TOLERANCE ODMERNEHO NADOBI

0dmérné baiiky €SN ISO 1042 (1994)

Jmenovity objem Povolend tolerance objemu toleranéni intervaly odmérného nadobi maji
(mt) (mlL) trojuhelnikové rozdéleni a standardni nejistotu
trida A tfida B tedy vypocitame vydélenim tolerance
5 0,025 0,05
10 0,025 0,05
25 0,04 0,08 l
50 0,06 0,12 1
100 0,10 0,20 u= ti
200 0,15 0,30 V6
250 0,15 0,30
500 0,25 0,50
1000 0,40 0,80
2000 0,60 1,20

Nedélené pipety CSN 70 4119 (1986)

Jmenovity objem Povolend tolerance
(mt)
(mL) Trida presnosti A Trida presnosti B
0,5 0,005 0,01
1 0,008 0,015
2 0,01 0,02
5 0,015 0,03
10 0,02 0,04
20 0,03 0,06
25 0,03 0,06
50 0,05 0,1
100 0,08 0,15
200 0,1 0,2

Délené pipety CSN 70 4120 (1986)

Jmenovity objem Hodnota dilku Povolend tolerance pro celkovy objem
nebo kazdy dilci objem pipet (mL)
(mL) (mL) Trida pfesnosti A Trida pfesnosti B

1 0,01 0,006 0,01
2 0,02 0,01 0,02
5 0,05 0,03 0,05

10 0,1 0,05 0,1

25 0,1 0,1 0,2

25 0,2 = 0,2

Byrety, mikrobyrety DIN 12700, SN 704130

Jmenovity objem Déleni objemu Povolend tolerance pro celkovy objem
nebo kazdy diléi objem pipet (mL)
(mL) (mL) Trida pFesnosti A Trida pFesnosti B
1 0,01 0,01
2 0,01 0,01
5 0,02 0,01
10 0,05 0,03 0,05
25 0,1 0,05 0,1
50 0,1 0,08 0,1
100 0,2 0,12 0,2

Odmérné valce Cast 1: 0dmérné vilce se stupnici CSN 70 4102-1(1995)

Jmenovity objem Déleni stupnice Povolend tolerance
(ml) (ml) (ml)
5 0,1 +0,1
10 0,2 +0,2
25 0,5 +0,5
50 1 +1
100 1 +1
250 2 +2
500 5 +5
1000 10 +10
2000 20 +20

Odmérné vélce Cast 2:

Valce s kruhovymi délicimi ¢arkami €SN 70 4102-2 (1995)

Jmenovity objem Déleni stupnice Povolend tolerance
(ml) (ml) (ml)
5 0,1 +0,05
10 0,2 +0,1
25 0,5 +0,25
50 1 +0,5
100 1 +0,5
250 2 +1
500 5 +2,5
1000 10 +5

2000 20 +10




TEPELNE VLASTNOSTI KAPALIN *

p je teplotni soucinitel objemové roztaznosti
Kapalina B -10° [K"]
aceton 1,49
benzen 1,23
diethylether 1,62
ethylalkohol 1,1
glycerin 0,5
chlorid uhlicity 1,22
chloroform 1,28
kyselina octova 1,07
methylalkohol 1,2
pentan 1,54
sirouhlik 1,18
toluen 1,11
voda 0,207
xylen 0,99
V-AT - B
Uroztaznost = NG
Literatura:
1. Broz J., Roskovec V., Valouch M.: Fyzikdlni a matematické tabulky.

SNTL, Praha 1980, str. 66.



Nejistoty objemu

Metodicky list 1

Instrukce jsou uvedeny poznamkach, které se vyvolaji umisténim kurzoru na éervenou znacku buriky

& EURACHEM-CR

Metodicky list 1

Stanoveni nejistoty objemu a redéni

pro vypocet nejistoty méreni dle 1ISO 2

Stanoveni nejistoty objemu V,

Vstupy

Objem (ml)

Tolerance (ml) +

Opakovatelnost doplnéni, smérodatna odchylka

Roztaznost (K")  voda 2,10E-04
organika 1,00E-03

Kolisani teploty + °C

Pipeta 10 ml
Hodnota u

10
0,02| 0,00816497
0,012 0,012
1,20E-03| 0,02078461

Stanoveni nejistoty objemu V,

Objem (ml)

Tolerance (ml) +

Opakovatelnost doplnéni, smérodatna odchylka

Roztaznost (K')  voda 2,10E-04
organika 1,00E-03

Kolisani teploty + °C

Redéni f = V,/V,

V, 10
Vv, 100
Nejistota uy+y/V4 0,002535087 6,42667E-06
Nejistota U(vz)/Vz 0,002131729 4,54427E-06

SUM 1,09709E-05

SQRT 0,00331224
f= V2N1 10
U(f)/f 3,31E-03

Literatura:

SUM
3 SQRT

0,025351
0,002535

Nejistota uy,
Nejistota U1 )N1

Odmeérna barnka 100 ml

100
0,1| 0,04082483
0,024 0,024
1,20E-03 0,2078461
SUM
3 SQRT

1. Guide to the Expression of Uncertainty in Measurement . ISO, Geneva 1993.
2. Kvalimetrie 11. Stanoveni nejistoty analytického méFeni. Eurachem -CR, Praha 2001.

