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1. Uvod

Lze se setkat snazorem, Ze nejsou dostateCné harmonizované postupy
hodnoceni, zda ma AKL spravné sestaveny rozpocet nejistot, a neni tedy zaruceno,

e

sestavovani rozpoctu nejistot nebyl zanedban zadny relevantni vliv.

Stejné jako v dalSich oborech, i pro obor objem je smyslem ukolu pfipravit odborné
verejnosti zakladni informace o vhodném zplsobu sestavovani rozpodtu nejistot,
pfedevSim pro Gcely stanoveni nejnizSi udavané rozSifené nejistoty méfeni a
harmonizaci posuzovani takto sestavenych rozpoctd nejistot. V delSim ¢asovém
horizontu se pfedpoklada postupné sjednoceni zékladni filozofie téchto rozpodtu tak,
Ze jednotlivé CMC laboratofe na nich postavené budou zpuasobilé ke vzajemnému
porovnavani, takze jeho vysledky budou mit dostate¢nou vypovidaci schopnost a pro

Sirokou verejnost budou mit vySsi davéryhodnost.

Aktualni pocet akreditovanych laboratofi, které se vénuji oboru objem, je 19,
Z nich 13 se vénuje mérfeni statického objemu, viz
Kromé& jedné vSechny tyto laboratofe maji vrozsahu Kkalibraci pistovych
odmérnych zafizeni (obvykle pipet), vétSina se u svého kalibraéniho postupu
odvolava na CSN EN ISO 8655-6, piipadné i na EURAMET cg-19.

Tabulka 1 P fehled laborato Fi v oboru objem

1 | 2202 | Cesky metrologicky institut nejSirsi rozsah akreditace v¢.
postupu dle €SN EN ISO 8655-6

2229 | INELSEV Servis s.r.0. pratok

2230 | AKL ZALESAK s.r.0. objem vzduchu v betonu
2 | 2235 | VOLUME dm3 s.r.o. vétSi objemy (do 3000 m?)

2256 | Brnénské vodarny a kanalizace, a.s. pratok

2275 | Technicky a zkuSebni Ustav stavebni Praha, s.p. objem vzduchu v betonu
3 | 2281 | LAB-MET s.r.o. postup dle €SN EN ISO 8655-6
4 | 2323 | VSeobecna fakultni nemocnice v Praze postup dle €SN EN ISO 8655-6
5 | 2349 | DYNEX TECHNOLOGIES, spol. s r.0. postup dle €SN EN ISO 8655-6
6 | 2351 | MEDESA s.r.0. postup dle €SN EN ISO 8655-6
7 | 2353 | Ustav hematologie a krevni transfuze postup dle €SN EN ISO 8655-6
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8 | 2359 | RHH s.r.o. postup dle €SN EN ISO 8655-6
2367 FLOMAG s.r.0. pratok
9 | 2370 | MettlerToledo, s.r.o. postup dle €SN EN ISO 8655-6
10 | 2373 | Scanlab Praha s.r.o. postup dle €SN EN ISO 8655-6
11 | 2382 | BioTech a.s. postup dle €SN EN ISO 8655-6
12 | 2392 | Laboratofe AGEL a.s. postup dle €SN EN ISO 8655-6
2393 SVCS Process Innovation s.r.o. pratok
13 | 2394 | KALIST AKL s.r.o. postup dle €SN EN ISO 8655-6

DalSimi laboratofemi, které se néjakym zpusobem vztahuji k méfeni objemu, jsou
laboratofe zkuSebni. Spektrum jejich zaméfeni je ovSem velmi Siroké a tézko
postiZitelné, nékteré naopak vyuzivaji zkuSebni postupy, které vysledky kalibrace
objemu vyuzZivaji, ovS8em tato skuteCnost se d& zjistit az pfi velmi podrobném
zkoumani jejich zkuSebniho postupu. Z hlediska feSeni tohoto Ukolu k takovym
laboratofim pfihlizeno nebylo, protoZe predpokladané prinosy nejsou, vzhledem
k nutnému vyznamnému navyseni objemu prace, nejsou rozumné oduvodnitelné.

Rozsahy méfeni jsou u kalibra¢nich laboratofi od 0,5 pl do 100 000 pl, v jednom
pohybuji u jednotlivych laboratofi od desetin nl az do nékolika setin ul. Na rozsazich
nejvyssich se pak nejistoty pohybuji mezi desetinami ul az po nékolik pl.

Zhruba u poloviny laboratofi je uvedeno, Ze vramci CMC nebyl do nejistoty
zahrnut pfispévek, ktery vznikl vlivem opakovatelnosti kalibrovaného zafizeni a
operétora. Ostatni laboratofe tuto poznadmku uvedenou nemaji, presto se ¢asto nijak
vyznamné neliSi hodnoty jejich nejmensi udavané nejistoty. Pravdépodobné tedy
tento pfispévek (nespravné) neuvazuji také. Obdobné neni ziejmé, zda velmi
riznorody popis kalibrovanych zafizeni odpovida realné potfebé odlisit, jaka zarizeni
je laboratof schopna kalibrovat.
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1.1. Vychodiska

Zameér, cil, koncepce i feSeni Ukolu vychazi do zna¢né miry z PRM VII/5/17.
| proto je vtomto Ukolu kladen duraz prfedevSim na technickou stranku feSeni,
koncepéni témata a vztah k systému akreditace se az na drobnosti od vydani
zavére€né zpravy zminéného ukolu nezménil. Z toho duvodu jsou uvodni kapitoly
pojaty podstatné strucnéji.

Vysledek Gkolu pak v ramci posuzovani CIA poslouZi odbornym posuzovateldm
jako voditko, na které prvky rozpoctu nejistot klast duraz a jak k nim pfistupovat
z hlediska vyznamnosti pro danou, obvykle posuzovanou AKL.

A prestoze norma CSN EN ISO/IEC 17025:2018 za dodrzeni specifikovanych
podminek pfipousti neuvazovat nejistotu vysledku méfeni i v pfipadé porovnavani
vysledku se specifikacemi, kvalifikovany odhad nejistoty méfeni stale zustava
podstatnym prvkem informace pro zakaznika, ktery feSi vybér laboratofe jako
dodavatele kalibrace jeho méfidel.

1.2. Obecné k vlastnimu FreSeni

Tento Ukol navazuje na pfedchozi ukoly PRM, které se zabyvaly sjednocovanim
posuzovani AKL v riznych oborech a na ukol PRM ¢&. VII/5/17, jeho vystupem jsou
podklady pro sjednoceni pohledu na vliv pfispévkld k nejistoté¢ méreni statického
objemu jak ze strany odborné verejnosti, tak i vSech dalSich zainteresovanych osob.

Cilovymi skupinami feSeni jsou
« pracovnici CIA, pfedevsim vedouci a odborni posuzovatelé,
» kalibra¢ni laboratofe, pfedevsSim akreditované kalibracni laboratore,
» zkuSebni laboratofe, pfedevsim akreditované zkusSebni laboratofe,
» zakaznici vySe uvedenych laboratofi,

» odborna vefejnost a zajemci o kalibrace v oboru staticky objem.

V ramci feSeni ukolu

* byla vyuZzita Zavérecna zprava k ukolu €. VII/05/17 z PRM 2017,
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* byly stanoveny vlivy na nejistotu méreni,

» tyto vlivy byly kategorizovany z hlediska jejich vyznamnosti,

* byl vytvofen typovy pfiklad stanoveni nejistoty méreni a

« pripraveny podklady pro Skoleni pfislusnych pracovnikd CIA a pro

informovani kalibraénich, zkuSebnich a dalSich

verejnosti.

laboratofi a odborné
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2. Obecn&a pravidla pro vyjad Fovani nejistot a sestaveni
rozpo €tu nejistot pro stanoveni CMC

Mezi dulezité dokumenty, ze kterych Ize Cerpat informace pro stanovovani nejistot
mérfeni, miZzeme pocitat zejména dokumenty ILAC P14:01/2013 ,Politika ILAC pro
nejistoty pfi kalibraci*, JCGM 100:2008 ,Evaluation of measurement data — Guide to
the expression of uncertainty in measurement* (Pokyn pro vyjadfovani nejistoty
méfeni) a EA 04/02 M:2013 ,Vyjadreni nejistoty méfeni pfi kalibraci“. Posledni
dokument zaradil CIA do svého akreditaénim systému a interpretuje jej v dokumentu
MPA 30-02-13 ,Politika CIA pro metrologickou navaznost vysledki méteni®.

DalSi uzite€né informace Ize ziskat napfiklad z dokumentd ILAC G24:2007
,Pokyny pro stanoveni kalibra¢nich interval méficich pfistroju“ a ILAC G08:03/2009
.Pokyny kuvadéni shody se specifikaci® nebo z dokumentu EA 04/16 G:2003
~Smeérnice EA o vyjadfovani nejistoty v kvantitativnim zkouseni*.

Od vydani zpravy z ukolu PRM €. VII/5/17 nedoSlo ke zméné obecnych pravidla
pro vyjadifovani nejistot, zde proto odkazujeme predevsim na jeji kapitolu 3. Nicméné
i nadale plati, ze

1) nejistota je neoddélitelnou vlastnosti vysledku méfeni,

2) nejistotu je tfeba pro kazdé méfeni vypocitat samostatné s ohledem na
vSechny proménlivé podminky méfeni;

3) hodnota nejnizSi udavané nejistoty, jako soucasti CMC dané laboratofe, je
vyjadienim predpokladané nejlepsi hodnoty nejistoty, ktera je zakaznikim
k dispozici za normalnich podminek v souladu s popisem rozsahu akreditace
dané laboratofe udélené signatafem dohody ILAC nebo v souladu
s informacemi uvefejnénymi v databazi kliCovych porovnani BIPM (KCDB),
vedené CIPM MRA.

Pfedchozi odstavce naznacuji ur€itou zménu pohledu na bézné uZivany
pojem CMC. Na zéakladé zmény textu v norm& CSN EN ISO/IEC 17011:2018,
zddrazné&né pripominkou, ktera byla viigi CIA vznesena v prabé&hu evaluace, je nutné
vzit v Uvahu, Ze pojem Calibration and Measurement Capability, znamy pod zkratkou

e

akreditaci. PrestoZze se tato zména jeSté vétSinou do obdobnych dokumentl
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ostatnich akreditadnich organ@i v ramci EA nepromitla, CIA pfipominku akceptoval a
zavedl opatfeni, kterymi byl zpfesnén soulad s pozadavky normy
CSN EN ISO/IEC 17011:2018.

