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Analizatory wydechu, przyrzady do pomiaru stezenia masowego alkoholu (etanolu) w powietrzu wydychanym,
sg wzorcowane w Polsce za pomoca wilgotnych wzorcéw gazowych wytwarzanych in situ w symulatorze wy-
dechu z wodnych roztworéw wzorcowych etanolu. Do wyznaczenia stezenia etanolu w wytworzonym wzor-
cu gazowym niezbedna jest znajomos$¢ wartosci utamka masowego etanolu w roztworze. Opisano przezna-
czone do stosowania w symulatorach wydechu do wzorcowania i badania analizatoréw wydechu nowe
materiaty odniesienia etanolu w roztworze wodnym, certyfikowane zgodnie z normg PN-ISO/IEC 17034:2017
i przewodnikiem PKN/ISO 35:2017 oraz zapewniajace spojno$¢ pomiarowa wartosci certyfikowane;.

Breath alcohol analyzers are instruments for the determination of alcohol (ethanol) mass concentration in
exhaled air. These instruments are calibrated in Poland using wet gas standards produced in situ from aqueo-
us standard solutions in breath simulators. The value of the mass fraction of ethanol in solution is necessary
to determine the concentration of ethanol in the produced gas standard. New reference materials of ethanol
in an aqueous solution intended for use in breath simulators for calibration and testing of breath alcohol analy-
zers were described. They were certified following standard ISO 17034:2015 and Guide ISO 35:2017 ensuring

traceability of certified values.

Stowa kluczowe: certyfikowane materiaty odniesienia, wodne wzorce etanolowe, analizatory wydechu,

projekt EMPIR

Keywords: certified reference materials, breath alcohol analyzers, aqueous ethanol standards, EMPIR project

Wprowadzenie

Analizatory wydechu, czyli przyrzady do pomiaru ste-
zenia masowego alkoholu w wydychanym powietrzu, sg
uzywane do kontroli trzeZzwosci przez policje i inne stuz-
by majace zapewnic przestrzeganie prawa. W powszech-
nym obiegu funkcjonuja pod nazwa ,alkomaty”. Mimo
tendencji spadkowej, wcigz w wielu wypadkach drogo-
wych uczestnicza uzytkownicy drog bedacy pod dziata-
niem alkoholu (w 2019 roku 9 % ogdtu wypadkow, w tym
jako sprawcy 6,9 % ogétu) [1]. Aby zapewnic¢ skuteczne
egzekwowanie prawa, konieczne jest stosowanie urza-
dzen zapewniajacych miarodajne wyniki pomiaréw ste-
zenia alkoholu w wydychanym powietrzu. Ze wzgledu
na konsekwencje zwigzane z wynikiem pomiaru wazne
jest zapewnienie ich odpowiedniej doktadnosci. W Polsce
analizatory wydechu sg wzorcowane z uzyciem wilgot-
nych wzorcow gazowych, wytwarzanych in situ w symu-
latorach wydechu, w oparciu o prawo Henry'ego [2, 3].

Z prawa tego wynika, ze w warunkach réwnowagi przy
statej temperaturze ¢ stezenia w fazie gazowej i ciektej
pozostaja w statej relacji. Zgodnie z zaleceniem
Miedzynarodowej Organizacji Metrologii Prawnej (OIML)
R126 [4], jako zaleznosc¢ wigzaca stezenia etanolu w fazie
wodnej yiw fazie gazowej f przyjmuje sie tzw. rownanie
Dubowskiego:
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w ktorym stezenie w wytworzonym wzorcu gazowym
jest funkcja dwdch zmiennych niezaleznych: temperatury
generowania gazu t oraz utamka masowego etanolu
w roztworze w. Stad wniosek, ze do wyznaczenia steze-
nia f w wilgotnym wzorcu gazowym musi by¢ znany
utamek masowy etanolu w roztworze. Czyli, do wytwo-
rzenia wzorca gazowego konieczne sa wodne roztwory
wzorcowe etanolu o znanej wartosci utamka masowego
etanolu obarczonej jak najmniejsza niepewnoscia. Aby
wyjs¢ naprzeciw tej potrzebie podjeto dziatania w celu
rozszerzenia swojej oferty. Wytwarzanie certyfikowa-
nych materiatéw odniesienia etanolu w wodzie do wzor-
cowania analizatorow wydechu zostato zapisane jako
jedno z zadan w strategii Gtéwnego Urzedu Miar.
Realizacja tego zadania nastapi¢ miata w wyniku uczest-
nictwa GUM w projekcie ALCOREF w ramach
Europejskiego Programu na Rzecz Innowacji i Badan
w Dziedzinie Metrologii (EMPIR).

