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REZIME

U postupku kalibracije etalonskih posuda za volumen koriste se dvije metode; volumetrijska i
gravimetrijaska. U radu je prezentirano istrazivanje kojim su utvrdjeni kriteriji za izbor optimalne
metode kalibracije etalonskih posuda za volumen. IstraZivanjem na bazi mjerne nesigurnosti je
pokazano koja metoda je optimalna za odredjenu vrstu korisnika i za specificne namjene.

Kljuéne rijeci: metode kalbracije volumena, mjerna nesigurnost, etalonska posuda

ABSTRACT

In the process of calibration of standard container volume, two methods are used; volumetric and
gravimetric. The paper presents research setting out the criteria for the selection of the optimal
calibration of reference vessel volume. The research-based measurement uncertainty is shown which
method is optimal for a particular type of user and for specific purposes.
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1. UVOD

Globalna ekonomska kretanja u velikoj mjeri zavise od pouzdanih mjerenja i ispitivanja.
Povjerenje u mjerenja ostvaruje se implementacijom sistema kvaliteta u sve aktivnosti
mjerenja. Na taj naCin ¢e se prevazi¢i tehnicke barijere u trgovackim transakcijama.
Sistematska mjerenja sa pouzdanim stepenom nesigurnosti predstavljaju osnov u
industrijskom upravljanju kvalitetom. Mjerenje kao vazna djelatnost trosi 10-15% ukupnih
troskova proizvodnje.Mjerenje volumena je posebno vazno u trgovini razli¢itim medijima;
voda, plin, te¢na goriva i sl. Da bi se zastitili potrosaci i osiguralo povjerenje u mjerenje,
sredstva kojima se mjeri volumen moraju biti pouzdana. Pouzdanost i povjerenje u ovom
slucaju obezbjedjuju se postupcima kalibracije sredstava kojima se mjeri volumen.

Za odredivanje volumena visoke tacnosti koriste se referentni etaloni-etalonske posude kao
Sto su etalonske boce (pipete, kapaljke, stakleni cilindri, tikvice) i mjerne etalonske posude.
Referentni etaloni, etalonske posude volumena i referentni etalonski mjerni sistemi, su
standardom propisani mjerni uredaji (odgovarajuce klase tacnosti) koji se koriste za
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kalibraciju ili verifikaciju radnih etalona, etalonskih mjernih posuda ili radnih etalonskih
mjernih sistema. Etalonske posude volumena moraju odgovarati propisanim nominalnim
volumenima i propisanim materijalima izrade. Tipovi etalonskih posuda volumena, koji se
mogu koristiti i njthove nominalne zapremine, definisani standardom OIML R 120, tabela 1.

2.METODE KALIBRACIJE VOLUMENA ETALONSKIH

Sljedivost mjerenja se ostvaruje kalibracijom ispitnog etalona sa etalonom vise klase ta¢nosti.
Prema definiciji sljedivost je osobina da se rezultat nekog mjerenja moze dovesti u vezu sa
odgovaraju¢im drzavnim ili medunarodnim etalonom preko neprekinutog lanca uporedivanja.
Kalibracija predstavlja skup postupaka kojima se u odredenim uslovima uspostavlja odnos
izmedu vrijednosti veli¢ina koje pokazuje neko mjerilo i odgovarajuéih vrijednosti ostvarenih
etalonom.

Tabela 1. OIML R120 standard za etalonske posude volumena

Opis etalonskih Nominalni Klasa tacnosti Materiial posude Metoda

posuda zapremine volumen (L) (MPE) Jaip kalibracije
etalonske boce (pipete, 01-02-05
kapaljke, stakleni 1’7 2 = 5.1 (’) OIML R 43 staklo gravimetrijska
cilindri, tikvice)
mjerne etalonske 5_10-20 + 1/2000 nehrdajudi celik, | gravimetrijska
posude (OIML R 120) | mesing, bakar ili volumetrijska
mjerne etalonske 201 vige +1/2000 nehrdajudi Celik, gravimetrijs.lfa
posude-tankovi (OIML R 120) | mesing, bakar ili volumetrijska
etalonske boce za 02525 i ) gravimetrijska
specijalna koristenja ’ ’ ili volumetrijska

U tabeli 1. su date i preporu¢ene metode za kalibraciju odredenih tipova posuda. Za kalibraciju
etalonskih posuda volumena koriste se dvije metode, gravimetrijska i volumetrijska. Bez obzira na
preporuc¢enu metodu kalibracije velikih etalonskih posuda ostaje na donosiocu odluka da izabere
koju metodu kalibracije ¢e koristiti. Optimalan izbor jedne od dvije standardne metode zavisi od
niza faktora, a najvazniji su: zahtjevana taCnost i preciznost mjerenja, proSirena nesigurnost
mjerenja, zahtijevana klasa tacnosti, raspoloziva mjerna oprema, kompetentnost osoblja, tehnicke
mogucnosti izvodenja, lokacije za izvodenje kalibracije i ekonomske opravdanosti.