Dot¢eny text a definice pojmu CMC je v normé uvedena takto:
7.8.3 Rozsah akreditace musi pfinejmensim obsahovat:
c) Pro kalibraéni laboratofe:
- kalibraéni a méfici schopnost (CMC) vyjadienou jako:
- meéfeny parametr nebo referenéni material,

- metodu nebo postup kalibrace nebo méfeni a typ pfistroje
nebo materialu, ktery je kalibrovan nebo méren,

- rozsah méfeni a, kde je to mozné, dalSi parametry, napf.
kmitoCet pfiloZzeného napéti, a

- nejistotu mérfeni.

Je ziejmé, Zze za CMC lze de facto oznacit kazdy fadek tabulky POA (bez jeho
pofadového ¢isla — to slouzi pouze lepSi orientaci v POA a kusnadnéni
komunikace), protoze teprve cely fadek naplfiuje vySe uvedenou definici. Nadale
neni mozné za CMC oznaCovat pouze sloupec nejistoty, jeho nazev byl proto

e

e

protoze praveé cela tabulka popisuje schopnost laboratofe pro dany obor.

Stabilni naopak zlGstava nahled na uvadéni hodnoty pro jednotlivé podrozsahy

v,

PRM &. VII/5/17.

VySe uvedené zmény a dalSi pozadavky se promitly do navrhu nové Sablony POA
pro kalibraéni laboratofe, kterou CIA zadal vyuZivat v souvislosti s pfechodem na
posuzovani podle revidované normy CSN EN ISO/IEC 17025:2018. Doplnénim
informace o principu méfeni tak zakaznik dostavd do ruky uceleny prehled
schopnosti dané AKL. Obor tlak je tak dalSim oborem, ve kterém budou postupné
informace v POA sjednocovany, a tudiz budou pro rGzné AKL navzajem lépe

10
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3. Dosazené vysledky

3.1. Obecneé

Vystup tohoto ukolu rozvoje metrologie ma pfispét k jasnéjSimu chapani postupu
vypoctu nejistot v oboru staticky objem a nasledné pfispét ke stanovovani CMC tak,
aby jednotlivé hodnoty, uvadéné v osvédCenich o akreditaci, byly realné a mély
dostatec¢nou vypovidaci schopnost.

Popsané postupy by mély pfispét k harmonizaci vypoctu nejistoty v jednotlivych
akreditovanych laboratofich a k lepSi porovnatelnosti vysledkd kalibraci. Jedna se o
kalibraci nasledujicich objemovych méfidel: laboratorni sklo — odmérné kalibrované
nadoby, pipety, odmérné valce, byrety, pyknometry, tanky, apod.

Je tfeba poznamenat, Ze na zakladé statistickych vypodtu Ize vypocitat pouze
komponenty nejistoty "typu A", jako je stanoveni experimentalni smérodatné
odchylky nebo stanoveni posunu méfidla na zakladé nékolika pfedchozich kalibraci.
VSechny ostatni komponenty (typu "B") musi byt vyhodnoceny na zakladé vSech
dostupnych zdroji informaci a znalosti a odbornych znalosti operatora. Kritéria a
vzorce uvedené vtomto dokumentu jsou doporu¢enim a nenahrazuji zodpovédné
hodnoceni, které provede metrolog v jakékoli konkrétni aplikaci a laboratofi.

Uvedeny navod byl vytvofen na zakladé dlouholetych zkuSenosti pracovniku
Ceského metrologického institutu v oblasti kalibrace objemovych méfidel a v oblasti
spoluprace vramci pracovni skupiny statického objemu pfi pracovni skupiné
EURAMET - pratok. Tyto pfistupy jsou feSenim této mezinarodni spoluprace a jsou
validovdny mnoha mezinarodnimi porovnanimi v uvedené oblasti, pracovni skupina
v soucasné dobé pracuje na zapracovani téchto poznatkd do mezinarodnich norem.

3.2. Vychodiska a zdroje

K méfeni statického objemu muzeme pouzit ndsledujici tfi metody méreni.

Méfeni objemu pomoci hmotnostni metody se ziskava vypoctem z rozdilu

hmotnosti prazdného a naplnéného méfidla a znamé hustoty méfici kapaliny. Vazeni
prazdného méfidla se provadi dle pozadavkua na vymokieni.

Objemova meéfidla Ize kalibrovat vyplnénim nebo vyprdzdnénim pomoci
referenéniho méfreni objemu, tj. porovnanim dvou objemu. Jedna se o sekundarni

12
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metodu kalibrace. Na nejvySSi Urovni fetézce navaznosti lze tento objem stanovit
primarnim zplsobem vazenim mnozstvi kapaliny obsaZzené nebo dodavané
objemovym meéfidlem za prfedpokladu, Ze je znama teplota a hustota kapaliny
(gravimetricka metoda). Pfi objemové metodé je objem napousténé nebo vypousténé
méfici kapaliny do méfené kalibrované nadoby ¢&i tanku je odméfovan za pomoci
kalibrovaného etalonu (odmérna nadoba, pratokomér).

Méreni objemu se provadi také pomoci matematickych vypoc¢td z namérenych
rozmeérl kalibrované nadoby &i nadrze. V praxi se tato metoda pouziva ke kalibraci
velkych objemu, kde nelze zajistit podminky kalibrace pfedchazejicimi metodami.

Vzhledem k pfehledu laboratofi uvedenych v Gvodu zpravy a jejich rozsahu budou
uvedeny priklady vypoc&tu nejistot pro hmotnostni metodu, ktera je vhodna pro
kalibraci velmi malych objemu, a pro objemovou metodu pomoci odmérné
kalibrované nadoby.

3.2.1. Zakladni pojmy a definice

Zakladni a vSeobecné pojmy a pfidruzené terminy jsou uvedeny v GUM [1] and
VIM [2] a v Mezinarodnim slovniku legalni metrologie (VIML).

3.2.2. Postup vypo €tu nejistoty

v rv

Pfi vypoCtu rozSifené nejistoty se doporuCuje nasledujici vSeobecny postup
vypoctu, ktery je mozné aplikovat jak pro hmotnostni, tak pro objemovou metodu:

a) Matematické vyjadreni vztahu mezi méfenou veli¢inou a jejimi vstupnimi
veli¢inami,

b) odhad hodnoty kazdé vstupni veli€iny,

c) stanoveni standardni nejistoty pro kazdou vstupni veli€inu,

d) ur€eni stupné volnosti pro kazdou vstupni veli¢inu,

e) urCeni vSech kovarianci mezi vstupnimi veli¢inami,

f) vypocet odhadu hodnoty pro méfenou veli€inu,

g) vypocet koeficientu citlivosti pro kazdé vstupni veli€inu,

h) vypoc€et kombinované standardni nejistoty méfené veliiny,

i) vypocet stupriti volnosti kombinované standardni nejistoty,
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j) vybér vhodného faktoru pokryti kdosazeni pozadované Urovné
spolehlivosti a

k) vypocet rozSifené nejistoty.

3.3. Hmotnostni metoda

Hmotnostni metoda je standardni metoda, kterou pouZzivaji narodni metrologické

instituty a akreditované laboratofe pro kalibraci objemovych méfidel. Metoda spociva
ve vazeni pristroje po vyprazdnéni a opét po naplnéni vhodnou kapalinou. Rozdil
hodnot ziskanych pfi méfeni udava hmotnost kapaliny. Objemové nastroje jsou
obvykle opatfeny referenénimi C¢arami nebo znackami, aby bylo mozné presné
definovat objem kapaliny. Odecet objemu vzhledem k témto znackam je pro méreni
také velmi dulezity, stejné jako postupy vypousténi a suSeni méfidla, protoze ovliviu;ji
vysledek. Pouzivana kapalina je obecné Cista voda (destilovana, bi-destilovana nebo
deionizovana) s vodivosti nizSi nez 5 uS/cm [3] a zvolena tak, aby odpovidala
pozZzadované urovni pfesnosti vzhledem k mnoZstvi pouzité vody. Pfepocet se pak
provede z hmotnosti na objem pfi referen¢ni teploté to (horméalné 20 °C). Doporu¢ena
rovnice je popsana v normé ISO 4787 [4] a je uvedena nize:

Vo =(I, —IE)XﬁX[l—’Z—’;JX[l—y(t ~ty)],

Kde

Vo je objem pfi referenéni teploté, v mL

L
e

vysledek vazeni kalibrované nadoby s kapalinou, v g
vysledek vazeni prazdné kalibrované nadoby, v g

pw hustota kapaliny, v g/mL, pfi teploté (pfi kalibraci) t, v °C, podle vztahu (2)
pa hustota vzduchu, v g/mL, podle vztahu (4)
P8 hustota zavaZzi pouZitého pfi kalibraci, pfedpokladana 8,0 g/mL

4

koeficient teplotni roztaZznosti materialu kalibrované nadoby pouzité pfi

kalibraci, ve °C?

(Poznamka: koeficient roztaznosti materialu se normalné predpokladéa jako trojnasobek
koeficientu lineérni roztaznosti pro dany materidl.)

teplota pfi kalibraci (pfedpoklada se podobna teploté pouzité kapaliny), v °C
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to referencni teplota, v °C

Poznamka: lze prokazat, ze hustota vzduchu, kterou je potfebné vzit v Gvahu, je
(v zasadé) hustota vzduchu uvnitf méfidla objemu. Obecné se pfredpoklada, ze
hustota okolniho vzduchu (hustota vzduchu obklopujici pfistroj) se mezi vazenimi a
béhem obou vazeni vyznamné nemeéni. To zajiStuje, Ze vztlakovy Gcinek plsobici na
méfidlo objemu je konstantni. Pokud se zméni hustota okolniho vzduchu, musi byt
pro kazdou vahu ur€ena (skute€na) hmotnost pfistroje jako podminka pro presné
méfeni hmotnosti kapaliny v nadobé.