Projekt EMPIR 16RPTO2 ALCOREF

Program EMPIR [5] jest programem badawczym w ra-
mach Programu Ramowego Unii Europejskiej na rzecz
Badan i Rozwoju ,HORYZONT 2020”. Program EMPIR,
zarzadzany przez EURAMET (Europejskie Stowarzyszenie
Krajowych Instytucji Metrologicznych), jest przewidziany
na 10 lat (2014-2023). Budzet programu to 600 mIn
EUR, w potowie finansowany przez panstwa cztonkow-
skie i w potowie przez Komisje Europejska z zastosowa-
niem Art. 185 Traktatu. Program jest skierowany przede
wszystkim do krajowych instytucji metrologicznych
(NMI) i instytutow desygnowanych (D), cho¢ mozliwy
jest tez udziat innych instytucji naukowych. Gtowne cele
programu to wsparcie europejskiego systemu badan
i rozwoju, wdrozenie nowoczesnych rozwigzan pomia-
rowych i technologicznych, co ma zapewni¢ UE konku-
rencyjnosc w skali globalnej, zdrowie obywateli, trwaty
i zrbwnowazony rozwdj. Program EMPIR obejmuje szereg
grup tematow, w ramach ktorych realizowane sg wspoélne
projekty (JRP): przemyst, srodowisko, zdrowie, energia,
metrologia podstawowa, normalizacja, potencjat badaw-
czy, wzmocnienie efektow zakonczonych projektow.
Projekty realizowane w ramach modutu budowania po-
tencjatu badawczego (RPT) maja dac¢ podstawy: spojne-
go, efektywnego, trwatego i zintegrowanego rozwoju
europejskiego potencjatu metrologicznego i zbudowanie
mozliwosci badawczych w stabiej rozwinietych NMl i DI.

Projekt 16RPTO2 ALCOREF zostat zgtoszony w ra-
mach modutu budowy potencjatu badawczego wezwania
z 2016 roku, a jego realizacja rozpoczeta sie 1 wrzesnia
2017 roku. Projekt przewidziany byt na 3 lata, tj. do 31
sierpnia 2020 roku, ale na skutek komplikacji wywota-
nych pandemig COVID-19 zostat przedtuzony
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0 6 miesiecy, tj. do 28 lutego 2021 roku. Ogdlnym celem
projektu jest umozliwienie krajowym instytucjom me-
trologicznym lub instytutom desygnowanym zdobycia
wiedzy potrzebnej do budowy ich potencjatu badawcze-
go w zakresie wytwarzania i wprowadzenia do swojej
oferty nowych certyfikowanych materiatow odniesienia

(CRM). Sg nimi wodne roztwory etanolu do wzorcowania

analizatoréw wydechu za pomoca wilgotnych wzorcow

gazowych etanolu. Podstawa do formutowania wymagan

dla tych CRM jest zalecenie OIML R126-2012 [4].

W efekcie powsta¢ ma nowa regionalna infrastruktura

metrologiczna dotyczaca CRM do celdw kontroli pozio-

mu alkoholu w powietrzu wydychanym.

Do realizacji projektu powotano konsorcjum, w kto-
rego sktad wchodzito 11 podmiotéw z 10 krajow, w tym
8 NMI/Dl:

1. Bundesanstalt fir Materialforschung und -prifung
(BAM) - Niemcy; DI w dziedzinie metrologii chemicz-
nej (koordynator projektu - Dr Rosemarie Philipp),