ISBN 80-901868-9-0

u2

6,66667E-05
0,000144
0,000432

0,000642667

0,025350871

0,001666667
0,000576
0,0432

0,045442667

0,213172856

Preklad Quantifying Uncertainty in Analytical Measurement.Measurement. 2nd Edition (2000)
EURACHEM/CITAC, http://www.eurachem.ul.pt/guidesanddocuments.htm

EURACHEM-CR

www.eurachem.cz
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Stanoveni nejistoty kalibracniho roztoku pesticidu

Kalibra¢ni roztok pesticidu v methanolu je pripravovan ze zasobniho methanolického roztoku
desetindsobnym naredénim methanolem, a to pfenesenim 10 ml podilu pipetou do 100 ml
odmérné barnky. Dodavatel udava koncentraci zasobniho roztoku rovnu 1000 + 2 mg/I. Kolisani
teploty v laboratofi je +3 °C okolo 20 °C a koeficient roztaznosti methanolu je 1,2 - 103 K1. Udaje
vyrobce o toleranci odmérného nadobi a vysledky experiment( stanoveni opakovatelnosti
doplnéni nddobi po znacku vazenim, jako vybérové sm. odchylky, shrnuje nasledujici tabulka.
Vypoctéte koncentraci pesticidu v kalibraénim roztoku véetné rozsifrené nejistoty (k = 2).

tolerance / opakovatelnost
V/mL mL doplnéni / mL
pipeta 10 0,02 0,012
odmérna barka 100 0,1 0,024
|1. Nejistota fedéni u (f) |
\) u Urel
pipeta (1) 10 (doplnit podle listu "fedéni"
odm. barika (2) 100
model Fedéni: f=vi/Vv2

vztah pro vypocet u(f):  u (f) =f* odmocnina (U 1¢/(V1)*2 + U (V2)"2)

f u (f) u rel(f)

[2. Nejistota koncentrace zasobniho roztoku |

Pzas 1000|mg/I

tol 2|mg/I (udaj o toleranci neni blize specifikovan, predpokladam rovhomerné r.)
U (pzas) mg/|

U rel

|3. Nejistota koncentrace ziedéného roztoku

Model méreni

nejistota u (€ pest) se tedy vypoCita jako (dopliite obecny vztah):

ulp pest) =
... a vypocitejte: £ pest mg/|
U (P pest) mg/I|

4. Koncentrace ziedéného roztoku pesticidu |

+

Jmeg/1

(k=2)



Standardni roztok

A. Spefikace vyrobce: c =| 10000 * |2 |meg/L

nezname, jakého druhu je Udaj za *

potom predpokldddame ROVNOMERNE rozdéleni

2a (= +a)

a

M(X):ﬁ

1/2a 2

u(C)=—==1,15mg /L
\/g g

1, (C) :%C) ~0,00115

X
B. Spefikace vyrobce: c =| 10000 * |2 mg/L (k=1)

I_jedna’ se pfimo standardni nejistotu!!!! |




Kalibracni roztoky

\V pfiloZzené tabulce jsou uvedeny pipetované objemy pfipraveného pracovniho roztoku
kovového iontu, které byly pipetovany do 50 mL odmérné barnky za ucelem pripravy|
kalibracnich roztokd. Pracovni roztok vznikl fedénim standardniho roztoku v poméruy
1:1000 (1 mL do 1000 mL odmérné bariky). V tabulce jsou rovnéz uvedeny standardni
nejistoty pipetovanych objemd, 50 mL odmérné bariky a 1000 mL odmérné bariky, které|
byly odhadnuty standardnim postupem. Koncentrace standardniho roztoku je vyrobcem
uvadéna jako (1000+3) mg/L. Vypocltéte koncentrace kalibragnich roztok( a jejich
standardni nejistoty.

veliina hodnota [mL] stu [mL] Rsu
1|v_1 1 0,004 0,40%
2,5|v_2.5 2,5 0,009 0,35%
5|v_5 5) 0,023 0,46%
7,5|V_7.5 7,5 0,035 0,46%
10|v_10 10 0,043 0,43%
V_50 50 0,058 0,12%
V_1000 1000 0,346 0,03%

hodnota [mg/L] stu [mg/L] tol
|p_stand | 1000 | | 3 |

Rovnice méreni

hodnota stu Rsu p_stand V_1 V_10 V_50 V_1000
p_stand 1000 0,000 0,00%
vV 1 1 0,004 0,40%
[ 10 |vi0 10 0,043 0,43%
V_50 50 0,058 0,12%
V_1000 1000 0,346 0,03%
| p 10 hodnota
diff
diff2
sSuma
index
hodnota stu Rsu
p_1
p_2.5
p_5
p_7.5
p_10




