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Uvod

Predmet porovnania

Predmetom porovnania bola neznama hodnota pH vzoriek. Boli merané tri roztoky s pribliznymi
hodnotami 4, 7 a 10. Vzorky pre porovnanie boli pripravené tak, ze kazda vzorka tvori tlmivy
systém vzhladom k pH. V ddsledku toho maju roztoky vysoku stabilitu hodnoty pH a vysledky
merania su dané iba meracimi schopnostami laboratoria a nie su ovplyviiované stabilitou vzorky.
Vzorky boli pripravované tak, aby zarovei spiiiali vietky poziadavky na referenény material podla
ISO-GUIDE 34. Kazdy ucastnik dostal po jednej 250 mL fl'asi z kazdej vzorky.

Ucdel porovnania

Ucelom porovnania je deklaracia meracej schopnosti laboratoria v oblasti merania pH vo vodnom
prostredi.

Casovy harmonogram

Casovy harmonogram bol ramcovo dodrzany v tvare, v akom bol navrhnuty v technickom
protokole.

e Rozoslanie vzoriek 31. M3j

e Meranie vzoriek 1.-18. Jun
e Poslanie vysledkov pilotnému laboratoriu do 25. Juna
e Vyhodnotenie vysledkov do 30. Juna
e Vypracovanie zaverecnej spravy do 10. Jula
e Posudenie zadverecnej spravy odbornou komisiou do 14. Jula
e Rozoslanie zavereCnej spravy Ucastnikom porovnania po 19. Jali

Popis vzorky
Priprava vzorky

Podkladmi pri priprave roztokov boli Udaje ziskané pri Stadiu oxaldtového, fosfatového
a karbonatového tlmivého roztoku v SMU. Zakladnym predpokladom pre primarne meranie je
znalost’ idnovej sily a hmotnostného zlomku. Hustota roztoku je potrebna pri korekcii na vztlak pri
vazeni roztoku. Hodnoty navédzok, ako aj charakteristiky jednotlivych roztokov vratane vysledku
primarneho merania st uvedené v tabul’ke 1.
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TabuPka 1  Charakteristiky vzoriek

Hmotnost’ RozSirena
Vzorka Subs_tancie substancie | Hmotnostny | Hustota | I6nova sila | Referen¢na neistota
¢ timivého na 1 kg zlomok vody d | hodnota (k=2)
) roztoku roztoku Xu [g/cm®] | [mol/kg] pH referenénej
[] hodnoty
KH3(C204),.2H,0 1,0921
1 0,996027 0,9994 0,070 4,1511 0,0019
Na,C,0, 3,1077
KH,PO, 2,9100
2 0,993402 1,0020 0,100 6,9524 0,0018
Na,HPO, 3,6917
NaHCO; 2,3133
3 0,995141 1,0014 0,100 9,9587 0,0019
Na,CO; 2,5492

Homogenita a stabilita

Kazdy roztok bol po priprave dokladne premieSavany asi 2 hodiny pomocou vibracného miesSadla.
Potom zostal stat’ cez noc a po opdtovnom premiesani sa nim naplnili 250 mL fTasSe.

Vzorky pre meranie homogenity boli odoberané spomedzi prvych a poslednych flias. V pripade
nehomogenity by sa prave tu prejavili najvacsSie rozdiely. Meranie bolo uskuto¢nené pomocou
sklenej elektrody a medzi obidvoma vzorkami sa neobjavil Statisticky vyznamny rozdiel ani pri
jednej Sarzi.

Pre distribticiu vzoriek boli pouzité tie isté flase, ktoré SMU pouziva pre distribuciu CRM. Roztoky
z danych substancii a fl'ase (typ NALGEN) uz boli testované a vybrané vo vyskumnych ulohach
SMU. Preto bolo od d’alsieho sledovania stability upustené.

Meranie
Meranie referencnej hodnoty

Pre praktické meranie pH bol pouzity primarny ¢lanok zlozeny z vodikovej a argentochloridovej
elektrédy (tzv. Harnedov ¢lanok):

H, (Pt)| merany roztok; CI"| AgCI| Ag 1)

Pre napétie na Harnedovom c¢lanku plati vztah:
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RT 4,4,

0
U=E = In . 2
p°
kde: U - napétie na Harnedovho ¢lanku (V)
E° - Standardny potencial argentochloridovej elektrody (V)
R - plynové konstanta 8,314472 (Jmol™*K™)
T - teplota v Kelvinoch,
Ay - aktivita latky alebo i6nu x.
F - Faradayova konstanta 96485,3415 (C.mol'l)

p - barometricky tlak (Pa)
p° - tlak vodika v Standardnom stave (101,325 kPa).