2.1. Gravimetrijska metoda

Gravimetrijska metoda predstavlja standardnu metodu kalibracije koja se koristi u NMI' i
akreditovanim laboratorijama za kalibraciju volumetrijskih posuda i etalonskih posuda
volumena, [3]. Metoda obuhvata vaganje posude u okviru kalibracije kada je posuda prazna i
ponovo vaganje kada je puna. Razlika dobivena mjerenjima vaganjem predstavlja masu fluida
u posudi, odnosno ispraznjene iz posude. Generalno, kao kalibraciona tecnost koristi se Cista
voda (destilovana, bi-destilovana ili dejonizirana) sa provodljivo$¢u manjom od 5 pS/cm.
Preporucena jednacina za racunanje volumena posude data je standardom ISO 4787:

Vo=(ILIE)xlx(l—p"J o | BT (2ar | B (1)
Py =P P

B

gdje je:

! NMI-Nacionalni mjeriteljski institut

166



V- volumen, na referentnoj temperaturi to, u ml.

IL - rezultat vaganja (ili rezultat zamjene, dvostruke zamjene ili drugih metoda vaganja) od
recepijenta (primatelja ili posude) napunjenog tekuc¢inom, u g

IE . rezultat vaganja (ili rezultat zamjene, dvostruke zamjene ili drugih metoda vaganja) od
ispraznjenog recepijenta (primatelja ili posude), u g

pw - gustoca tekucine, u g/mL, na temperaturi kalibracije t, u ° C,

pa -gustoca zraka, u g/mL,

pB - gustoc¢a masa koriStenih utega tokom mjerenja (supstitucije) ili tokom kalibracije vage,
pretpostavlja se da je 8,0 g/ mL

v - kubni koeficijent toplinskog Sirenja materijala instrumenta (posude) u okviru
kalibracije, u °C't - temperatura tekuc¢ine koristene u kalibraciji,u ° C,

to - referentna temperatura, u°® C

2.2. Volumentrijska metoda

Volumentrijskom metodom se vrsi poredenje posuda volumena koje se kalibriraju u odnosu
na etalonske posude volumena. Etalonske posude volumena su veée tacnosti. U primjeni
volumetrijske metode postoje dva pristupa-metode. Kalibracija se moze vrSiti metodom
praznjenja-oduzimanja ili metodom punjenja.

Volumetrijska metoda kalibracije predsdstavlja komparaciju volumena u posudama koje se
kalibrisu i koje predstavljaju refrentne etalonske posude koje imaju veéu klasu tacnosti i
preciznosti.

3. MODELI ODREDPIVANJA MJERNE NESIGURNOSTI ETALONSKE POSUDE
Prodcedure kalibracije prema obje metode se provode u skladu sa standardom propisanim
aktivnostima. Nesigurnost mjerenja za obje metode odredena je prema GUM postupku .

U racunanju mjerne nesigurnosti racunaju se A i B tip mjerne nesigurnosti.Tip nesigurnosti A
dobije se statistickim metodama nakon odgovarajuc¢eg ponavljanja eksperimenata. Tip B
nesigurnosti sadrzi uticaje koji nisu statistickog karaktera i mogu se dobiti iz bazena
informacija.Uradena su 22 mjerenja za posudu radne zapremine 20 litara.

3.1. Matematicki model za izracunavanje mjerne nesigurnosti tipa B za gravimetrijsku
metodu

Vo = m x{l—pA(tA’pA’hr)jx[1—7x(t—to)]+5an+5V, oV

pW(tW)_pA(tAapA»hr) Ps o rep
2
m=(l.—lg) + 6m t=tw+ 6t
tw = two + &tw Pw (tW) = Pw,form (tW) + épw,form
ta = tao + Ota PA (tA, Pa, hr) = PA,form (tA, Pa, hr) + 6pA,form
gdje je:
m - masa punjenja u stvarnim otw - odstupanje proizaslo iz
uslovima nehomogenosti temperature vode
Om - komponenta nastaje zbog t A0 - izmjerena temperatura zraka
utjecaja koji nisu obuhvaceni oty - odstupanje proizaslo iz
two - izmjerena temperatura vode nehmogensti temperature zraka
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ot - razlika izmedu temperature vode
i posude
pw.form - gustoca vode na bazi koriStene

formule (npr. Tanaka jednacina)
DA, form - gustocéa zraka na bazi
koriStene formule (npr. Spiewek jednacina)

op4, forom -  procjenjuje se odstupanje od
formule-uslovima (za gustocu zraka)

