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Wodne roztwory wzorcowe etanolu do wzorcowania
analizatorow wydechu sporzadzane metoda wagowa

Aqueous standard solutions of ethanol for calibration of breath
simulators made by gravimetric preparation

Piotr Janko, Robert Kordulasinski, Jolanta Wasilewska, Elzbieta Lenard (Gtéwny Urzad Miar)

Analizatory wydechu — przyrzady do pomiaru stezenia masowego alkoholu (etanolu) w powietrzu
wydychanym, sa wzorcowane w Polsce za pomoca wilgotnych wzorcéw gazowych wytwarzanych
in situ w symulatorze wydechu z wodnych roztworéw wzorcowych etanolu. W artykule przedstawiono
opracowang w GUM procedure wagowg sporzadzania ciektych wzorcéw etanolowych, wraz ze szcze-
go6towa analizg potencjalnych zrédet niepewnosci wyznaczonej zawartosci etanolu.

Breath analyzers are instruments for determination of alcohol (ethanol) mass concentration in exhaled
air. These instruments are calibrated in Poland by means of wet gas standards produced in situ from
aqueous standard solutions in breath simulators. The paper presents a procedure developed at GUM
for the gravimetric preparation of liquid ethanol standards along with a detailed analysis of the potential

sources of uncertainty of assigned ethanol content.

Wprowadzenie

Analizatory wydechu, czyli przyrzady do pomia-
ru zawarto$ci alkoholu (etanolu) w powietrzu wydy-
chanym przez czlowieka, muszg by¢ poddawane
okresowemu sprawdzeniu/wzorcowaniu, ktdre jest
wykonywane przy pomocy certyfikowanych mate-
rialéw odniesienia, w postaci sprezonego gazu (wzor-
cow suchych), zwierajacych etanol i azot/powietrze
lub wilgotnych wzorcéw gazowych generowanych
in situ w symulatorach wydechu z wodnych roztwo-
réw wzorcowych etanolu. W niektoérych krajach do
sprawdzenia analizatoréw wydechu stosowane sg su-
che wzorce gazowe (np. w Portugalii [1], Holandii,
Czechach), a w niektérych sa dopuszczalne oba typy
wzorcéw (np. w USA [2]). W innych krajach (np.
w Polsce) stosuje sie tylko wzorce wilgotne.

Generalnie procedura wzorcowania wzorcami
suchymi jest prostsza, moze by¢ wykonywana w te-
renie z uzyciem niewielkiej butli z gazem, jednak gaz
taki nie zawiera dwutlenku wegla i pary wodnej, ktora
jest nasycone powietrze wydychane przez czlowieka.
Wilgotne wzorce gazowe generowane z wodnych roz-
tworow wzorcowych w symulatorze wydechu zapew-
niaja temperature i sklad gazu (w szczegdlnosci jego

wilgotnos¢) zblizone do powietrza wydychanego
przez czlowieka.

W Polsce analizatory s3 wzorcowane okresowo
przy uzyciu wzorcéow wilgotnych przez laboratoria,
ktérych kompetencje techniczne w tym zakresie zo-
staly potwierdzone przez Polskie Centrum Akre-
dytacji. Wzorcowanie polega na wyznaczeniu bledow
pomiaru analizatora w okreslonych punktach pomia-
rowych, a w §wiadectwie wzorcowania podana jest
takze niepewnos$¢ wyznaczania tych bledow.

Procedura wzorcowania za pomoca wilgotnych
wzorcow gazowych

Procedure wzorcowania mozna podzieli¢ na trzy
etapy:

1. sporzadzenie wodnych roztworéw wzorcowych
etanolu i wyznaczenie zawartosci etanolu wraz
z niepewnoscia;

2. wytworzenie in situ w symulatorze wydechu wil-
gotnych wzorcéw gazowych, wyznaczenie steze-
nia masowego etanolu we wzorcu gazowym wraz
Z jego niepewnoscia;

3. wyznaczenie bledu pomiaru analizatora wraz
Z jego niepewnoscig.
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Etapy 2 i 3 sg realizowane jednoczesnie.

Stanowisko do badania analizatoréw wydechu
stanowi uklad potaczonych szeregowo termostatowa-
nych w 34 °C naczyn barbotazowych, przez ktory
przepuszczany jest strumien powietrza, ulegajacy
nasyceniu parg wodng i parami etanolu. Zgodnie
z prawem Henry’ego stezenia etanolu: ¢, ic
w fazie wodnej i w fazie gazowej, pozostaja w danych
warunkach w stalym stosunku. Jako zaleznos¢ wia-
z3cy obie wielkosci przyjmuje sie¢ réwnanie
Dubowskiego [3], zgodnie z zaleceniem OIML
R126:2012 [4]:

Coney = 0,04145 - 107 “Coo) - H 00 1)

Stezenie masowe etanolu we wzorcu cieklym
w temperaturze pomiaru f wynosi:

cwz(c) =w- pwz(c) s W g/l (2)

Po podstawieniu rownania (2) do réwnania (1)
otrzymuje sie:

Come = 0.04145 -w- p €™ wmg/l  (3)

gdzie:

w — ulamek masowy etanolu w roztworze wodnym,

P ™ gesto$¢ roztworu wzorcowego etanolu w tem-
peraturze t, obliczona ze wzoru podanego
w Miedzynarodowych Tablicach Alkoholome-
trycznych (zalecenie R22 OIML) i w rozporza-
dzeniu Ministra Gospodarki z dnia 25 maja

2006 roku:
12 6
Pusy = A4+ 2 AW+ B - (1-20)" +
k=2 k=1
s ,wg/l (4)
+ D D°C, - wh (1 —20)’
k=1 k=1

gdzie: A,B,C, to wspolczynniki przedstawione

w[5]. "

Gestos¢ jest skorelowana z pozostatymi wiel-
kosciami wejsciowymi w réwnaniu (3), poniewaz tez
jest funkcja w i t. Po podstawieniu réwnania (4) do
réwnania (3) otrzymuje si¢ réownanie bedace funkcja
dwoch zmiennych niezaleznych:

12 6
Coney = 0,04145~w-[A1 + ZAk D +Z B, -(t—20)" +
= = ,wgll
11
2

5
j=1 k=1

k 0,06583-
Cip W ~(t—20)’}-e !