Hustota vody

Ve vSeobecnosti se pouZiva vztah Tanaka [6], ktery poskytuje dobry zaklad pro
vypocet hustoty:

_(t+ a)’(t+ay)
az(t+ay)

W= a{l } g/mL

kde:

t =teplota,v°C

ap =-3,983035°C

a; =301,797 °C

az =522528,9 (°C)2

a =69,34881°C

as =0,999 974 950 g/mL

Poznamka: as je maximalni hodnota hustoty vody (pfi 3,98 ° C). Mnozi uzivatelé
vody spoléhaji na vodu z vodovodniho fadu. Proto musi byt koeficient as
odpovidajicim zplisobem zmeénén, aby odrazel hustotu pouzité vody. Korekce na
obsah vzduchu ve vodé muze byt provedena podle nasledujiciho vzorce
popsaného v [6]:
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Ap=sy+st g/mL

kde:

t = teplota vody, v °C

S, =—4612x107°  g/mL

s, =—-0106x107° g/(mL°C)

Rovnice, kterou poskytla Mezinarodni asociace pro vlastnosti vody, muze také byt
alternativné pouzita k ur€eni hustoty pouzité vody [5]. Je urCena pro teplotu
nad 30 °C.

Pokud neni k dispozici Cistd voda, mize byt také uréena relativni hustota vody (se
zanedbatelnou nepfesnosti vypoctu):

pa 00kg ™) = [3.483740+ 1.4446x (x,, - o.ooo4)]><z—'oT x(1-0.3780xx, ),
kde

p je barometricky tlak, v Pa

T je termodynamicka teplota = 273,15 +t/°C, v K

Xv je molarni podil vodni pary

Xco2 je molarni podil oxidu uhli¢itého v laboratornim vzduchu

Z je kompresibilni faktor

16




Celkem 53 stran

Cesky institut pro akreditaci, 0.p.s. Zpracoval: ,
. Ing. Zdenka Drdova

NARODNI AKREDITACNI ORGAN OlSanska 54/3, 130 00 Praha 3
Datum  zpracovani:

31.10.2018

ZjednoduSeny vzorec CIPM pro hustotu vzduchu lIze také pouzit za nize
uvedenych omezeni [8]:

_ 0.34848 - 000%h, exp( 0061)

ka/m®,
Pa t+272.15 g

kde

t teplota okoli, v °C

p barometricky tlak, in hPa

hr relativni vihkost vzduchu, v %

Za téchto podminek ma byt barometricky tlak mezi 600 hPa a 1100 hPa, okolni
teplota mezi 15 ° C a 27 ° C a relativni vlhkosti mezi 20% a 80%, relativni nejistota
tohoto vzorce je 2,4 x 10-4.

Hustota vzduchu maZe byt stanovena podle vzorce pro hustotu vihkého vzduchu -
CIPM-2007 [7]:

3.3.1. Matematicky model — p Fiklad pro hmotnostni metodu

Na zakladé stanoveni zakladnich zdroju nejistot, matematicky model pro vypocet
objemu kapaliny/vody mlZe byt stanoven nasledovné:

= m Palta, pA'hr)j
Vy = x|1— xl=mt -t +N._ +. .+
° pW(tW)_pA (tA, DA,h,) [ Ps [ N 0)] op evap rep

m=(l, —lg)+dnm

ty =two T Ay

ty =ty +&a

t=ty +ds

P tw ) = Pugom (tw ) + P o
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Pn (tA » Pas hr) = P form (tA » Pas e ) + AP form

Kde

am
two
Aaw
tao

Aa
ds

W form

PA form

oW, form
5,0A,form

Nop

oV evap
o rep

je hmotnost obsazena nebo dodana pomoci objemového méfidla pfi
aktualnich podminkach

je komponent vznikajici vlivem, ktery neni pokryty nejistotou u(lL) and u(lg)
je teplota vody

je rozdil, ktery vznika vlivem nehomogenity teplotniho pole béhem vazeni
je méreni teplota vzduchu

je rozdil, ktery vznika vlivem nehomogenity teplotniho pole béhem vazeni
je rozdil mezi teplotou vody a kalibrované nadoby

je pouzity vztah na vypocet hustoty vody (napriklad Tanaka)

je pouzity vztah na vypocet hustoty vzduchu (napriklad BIPM)

je odhadovany rozdil od podminek vztahu (pro hustotu vody)

je odhadovany rozdil od podminek vztahu (pro hustotu vzduchu)

je dodateénd hodnota vlivu operatora (Cteni menisku nebo obsluha
kalibrované nadoby)

je dodatecna hodnota vlivu vyparovani

je dodatecna hodnota vlivu opakovatelnosti

Poznamka: Hodnoty Jx se vétSinou uvazuji nulové a jsou zahrnuty do nejistoty

méreni.

3.3.2. Rozbor n ékterych zdroj G nejistot m éreni

Mezi vyznamné vlivy na nejistotu méreni jsou vlivy:

vadzané na pouzité pfistroje, etalony a vybaveni (vahy, teploméry, ostatni
pomucky, méridla),

okolniho prostfedi (teplota, tlak, vihkost),

pouzité metody (Charakteristika - hustota kapaliny/vody, teplota vody,
hustota vzduchu, roztaznost materialu, odpar),

okolni prostfedi a jejich zmény,

vyparovani,
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- operator (odecet menisku) a

- ostatni vlivy (opakovatelnost, apod.)

3.3.3. Vazeni

Ml wew s

jsou ovlivnény nékolika faktory, jako je rozliSeni a citlivost rovnovahy, kalibrace
rovnovahy (excentricita, linearita a opakovatelnost), tfida a hustota referencnich
zavazi pouzivanych ke kalibraci elektronické stupnice nebo rovnovahy.

Hmotnost se prepocitdva na objem pomoci hustoty kalibracni kapaliny. Pokud
neni k dispozici Cista voda, lze tuto hodnotu ziskat zrovnice, z literatury nebo
z pfimych méfeni. Teplota vody ovliviiuje stanoveni hustoty vody, proto by méla byt
pfi kazdém meéfeni peclivé méfena a zaznamenana. Mély by byt stanoveny metody
pro odhad teploty vody bez vlivu na objem kapaliny.

Viskozita vody pfi urcité teploté ovliviiuje zbytkovy objem v objemovych nastrojich
pouzivanych k dodavani.

Podminky okolniho prostfedi (teplota vzduchu, vihkost, barometricky tlak) ovliviuji
hlavné gravimetrické méfeni, pfedevSim méfenim hustoty vzduchu, takZze hodnoty
musi byt zaznamenavany v prabéhu celého méfeni.

Vlastnosti méfidla objemu (kalibrace nadrze, objemu, pipety atd.), vyuzZiva se
koeficient roztaznosti materialu.

Teplota objemu pfistroje zavisi na okolni teploté a na teploté vody. Tato zména je
dulezita pro prepocet objemu pfi referenéni teploté.

ZkuSenosti obsluhy maji pfimy vliv na pfesnost vysledku kalibrace, nebot’ maji pfi
kalibracich pfimy vliv na nékolik kroka (napf. ¢teni menisku, plnéni a vyprazdnéni
kalibrované nadoby nebo pfi manipulaci s méfidlem objemu).

Nejistotu pfi vazeni je mozné vyjadfit podle nasledujiciho vztahu:
u(m)=[ur(1,) + ut(1c) =2r (1Tl (1) + u?(em)]

Nejistota méfeni IE a IL se stanovi podle postupl pro uf€eni nejistoty vazeni,
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pfipadné je mozné pouzit pfirucku EURAMET cg 18 [8].

Mezi dvéma odedty vahy (i kdyZ jsou ziskavany pfi raznych zatizenich) existuji
urcité korelace, protoZze vazeni a okolni podminky se neméni v kratkém Casovém
intervalu, navic se jako referenéni hodnota bézné& pouziva jedna sada zavazi.
Nicméné nizka kovariance, vyjadifen& nizkou hodnotou korelaéniho koeficientu, muze
byt zanedbateln& ve srovnani s ostatnimi sloZzkami nejistoty.

Pro stanoveni nejistoty vazeni by mélo byt také zvazeno rozliSeni stupnice.

3.3.4. Teplota vody

Nejistotu pfi ur€eni teploty vody je mozné vyjadrit podle nasledujiciho vztahu:

u) =[urt,) +u?(as)]

a

2 by
uty,) = [[U (tlrer)] +u?(res)+u?(st)+u?(st,, )]
Kde:

U (ther) — je vyjadieno v kalibracnim listu teploméru v °C nebo K;

Obecné plati, Ze pokud kalibraéni list teploméru vychazi z normalniho rozdéleni

v rv

méreni s vysokym podtem stupnu volnosti, koeficient rozSifeni bude k = 2.

u (res) - rozliSeni pouzitého teploméru.

u() - odhad nejistoty zplisobené moznym posunem a starnutim teploméru po
jeho kalibraci.

u(Jdtw) - vyhodnocena nejistota primérné teploty vody zpusobené teplotnimi rozdily
(a teplotnimi gradienty), které Ize méfit nebo odhadnout mezi dnem a horni Casti
pristroje pfi kalibraci.

Poznamka: Maximalni teplotni rozdil mezi rdznymi Grovnémi vody uvnitf
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kalibrované nddoby muaze byt sniZzen na zanedbatelné hodnoty (10 az 20 mK), pokud
je voda promichana hned po vazeni (je tfeba dbéat na to, aby byla pouZita stejna
teplota vody) Pokud to neni moiné muze byt teplota méFena v rﬂznych
zjiSténé teploty, doporucu1e se potom nasledujici vyhodnoceni (smérodatna odchylka
pravouhlého rozdéleni, jako horni hranice nejistoty pramérné teploty.

(51: ) ( max mln) /\/_2

u(ds) - nejistota zplsobena rozdilem teploty vody a méfidla objemu.

Béhem kalibrace by rozdil teplot mezi vzduchem a vodou mél byt v ur€itych
mezich, doporucuje se maximalné 2 ° C.

Tento pfispévek nejistoty u(ds) by mél byt vyhodnocen s ohledem na to, Ze
teplota méfidla objemu je bliZze teploté vody nez teploté vzduchu.

A0
Jako konzervativni pFistup je mozné uvazovat: U(dts) = [ . £W|

3.3.5. Hustota vody

Nejistota hustoty vody by méla byt hodnocena podle pouZzitého vzorce a typu vody
(necistoty, obsah vzduchu atd.).

Formulace poskytovana Tanaka [6] ma odhadovanou standardni nejistotu
4,5x10-7 g/ml. To je vSak nejistota formulace samotné, proto musi byt pfidana
nejistota Cistoty a vlivu nejistoté teploty vody (ktera zavisi na koeficientu roztaznosti

vody p).
0w () = 02 (o ) U2 (o )+ U2 (9

Kde
u(ﬂw,t): Uty )x B % pw (tw)

Expanzni koeficient je mozné uvazovat podle [10].