OVmen - pomo¢na koli¢ina za
tretiranje (odredivanje) ocitanja meniskusa
3Vep -  pomocna koli¢ina za
odredivanje isparavanja

opw, form - procjenjuje se odstupanje od
formule-uslovima (za gustocu vode)
OViep -  pomocna koli¢ina za odredivanje ponovljivosti

3.2. Matematicki model za izraCunavanje mjerne nesigurnosti tipa B za volumetrijsku
metodu

v, =V, X[1_7RE X(tORE _IRE)+ﬂX(tMEP _tRE)+7MEP X(t_tMEP)]+5Vmel1 + OV pip + Vi

3

Izvori nesigurnosti dati u modelu (3) mjerne nesigurnosti volumetrijske metode su:

Vo - referentni etalon, fzg- temperatura

vode u referentnom etalonu, B - kubni koeficijent toplotnog Sirenja
tvep - temperatura mjerne etalonske vode,

&V men- 0Citanje meniskusa,
dVrep- mjerenje ponovljivosti,
&V dodarmi -dodatni faktori,

posude, yre -kubni koeficijent toplotnog
Sirenja materijala referentnog etalona
yMmep - kubni koeficijent toplotnog Sirenja
materijala mjerne etalonske posude,

4. REZULTATI ZA MJERNU NESIGURNOST DOBIVENI GRAVIMETRIJSKOM I
VOLUMETRIJSKOM METODOM KALIBRACIJE ETALONSKE POSUDE
VOLUMENA

Tabela 2.Budzet mjernih nesigurnosti dobivenih gravimetrijskom metodom

Definicija o . Procent
. ) Vrijednost. | Jed ) Koefc Doprinos Doprinas
k0|w1p§!we_|11| Simboli | Jedinice | Vrijednost S "€819- 1 stand. nesig. | stand ez osjetljiv. (Ci} | nesigumosti | nesigurnosti Hefpesz)
ulaznih veligina komp. u(xi) B B nesig. e Pt e —— nesigum
[xi) N u(xi) nesig. (6V1slaxi) u(xi)(ci) (u{xi)(ci))* (%)
Iasa msr=lL-lE m g 1998420 u(m) 014719 B 10025486 | 01473747 | 0.0217193 34
Temp. vode MEP- | __ _ : i g
u (tsr=tw-s1) c 2142 uitwsr) 035 | C B 09624660 | -02406165 | 00578983 | A
Gustoda vode Pw-sr g/ml 0,9979 u{pw-sr) }.00000045 g/ml B 20105 204 | 00090474 8 185E-05 0,020
Gustoda zraka pa-sr g/ml | 0.001126 | u{pas) | qpooooozeg | @ B 17592298 | 0.0050862 | 2587E-05| 0.006
Gustoca masenih ; ;
tegova P giml 800)  upe) 0.01 glml B 03527188 | 0.0035272 | 1244g05| 0003
Kubni koefe : -
I ( r
skspanzis MEP-2 ' C 0.000048 uly) 0,000001387 | g/ml =] zs7o9sa7 | 01785483 | 00318795 7.95
Moguca greska
otitanja a5 & = = 95
meniskusaMEP-a | ©VYmen ml 0865 | u{®Vmen) 0.501 ml B 1 0.501 0.251001 62,32
fup-E)
Obnovljivost . R
mjerenja 5Vre ml 0] u(BVrep) 0.138 ml - 1 0.196 0.038416 .47
u?(V1s) = 0,401032
REZULTAT: k= 2 faktor prekrivanja
Prosirena mjerna nesigurnost je: U(V1s5) = k x u(V1s) = 1,27 ml ufV15s) = 0.633271
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Tabela 3.Budzet mjernih nesigurnosti dobivenih volumetrijskom metodom