©)

Zasadnym jest wiec wyrazenie zawartosci etanolu
w sporzadzanych wodnych roztworach wzorcowych
za pomocg utamka masowego w, niezaleznego od
temperatury roztworu, a nie stezenia masowegoc,_ o,
ktére od tej temperatury zalezy. Przedstawiona po-
nizej metoda grawimetryczna sporzadzenia wodnych
roztworéw wzorcowych etanolu, jako metoda pod-
stawowa, moze zapewni¢ spojno$¢ pomiarowa oraz
wyznaczenie utamka masowego z najmniejsza nie-
pewnoscig. Warunkiem jest wiarygodna wartos¢ wy-
znaczonej masy etanolu m_ (konieczne zminimalizo-
wanie parowania) i warto$¢ utamka masowego eta-
nolu w czystym etanolu uzytym do sporzadzenia
wzorca w, (wptywa na niego higroskopijno$¢ etanolu).
W raporcie IUPAC [6] zwr6cono takze uwage na ten
problem, sugerujac nawet, ze utamek masowy etanolu
w sporzadzonym wzorcu cieklym powinien by¢ zmie-
rzony niezalezng metoda.

Procedura sporzadzania wodnych roztworéw
wzorcowych etanolu

Procedura sporzadzania wodnych roztworéw
wzorcowych etanolu (dalej zwanych wzorcami cie-
ktymi) metodg grawimetryczng sktada si¢ z kolejnych
krokéw.

1. Wyznaczenie wartosci utamka masowego etanolu

w,, Wraz z jego niepewnoscig standardowq u(w,)

w czystym etanolu, ktéry ma by¢ uzyty do

sporzadzenia wzorca ciektego

W laboratorium Gléwnego Urzedu Miar warto$¢
ulamka masowego etanolu w czystym etanolu wy-
znacza si¢, wykonujac pomiar gestosci etanolu za
pomoca gestosciomierza oscylacyjnego typu DMA
5000 i uzywajac tablic alkoholometrycznych [5].
W innych krajowych instytutach metrologicznych
(NMIs) i u producentéw certyfikowanych materiatow
odniesienia warto$¢ ulamka masowego etanolu naj-
czgsciej okresla sie miareczkujac wode metoda kulo-
metryczng Karla Fischera (CKF), a zwigzki organicz-
ne technika chromatografii gazowej (GC) [6-13].
NIST do wyznaczenia czystosci etanolu dodatkowo
stosuje technike réznicowej kalorymetrii skaningo-
wej (DSC) [11]. Do potwierdzenia czystosci etanolu
wykorzystuje si¢ takze pomiary gestosci [7-8].

W przypadku, gdy laboratorium nie dysponuje
mozliwo$ciami wyznaczenia ulamka masowego
w etanolu uzytym do sporzadzenia wzorcow ciektych,
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Rys. 1. Naczynko do wazenia etanolu

musi korzysta¢ z danych ze $wiadectwa jakosci uzy-
tego etanolu. Nalezy przy tym jednak uwzgledni¢
takze zmiany w_na skutek higroskopijnosci etanolu,
ktére nastepuja po otwarciu oryginalnej butelki.

2. Odwazenie etanolu z niepewnoscig wzgledng nie
wieksza niz 103
Mase etanolu m_ niezbedng do sporzadzenia

wzorca cieklego o masie m__ .,z ktérego generowany
w

2(c)’

bedzie wzorzec gazowy o zadanym stezeniu maso-

wyme, oblicza si¢ ze wzoru:
mwz(c) "W
m,=——— (6)
We
5 .
gdzie: w= z 4 Coe) (7)
i=0

Wspdtczynniki a, zostaly wyznaczone przez do-
pasowanie funkcji do danych z tablic alkoholome-
trycznych [5]:

a,=-748099860042939-10" | a, = 0,00258750469031064

a,=1,31072106320164-10° | a, = -4,64420363231626-10”

a,=5,87450885473706-10"" | a, =-6,04965079459661-10"

Wyznaczona w ten sposdb masa odpowiada:
- objetodci: ¥, =—< , wml
€

gdzie: p_ - gesto$¢ etanolu w temperaturze wazenia,

g/
( j
lLe

- odwazce: m', =m, ——=%

gdzie: p ip - gestosci powietrza i wody.
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Rys. 2. Stanowisko do sporzadzania wzorca cieklego

Zgodnie z procedurg GUM, porcja ok. 100 ml
etanolu jest przenoszona z oryginalnej butelki do
naczynka wagowego z pokrywka i z tego naczynka
odmierzana jest objetos¢ naczynka szklanego szczel-
nie zamykanego gumowym korkiem, uprzednio zwa-
zonego (m' ) na nieautomatycznej wadze elektronicz-
nej o dzialce elementarnej d = 0,0001 g. Po zamknie-
ciu korkiem naczynko z etanolem jest wazone po-
nownie (m' ). Do korka przymocowana jest cienka,
nienasigkajaca cieczg zylka, ktora umozliwia otwarcie
naczynka wewnatrz zamknietego pojemnika z woda.
Jezeli warto$¢ odwazki na to pozwala, mozna uzy¢
wagi o dzialce elementarnej d = 0,001 g.