]%
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B =(-0,1176xt 2 + 15,846xt — 62,677)x10° °C™

Pokud jsou informace o pfipravé vody nedostate¢né, nebo pokud Ize prfedpokladat
moznou kontaminaci vody, kterd se mulze vyskytnout jak na zacatku (zbytkova
kontaminace méfidla objemu), tak na konci kalibrace (nové zavedené necistoty)
muze byt provedena korekce s dodate¢nou nejistotou.

Hustota pouzité vody muze byt méfena nebo porovnana s hustotou cerstvé
pfipraveného vzorku cCisté vody, pomoci hustoméru s vysokym rozliSenim (1 ppm).
Neni-li takové méfeni provedeno, mél by byt vyhodnocen vhodny prispévek nejistoty.

Standardni nejistota u(da,) muzZe byt v rozmezi od:

- nékolika ppm pro vysoce Cistou vodu zndmého sloZeni nebo méfenou pomoci
hustoméru s vysokym rozliSenim, obvykle pouZivaného pro kalibraci sklenénych
nadob,

- pfiblizné 10 ppm pro destilovanou nebo deionizovanou vodu za pfedpokladu, Ze
vodivost je menSi nez 5 uS/cm, obvykle pouzivana pfi zkouSeni nadrzi,

- pFiblizné 20 ppm pro destilovanou nebo deionizovanou vodu nizSi kvality ze
znamého zdroje, ktery se obvykle pouziva pfi zkouSeni nadrzi.

3.3.6. RoztaZznost materialu

Koeficient tepelné roztaznosti zavisi na znalosti skuteCného materialu plavidla a
na zdroji dat, ktery uzivateli poskytuje vhodnou hodnotu. Mély by byt pouzity udaje
z literatury nebo od vyrobce a oCekava se, Ze budou mit (standardni) nejistotu od 5%
do 10%.

3.3.7. Vyparovani

Vazeni by mélo byt provedeno co nejdfive po nastaveni menisku, aby se snizily
chyby v disledku odpafovani. Pokud se voda obsazena v nadobé premistuje do
pomocné kalibrované nadoby instalované na vahu, je tfeba provést korekci
zplsobenou zvysenym odparovanim (nebo dokonce ztratou rozstfikem nebo tvorbou
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kapi¢ek) z vodniho paprsku a bublin vyrobenych ve druhé nadobé&, samoziejmé je
tuto skute¢nost potfeba zhodnotit ve vztahu k nejistoté méfeni. Mohou byt pouZity
také hodnoty popsané v EURAMET pfiru¢ce 21 [10], tabulka 2.

Tabulka: Dodatecné faktory k nejistoté

Additional Nominal volume
uncertainty
factors 2L 5L 0L 20L 50L | 100L | 200L | 400L | 500L | 1000L | 2000 L
Air bubbles
in the water 0,02 0,05 0,1 0,2 0,5 1 2 4 5 10 20
(mL)
Loss by the
evaporation 0,03 0,014 | 0,25 0,51 13 2,6 5.2 10,4 13 26 52
(mL)
Variation in
theamount | 654 | 045 | 055 | 068 | 1,7 | 34 | 68 | 136 | 17 34 68
of liquid
residue (mL)
Nominal voluMe ..., jmenovity objem
Air bubbles in the water ............cccccoiviiinns vzduchové bublinky ve vodé
Loss by the evaporation............cccecceeeviieeeeniineenne ztraty odparovanim
Varitation in the amount of luquid residue............. odchylky zbylého mnozstvi kapaliny

3.3.8. Vlivy pracovnika

Operator

Pfi manipulaci s méfidly objemu existuje variabilita, kterd by méla byt zahrnuta do
vypoctu nejistoty, tento efekt je kriticky hlavné pfi kalibraci pistovych pipet a maze byt
— doporucuje se jej kvantifikovat jako 0,1% naméfeného objemu.

Odecet menisku

Proménlivost nastaveni menisku a odecitani stupnice provadéné jedinym
operatorem zavisi na jeho individuélnich znalostech. Toto &teni pfimo ovliviiuje
experimentalni smérodatnou odchylku, proto by mély byt odhadovany a sestavovany
pouze slozky typu B menisku a nejistota &teni stupnice. Tyto komponenty maji
zohlednit nevyhnutelné zkresleni (nebo primérné odchylky polohovani menisku,
které jsou charakteristické pro daného operatora v daném meéfidle objemu)
s odkazem na idealni polohu definovanou [4] ("meniskus musi byt nastaven tak, Ze
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e

menisku, pfiemz pfimka je ve stejné roviné "). Doporucuje se, aby byl odhad tohoto
prispévku k nejistoté uveden samostatné v kalibra¢nich listech, aby uzivatelé (ktefi
jsou odpovédni za vyhodnoceni skute€nych nejistot pfi pouzivani vlastniho méfidla)
odhadli dodate¢nou nejistotu v pfipadé, Zze nejsou schopni se pfriblizit ke spravnému
nastaveni menisku.

K ur€eni nejistoty menisku lze pouZzit nékolik pFistupu.
a) Nejistota pfi ¢teni polohy konkavniho menisku vzhledem k stupnici stupnice

V tomto pfipadé by nejistota zpisobena meniskem mohla byt odhadnuta jako
nejistota pfi stanoveni objemu vac&i rozliSeni a stupnice méfidla objemu. Obvykla
praxe je predpokladat obdélnikové rozloZzeni (v rdmci a- a o +) a odhadnout
standardni nejistotu jako a/(2\/§). Tento pfistup by vSak mohl nadhodnotit
skute€nou nejistotu ¢teni obsluhy. Obvykle je pozice menisku stanovena rucné,
doporucuje se vSak pouZiti optickych pomucek, z tohoto divodu je velmi
pravdépodobné, Ze se odecte Cteni blize ke spravné poloze menisku tangencialné

sv v s

odhad, ktery pfedpoklada napfiklad trojuhelnikové rozdéleni.
Pfiklad: o =0,1 mL

U(GVmen) =Lf=0,029 mL (obdélnikové rozdéleni)
V3

U(6Vmen)= 2%/5 =0,020 mL (trojuhelnikové rozdéleni)

b) Nejistota pfi ¢teni polohy konkavniho menisku s ohledem na jednu znacku

V tomto pfipadé by nejistota v objemu v disledku odecteni polohy menisku mohla
byt vyhodnocena jako vysledek dvou geometrickych faktor(:

v s

- oblast E prifezu méfidla objemu, kde je umistén vzduchovo-vodni meniskus,
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kterym muaZze byt valcové hrdlo nebo Usek jiného tvaru.

Proto je nejistota vyplyvajici ze ¢teni menisku aproximovana jako:

u(d\/men) = up X E

Vzhledem k tomu, Ze kvalita rysky je také jednim z dulezitych faktord a moznym

e

v rv

bodu povrchu menisku, je predpoklad, Ze nejistota bude maximéalné polovina Sifky
znacka stupnice (up = 0,5 d). ZkuSeny operator vSak maze sniZzit vlastni nejistotu na

zlomek Sitky znacky napfiklad pouzitim jednoduchého zvétSovaciho skla a snizit tak
nejistotu na 0,05 mm.

b) Nejistota v dusledku vytvareni konvexniho menisku

Tento typ menisku je pfitomen v pfipadé pfepadovych méfidel objemu. Nejistota
zplsobena tvorbou menisku je zplsobena opakovatelnosti a délkou kratkého
poloméru menisku, protoZe plocha je konstantni a rovna prifezu prfepadové trubice
kalibrované nadoby.

3.3.9. Ostatni vlivy

Opakovatelnost

Kalibrace méfidel objemu se obvykle provadi opakovanymi nezavislymi méfenimi.
V této souvislosti je tfeba poznamenat, Zze mérena veli€ina (objem obsazeny nebo
dodany) neni obecné stejna pro opakovand méreni, a to hlavné kvuli variabilité
mnozstvi vody zvih€ujici vnitini stény prazdné kalibrované nadoby (pokud se nema
vazit v suchém stavu) a variabilité tvaru a polohy menisku. Jinymi slovy, méfena
veli¢ina neni dokonale reprodukovatelna pro vS8echna méfeni a jeji vlastni variabilita
Casto prekracuje nejistotu kazdého stanoveni jednoho objemu.
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kde je

S(Vo) standardni odchylka série nezavislych méfeni objemu, v mL

n pocet méreni

Poznamka: Hodnota objemu, ktera bude jako vysledek n opakovanych méfeni, je
aritmetickym pramérem n vysledkd, proto jedinou slozkou nejistoty typu A je
standardni odchylka stfedni hodnoty, jak je definovana vySe. Doporucuje se vSak,
aby pocet méfeni n a jejich smérodatna odchylka s(VO0) byly uvadény v kalibra¢nich
listech nebo aspori kalibraénich postupech, protoZze pokud uzivatel provede
jednordzove, neprumeérné méreni, tento pfispévek nejistoty typu A nebude mozné
vypocitat.

3.3.10. Citlivostni koeficienty pro jednotlivé sloz ky nejistoty

Na zakladé uvaZovanych zdroju nejistot se stanovi citlivostni koeficienty pro
kazdou slozku nejistoty:

Pro zjednoduSeni je mozné stanovit ¢ast A, B and C matematického modelu:

C=1-y(t-t,),
kde m=I_ - Ig,

Matematicky model potom je nasledujici pro jednotlivé vlivy nejistot:

VO =mx AX BXC+W0p +a\/evap+d\/rep

Vazeni

(aV(Jj:Ax BxC
am
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Teplota

(%):mxAx Bx(—y)

Hustota vody
(%j_ mx BxC x 1 2:-m><A2><B><C
9P (Aw = 2a)

Hustota vzduchu

(%j:mexAx{ 1 x(l—&j—i} =mxAxCx (B xA-1/o)
00 Py~ Pa Pe) Ps

Hustota zavazi

(%J =mx AxC ><p—A2
0Pg Pe

Teplotni roztaznost materialu méfidla objemu

[%iy"] = mx AXBx (~(t 1))

Vliv operatora

v,

FEDS

=1

Vyparovani
v,

- Y = l
0 J‘/evap

Opakovatelnost
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M =1
0Nep

3.3.11. Vypo €et rozSi fené nejistoty

Kombinovana standardni nejistota se vypocitéa:

)= 5[ Dol

0%

Doplnénim vztah( pro nejistoty a citlivostnich koeficientll dostaneme rovnici:

1

2 2 2 2 2 2
%) {[Zﬁ] sore %] uz(t){;/‘;] u%)@’/‘j u2<pA)+@"B’] uz(ps){"gﬂ T VA B YA Y VN

Vypocet koeficientu rozSifeni

Pocet stupfili volnosti, podle kterého je mozné stanovit koeficient pokryti k je
mozné vypocitat:

uV
A% i =
i iﬁ
i=1 Vi
Kde

uv— kombinovana nejistota méreného objemu
ui — standardni nejistota kazdé slozky
vi — stupen volnosti

Vypocet rozSifené nejistoty
U =k x u(Vo)

3.4. Objemova metoda

Jak jiz bylo zminéno, méfidla objemu Ize kalibrovat vyplnénim nebo vyprazdnénim
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pomoci referenéniho méfeni objemu, tj. porovnanim dvou objemd. Jedna se o
sekundarni metodu kalibrace. VétSinou jsou kalibrovana méfidla objemu:

Pro paliva, zkapalnény plyn a Ad Blue,

méfici systémy (dynamické nebo statické) na silni¢nich cisternach (dodavky
nebo shromazdéné), na zafizenich pro nakladani nakladnich automobild, pro
nakladku a vykladku cisternovych kontejneru,

méfici systémy pro mléko a pivo,

pro mokré kalibrace skladovacich nadrzi,
méfici systémy pro tankovani letadel, na lodich,
marici systémy na potrubi,

velké zkuSebni tanky.