2. Institutul National De Metrologie (INM-RO)
- Rumunia,

3. Centro Espafol de Metrologia (CEM) - Hiszpania,

4. Gtowny Urzad Miar (GUM) - Polska,

5. Institut za mjeriteljstvo Bosne i Hercegovine (IMBiH)
- Bosnia i Hercegowina,

6. Laboratoire National de métrologie et d'Essais (LNE)
- Francja,

7. Ouvpekuunja 3a Mepe 1 gparougeHe meTtane (DMDM)
- Serbia,

8. Turkiye Bilimsel ve Teknolojik Arastirma Kurumu
(TUBITAK) - Turcja,

9. Valstybinis moksliniy tyrimy institutas Fiziniy ir tech-
nologijos moksly centras (FTMC) - Litwa,

10.Independent Authority for Public Revenue (IAPR)

- Grecja,

11. Uniwersytet Warszawski (UW) - Polska.

Projekt podzielony zostat na 5 pakietéw roboczych
(WP), w ktoérych aktywnie uczestniczyt takze GUM,
w tym trzy techniczne.

Celem pakietu WP1 byto osiggniecie zdolnosci do
wytwarzania metoda grawimetryczng CRM - wodnych
roztwordw etanolu, zgodnie z norma [6] i przewodnikami
ISO serii 30 [7-9], zapewniajac spojnos¢ pomiarowa war-
tosci certyfikowanych wielkosci. Pakiet obejmowat takze
opracowanie metod wyznaczania czystosci etanolu -
wielkosci, ktorej niepewnos¢ ma dominujacy udziat w bu-
dzecie niepewnosci procesu przygotowania CRM.

Pakiet WP2 obejmuje studium wykonalnosci certy-
fikowania wytworzonych roztworéw wodnych etanolu
jako CRM, czyli wdrozenie metody analitycznej do ozna-
czania etanolu w wodnym roztworze i zastosowanie jej
do badania jednorodnosci oraz stabilnosci dtugo
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i krotkoterminowej. Efektem WP2 sg opracowane pro-
cedury wytwarzania i certyfikacji RM (w GUM opraco-
wano dwie instrukcje postepowania [10 i 11]) oraz ozna-
czania etanolu (w GUM opracowano dwie instrukcje
wzorcowania [12 i 13]).

W ramach pakietu WP3 odbyty sie trzy porownania
miedzylaboratoryjne, w celu potwierdzenia kompetenc;ji
uczestnikow projektu w zakresie oceny czystosci etanolu
oraz wytwarzania i certyfikowania CRM. Pierwsze z nich
byto tylko wewnetrznym poréwnaniem w ramach pro-
jektu, a dwa nastepne zorganizowano w ramach TC-MC
EURAMET jako oficjalnie zatwierdzone przez CCQM
OAWG. Poréwnania EURAMET.QM-513: Comparison of
value assigned forensic alcohol in water reference materials
oraz EURAMET.QM-S14: Measurement capabilities for
the quantification of ethanol in water zostaty zarejestro-
wane w bazie poréwnan kluczowych (KCDB BIPM). Na
podstawie otrzymanych wynikow mozliwe jest staranie
sie 0 uzyskanie wpisow CMC w KCDB BIPM dotyczacych
wytwarzania CRM i oznaczania etanolu w roztworach
wodnych.

Pakiet WP4 dotyczy oddziatywania projektu, czyli
obejmuje transfer wiedzy i rozpowszechnianie informacji
o projekcie i jego wynikach oraz szkolenia dla uczestni-
kéw projektu w zakresie wytwarzania CRM i metod ozna-
czania etanolu. W ramach tego pakietu zostaty

przedstawione przez pracownikow GUM referaty i pla-
katy na konferencjach [15-19] i na spotkaniu podkomitetu
TC17/SC7 OIML [20] oraz publikacja [21].

W ramach pakietu WP5 |, Zarzadzanie projektem” od-
byto sie szereg spotkan partnerdow projektu oraz dostar-
czono dokumenty wymagane przez EURAMET: spra-
wozdania techniczne i finansowe.