3. Odwazenie wody z niepewnoscia wzgledna nie
wieksza niz 10
Do przygotowania wzorca cieklego stosuje si¢
wode o stopniu czystosci 3, zgodnie z PN-EN ISO
3696:1999 [14]. Wymagang warto$¢ odwazki wody
wyznacza si¢ ze wzoru:

®

Zgodnie z procedura GUM woda jest wazona na
wadze nieautomatycznej elektronicznej o dzialce ele-
mentarnej d = 0,01 g w uprzednio zwazonym pojem-
niku polietylenowym (PE) o pojemnosci 51. Odwazka
wody jest wyznaczana z roéznicy wskazan wagi dla
pojemnika z woda i pojemnika pustego:

m'w =’/nllw _mIOW (9)

Mozna réwniez uzy¢ wagi o dzialce elementarnej
d=01g.
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4. Umieszczenie zamknietego naczynka z etanolem
w pojemniku z wodg i potaczenie sktadnikow

bt Pae2 | pana | Ped |

w sposdb eliminujacy straty na skutek parowania i .
etanolu ”“”mw? ’f S “"w“'“m :
Zamkniete naczynko ze zwazonym etanolem o r——
(pkt 2) umieszcza si¢ wewnatrz pojemnika z woda — ’:.;’“%m }i — g% i
tak, aby zylka korka zostata unieruchomiona zakret- it ’;Tﬁm E ) ’%“ ,E
ka pojemnika, a naczynko z etanolem zawieszone. ,:_ E — ’:L E
Wstrzgsanie pojemnikiem powoduje otwarcie na- e | — i co—
czynka z etanolem. Po starannym wymieszaniu od- e s Pl G
stawia si¢ pojemnik do nastepnego dnia, po czym
rozlewa roztwor do butelek PE o pojemnosci 1 1 - f

i przechowuje si¢ w zaciemnionym miejscu (np.
w szafce lub osloniete ciemng folig) w temperaturze
pokojowe;j.

Ly i | oy,
Rys. 3. Widok okna aplikacji LabView wspomagajacej wytwarzanie
wzorcow ciektych

5. Wyznaczenie gestosci powietrza, wody i etanolu
w warunkach wazenia Wytwarzanie wzorcéw ciektych w GUM jest
Warunki srodowiskowe podczas wazenia sag reje- ~ wspomagane aplikacja w $rodowisku LabView,
strowane i na tej podstawie wyznaczana jest gestos¢  ktdra:
powietrza, zgodnie z [15], a takze wody, zgodnie z [16] & prowadzi uzytkownika przez kolejne kroki

i etanolu, zgodnie z [5], przy zalozeniu, Ze tempera- procedury,
tura wody i etanolu podczas wazenia nie odbiega ¢ pobiera wyniki z urzagdzen pomiarowych (wag,
wiecej niz o 2 °C od temperatury otoczenia. Woda termohigrobarometru),
i etanol sa pozostawiane do osiagniecia temperatury e kontroluje poprawnos¢ wazenia (powtarzalnos¢
pomieszczenia przez minimum 12 godzin przed roz- i powrot wskazan wagi do wartosci zerowych),
poczeciem wazenia. + wykonuje wszystkie niezbedne obliczenia (po-
czatkowe, w trakcie oraz obliczenia wyniku kon-
6. Obliczenie wartosci utamka masowego etanolu cowego wraz z niepewnoscia),
w sporzadzonym wzorcu ciektym ¢ generuje raport z pomiaru.
Ulamek masowy etanolu w sporzagdzonym roz-
tworze wodnym wynosi: -
-1 kg, m
m' _ & Miedzynarodowe IPK
w v gestosci BIMP
m -w P wzorce gestosci
w=—te Mo gy lpp o Fed (10) | i T
me + mW ' _ p p Panstwowy Panstwowy b {
m., P wzorz(s%%%stoéci 'WZorzec masy
w \
Po podstawieniu m' = m' - m' oraz T il
w 1w ow Pomiar gesto$ci na O W ]
m' =m' —m' iuzupelnieniu réwnania o wsp6tczyn- sestosciomierzu ot o
e le Oe P p Y oseylacyinym etanolu —
. o . .1 . . /
nik poprawkowy f , uwzgledniajgcy mozliwg zmiane
$ci i i narodotw Grawimetryczna N
wartos$ci w w czasie przechowywania roztworu,  Mirdzyrodowe o me‘t;é‘a“s‘;‘:‘r;q;;jm ST
otrzymuje sie wzor na utamek masowy etanolu w spo- tryczne OIML R22 NS =
—

rzadzonym roztworze wodnym:
K Y Y Rys. 4. Schemat spojnosci pomiarowej cieklego wzorca etanolu

-1 (IPK - Migdzynarodowy prototyp kilograma przechowywany
(m —m, )[ _ IZPJ w Miedzynarodowym Biurze Miar)

(m/lc _m/()c)[l_pp\J
pw

w=w,| 1+
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Budzet niepewnosci wyznaczonej wartosci termohigrobarometry
utamka masowego etanolu we wzorcu ciektym

Budzet niepewnosci przedstawiono na przykla-
dzie wzorca cieklego, z ktérego generuje si¢ wzorzec

sonda

L sonda

—]
B-7066)|
naczynko wagowe

rejestracja z etanolem
warunkéw

woda Erodowiskowych

naczynko wagowe
z etanolem

gazowy o wartosci stezenia masowego 0,4 mg/l. 0

Wielkosci wejsciowe i ich oznaczenia zestawiono
ponize;j.