Objemova metoda je metoda, kdy je ur€ité mnozstvi tekutiny dodavano do
kalibrované nadoby, nadrze apod. a objem je stanoveny referenéni hodnotou, ktera

je urCena znackou. Pokud je meéfidlo vybaveno nastavitelnym zafizenim nebo

stupnici, Ize jmenovity objem nastavit. Pfi kalibraci se pouziva metoda pInéni, kdy jde

o naplnéni kalibrované nadoby, ktery je kalibrovan vodou mensi nebo rovnhomérné

velka referen¢ni norma, ktera byla kalibrovana na aroven presnosti, ktera je vyrazné
vysSi nez kalibrace.

Objem se stanovi pfi referencni teploté t (obvykle 20 ° C) podle nasledujiciho
vztahu:

Vt :VO[l_ yRS(tORS _tRS) + lg(tscwl _tRS) *Vsem (t _tSCM)] ,

kde je
Vi objem kalibrované nadoby pri t °C
Vo objem referencniho etalonu pfi referencni teploté tors
tors  referencni teplota referencniho etalonu (RS)
t referencni teplota kalibrované nadoby SCM
trs teplota kapaliny v referen¢nim etalonu (RS)
tscm  teplota kapaliny v kalibrované nadobé (SCM)
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YRS koeficient roztaznosti materialu referencniho etalonu (RS)
B koeficient roztaznosti kapaliny (vody) pfi priimérné teploté 0,5 (trs+ tscwm)

ySCM  koeficient roztaZznosti materidlu kalibrované nédoby (SCM)

Pro vicenasobné plnéni plati Vo= nxVa, kde Vo je referenéni objem a trs je praimérna
teplota n méfeni.

3.4.1. Matematicky model - p Fiklad pro objemovou metodu

Objem je stanoveny jako objem, kde jsou zapocitany vlivy koeficientu roztaznosti
materialu, kapaliny/vody a teploty a dalSi Castecné objemy zpUsobené c&tenim
menisku, opakovatelnosti a dodateCnymi faktory (vzduchové bubliny, vyparovani,
apod.)

Vt :Vo [1_ yRS(tORS _tRS) + ,B(tSCM _tRS) * Vsem (t _tSCM)] + d\/men + J\/rep + d\/add

kde je
Vo Hodnota referenéniho etalonu,
trs  Teplota kapaliny/vody referen¢niho etalonu,
tscm  Teplota kapaliny/vody kalibrované kalibrované nadoby,
yrs  Koeficient termalni roztaznosti materialu referencniho etalonu,
yscm  Koeficient termalni roztaznosti kalibrované nadoby,
B Koeficient termalni roztaznosti kapaliny /vody,
Svmen Cteni menisku,
Ovrep Opakovatelnost méfeni,
Ovadd Dodatecné vlivy,

3.4.2. Rozbor n ékterych zdroj G nejistot m éreni

Mezi vyznamné vlivy na nejistotu méreni jsou vlivy:

- vazané na pouZzité pristroje, etalony a vybaveni (referenéni etalon,
teploméry, ostatni pomucky, méridla)

- okolniho prostfedi (teplota, tlak, vihkost)
- teplota kapaliny/vody v referenénim etalonu

- teplota kapaliny/vody v kalibrované nadobé
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- koeficienty roztaznosti materialu pouzitych etalond a nadob a kapaliny/vody
- operator (odecet menisku)

- ostatni vlivy (opakovatelnost, vliv pfitomnosti vzduchu ve vodé, apod.)

3.4.3. Referenéni etalon

M v,

nejistoty objemu kalibrace kalibrované nadoby. Referenéni etalon se Kkalibruje
vétSinou hmotnostni metodou za podminek popsanych v pfedchazejici kapitole.
Kalibrace objemovou metodou je také mozna, podminkou je vhodna nejistota
méreni.

U(VO) = \/n2 X ucal (VO )2 + ugrift (VO)

Kde je

n pocet pouziti referencniho etalonu

Ucal(VO0,i) nejistota objemu referenéniho etalonu i pouzitého n krat, v L
Udrift(v0) posun referen¢niho etalonu mezi kalibracemi, v L

U grise (Vo) = 6(1%(\2/0)

3.4.4. Teplota kapaliny/vody referen €niho etalonu

Teplota kapaliny/vody musi byt méfena predtim nez se naleje do referenéniho
etalonu v referenénim etalonu a nebo tésné po precéteni objemu. V pfipadé, Ze se
pouziva vicenasobné plnéni, zapisuje se hodnota kazdé davky a potom se urci
prumérnd teplota. Pouzity teplomér by mél mit rozliSovaci schopnost nejméné 0,1 °C.

u(tRS) = \/uil (tRS) + u,zep (tRS) + Udz,m (tRS) + Ui (tRS) )

Kde je

UcalRS)  hejistota teploméru v referenénim etalonu, v °C

Urep@Rs)  Odchylka od stfedni hodnoty v sérii nezavislych méfeni, v °C

UdrittRs)  Nejistota vlivu posunu z divodu Zivotnosti etalonu a méreni teploty, v °C

UAt(RS) nejistota méfeni teploty zpusobena rozdilem teploty mezi spodni a
horni ¢asti referen¢niho etalonu, v °C
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3.4.5. Teplota kapaliny/vody kalibrované nadoby

Teplota vody pfi kalibraci kalibrované nadoby byt vzdy méfena pfed provedenim
¢teni nebo prfed dolitim. Bohuzel miZe dojit k teplotnimu spadu z ddvodu délky
méfeni, je mozZné vodu promichavat nebo se méfi teplota v raznych
reprezentativnich mistech a ur¢i se prumérnd hodnota. Pouzity teplomér by mél mit
rozliSeni nejméné 0,1 ° C. Rozdil 0,02 °C je moZné povazZovat jeSté za zanedbatelny.

u(tscm) = \/Uczal (tscm ) + udz,m (tscm ) + Ui (tSCM)

kde je

Ucal tscM) Nejistota teploméru v referenénim etalonu, v °C

Udriftescm)  Nejistota vlivu posunu z divodu Zivotnosti kalibrované nadoby a méreni
teploty, v °C

Uawescvm)  hejistota méfeni teploty zplsobena rozdilem teploty mezi spodni a
horni ¢asti v kalibrované nadobé, v °C

3.4.6. Koeficient roztaznosti materialu

Koeficient tepelné roztaznosti referenéniho etalonu a kalibrované nadoby je dany
tabulkou (pro sklo y=51,8x10° /°C), s rozSifenou nejistotou 5 %; predpoklada se
obdélnikové rozdéleni pravdépodobnosti. Relevantni standardni nejistotu vypocitame

takto:

— U( RS)
u(yRS)_ \}//5
— U( SCM)
u(ySCM)_ J:/é

Koeficienty tepelné roztaznosti materialu jsou zavislé na znalosti skute¢ného
materialu referencniho etalonu a kalibrované nadoby a na zdroji dat, ktery poskytuje
vhodnou hodnotu. Mély by byt pouzity udaje z literatury nebo od vyrobce a oCekava
se, Ze budou mit (standardni) nejistotu mezi 5 % a 10 %. Pokud jsou znamé horni a
dolni limity tabulkovych hodnot, mize byt standardni nejistota stanovena pfi pouziti
pravouhlého rozdéleni pravdépodobnosti v téchto mezich.
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3.4.7. Koeficient roztaznosti kapaliny/vody

Mél by byt stanoven koeficient roztaznosti kapaliny/vody. Koeficienty tepelné
roztaznosti vody zavisi na zdroji dat, ktery poskytuje odpovidajici hodnotu. Mély by
byt pouzity udaje z literatury, které by meély mit (standardni) nejistotu mezi 5 %
a 10 %.

Pokud jsou znameé horni a dolni hranice hodnoty této tabulky, Ize stanovit standardni
nejistotu pfi pouZziti pravouhlého rozdéleni pravdépodobnosti v téchto mezich. Pro
vzorec "Tanaka" |ze pouzit standardni nejistotu 2x10 °C-1,

_ulg)
u(lg) - \/§
t — fI'-?S-l- fSl‘.'p‘l'.w‘

3.4.8. Operator

Operator muze pfimo ovlivnit méreni v ¢teni menisku, pfi plnéni a vyprazdnéni
nebo pfi manipulaci s timto zafizenim. Pfi ¢teni menisku je mozné pouzit stejné
metody, jaka je popsana v kapitole 5.3.8 této zpravy. Zatim neni zavedena hodnota
nejistoty, ktera by se méla standardné pfipocitat jako vliv operatora.

Je potifebné zahrnout nejistotu odectu zpasobenou dilkem stupnice.

N
u(d\/resSCM) = %SCM

3.4.9. Ostatni vlivy

Existuji dalsi faktory, které mohou pfispét ke kvalité vysledkd, jako jsou vzduchové
bubliny, vyparovani, apod. Doporuc€uje se pouzit hodnotu nejistoty 0,01 % pro tyto
dodatecné vlivy. Je mozné pouZzit tabulku z kapitoly 5.3.7, kter4 vznikla na zékladé
praktickych zkuSenosti.