Rezultaty projektu uzyskane przez GUM

Materiaty odniesienia (RM) sg jednym z rodzajow
wzorcow pomiarowych i sg waznym elementem walidacji
metod, zapewnienia spdjnosci pomiarowej i waznosci
wynikéw w pomiarach chemicznych. Zgodnie z definicja
RM to materiat dostatecznie jednorodny i stabilny, jezeli
chodzi o okreslone wtasciwosci, ktéry przyjeto jako odpo-
wiedni do zamierzonego jego wykorzystania w procesie po-
miarowym. Certyfikowany materiat odniesienia CRM to
RM o jednej lub wielu okreslonych wtasciwosciach scharak-
teryzowanych przez metrologicznie poprawng procedure,
ktoremu towarzyszy certyfikat podajqcy wartosc okreslonej
wiasciwosci, zwigzang z nig niepewnosc oraz stwierdzenie
0 spojnosci pomiarowej [6). W dalszej tresci artykutu
przedstawiono wyniki uzasadniajace, ze wytwarzane
CRM etanolu, spetniajg wymagania powyzszej definicji
CRM oraz normy [6] i przewodnikow [7-9].

I Rys. 1. Uczestnicy projektu ALCOREF na spotkaniu w potowie trwania projektu, w czerwcu 2019 roku, w Belgradzie

(organizator DMDM)
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Wytwarzanie materiatéw odniesienia

Wytwarzane s3 certyfikowane materiaty odniesienia
(CRM) - wodne roztwory etanolu przeznaczone do sto-
sowania w symulatorach wydechu do wzorcowania i ba-
dania analizatoréw wydechu. Dla zapewnienia definicyj-
nego wymogu, aby RM byt odpowiedni do zamierzonego
jego wykorzystania w procesie pomiarowym, poziomy za-
wartoéci etanolu w roztworach RM ustalono zgodnie
z wymaganiami Zalecenia OIML R126 [4]. Przedstawia
jetab. 1. Trzy ,najwazniejsze” poziomy wyrdzniono w ta-
beli pogrubionym drukiem. Pierwsze dwa odpowiadaja
ustawowym poziomom definiujgcym stan po uzyciu al-
koholu i stan nietrzezwosci [22], a trzeci to podstawowe
stezenie wymagane przez Zalecenie [4] w badaniach do
zatwierdzenia typu. Zalecenie [4] stanowito takze pod-
stawe do wyznaczenia docelowych niepewnosci rozsze-
rzonych U, (rozumianych jako maksymalne dopuszczal-
ne) certyfikowanej wartoéci utamka masowego etanolu.
Zastosowano przy tym popularng regute 1/3, przyjmujac
niepewnosci docelowe U, jako 1/9 najwiekszych btedow
dopuszczalnych (MPE) okreélonych w Zaleceniu [4].
Wyznaczone w ten sposob U, zostaty zastosowane do
okreslenia kryteriow akceptacji wynikéw uzyskanych
w badaniach certyfikacyjnych. CRM sg wytwarzane jako
powtarzalne partie (p. 6.15 w [?]) zgodnie ze $cisle okre-
$long procedura. Produkcja CRM jest realizowana w ma-
tych partiach (p. 7.4.1.3 w [9]) po wptynieciu zamdwienia
ze strony klienta.

Rys. 2. Stanowisko do grawimetycznego wytwarzania RM
i widok naczynia do wazenia etanolu

Tab. 1. Wykaz wytwarzanych wodnych roztworow wzorcowych etanolu (CRM)

Utamek Odpowiadajace stezenie Docelowa
Nr masowy masowe etanolu w W|Igot£1ym wzgledna niepewnosé ‘ Dos:’elowa
etanolu wzorcu gazowym w 34 °C rozszZerzona niepewnos¢ rozszerzona
GUM | w roztworze (z réwnania Dubowskiego) (g/kg)
%
(g/ke) (mg/) %)
121 0,129 4 0,050 4,40 58 x 107
12.2 0,258 8 0,100 2,20 5,8 x 1073
12.3 0,647 0 0,250 0,89 5,8x 107
12.4 1,035 2 0,400 0,56 5,8 x 1073
12.5 1,812 0,700 0,56 1,0 x 1072
12.6 2,459 0,950 0,56 1,4 x 1072
12.7 3,884 1,500 0,56 2,2 x 107
12.8 5,051 1,950 0,56 2,8x 107