krzemionkowy

Wielko$¢ wejsciowa | Symbol
. Rys. 5. Schemat uktadu do badania higroskopijnosci etanolu
Utamek masowy etanolu w czystym etanolu uzytym w
do sporzadzenia wzorca e
Gesto$¢ powietrza podczas wazenia, w g/1, obliczona
ze wzoru CIPM 2007 Py
0 G
Gestos¢ wazonego wzorca etanolu w temperaturze _3 —
t wazenia, w g/l Pe o Ty
2

Gestos¢ wody w temperaturze wazenia, w g/l P, T -6 i R” =0,9933

- - ‘ ae g
Wskazania wagi dla pustego naczynka, w g m, 2 =
Wskazania wagi dla naczynka z etanolem, w g m, 2:’ .
Wskazania wagi dla pustego pojemnika, w g m,. ~14 o
Wskazania wagi dla pojemnika z woda, w g m 1 1: (0]
Wspélczyppik Poprawkowy pwzglgdniajqcy e ‘ . ‘ .
niepewno$¢ zwiazana ze stabilnoécia wzorca 1. 0 20 40 60 80
cieklego w czasie przechowywania, w g RH, %

Rys. 6. Predko$¢ zmiany utamka masowego etanolu w zaleznosci od

. 1y . . ilgotnosci wzglednej (RH
Niepewno$¢ standardowa zfozona wynosi: wilgotnosciwrglednej (RH)

[;:/V “u(w, )j. +(aivf0 u(m',, )]2 +(an -u(m 'lc)]2 + Jednym z dwéch podstawowych problemoéw przy
Caw . . - . 2 sporzadzaniu roztworéw wzorcowych metoda wago-

u, (i) = +(m ulm'y, )j +[ o' (', )] +[Tpe'”(%’= )j *(12)  wajest higroskopijnos¢ etanolu. Wptyw higroskopij-
o (o . 2 nosci etanolu na warto$¢ utamka masowego w._ i skfa-
+[a ulp. )] +[a'"(p" )J +(?‘§t'“(ﬁ“ )] dowa niepewnosci u(éw, ), stad wynikajacg, oszaco-
wano eksperymentalnie i uwzgledniono w budzecie

niepewnosci [17]. W tym celu dwa naczynka z 20 ml
etanolu, z ktorych pobierane sg kolejne odwazki do
sporzadzania wzorcéw cieklych, zostaty umieszczone
w naczyniach (I) i (IT) o pojemnosci ok. 10 1. W pierw-
szym z nich (I) w celu utrzymania niskiej wilgotnosci
umieszczono zel krzemionkowy, a w drugim (II)
W, = Wy + W + W,y (13)  wcelu utrzymania wysokiej wilgotno$ci umieszczono

w

Sktadowe niepewnosci

1. Niepewnos¢ utamka masowego etanolu w etanolu
uzytym do sporzadzenia wzorcow ciektych
Rownanie wielkosci:

Tabela 1. Wielko$ci sktadowe

Wielkos¢ Es.tyma't:% Niepewno$¢ standardowa
wielkosci
w,, — ulamek masowy, na podstawie Niepewno$¢ wynikajaca z niepewnosci pomiaru gestosci u(p, ) i niepewnosé
wyniku pomiaru gestoéci na wynikajaca z rozdzielczosci danych w tablicach u(dw, )
gesto$ciomierzu oscylacyjnym 0,9995 ow 2
u(w,,) = [ < -u(pm)] +u(dw,)* =0,000163
dw,, - poprawka zwigzana 0 Wyznaczona eksperymentalnie zmiana zawarto$ci wody w etanolu w czasie
z higroskopijno$cia etanolu 20 minut u(éw, ) = 0,00051
dw,, - poprawka zwigzana z obecnoscig 0 Zrandomizowana zawarto$¢ zanieczyszczen organicznych (na podstawie

zanieczyszczen organicznych w etanolu $wiadectwa jakosci) u(éw, ) = 0,0002/3"
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na dnie warstwe wody. W kazdym z naczyn (I) i (II)
rejestrowano warunki sSrodowiskowe przez caly czas
trwania eksperymentu. Schemat ukladu przedstawia
rys. 5. Wyznaczono utamek masowy etanolu w czys-
tym etanolu uzytym w eksperymencie, a po jego
zakonczeniu utamek masowy w etanolu poddanym
testowi. W tym celu wykonano pomiary gestosci eta-
nolu, a nastepnie, na podstawie tablic alkoholome-
trycznych, wyznaczono odpowiadajace zmierzonym
gestosciom utamki masowe. Badanie powtérzono
dwukrotnie, poddajac etanol ekspozycji przez 5,5
i3 godziny (t, ). Podsumowanie uzyskanych wyni-
koéw przedstawiono na wykresie (rys. 6).
Na podstawie uzyskanych wartosci zmiany utam-
ka masowego przy wilgotnosci wzglednej 85 % (A,.),
oszacowano niepewno$¢ wynikajaca z higroskopij-
nosci etanolu, przyjmujac maksymalng mozliwg war-
to$¢ Aw
u(B,) = A -+ 19

exp

t - czas narazenia etanolu na kontakt z powietrzem
atmosferycznym podczas jego odwazania.
Przewidywany czas ekspozycji podczas pobrania

etanolu z butelki do naczynka (z niego potem pobie-

rane sg kolejne odwazki), wraz z wykonaniem pomia-
ru gestosci, wynosi 4 minuty. W ciggu dnia wykonuje
sie 8 roztwordw. Przewidywany czas ekspozycji pod-

czas wytwarzania pierwszego roztworu wynosi 2 mi-

nuty. Zatem zaktadany czas ekspozycji wynosi mak-

symalnie 20 minut. Stagd otrzymano u(éw, ) = 0,00051.