3.4.10. Opakovatelnost

)= 2,
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kde je
s (Vy) smérodatna odchylka série nezavislych méfeni objemu v L
n pocet opakovani kalibrace

Hodnota objemu, ktera bude dana jako vysledek n opakovanych méfeni, je
aritmeticka stfedni hodnota n, proto je sloZka nejistoty typu A standardni odchylkou
priameéru.

3.4.11. Citlivostni koeficienty pro jednotlivé sloz ky nejistoty

Na zakladé uvaZovanych zdroju nejistot se stanovi citlivostni koeficienty pro
kazdou slozku nejistoty:

Referencni etalon

oV
th = [1_ yRS(tORS _tRS)+ IB(tSCM _tRS)+ Vsem (t _tSCM )]
0

Teplota vody v referenénim etalonu

ov, _ _
atRS - [Vo (yRS IB)]

Teplota vody v kalibrované nadobé

[ v, j:[vow-ysw)l

atSCM

Koeficient termalni roztaznosti materialu referenéniho etalonu

oV,
ayF:s = [_Vo (tORS - tRS)]

Koeficient termalni roztaznosti materialu kalibrované nadoby

ov.
— = [Vo (tOSCM —tsem )]

a SCM
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Koeficient termalni roztaznosti kapaliny/vody

ov, _ B
0,8 - [Vo (tSCM tRS)]

Cteni menisku
oV,
oV

men

=1

Opakovatelnost méfeni
aV,

— ' =1
ooV

Dodatec¢né vlivy
oV,

_— t = 1
aJ\/add

3.4.12. Vypo ¢et rozsi fené nejistoty

Kombinovana standardni nejistota se vypocita:

o70)-[ 2|

'\ 0%,

Doplnénim vztahu pro nejistoty a citlivostnich koeficientll dostaneme rovnici:

]t (2 ka2t (2 |

U(Vt) - atRS atSCM ayRS

+( o J % (U(Vsc))” + (‘;\[’3 j % (U(B)Y + (USV,)” + (U0, )] + ((V, )

aySCM

Vypocet koeficientu rozSifeni

Pocet stupnu volnosti, podle kterého je mozné stanovit koeficient pokryti, k je
mozné vypocitat:
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kde je

uv kombinovana nejistota méreného objemu
ui standardni nejistota kazdé slozky

vi stupen volnosti

Vypocet rozSifené nejistoty
U =k x u(Vo)

3.5. Kategorizace vliv a vzhledem ke kalibrovanému za Fizeni

Mezi vyznamné vlivy na nejistotu méreni pfi hmotnostni metodé patfi vlivy:

- vazané na pouZzité pfistroje, etalony a vybaveni (vahy, teploméry, ostatni
pomucky, méridla)

- okolniho prostfedi (teplota, tlak, vihkost)

- pouzité metody (hustota kapaliny/vody, teplota vody, hustota vzduchu,
roztaznost materialu, vyparovani)

- operator (odecet menisku)

- ostatni vlivy (opakovatelnost, apod.)

Mezi vyznamné vlivy na nejistotu méfeni pfi objemové metodé patfi vlivy:
- vazané na pouZzité pristroje, etalony a vybaveni (referencni etalon,
teploméry, ostatni pomucky, méfidla)
- okolniho prostiedi (teplota, tlak, vihkost)
- teplota kapaliny/vody v referenénim etalonu
- teplota kapaliny/vody v kalibrované nadobé
- koeficienty roztaznosti materialu pouzitych etaloni a nadob a kapaliny/vody

- operator (odecet menisku)
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- ostatni vlivy (opakovatelnost, vliv pfitomnosti vzduchu ve vodé, apod.)

3.6. Kategorizace vliv 0 z hlediska vyznamnosti

3.6.1. Vyznamnost vzhledem k za Fizeni

Pouziti zafizeni, prostfedi, kvalita méfidel objemu, personal to vS§echno ma vliv na
vysledek méfeni a bilanci nejistot méfeni. V rlznych pfipadech rizné dil¢i slozky
muazou ovlivhovat vyslednou nejistotu méreni. Tento Ukol byl zaméFfen na hmotnostni
a objemovou metodu mérfeni, vzhledem k pfedchozimu vyc¢tu akreditovanych
kalibracnich laboratofi jsou uvedeny pfiklady pro kalibraci mikropipet a pro kalibraci
odmeérné nadoby.

Pokud tedy mluvime o kalibraci mikropipet hmotnostni metodou, v nékterych
laboratofich je mozné nékteré vlivy zanedbat. Napfiklad vypafovani, pokud je
prokdzano, Ze jsou pouZzity vhodné pomucky a kalibrace se provadi v prostfedi, kde
je tento vliv zanedbatelny. Déle je mozné zanedbat nékteré dil¢i slozky, jako je
hustota vody nebo vzduchu, pokud je tato slozka prokazatelné nizSiho fadu, nez jsou
ostatni vlivy.

Vliv operatora (odeCet menisku) a opakovatelnost by, ze zkuSenosti, zanedbany
byt nemély. Spatny ode&et menisku mize mit velky vliv nejen na nejistotu méfeni,
ale i na vysledek kalibrace. Dale vétSinou neni mozné zanedbat vliv vazeni, hustotu
vody, roztaznost materialu a vody. Vysledky tak budou vice realné.

PFfi objemové metodé vétSinou mezi mensi vlivy na celkovy vypocet nejistoty
mérfeni patfi vliv teploty (pokud se pouZije stabilni prostfedi), roztaznost materiélu
referenéniho etalonu, kalibrované nadoby a vody. Ostatni uvedené vlivy by mély byt
vyhodnoceny vzdy.

3.6.2. Vyznamnost vzhledem k nastavené (pozadované)  udrovni CMC

Kazda laboratof ma seznam jednotlivych zdroji pro vypocet rozSifené nejistoty
méreni, ktery zahrnuje minimélné zdroje uvedené v kapitole 5.5. Na zakladé interni
analyzy stanovi jednotlivé hodnoty dil¢ich nejistot, pokud nékteré slozky uzna za
zanedbatelné, je to mozné, ale je to nutné podlozit dikazy. Do celkové rozSifené
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nejistoty je potfebné zahrnout i sloZku vlivu operatora a opakovatelnosti méfeni.

Jak je zfejmé z Gvodu, vétsina laboratofi kalibruje pipety (postup dle CSN EN
ISO 8655-6), a tedy uvedeme pfiklad z mikropipet. Pravé vtéto oblasti je vliv
operatora a opakovatelnost zna¢nou sloZkou nejistoty méfeni, mnohdy pfevysujici
soucet ostatnich nejistot. Je to zplsobené i kvalitou méfenych pipet, ktera je velmi
rozdilna.

Tedy pokud laboratof zahrne sloZku opakovatelnosti do celkové nejistoty méreni a
ke kalibraci pouziva pipety ,nizsi kvality* muze to zhorSit hodnoty celkové nejistoty.

e

v s

z analyzy pfi kalibraci kvalitngjSich pipet, i kdyZ laboratof tyto pipety kalibruje v malé
mife. Otazkou je, co v pfipadé laboratofe zacinajici, kdy laboratof nema zkuSenosti a
kalibruje pipety méné kvalitni. Pravdépodobné zvySovani arovné formou sniZzovani
nejistoty méreni bude FeSeno postupnym vyvojem laboratofe. NevyluCuje se, Ze
kalibraci ,cvicné" provede na nejistoté vySSi kvality a tyto vysledky potom pouzije pro
uvedeni v tabulce CMC v rozsahu akreditace. Samozfejmé minimalné tuto hodnotu je
laboratof povinna uvést i pfi mezilaboratornich porovnanich, kdy je mozné touto

formou provéfit zpUsobilost laboratore, vice v dalsi kapitole 5.7.

3.7. Zohledn éni vysledk G feSeni ukol G

Cilem Ukolu bylo ukézat jednotlivym laboratofim teoreticky i prakticky pfiklad,
s jakymi dil¢imi sloZkami nejistoty je mozné pracovat. Jsou uvedeny popisy na
zakladé mezinarodnich dokument a zkuSenosti pracovnikd CMI v mezinarodnich
komisich, uc€asti v mezinarodnich porovnanich a na mezinarodnich seminafich.

Co se ty¢e jednotlivych dil¢ich slozek, odbornému posuzovateli mize k orientaci
slouzit tabulka uvedena v kapitole 5.8. Vyuziti nebo zanedbani jednotlivych dil€ich
nejistot a jejich hodnot se musi feSit konkrétné v kazdé laboratofi s pfislusSnymi
pracovniky.

Bohuzel ve vétSiné sou€asnych laboratofi nejsou vSechny vyznamné dil€i nejistoty
do celkové analyzy zahrnuty. Dozvime se vétSinou néco o nejistoté méreni
pouzivaného zafizeni, nicméné akreditatni organ neni bez dalSiho schopen
podrobné&ji ovefit odbornou zplsobilost laboratore, kterd by se méla opirat o vysledky
z mezilaboratornich porovnani. Tam laboratof obvykle zapocitd vSechny slozky
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e

Rl

vyznamneé nizSi nez ta, se kterou laboratof vstoupila do mezilaboratorniho porovnani.

Odborny posuzovatel by tedy po predlozeni vysledkd mezilaboratorniho porovnani
mél v kazdém pripadé zhodnotit konkrétni hodnoty vysledki méfeni ve vztahu
k referencni hodnoté a pouzité dil¢i nejistoty méfeni. Neni mozné brat v ivahu jen
vysledek porovnani ve formé — vyhovél/nevyhovél, protoZze organizator porovnani
nema k dispozici podrobny rozbor nejistot (ani neni mozné z vice duvodu, aby tyto
skute€nosti zjiStoval) a zavéry provede vyhradné na zékladé podkladl zaslanych
z laboratofre.

BohuzZel musime upozornit na riziko, kdy v okamziku zavedeni navrhovaného
postupu mohou byt rozSifené nejistoty neakreditovanych laboratofi podstatné nizsi
nez nejistoty laboratofi akreditovanych. V nékterych pfipadech, hlavné pokud se
jedna o Spatnou informovanost vtéto oblasti, by tyto skuteCnosti mohly vést
k omylim nebo zneuZiti situace. Z tohoto davodu navrhujeme, aby skute¢nost, ze
nejistoté zahrnuje vliv pouZitého zafizeni, opakovatelnost a vliv operatora, byla
uvedena v poznamce v rozsahu akreditace.