Procedura wytwarzania materiatéow
odniesienia

Materiaty odniesienia sg wytwarzane z zastosowa-
niem procedury wagowej (grawimetrycznej), polegajacej
na zmieszaniu odwazonych ilosci, tzw. bezwodnego eta-
nolu o wyznaczonej czystoscii wody demineralizowanej
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- gatunku 1 wg [23]. Procedura zostata oparta na sto-
sowanej dotagd w GUM procedurze do wytwarzania roz-
twordw do wzorcowania analizatorow wydechu [14]. Ze
wzgledu na lotnos¢ i higroskopijnos$¢ etanolu jego wa-
zenie odbywa sie w zamknietym naczynku otwieranym
wewnatrz zamknietego pojemnika z woda, dzieki zytce
przymocowanej do korka (rys. 2).
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B Rys. 3. Aplikcja wspomagajaca produkcje CRM (LabView)

B Rys. 4 Uktad dozowania CRM do opakowan jednostkowych

Roztwory przygotowywane sa w 5 L lub 10 L pojem-
nikach HDPE, po czym sa mieszane i pozostawione do
nastepnego dnia.

Aplikacja wspomagajaca wytwarzanie roztworow, na-
pisana w $srodowisku LabView, zostata catkowicie prze-
budowana i rozszerzona o nowe funkcjonalnosci (rys. 3).
Umozliwia ona obecnie réwnolegte wykonywanie wielu
roztwordw i monitorowanie stanu zaawansowania przy-
gotowania kazdego z nich, uwzglednia tez biezace spraw-
dzanie wag, ktorych wyniki sg automatycznie zapisywane
w protokole z wytworzenia wzorca i w karcie kontrolnej
w arkuszu Excel.

Przygotowane roztwory sg konfekcjonowane do opa-
kowan jednostkowych, tj. do butelek z HDPE o pojem-
nosci 1 Llub 0,5 L. Jako rezultat oceny ryzyka wdrozono
dziatanie ograniczajace ryzyko zmian sktadu roztworu
podczas rozlewania do kolejnych butelek. Wprowadzono
konfekcjonowanie z kompensacja strat etanolu do fazy
nadpowierzchniowej i z ciagtym mieszaniem z zastoso-
waniem opracowanego uktadu przedstawionego na
rys. 4. Zamiast Swiezego powietrza z otoczenia wpro-
wadza sie do pojemnika z roztworem RM powietrze
o tym samym stezeniu etanolu. Wykorzystuje sie opisang
wyzej zasade, na jakiej dziataja symulatory wydechu
w oparciu o prawo Henry'ego. Bezprzewodowym przy-
ciskiem jednoczes$nie uruchamiana jest pompa oraz
otwierane sa dwa elektrozawory. Przechodzac przez

W Rys. 5. Butelka z CRM i butelka umieszczona w torebce strunowej
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petniaca role naczynia barbotazowego ptuczke Dreschla
z roztworem o tym samym stezeniu etanolu co dozowa-
ny, powietrze nasycane jest parami alkoholu i wprowa-
dzane do pojemnika z roztworem konfekcjonowanym.
Mieszadto magnetyczne zapewnia ciggte mieszanie roz-
tworu podczas dozowania do butelek [21, 24].

Butelki s zamykane nakretkg z pierscieniem samo-
plombujacym, owijane folig Parafilm, nastepnie umiesz-
czane w zgrzewanej aluminiowej torebce strunowej, aby
uniknac transpiracji przez polietylenowe $cianki podczas
przechowywania (rys. 5).

Wytwarzanie RM, jako powtarzalnych partii zgodnie
ze Scisle okreslong procedurg, pozwala na wykorzystanie
opisanych w dalszej czesci wynikéw z kampanii certyfi-
kacyjnej (certification campaign) do kolejno wytwarza-
nych partii. Aby to jednak byto mozliwe, wymagana jest
stata kontrola stabilnoéci procesu produkcyjnego [9].
Jednorodnosc oraz wartosc certyfikowana kazdej partii
sa zatem weryfikowane przez pomiar gestosci. Do spraw-
dzenia jednorodnosci pobierane sa dwie probki na po-
czatku i na koncu konfekcjonowania roztworu. Wyniki
pomiaru gestosci obu prébek sg porownywane. Powinno
byc¢ spetnione jedno z dwoch kryteriow: brak statystycz-
nie istotnej roznicy (test dwustronny ¢-Studenta) lub réz-
nica mniejsza niz niepewno$¢ pomiaru. Do sprawdzenia
poprawnosci wartosci certyfikowanej dodatkowo pobie-
rana jest probka wody uzytej do przygotowania roztwo-
ru. Na podstawie réznicy gestosci wody i probki roztwo-
ru, stosujgc miedzynarodowe tablice alkoholometryczne