Ak sa aktivita chloridovych i6nov vyjadri pomocou Debyeovej — Hiickelovej aproximacie, jedina
neznama zostava aktivita vodikovych i6nov. Hl'adané hodnota pH sa z nej vyjadri ako zéporny
dekadicky logaritmus.

Hlavné vplyvy na neistotu merania

Pri vypocte neistoty referencnej hodnoty boli brané do tivahy najma tieto vplyvy:

Stanovenie Standardného potencialu argentochloridovej elektrody
Meranie napitia Harnedovho ¢lanku

Meranie teploty

Molalita pridaného KCl

Meranie barometrického tlaku

Urcenie regresného koeficienta

Debye — Hiickelova aproximacia

I6nova sila roztoku

Meranie vzoriek u¢astnikmi porovnania

Prakticky vSetci ucastnici porovnania pouzivali na meranie pH meter a sklenu elektrodu. Tento
sposob je pre praktické meranie najroziireneji atiez najpresnejsi. Uspech merania zavisi od
kvalitnej odozvy elektrody, kvalitného pH metra a hlavne od kvality CRM pouzitych pri justovani
pristroja. Ur¢itym percentom prispieva aj subjektivny vplyv operatora.

Na neistote merania sa podiel’'aju predovsetkym tieto vplyvy:

Neistoty CRM pouzitych pri justovani pristroja

Presnost’ samotného pH metra

Diftizny potencial medzi meranym roztokom a népliou referencnej elektrody
Teplota pri merani

Opakovatel'nost’ merania (neistota typu ,,A*)



Slovensky metrologicky ustav 6

Sl ' l 0 ' Karloveska 63
842 55 Bratislava

Vysledky

Kritérium pre vyhodnotenie medzilaboratérnych merani

Ako vyhodnocovacie kritérium bola pouzita Standardizovana odchylka E, definovana vztahom:

E = (pHi _ pHREF)

\f(LJi2 +UF§EF )

kde: pH; vysledok merania laboratoria
PHRger vysledok merania referen¢nej hodnoty
Ui rozsirend neistota (k=2) vysledku laboratoria
Urer rozsirena neistota (k=2) vysledku referen¢nej hodnoty

Meranie je vyhovujtce, ak je splnena podmienka |En| <1. Tento spdsob vyhodnotenia je v zhode

s dokumentom EAL-P7. Podmienkou pre obdrzanie certifikatu st vyhovujiice merania pri vsetkych
troch vzorkach.

Vyhodnotenie vysledkov porovnania MP 008/10

V nasledujucich tabulkach st uvedené vysledky ucastnikov porovnania. Jednotlivi ucastnici st
uvedeni pod kodovymi €islami. Kazdému tcastnikovi bude jeho kddové Cislo oznamené oddelene
prostrednictvom e-mailu.

Tabulka 2 Vzorka 1
Laboratérium | Namerané | RozSirena | Hodnota En

pH neistota U
L1 4,13 0,05 0,42
L2 4,16 0,04 0,22
L3 4,18 0,20 0,14
L4 4,13 0,15 0,14

Tabulka 3 Vzorka 2
Laboratérium | Namerané | RozSirena | Hodnota En

pH neistota U
L1 6,97 0,05 0,35
L2 6,95 0,04 0,06
L3 6,96 0,20 0,04

L4 6,95 0,15 0,02
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Tabulka 4 Vzorka 3

Laboratérium | Namerané | RozSirena | Hodnota En
pH neistota U
L1 9,98 0,05 0,43
L2 9,96 0,04 0,03
L3 9,91 0,20 0,24
L4 9,91 0,15 0,32

Vysledky uvedené v tabulkédch st prehl'adne uvedené v nasledovnom grafe, kde su zobrazené
odchylky od referenénej hodnoty a neistoty tejto odchylky. Cervena Giara predstavuje referenénti
hodnotu. Podmienku tspes$nosti porovnania mozno tak znazornit’ graficky. Ak interval okolo bodu
zahriuje v sebe aj Cervenu Ciaru, meranie je uspesné. Toto tvrdenie je ekvivalentné podmienke
E,|<1.
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Zaver

Medzilaboratorne porovnavacie meranie prebehlo podla vopred stanoveného harmonogramu.
Porovnania sa zcastnili 4 laboratérid. Dvaja Gcastnici si vzorky zobrali osobne a dvom tcastnikom
boli poslané. PoCas porovnania sa nevyskytli ziadne nepredvidané udalosti. VSetci ucastnici
porovnania dosiahli ve'mi dobré vysledky pri vSetkych vzorkéach, ¢o znamena ze st sposobili merat’
pH Vv celom meratelnom rozsahu.

Spravu vypracovali:

RNDr. Anna Mathiasova Ing. Leos Vyskocil