Definicija Stand. Vrijednost. | Jed Tip oifje?\fﬁ.' Doprinos Doprinos FEgEl
komponenti-ulaznih | Simboli | Jedinice [ Vrijednost nesig stand stand. | nesig I,C__J " | nesigumosti | nesigumosti doprmosa‘t
velicina (Xi) komp. ufxi} | nesig U(xi) | nesig. /! (ﬁ\flasl-‘.ﬁxij u(xi)(ci) {uixiyci))? nemlg:é!ur:ms !
Volumen u RE Vo ml 10003,465 u(Vo) 1.51 ml B 0.9997 1,509547 2278732 36,5
Temp. vode u RE tre T 2146 u(tre) 0.25 °C B -39 0,975 0.950625 15,23
Temp. vode u MEP- tmer T 2144 u(tmer) 0.25 °C B 344 0.86 0.7396 11,35
Kubni keefc topl " = e 44
Sirenja matsr. RE VRE c 0.000025 u(yre) T2E07| T =] 292102 | 0.0210313 0.000442 0.007
Kubni kesfc. topl e ' I 4 5 5
Sirenja mater MEP-a VMEP c 0.000048 |  u(ymer) 1,367E-06 T B 1288446 | -0.1787073 0.031236 0.3
Kubni keefc. topl A 5 I : : 54 :
irenia vode B I°C 0,00022 u(B) 6,33E-06 T =] -400.14 [ -0.0025409 6,46E-06 0.0001
Moguéa greska
oitanja meniskusa- | ®Vmen mi 0865 | u(®Vmen) 0,501 mi B 1 0,501 0,251001 4,02
MEP-a (up-E)
Obnaovljivost A - R
mierenja &V mi 0| u(BVren) 0243 ml A 1 0243 00s9049| 0945
Dodatni faktori SVadd ml 0 u{®Vadd) 139 ml B 1 1.39 1.9321 30,95
k= 2 faktor prekrivanja uVis) = 6,243432
Pro&irena mjerna nesigurnost je: U(V1s) = k x u(V1s) = 4,99 ml uf\V1s) = 2,498698

Na bazi egzaktnog matematickog modela, osam komponenti ili parametara imaju znacajan
utjecaj na nesigurnost mjerenja i predstavljaju znaajne izvore nesigurnosti. Izvori
nesigurnosti sa izraCunatim vrijednostima procijenjenih doprinosa, navedeni su u tabeli
2.Evidentno je da je najveca nesigurnost od moguce greske ocitanja meniskusa 62.59% Uticaj
vage kao primarnog instrumenta za mjerenje zavisi od klase tacnosti, preciznosti, rezolucije i
kvaliteta.Metoda se provodi ponavljanjem mjerenja pa je ocito da izmjerene vrijednosti nisu
savrSeno ponovljive zbog cega se javlja greSka. U budZetu mjerne nesigurnosti kod
volumetrijske metode kalibracije, [5] ucestvuje devet komponenti, koji predstavljaju znacajne
izvore nesigurnosti, date u tabeli 3.Na osnovu navedenih procentualnih pokazatelja, vidljivo
je da najznacajniji utjecaj na ukupnu mjernu nesigurnost u volumetrijskoj metodi imaju
komponente volumena u RE i dodatni faktori.

5. ZAKLJUCCI I PREPORUKE

Prema preporukama Njemacke akademije za mjeriteljstvo, ukupna proSirena mjerna
nesigurnost za mjerne posude ne bi trebala da prelazi vrijednosti vece od jedne trecine
vrijednosti klase tacnosti te posude. Na osnovu izraunatih vrijednosti proSirene mjerne
nesigurnosti u obje metode za MEP-u koja je bila predmet kalibracije u ovom istrazivanju, te
vrijednosti su znacajno manje u odnosu na navedene preporuke. Na bazi rezultata mjerenja,
vidi se da primarna, gravimetrijska metoda ima manju mjernu nesigurnost, ali da je kalibracija
ograni¢ena na laboratorije. U uslovima terenskih kalibracija etalonskih posuda preporucuje se
volumetrijska metoda.

Iz svih gore navedenih analiza moze se do¢i do fundamentalnog zakljucka da izra¢uvanje
mjerne nesigurnosti tipa B ima poseban znacaj i ulogu u mjeriteljstvu. Na osnovu ovih analiza
moze se procijeniti kakav je nivo kvaliteta laboratorije u kojoj se vrse kalibracije (uslove koje
moze obezbijediti laboratorija, kvalitet opreme kojom raspolaze, procedure i postupci koje
koriste operateri), strucnost mjeritelja kao i kvalitet mjerne posude koja je predmet
kalibracije. Provedena mjerenja su pokazala koje su prednosti i nedostaci ove dvije metode
kalibracije i mogu posluziti kao preporuka za izbor metode kalibriranja velikih etalonskih
posuda.
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