3.8. Nepodkro ¢€itelné hodnoty

Z tabulky uvedené nize vyplyva rozsah nejistot, které byly postupné zjistovany na
zakladé praktickych meéfeni. Diskutovanou otdzkou bylo zavedeni vlivu
opakovatelnosti méfeni a vlivu operatora do vypodtu nejistot laboratofe. Hodnoty
v tabulce vznikly na zakladé méreni zkuSenymi pracovniky a kvalitnich referenénich
etalon a méfidel objemu. Jsou vnich zahrnuty vSechny vlivy popsané
v pfedchézejicich kapitolach. Tabulka m& slouzit jako podplrné informace, kde se
hodnoty nejistot pfi jednotlivych kalibracich mdZou pohybovat, predevSim pro
odborné posuzovatele pfi posuzovani.

Samoziejmé predpokladame, Ze laboratof vypocCita své vlastni hodnoty, které
predlozi odbornému posuzovateli. Pokud se budou vyrazné liSit od uvedenych
hodnot smérem k menSim, je potfeba proveéfit, zda nedoSlo k neodivodnénému
zanedbani vyznamné slozky nejistoty méfeni.
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Na zaklad é detailni . -
analyzy a vypo €tu a Hodnota nejistot Na zaklad &
Méfidlo/metoda yzy @ vypo ta nejistoly internich podklad ¢
potvrzené minimalni L
- nebo publikaci *)
porovnanim
Sklo/gravimetricky <0,01% 0,01 % up to 0,05 % > 0,05 %
Pyknomery a p Fepadova < 0,005 % 0,005 % up to 0,01 % > 0,01 %
méfidla objemu
Pipety/hmotnostn & <0,1% 0,1% upto 0,5 % >0,5%
Objemove kalibrovane < 0,01 % 0,01 % up to 0,05 % > 0,05 %
nadoby/hmotnostn é
Objemove kalibrovane < 0,02 % 0,02 % up to 0,07 % > 0,07 %
nadoby/objemov &

*) Hodnoty nejistot uvedené v tomto sloupci maji slouZit jako orientaéni meéfitko pro laboratore, které disponuji
zafizenim a pracovniky odpovidajici kvality, ale celkovou rozSifenou nejistotu stanovuji nahradnim

zplsobem (odhadem).
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4. Pristup ke stanoveni nejistoty m  éreni (pFiklad)

4.1.1. Kalibrace mikropipety hmotnostni metodou

Kalibrace tohoto typu méfidla se provadi oby¢ejné ve tfech bodech, ve jmenovitém
objemu, 50% jmenovitého objemu a 10% jmenoviteho (nebo nizSiho objemu).

Je potifebné pouzit nasledujici etalony, méfidla a pomucky pfi kalibraci:

Teplomér — je pouzit k méfeni teploty vody a teploty vzduchu, musi mit pfislusny
teplotni rozsah, doporucuje se rozliSovaci schopnost rovnou nebo mensi nez 0,1 °C a
musi byt fadné kalibrovany.

Barometr - pouziva se k méreni atmosférického tlaku, doporucuje se
rozliSeni <1 mbar.

Hydrometr - pouziva se k méreni vihkosti, doporucuje se rozliSeni < 1%.

Kalibraéni kapalina - voda pouzita pro kalibraci musi mit dostatecnou Cistotu (jeji
elektricka vodivost musi byt mensi nez 5,0 uS/cm) a musi byt alespon destilovana.

Stabilizace teploty - je nezbytné, aby mikropipety a voda, ktera se pouziva pfi
kalibraci, byly umistény v mistnosti 24 hodin pfed kalibraci (co nejblize 20 ° C).

VSechna méfidla by méla byt pouZita tak, aby se pfedeslo jejich zahrati.
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Podminky okoli pfi kalibraci:

VlIhkost mezi 50 %RH a 80 %RH

Teplota vzduchu mezi 17 °C a 23 °C

Tlak mezi 940 hPa a 1080 hPa

Teplota vody by se béhem zkouSek neméla ménit o vice nez 0,5 °C

DalSi podminky pro vahy:
- pfiméfeny rozsah a rozliSeni
- dostate¢né fyzické rozméry, aby bylo mozné vazit kompletni méfidlo,
- platna kalibrace

UvaZujeme nasledujici vlivy nejistoty:
- Vazeni
- Hustota vzduchu, vody a zavazi
- Teplota vody
- Koeficient roztaznosti materialu
- Vyparovani
- Opakovatelnost
- Vliv operatora

Vypocty jsou provedeny podle kapitoly 4 této zpravy.
Hodnoty byly pouZzity podle nasledujici tabulky pro 1 sérii méfeni pro kalibraci
100 pL fixni mikropipety (jsou uvedeny primérné hodnoty):

Veli€ina x; Hodnota veli €iny
Hmotnost 99,715 pg
Teplota vody 19,04 °C
Hustota vody 0,998 4 mg/uL
Hustota vzduchu 0,001 2 mg/pL
Hustota referen¢nich zavazi 7,96 mg/pL
Koeficient  teplotni  roztaznosti  materialu 2,4x104°C1
mikropipety

Vyparovani 0,002 pL
Opakovatelnost méfeni 0,10 pL
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a) Nejistota vazeni

= [w2(1) +u?(1,.)}? = 0.0043

b) Nejistota méreni teploty

u(t) = Ku(tier)jz . ( O’i’/%mﬂ% . {(%jz " ( 0’3/15/2}]% = 0,0005°C

c) Nejistota hustoty vody

]%

lJ(pwtw [ (Pw,form) +U @Wt*ﬂjﬂhw)

N2 %
u(ow) =[(9X10 j +(123x107 ) +(5x10‘6)2] = 50x10"°mg/uL

2

Hustota vzduchu
Pro vzorec hustoty vzduchu CIPM (4) je relativni standardni nejistota 22 x 10
u(p,) = 22x10° x p, = (22x10°x0,0013 /~/3 = 152x10° mg/ pL

Hustota zavazi

Z kalibracniho listu je nejistota 0,06 mg/pL

u(os) = %3 = 003g/mL

d) Nejistota vlivu materialu
12x107
u(y)=

J3

=693x10°/°C

e) Nejistota vlivu vyparovani
)_ Aer _ 0004 _
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f) Nejistota vlivu opakovatelnosti

V.) 0010 _
u(d\/rep):% —ﬁ =003 HL

g) Vypocet citlivostnich koeficientt

Vazeni

(MJ: AxBxC =1 pL/mg
am

Teplota

[%} — mx AxBx(-y) = -2,40 X 102 uL/°C

Hustota vody

(%]=—mxBxCx%:'mxA2XBXC= -100 uL#/mg
o (w = 0a)

Hustota vzduchu

Vg | _ 1 ij 1] _ — 2
—0 |=mxCx Ax x[1-FA|-— | =mxAxCx (BxA-1/pg)= 87, 1L*/m
(OPAJ L’W ~Pa ( Ps PB:I ( ioe) u J

Hustota zavazi

(%]:mx AxCx-PA = 1,90x10° ul2mg

0ps ps’

Teplotni roztaznost materialu méfidla objemu

(aa—\ﬁ’J =mx AxBx (—(t —t,)) = 96,30°C/ uL
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Vliv operatora

Mo g pL

0N

Vypafovani
v,
0 d‘/evap

=1 pL

Opakovatelnost
)Y/

—0 =1L
0N

V dalSim kroku vypocitame citlivostni koeficienty, hodnoty diléich nejistot a
rozSifenou nejistotu méfeni, tak jak je uvedeno v nasledujici bilan¢ni tabulce:

) Dil¢i Zdroj nejistoty Hodn"ota dil éi Ho_(_jnota dil éi

nejistota u (xj nejistoty nejistoty v %
U(m) Véaha 0,00433 mg 0,004
U Teplota vody 0,0005 °C 0
ugpw) Hustota vody 5x10° mg/uL 0
u(pA) Hustota vzduchu 1,52x10° mg/uL 0
u(pB) Hustota referenéniho zavazi 0,034 mg/ yL 0

uly) Koeficient roztaznosti materialu 6,93x10%/°C 0,001

mikropipety

uwVevap) Vyparovani 0,002 uL 0,002
uVrep) Opakovatelnost méfeni 0,032 pL 0,033

2 2
oV, ) ov, )
+ u (pw)+[—J U2(0,) ...
[apwj apA A
1

h) Kombinovana nejistota
)
u2 (y) + uz(d\/men) + u2 (a\/evap)-'- u2 (a\/rep )]5 = 0,033|J,|_

u(VO):K%J uz(m)+(a¥°]u2(t
v, )

"(ZZZTUZ(”B){ ayJ
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i) Pocet stupiu volnosti

4
Vet =y = 10, k=2,32

J) RozSifena nejistota
U =k x u(Vz0) = 2,32 x 0,033 = 0,077 pL

wrv

Pfi zapocitani vlivu operatora bude rozSifena nejistota:

ulov,,)=20P :0—2 = 00577 pL

U =kxu(V20) = 2,32 x 0,067 = 0,13 pL

Pokud tedy chceme mit vysledky realnéjsi, je potfebné zapoditat i vliv
operatora a pripadné reprodukovatelnost mikropipet.