Titrace peroxidu vodiku manganometricky
zpracovdno podle Analyst 127, 140 (2002)

IStanoveni peroxidu vodiku probiha podle nasledujiciho experimentalniho schématu:

Navazka 10,000 g kapalného vzorku se prevede do 100 mL odmérné bariky a doplini se po|
znacku. Odpipetuje se 10 mL alikvotniho podilu, zfedi asi na 50 mL v titracni barice a titruje|
se roztokem KMnOs do slabé rizového zbarveni. Experimentdlni data jsou uvedena
v tabulce.

\Vypoctéte hmotnostni obsah peroxidu vodiku spolu s rozsifenou nejistotou (k=2).

Pfi odhadu nejistot predpokladejte, Ze objemové operace (doplfiovani odmérné bariky,
pipetovani) maji (kombinovanou) relativni standardni nejistotu 0,2 %. Nejistota spotieby|
titracniho ¢inidla ¢ini 1 kapku, tj. 0,03 mL. Nejistota koncentrace titra¢niho ¢inidla je 0,3 %.
Hmotnostni operace maji nejistotu 0,0001 g.

Napiste a vycislete chemickou rovnici reakce manganistanu s peroxidem vodiku v kyselém prostiedi.

Ze vztahu mezi latkovymi mnozZstvnimi v chemické reakci odvodte "rovnici méreni", tedy
vztah mezi hledanym obsahem peroxidu vodiku ve vzorku v hmotnostnich procentech
a vSemi zadanymi udaji

Vstupni velic¢iny hodnota stu Rsu m; [g] Vigo [mL] Vig [ML] Vnoa [ML] Cynoa [Mol/L] Mo, [g/mol]
navazka m;[g] 10 0,0001
objem 100 Vi [mL] 100 0,20%
objem pipety Vig [mL] 10 0,20%
konec titrace Viinoa [L] 0,01765 3,00E-05
konc. KMnO, Cyinoa [Mol/L] 0,02 0,30%
mol. hmotnost M50, [8/mol] 34,01468 | 0,000436
W02 % | hodnota
diff
diff*
suma(diff?)
index | 0,0%
Vysledek | + | (%)
(k=2)

Zahrnuti opakovatelnosti do vysledku:

fopak 1
U (fopak) 0,01

u rel(fopzk)

rovnice méfeni: W opak = W * fcpak

Wh202, opak I & | I(%)
(k=2)




NEJISTOTY ZAKLADNICH OPERACI

Validace pristroje
Instrumentalni signal jako vstupni veli¢ina

Opakovatelnost méfeni absorbance, plochy piku v chromatografii, vysky viny v polarografii, atd.

Mé&fime stabilni roztok znamého analytu nezavislym méfenim
napf. méfeni K,CrO, v alkalickém prostfedi pfi dané vinové délce

méreni ¢. absorbance, A
0,254
0,258
0,251
0,254
0,253
0,257
0,256
0,250
0,256
0,255

ol|©]|x|N|o|a|swinf—

podet cell B21=POCET2(B10:B19)
prameér 0,2544 cell C22=PRUMER(C10:C19)
smér. odchylka 0,0025 1,00% cell C23=SMODCH.VYBER(C10:C19)

—_
o

Validace metody
opakovatelnost za podminek opakovatelnosti (kratky ¢asovy interval, stejny analytik, stejny pfistroj, stejny vzorek)

méréni . Wpy,

24,80
24,90
25,00
24,80
24,70
25,10
25,10
24,90
24,90
25,00

QO OWONOOOPAWN-—-

—_

pramér 24,92 cell C41=PRUMER(C30:C39)
opakovatelnost std 0,13 cell C42=SMODCH.VYBER(C30:C39)
Rsd 0,53% cell C43=C42/C41

hodnota stu
opakovatelnost v rovnici méfeni: faktor opakovatelnosti, f,,.x 1 std

Y= g(xi)‘]popak

y vystupni veli€ina
Xi vstupni veliiny




Nejistota mérené absorbance

Udaje producenta pristroje
tol

instrumentalni spravnost 0,005 [A.U]
instrumentalni reprodukovatelnost 0,002 [A.U.]

Validace pristroje
opakovatelnost méreni
(n=10)

u(ABS) 0,004

Ui
0,002887
0,001155

0,0025

u(ABS) = \Ju} +ui +u} u(typb = tol/\/g

% total
52,36
8,38




