¢ ilo§¢ substancji przenikajacej przez przegrode. Réwniez
zmiana strumienia gazu rozciefczajacego ma wplyw na zawarto$¢ sktadnikéw w gazie wyj-
$ciowym.

Niepewnos¢ tej metody ograniczona jest niepewno$ciag pomiaru szybkosci zmian masy
naczynia permeacyjnego oraz niepewnoscig pomiaréw strumienia gazu rozcienczajacego.

2.29 Wytwarzanie elektrochemiczne

Metoda ta stuzy do wytwarzania mieszanin zawierajgcych takie gazy jak: tlen (O,),
wodér (H,), cyjanowodor (HCN), siarkowodér (H,S), chlor (CL)), brom (Br,), ditlenek chlo-
ru (ClO,), amoniak (NH,), tlenek azotu (NO), azot (N,), ditlenek wegla (CO,), fosforowodér
(PH,), arsenowodor (AsH,) i ozon (O,). Wytworzenie mieszaniny gazowej t3 metodg polega
na przepuszczeniu gazu nosnego (dozowanego przez masowy regulator przeptywu) przez
cele zawierajaca elektrolit z elektrodami. Ilo§¢ wytworzonego gazu wzorcowego jest propor-
cjonalna do fadunku, ktéry przeptynat miedzy elektrodami. Zaletg jest szybkie przygotowa-
nie mieszaniny — w ciggu kilku minut.

3. Zastosowanie i spojnos¢ pomiarowa gazowych materialéw odniesienia

Analiza gazéw jest wykorzystywana w kontroli jakosci pomiaréw fizykochemicznych,
w kontroli proceséw, ocenie ich wydajnoéci oraz w monitoringu zanieczyszczen srodowi-
ska (m.in. gazami cieplarnianymi). Odbiorcami materiatéw odniesienia wyprodukowanych
w Laboratorium Gazowych Materialéw Odniesienia s3 m.in. laboratoria z branzy samocho-
dowej, przemystu wydobywczego, chemicznego, farmaceutycznego oraz laboratoria nauko-
wo-badawcze. Gazowe materialy odniesienia wykorzystywane sg do:

- wzorcowania i sprawdzania analizatoréw gazéw (w tym do prawnej kontroli me-

trologicznej analizatoréw spalin samochodowych),
- wzorcowania metoda chromatograficzna,
- kontroli zanieczyszczen imisyjnych i emisyjnych powietrza,

KALIBRATOR PRZEPLYWU PANSTWOWY POROWNANIA
DRY CAL WZORZEC MASY MIEDZYNARODOWE

‘Wzorcowanie
zgodnie z norma

M 1S0 6143:2001
v lub metodg wlasng
Grawimetryezna
metoda wytwarzania
Wazorcéw gazowych PODSTAWOWE
zgodnie z normg WZORCE GAZOWE
1SO 6142:2001
) metoda J1 , W: .
wytwarzania wzorcéw WTORNE WZORCE zorcowanie
gazowych zgodnie z norma GAZOWE L w f:f:;"‘::::l}rm
1SO 6145-7:2001
metrologicznych

ROBOCZE WZORCE
GAZOWE

Rys. 2. Schemat spojno$ci pomiarowej w Laboratorium Gazowych Materialéw Odniesienia GUM
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- kontroli warunkdéw na stanowiskach pracy,

- kontroli jako$ci powietrza w kopalniach,

- kontroli jakosci gazu ziemnego,

- kontroli warunkéw proceséw technologicznych.

Laboratorium Gazowych Materialéw Odniesienia uzywa wzorce gazowe wykonane

metodg grawimetryczng, ktdra pozwala na zapewnienie spdjnosci pomiarowej z panstwo-

wym wzorcem jednostki masy. Wzorce najwyzszego rzedu (podstawowe wzorce gazowe)

wykorzystywane sa w trakcie kluczowych poréwnan migdzynarodowych. Wtérne wzorce

gazowe takze wytwarzane s3 metodg grawimetryczna lub metoda dynamicznych rozcien-

czen i walidowane przy uzyciu podstawowych wzorcéw gazowych oraz mieszanin gazo-

wych wzorcowanych w zagranicznych instytutach metrologicznych. Zawarto$ci sktadnikow

w roboczych wzorcach gazowych wyznaczane sa na podstawie wtérnych wzorcéw gazo-

wych wykorzystujac metode wielopunktowej kalibracji zgodna z ISO 6143.

4,
(1]
2]
(3]
(4]
(5]
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