Udzial sktadowej niepewnosci, wynikajacy z higro-

skopijnosci etanolu w niepewnosci standardowe;j zto-

zonej dla roznych stezen wzorca gazowego przedsta-

wiarys. 7.

100 %
90 %

80 %
- /
< Al / —— u(w)

—— “(sz(g))

S 60%
=
5 50%
N
S 40%

f
|
30% |
f
I
’

20 %
10 %
0% 0 8 » o —R
0 05 1 1,5 2 25 3

Coatg) » mg/l

Rys. 7. Udziat sktadowej niepewnosci wynikajacy z higroskopijnoéci
etanolu w niepewnoéci standardowej ztozonej

Réwnanie niepewnosci utamka masowego
etanolu:

u(w,) = Ju(w,)? +u(w,)* +u(dw,,)*  (15)

u(w) = 0,00055

Uproszczenia przy wyznaczaniu w, i u(w,).

W przypadku, gdy laboratorium nie ma mozli-
wosci wyznaczenia wartosci w, utamka masowego
etanolu w etanolu uzytym do sporzadzenia wodnego
roztworu wzorcowego, musi skorzysta¢ z informacji
zawartej w $wiadectwie jakosci etanolu. Etanol bez-
wodny zawiera nie mniej niz 0,998 etanolu, czyli war-
to$¢ w_zawiera si¢ w przedziale obustronnie domknie-
tym (0,998; 1,000). Zakladajac, ze wartosci 110,998
s3 najmniej prawdopodobne (prawdopodobienstwo
bliskie 0), ale wartos$ci blizsze 0,998 s3 bardziej praw-
dopodobne niz te zblizone do 1, mozna tak jak w [13]
przyjac asymetryczny rozklad tréjkatny, dla ktoérego
funkcja gestosci prawdopodobienstwa ma ksztalt
tréjkata prostokatnego [18]. Otrzymuje si¢ wtedy
w, = 0,9987, a niepewnos¢ standardowa u(w,) = 0,0005.

Oszacowana w ten sposob niepewnos¢ u(w) do-
tyczy jednak tylko chwili otwarcia nowego opakowa-
nia. Nie uwzglednia faktu zmian w, na skutek higro-
skopijnosci zachodzacych zaréwno w oryginalnej
butelce, jak i w odwazanej porcji w trakcie wazenia.
Udzial skladowej z tym zwigzanej w niepewnosci
zlozonej pozostaje kwestig do rozwigzania.

Przyjmujac rozklad prostokatny i przypisujac w,
wartos$¢ 0,998, a niepewnosci u(w ) = (1-0,998)/3"* =
= 0,0016, uzyskuje si¢ pewien margines na zmiany
dla w_ na skutek higroskopijnosci, pod warunkiem
zachowania §rodkow ostroznosci:
¢ ograniczenie do minimum kontaktu etanolu

z wilgotnym powietrzem (np. przeprowadzanie

manipulacji zwigzanych z przenoszeniem etanolu

w kontrolowanej atmosferze suchej komory),
¢ ograniczenia zuzycia etanolu w oryginalnym opa-

kowaniu do pozostaloéci nie mniejszej niz 1/3

objetosci poczatkowej,
¢ dodania sit molekularnych 3A [19] do butelki

z etanolem po jej otwarciu i pierwszym uzyciu.

2. Niepewnos¢ zwigzana z wyznaczeniem masy
etanolu (m'_-m’ )
Roéwnanie mas:

m'y=m'  —m'y+om +dm +dm, i=0,1 (16)
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Tabela 2. Wielkosci wejsciowe

Niepewnos¢ standardowa

(g)

ustawienie obcigzenia wagi, ze
$wiadectwa wzorcowania wagi*

m', im' - odczytane wartosci 21,8119 | Odchylenie standardowe $redniej ze wskazan wagi lub rozdzielczo$¢ 0,0001
wskazan wagi dla pustego 26,9906 | (wigksza z wartosci)

naczynka i naczynka z etanolem

m' - odczytana wartos¢ 0 Zrandomizowane dopuszczalne odchylenie od wartosci 0 u(m' ) = 0,0001/3"
wskazania wagi po adjustacji zera (rozktad prostokatny)

dm_- poprawka zwigzana 0 Dwukrotny odczyt: po wyzerowaniu wagi i masy naczynka z etanolem

z rozdzielczoscig wskazan wagi u(dm ) = 0,0001/6"* (rozktad tréjkatny)

0m_ - poprawka uwzgledniajgca 0 Zrandomizowana maksymalna wartos¢ bledu wskazan wagi Am w zakresie do
blad wskazan wagi, ze swiadectwa 100 g oraz niepewno$¢ wyznaczenia bledu wskazan (ze $wiadectwa wzorcowania
wzorcowania wagi) okreslona zaleznoscia (17)

dm_— poprawka na niecentryczne 0 Niepewnos¢ wyznaczenia bledu wskazan wagi przy niecentrycznym obcigzeniu

(ze $wiadectwa wzorcowania wagi)*
u(@m) = U2

*

Jako kryterium akceptacji wagi po wzorcowaniu przyjmuje si¢, ze btad wskazan wagi przy niecentrycznym obcigZzeniu nie
moze przekraczaé niepewnosci wzorcowania w punkcie sprawdzenia

Réwnanie niepewnosci:

\/u(m ’l.xe)2 +u(m ’0)2 +u(5mr)2 +
u(m,ie =

+u(dn,)’ +u(om,)*

u(m' ) =3,77-10* g.