4.1.2. Kalibrace nadoby objemovou metodou

Hodnoty byly pouZzity podle nasledujici tabulky pro 1 sérii méfeni pro kalibraci

objemové nadoby 25L podle nasledujicich parametra:

Mérend veli €ina Hodnota Jednotka
Hodnota kalibrované nadoby 25,03 L
Pocet méreni referencnim etalonem 5

Chyba kalibrované nadoby 0,06 L
Objem referenéniho etalonu pfi 20°C 5,02 L
Teplota referencniho etalonu 15,7 °C
Koeficient roztaznosti materialu 0,000 009 9 1/°C
referen¢niho etalonu

Teplota vody v kalibrované nadobé 15,6 °C
Koeficient roztaZznosti vody 0,00015651 1/°C
Koeficient roztaznosti materialu 0,0000518 1/°C
kalibrované nadoby

Cteni menisku referenéniho etalonu - L
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Mérend veli €ina Hodnota ednotka
Cteni menisku kalibrované nadoby 0,01 L
Pocet opakovani méreni 3 -
Dodatecné vlivy 0,00139 L
Opakovatelnost méreni 0,0058 L

a) Nejistota referenéniho etalonu
u(V,) = \/ n?xu, (V,)? +u2, (V,) =5x00025/2+0= 0034L

kde je
n pocet pouZiti referen¢niho etalonu
Ucal(V0,i) nejistota objemu referen¢niho etalonu i pouzitého n krat, v L

Udrittevoy)posun referenéniho etalonu mezi kalibracemi, v L

UvaZujeme stabilni referenéni etalon:

l'ldrift (VO ) -

_ 5drift (Vo)

=0

V12

b) Teplota vody v referenénim etalonu

Ulte) = U2 (tes) + U (1) + U2, (tes) + U2 (tos) = (001/2)* + (003/2)* +0= 0D30L

Kde je
Ucal (tRS)
Urep (tRS)

Udrift(tRS)

UA((tRS)

drift

je nejistota teploméru v referenénim etalonu, v °C = 0,01°C, k=2

je  odchylka od stfedni hodnoty v sérii nezavislych méfeni,
v °C=0,03°C, k=2

nejistota vlivu posunu z divodu Zivotnosti etalonu a méfeni teploty,
v °C=0

nejistota méreni teploty zpisobena rozdilem teploty mezi spodni a horni
¢asti referencniho etalonu, v °C =0

c) Teplota vody v kalibrované nadobé
Ultsem) =4 U2, (tsem) *+ U2, (tscu) + U2 (tsen) = (002/2)7 +0+0 = 005L

kde je

drift
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Ucal tscm)  hejistota teploméru v referenénim etalonu, v °C = 0,01°C (k=2)

Udritescm)  Nejistota vlivu posunu z divodu Zivotnosti kalibrované nadoby a méreni
teploty, veC =0

Uawescv)  hejistota méfeni teploty zplsobena rozdilem teploty mezi spodni a
horni ¢asti v kalibrované nadobé, v °C = 0

d) Koeficient roztaznosti materialu

Koeficient tepelné roztaznosti referenéniho etalonu (sklo - y = 9,9x10%/ ° C) a
kalibrované nadoby (nerez - y = 51,8 x 10-6 / ° C) s rozSifenou nejistotou 5%;
predpoklada se obdélnikové rozdéleni pravdépodobnosti. Relevantni standardni
nejistotu vypocitame:

0,0000099100x5

= ol 6
u(y )=u(yRS)= V3 =D L
RS \/_
3
0,0000518100%5 - 2860107
u(ySCM) = U(J:/%:M) = \/§ L
e) Koeficient roztaznosti vody
0,000156% / 100)x5 _
u(B) ( Ne i 452010°
U(ﬁ) = —3 = L

fps

.:.+ tSGl'w‘
t === (15,7+15,6)/2=15,65 °C

f) Operator, ¢teni menisku
&N 001 =0,0037
Qo) = e = 3L

V3

g) Ostatni vlivy
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VyuZzZijeme vlivy uvedené v tabulce:
Jmenovity objem | 5 5L 10L |20L |soL |100L |200L |400L [s500L |1000 L
Vzduchové bubliny
ve vodé (mL) 0,02 0,05 0,1 0,2 0,5 1 2 4 5 10
Ztrata vypafovanim
(mL) 0,03 0,014 | 0,25 0,51 1,3 2,6 5.2 10,4 13 26
Zbytkové mnozstvi
vody (mL) 0,24 0,45 0,55 0,68 1,7 3.4 6.8 13,6 17 34

Odhady prispévkl z dodate¢nych vlivQi nejistoty zavisi na jmenovitém objemu

kalibrované nadoby, jsou to vzduchové bubliny ve vodé;

vypafovanim, zbytkové mnozstvi vody

U(AV, jyscn) = (0,2+ 0,51+ 0,68)/1000= 0,00139 L

h) Opakovatelnost

kde je

=0,0033

ztrata zpuUsobena

s (Vi) smérodatna odchylka série nezavislych méreni objemu v L
n pocet opakovani kalibrace
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V dalSim kroku vypocitame citlivostni koeficienty, hodnoty dil€ich nejistot a

v rv

rozSifenou nejistotu mérenti, tak jak je uvedeno v nasledujici bilanéni tabulce:

Diléi Zdroj nejistoty Objem Citlivostni Hodnota dil &i
nejistota standardni koeficient nejistoty
U () nejistoty
u (vo Objem referenéniho 0,033 930 22 0,999 944 4 0,033928 3
etalonu pfi 20°C
U(RS) Teplota referen¢niho 0,030 413 813 -0,000 736 2,238-1005
etalonu
Ugiscm) Teplota vody 0,005 0,002 620 9 1,31-1005
v kalibrované nadobé
URS) Koeficient roztaznosti 2,857 88-10°7 -107,629 3,076-1005
materialu- referencni
etalon
U(yscm) Koeficient roztaZnosti 1,495 34-1006 -15,018 2,246-1005
materialu - kalibrovana
nadoba
u@) Koeficient roztaznosti 4,518 05-10 -2,503 1,131-10095
voda
Uevmenscm) | Cteni menisku 0,003 675 487 1 0,003 6755
kalibrované nadoby
U(svrep) Opakovatelnost méreni 0,003 333 333 1 0,003 3333
U(3Vadd) Dodatecné vlivy 0,001 39 1 0,001 39
1
2 2 2 2 2
aV, J ) ( av, Y 2 [ 9V, 2
x(uOvp))* +| 27 | *(ultas))” +| 2| *(ultsen))” +| 52| * (ulVas))
(avo ° atRS " atSCM s ayRS R

uv,) =

( aV,
+
a}/SCM

i) RozSifena nejistota méreni

2B

U=kxu(Vo) =0,042 x 2 =0,085 L (0,34%)
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jz X (U(yson))? + (av‘ j X (UB)) + (U o)) + (U, )] + (U(V.))?

zpracovani:

= 0,042 L
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5. Shrnuti

Ukol navézal na tkol PRM &. VII/5/17 Podklad pro pribézné sjednocovani vypoétu
CMC v akreditovanych kalibracnich laboratofich v oboru teplota.

PFfi feSeni ukolu byly stanoveny a kategorizovany vlivy na nejistotu méreni
statického objemu. Vysledny dokument je urCen jako podklad pro sjednocovani
pohledu na vyznam a vliv jednotlivych pFispévkl k nejistoté méfeni objemu a jejich
spravné vyhodnocovani v kontextu dané laboratofe a ma slouzit harmonizacni
nastroj pro odborné posuzovatele v oboru, laboratofe i jejich zdkazniky. Podrobny
prehled jednotlivych pfispévkd v rozpoctu nejistot je vztaZzen na nejbé&znéjSi typ
kalibrovanych méfidel a i s uvedenym pfikladem vypoc¢tu ma pomoci rychlé orientaci
pfedevSim odbornych posuzovatell a pracovniki kalibraénich laboratofi. Obsah
zpravy je také zékladem pro pripravu prezentace pro seminaf, ktery CIA planuje
usporfadat pro akreditované subjekty a odborné posuzovatele v prvni poloviné
roku 2019.

Odborna ¢ast textu bude po drobnych Upravach pouzita jako zaklad ¢asti textu
glanku pro Gasopis Metrologie. Resitelé predpokladaji, Ze tento &lanek zahrne i
vysledky paralelné feSeného Ukolu PRM €. VII/05/18 Podklad pro prdbézné
sjednocovani vypoctu CMC v akreditovanych kalibracnich laboratosich v oboru tlak,
jehoz vychodiska a ucel a smysl je shodny, ovSem definitivni podoba &lanku bude
zaviset na prostoru a podminkach, které redakce ¢asopisu poskytne.

Jak z predlozené zpravy vyplyva, feSeni Ukolu probihalo v souladu se zadanim
s cilem pfipravit zakladni dokumenty pro usnadnéni posuzovani a vibec pohledu na
stanovovani hodnot CMC v oboru teplota, aby bylo mozné lépe prokazat jednotny
zpusob posuzovani kalibracnich laboratofi a minimalizoval se osobni vliv jednotlivych
odbornych posuzovatell, pfestoze wur€ita mira individualniho pfistupu je
nevyhnutelna a zUstane soucasti posuzovani i nadale.
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6. Zaver

Takto koncipovany ukol rozvoje metrologie i jeho feSeni Ize po oponentnim fizeni
prohlasit za fadné dokonceny a naplnény s tim, Ze je mozné uhradit naklady na
feSeni Ukolu Cerpané v souladu s navrhem uvedenym v planovacim listu.

52




Celkem 53 stran

Cesky institut pro akreditaci, 0.p.s. Zpracoval: ,
. Ing. Zdenka Drdova

NARODNI AKREDITACNI ORGAN OlSanska 54/3, 130 00 Praha 3
Datum  zpracovani:

31.10.2018

7. Pouzita literatura

[1.]JCGM 100:2008 (GUM), Evaluation of measurement data — guide to the
expression of uncertainty in measurement, September 2008

[2.]JCGM 200:2012 (VIM), International Vocabulary of Metrology — Basic and
General Concepts and Associated Terms, 3" edition with minor corrections,
2012

[3.]1SO 3696 (1987) — Water for analytical laboratory use: specification and test
methods

[4.] ISO 4787 - Laboratory glassware - Volumetric glassware - Methods for
use and testing of capacity; Genéve 2010

[5.] Batista, E., Paton R. The selection of water property formulae for
volume and flow calibration, Metrologia, 2007, 44, 453-463

[6.] Tanaka, M., et. al; Recommended table for the density of water
between 0 °C and 40 °C based on recent experimental reports, Metrologia,
2001, 38, 301-309

[7.] A. Picard, R.S. Davis, M. Glaser and K Fujii, * Revised formula for the
density of moist air Metrologia, 2008, Vol. 45, p 149-145

[8.] EURAMET guide cg 18 (2015) - Guidelines on the calibration of non-
automatic weighing instruments

[9.]F. Spieweck; H. Bettin, Review: Solid and liquid density determination”, Tm-
Technisches Messen 59(1992) 7/8

[10.] EURAMET guide cg 21 (2013) - Guidelines on the calibration of
standard capacity measures using the volumetric method

[11.] OIML R 111 (2004) - Weights of classes E1, E2, F1, F2, M1, M2, M3

[12.] Guidelines on the determination of uncertainty in gravimetric volume
calibration, EURAMET cg-19, Verze 3.0 (12/2017)

[13.] ISO 8655 - Piston-operated volumetric apparatus

[14.] 1SO 8655/6 - Gravimetric methods for the determination of
measurement error

53