Wielko$¢

Estymata
wielkosci

W réwnaniu mas pominieto poprawke uwzgled-

(17) niajacg wplyw parowania etanolu. W procedurze sto-
sowanej w GUM wplyw lotnosci etanolu zostal wy-
eliminowany, wiec nie jest uwzgledniany jako skfa-
dowa niepewnosci.

i=0,1 (18)

3. Niepewnos$¢ zwigzana z wyznaczeniem masy wody
(m w -m Ow)
Rownanie mas:

m’iwzm,ixw_m’0+&’1r+&ns+&ic i:O: 1 (19)

Tabela 3. Wielkosci wejsciowe

Niepewnos¢ standardowa

(g)

(g)

ustawienie obcigzenia wagi (ze
$wiadectwa wzorcowania wagi¥)

m' im' - odczytane wartosci 153,38 | Odchylenie standardowe $redniej ze wskazan wagi lub rozdzielczoé¢ 0,01 g

wskazan wagi dla pustego 5149,83 | (wicksza z wartoéci)

pojemnika i pojemnika z woda

m', - odczytana wartos¢ 0 Zrandomizowane dopuszczalne odchylenie od wartosci 0 u(m’) = 0,01/3"*

wskazania wagi po adjustacji zera (rozktad prostokatny)

dm_- poprawka zwigzana 0 Dwukrotny odczyt: po wyzerowaniu wagi i masy pojemnika z woda

z rozdzielczoscig wskazan wagi u(0m ) = 0,01/6"* (rozklad tréjkatny)

dm - poprawka uwzgledniajgca 0 Dopuszczalne odchylenie przy sprawdzaniu wagi wzorcami masy As i niepewno$é¢

blad wskazan wagi, na podstawie wzorcow masy u  ze $wiadectwa wzorcowania (jako suma odchylen Am  mas

sprawdzenia wagi wzorcami masy wzorcow od wartosci nominalnej oraz sumaryczna niepewno$¢ wzorcowania
wszystkich wzorcow), okreslona zaleznoscig (20). Obliczona U, = 0,0065,
przyjgtou ,  =0,01g, u(dm)=0,032g

0m_- poprawka na niecentryczne 0 Niepewnos¢ wyznaczenia bledu wskazan wagi przy niecentrycznym obcigzeniu

(ze $wiadectwa wzorcowania wagi*)
u(ém_) = U/2 = 0,01 g (rozktad normalny)

* Jako kryterium akceptacji wagi po wzorcowaniu przyjmuje sie, ze btad wskazan wagi przy niecentrycznym obcigzeniu nie
moze przekracza¢ niepewnosci wzorcowania w punkcie sprawdzenia.

Metrologia i Probiernictwo - Biuletyn Giéwnego Urzedu Miar ¢ 3-4(18-19)/2017




Technika i pomiary

Tabela 4. Wielkosci wejsciowe

. A Niepewnos¢ standardowa
wielko$ci

Estymata ‘

Wielko$¢ ‘

t - temperatura otoczenia 22°C Niejednorodno$¢ rozkladu temperatury w pomieszczeniu, réznica miedzy
temperaturg otoczenia a temperaturg w komorze wagi u(t) = 2/3"2°C
(rozktad prostokatny)

RH - wilgotnos¢ wzgledna 5% Niejednorodnos¢ rozkladu wilgotnoséci w pomieszczeniu

powietrza u(RH) = 5/3"* % (rozklad prostokatny)

p - ci$nienie atmosferyczne 1013,25 hPa | Pigciokrotno$¢ niepewnosci ze $wiadectwa wzorcowania przyrzadu,
u(p) =5-U/2

2 UV 5.  Niepewnos¢ zwigzana z wyznaczeniem gestosci
o)~ (o) +[ Fam, | + 3Lz ] .
- =\ 2 (20) wody p, w temperaturze wazenia

=(@As) +(,, ) Réwnanie pomiaru (zgodnie z [16]):

L

a,-(t+a,) (p-101,325)-100

Réwnanie niepewnosci:

') u(m'y,)* +u(m’y)” +u(om,)’ +
um.. )=
" N uw(om)’ +u(om,)’

i=0,1 (21)
gdzie: a, i ¢, to wspoltczynniki z [16].

u(m', ) =3,54-10" g. Réwnanie niepewnosci gestosci wody:

4. Niepewno$¢ zwigzana z wyznaczeniem gestosci
powietrza P, podczas wazenia
Réwnanie pomiaru - zgodnie z [15].
Réwnanie niepewnosci wartosci gestosci powiet-
rza podczas wazenia:

F ] g m]

ope ). (0P ’
u(pw) = \/(?'u(t)) +(E'u(p)j +u(&weq)2 (24)
gdzie:
u(6pweq) - niepewno$¢ réwnania CIPM-2001 wg [16],
5
U(Pyeg) = D€t 12 =4,37-107 g/,
i=1

¢, — wspdtczynniki, zgodnie z [16],

%] . .
u(p,) = ! . 2) ulp,)=0,26 g/, dalej przyjeto: u(p ) = 0,3 g/1.
ou(p,) 2
+ T-u(p) +u(P,e)
P 6. Niepewno$¢ zwiazana z wyznaczeniem gestosci
gdzie: etanolu bezwodnego p_ w temperaturze wazenia

u((SpPeq) - niepewno$¢ rownania CIPM-2007 wg [15],
u(dp,.,) =0,000022-p =2,62-10" g/, u(p ) =0,0053 g/1.

Udzial niepewnoéci, wynikajacej z réznic w ges-
tosci powietrza podczas wazenia w niepewnosci cal-
kowitej wyznaczonej wartosci utamka masowego we
wzorcu cieklym, jest zaniedbywalny. Upraszczajac,
mozna zatem przyjaé: p = 1,2 g/liu(p ) = 0,1 g/l.

Réwnanie pomiaru (4), wynikajace z rozporzadzenia
w sprawie liczbowych danych odniesienia dla mie-
szanin alkoholu etylowego i wody [5].

Réwnanie niepewno$ci wartosci gestosci etanolu:

u(pe>=\/[%-u(r)] +(%~u(m)} (1P ae)) (25)

€

u(p,) = 1,0 g/l.

Tabela 5. Wielko$ci wejsciowe

Wielko$é Es.tyma,t:‘? Niepewnos¢ standardowa
wielkosci
t - temperatura otoczenia 22°C Zrandomizowana réznica temperatury wody i temperatury otoczenia
(zalozono, ze wazona woda znajduje u(t) = 2/3"2 °C (rozktad prostokatny)
sie w temperaturze otoczenia)
p - ci$nienie atmosferyczne 1013,25 hPa | Pieciokrotno$¢ niepewnosci ze $wiadectwa wzorcowania przyrzadu,
u(p) =5-U/2

Metrologia i Probiernictwo — Biuletyn Gléwnego Urzedu Miar ¢ 3-4(18-19)/2017



Technika i pomiary

Tabela 6. Wielkos$ci wejsciowe

Estymata

Wielko$¢ . . .
wielkos$ci

Niepewnos¢ standardowa

t — temperatura otoczenia 22°C Zrandomizowana rdznica temperatury etanolu i temperatury
(zalozono, ze wazony etanol znajduje sie otoczenia u(f) = 2/3"2 °C (rozklad prostokatny)

w temperaturze otoczenia)

w, - utamek masowy etanolu w czystym 0,9995 Niepewno$¢ wyznaczona wg p. 1.

etanolu uzytym do sporzadzenia u(w) = 0,00055

wzorca

8p 1., — POprawka uwzgledniajgca 0 Niepewnos¢ wynikajgca z rozdzielczosci tablic u(dp,,,) = 0,01/(2-3'%)
niepewno$¢ tablic alkoholometrycznych

7. Niepewnosc¢ zwigzana ze stabilnoscig ciektych
wzorcéw w czasie przechowywania u(f, )
Niepewno$¢ ta zwigzana jest ze stabilnoscia spo-

rzadzonych wzorcow cieklych, ktére sg uzyte w ciagu

60 dni po sporzadzeniu, wynika jedynie ze strat eta-

nolu na skutek parowania do fazy nadpowierzchnio-

wej, ktére mozna obliczy¢ korzystajac z rdwnania (1).

Przyjmujac, ze:

+ stosunek objetosci fazy nadpowierzchniowej
w pojemniku z roztworem do objetosci roztworu
wynosi 0,05,

¢ temperatura roztworu wynosi 25 °C,

+ stezenie masowe nasyconej pary wodnej w powiet-
rzu w 25 °C wynosi 0,024 g/1,

maksymalnie moze nastapi¢ dwukrotne ustalenie

réwnowagi pomiedzy fazg wodng i gazowa, zwigzane

z tym straty etanolu do fazy nadpowierzchniowej (po

napetnieniu pojemnika 511 po rozlaniu roztworu do

butelek 1 1).

Niepewnos¢ standardowa wyniesie:

0,00004145-0,05 - 0038325

=2 =0,0000124 (26
u(fs) N : (26)

Wykorzystujac stanowisko do generowania wil-
gotnych wzorcéw gazowych oraz analizatory Intox II
EC/IR i Alkometr A2.0/4L, potwierdzono w GUM,
ze przechowywane w ciemnym miejscu w tempera-
turze pokojowej do 120 dni wzorce nie ulegaja zauwa-
zalnym zmianom. Zmiany te mieszczg si¢ w grani-
cach niepewnosci pomiaru. W przypadku dluzszego
czasu przechowywania nalezy oszacowac t¢ sktadowa
niepewnosci na podstawie danych eksperymental-
nych. Wplyw czasu przechowywania byt przedmio-
tem szeregu badan (w nawiasach podano zastosowane
techniki pomiaru): [20] (Intoxilizer 5000 + symulator
Guth 34C), [21] (HS-GC), [22], [23], [13] (GC-FID),
[24] (Intoxilizer 8000 + symulator Guth 590).
Na ich podstawie stwierdzono dobra stabilno$¢

Tabela 7. Udzial niepewnosci czastkowych w niepewnosci standardowej ztozonej wyznaczenia utamka masowego etanolu
w sporzadzonym wzorcu cieklym

Rozktad

Symbol

Estymata Niepewnos¢

Udzial

Udziat
procentowy

Wspotczynnik

wielkosci wielkosci standardowa prawdopodobienstwa wrazliwo$ci niepewnosci e T
w, 0,9995 0,000547 normalny 0,00103573 5,665-107 96,5 %
m' 5149,75 0,0354¢g normalny 2,070-10* g* 7,318-107 0,016 %
m 153,38 0,0354¢g normalny -2,070-10* g* -7,318-10° 0,016 %
m', 26,9905 0,000377 g normalny -0,19969 g -7,537-10°® 1,71 %
m, 21,8119 0,000377 g normalny 0,19969 g 7,537-10°® 1,71 %
P, 1,19 0,0053 g/1 normalny 2,772-107 /g 1,456-10° 0,0006 %
P, 787,684 1,005 g/1 normalny -1,97-10°1/g -1,995-10° 0,0012 %
P, 997,77 0,3 g/ normalny 1,24-10° /g 3,714-101° 0,00004 %
1. 1 1,24-10° prostokatny 0,00103573 1,284-10°® 0,040 %
w 0,0010352 Niepewno$¢ standardowa ztozona 5,8-107 100 %
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przygotowanych roztworéw w okresie odpowiednio
(w miesigcach): 12, 312, 5, 12, 12, 71. Cho¢ nie stwier-
dzono statystycznie istotnej zaleznosci stezenia od
czasu, w publikacji [20] podano, ze w temperaturze
pokojowej zmiana wyniosta 3,8-10° na miesigc, co
daje 0,045 % na rok. Z kolei na podstawie 26-letnich
obserwacji [21], dla stezen do 3,025 g/l stwierdzono
srednig zmiane od -0,6 % do +0,3 % w przeliczeniu
na 1 rok. Z kolei w pracy [24] sformulowano wniosek,
ze roztwory wzorcowe w butelkach HDPE mogg by¢
przechowywane w temperaturze pokojowej ponad
5 lat. Roztwory wzorcowe sg przygotowywane bez-
posdrednio przed uzyciem (z zachowaniem wymaga-
nego czasu przechowywania 1 dzien po sporzadzeniu
przed uzyciem) i zuzywane na biezgco.

Obliczenia zwigzane z wyznaczeniem niepewno-
$ci standardowej zlozonej wykonane zostaly zgodnie
zwytycznymi dokumentu [25], na podstawie réowna-
nia (12), przy uzyciu programu Mathcad 2000.

Niepewnosc¢ rozszerzona

Niepewnos¢ rozszerzong oblicza si¢ ze wzoru:

U=k-u(w) (27)

przy prawdopodobienstwie rozszerzania ok. 95 %,
mozna przyjac¢ wspolczynnik rozszerzenia k = 2:

U =0,0000012

Poréwnanie wyznaczonej w opisany sposob nie-
pewnosci wzglednej z wartosciami wyznaczonymi
przez Bundesanstalt fiir Materialforschung und
-priifung (BAM) (dane z Tabeli 1. w [13]) przedstawia
rys. 8.

Poréwnanie wyznaczonych niepewnosci GUM
i BAM [13]

05% X

0.4% \

03 %

’ 02% \‘\Ag

01% . : < & -

—-GUM
A BAM[13]

* 4

0,0 %
0,0000

0,0005 0,0010

w

0,0015 0,0020

Rys. 8. Wzgledna niepewno$¢ rozszerzona wyznaczonej wartosci
utamka masowego etanolu

Wynik wyznaczenia utamka masowego etanolu
i jego weryfikacja

W GUM przyjmowana jest zawartos$¢ etanolu,
wynikajaca z przygotowania roztworu metodg wago-
wa. Ulamek masowy etanolu we wzorcu cieklym
z przykladu powyzej wynosi:

w = (0,0010352 + 0,0000012)

W celu weryfikacji poprawnosci sporzadzenia
roztworéw wzorcowych, GUM wykorzystuje dwie
mozliwosci:
¢ pomiary réznicy gestosci wzorca cieklego i wody,

uzytej do jego sporzadzenia (gestosciomierz oscy-

lacyjny DMA 5000) - jako kryterium oceny po-
prawnosci przyjmuje sie niepewnos$¢ pomiaru
réznicy gestosci (+ 0,004 mg/l) w przeliczeniu na
stezenie masowe we wzorcu gazowym w 34 °C,
¢ pomiary na stanowisku do generowania wilgot-
nych wzorcéw gazowych (analizator wydechu

Intox IT EC/IR), poréwnujac sporzadzony roztwor

z roztworem wcze$niejszym - jako kryterium

oceny przyjmuje si¢ niepewnos$¢ pomiaru

analizatora.

Podsumowanie

Przedstawiono stosowana w GUM wagowg me-
tode sporzadzania wzorcow cieklych etanolu, stoso-
wanych do wytwarzania wilgotnych wzorcéw gazo-
wych in situ w symulatorze wydechu, wraz ze szcze-
gbétowq analizg Zrédel niepewnosci wyznaczonej za-
warto$ci etanolu. Procedura zapewnia sp6jnos¢ po-
miarowg oraz malg niepewnos¢ wyznaczonej wartosci
ulamka masowego etanolu w roztworze wzorcowym.
Podczas sporzadzania wzorcdw zwrdcono szczegdlng
uwage na czynniki zwigzane z higroskopijnoscia i lot-
noscig etanolu poprzez kontrole lub ograniczenie cza-
su bezposredniego kontaktu z otoczeniem. W opisa-
nej procedurze wyeliminowano wpltyw lotnosci przez
wazenie etanolu w szczelnym naczynku i otwieranie
go dopiero wewnatrz zamknigtego pojemnika ze zwa-
zong woda. Dominujacy udzial w catkowitej niepew-
nosci, zgodnie z przedstawiong procedurg, ma wy-
znaczona eksperymentalnie sklfadowa wynikajaca
z higroskopijnosci etanolu. Cho¢ istnieje mozliwo$¢
jej zmniejszenia (przy kontroli wilgotnosci w czasie
odmierzania etanolu, czy tez rezygnacji z prze-
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noszenia etanolu z oryginalnej butelki do naczynka,
z ktorego pobierane s3 odwazki do sporzadzenia ko-
lejnych wzorcéw), to nie ma takiej potrzeby, ze wzgle-
du na zadowalajacg niepewnos¢ utamka masowego
etanolu w roztworze wodnym. Analiza zrédel nie-
pewnosci wykazala w niektérych przypadkach ich
nieistotny udzial w wyznaczonej niepewnosci, co daje
mozliwo$¢ wprowadzenia pewnych uproszczen
w procedurze i obliczeniach niepewnosci.
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