[25], wyznaczany jest utamek masowy etanolu w, i w,
w kazdej z prébek [13]. Wartosc¢ $rednia powinna by¢
zgodna z wartoscig wynikajacg z wynikodw wazenia wepar
w granicach niepewnosci pomiaru. Kontrola ta zostata
wtaczona do udokumentowanej procedury wytwarzania
RM [10].

Wyznaczanie czystosci etanolu

Jak wspomniano wczesniej, do sporzadzenia roztworu
uzywa sie etanolu o wyznaczonej uprzednio czystosci.
Wyznaczenie czystosci etanolu jest warunkiem

B Rys. 6 Komora rekawicowa (sucha komora) wykonana w GUM

Tab. 2. Przyktad zapisu wynikéw z kontroli produkgji (potwierdzajacych spetnienie wszystkich zatozonych kryteriow)

w, 1,8083 g/kg

Wy 1,8059 g/kg

Aw = |w, - w| 0,0023 g/kg
Kontrola produkgji ! 013

-sprawdzenie Kryteria akceptacji

jednorodnosci Aw=<001g/kg TAK
t i (N2, 0,05) 2,10
1<t (N-2,0,05) TAK
Partia jednorodna? TAK

w=w +w,)/2 1,8071 g/kg

Kontrola produkcji [w - Wohu 00048 g/kg

- sprawdzenie Kryterium akceptacji

poprawnosci W wa] <0.01 g/kg TAK
wartosc certyfikowana poprawna? TAK
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koniecznym do zapewnienia spojnosci pomiarowej war-
tosci certyfikowanej. Realizowane jest to poprzez pomiar
gestosci na gestosciomierzu oscylacyjnym i obliczenie
utamka masowego etanolu z uzyciem miedzynarodo-
wych tablic alkoholometrycznych [25]. Ze wzgledu na
duza higroskopijnos¢ etanolu, otwarcie oryginalnego
opakowania i pobranie probki do naczynka oraz jego
zamkniecie septa i kapslem z uzyciem kapslownicy, od-
bywa sie w zbudowanej w tym celu w GUM komorze
rekawicowej (rys. 6), zapewniajacej kontrolowane wa-
runki suchej atmosfery (RH < 20 %) [26].

Metoda pomiaru gestosci nie jest specyficzna dla eta-
nolu, a priori zaktada, ze jest to mieszanina dwusktadni-
kowa, a inne zanieczyszczenia niz woda sg zaniedbywal-
ne. Z pomocya partnera w projekcie (Centrum Nauk
Biologiczno-Chemicznych Uniwersytetu Warszawskiego)
potwierdzono, ze to podejscie jest uprawnione. Analiza
zanieczyszczen organicznych wykonana w Centrum
Nauk Biologiczno-Chemicznych UW technika chroma-
tografii gazowej sprzezonej ze spektrometria mas po-
twierdzita, ze sa one zaniedbywalne. Skoro jedynym
istotnym zanieczyszczeniem jest woda, to oznaczenie
wody i wyznaczenie czystosci etanolu metoda bilansu
mas jest powszechnie stosowang alternatywa dla pomia-
ru bezposredniego. Poréwnanie wynikow czystosci wy-
znaczonej na podstawie pomiaru gestosci z wynikami
miareczkowania KF wskazuje na niewielki ujemny btad
systematyczny, ktéry jednak nie podwaza przydatnosci
metody do zamierzonego zastosowania. Potwierdzeniem
przydatnosci metody stosowanej przez GUM jest wynik
uzyskany w organizowanym, w ramach projektu
ALCOREF, poréwnaniu miedzylaboratoryjnym. Jako war-
tos¢ przypisang w poréwnaniu wey przejeto srednia (od-
porng), wyznaczong wg algorytmu A normy [27]. Do
oceny rezultatu uzyskanego przez uczestnika zastoso-
wano, wzorem porownan kluczowych BIPM, tzw. stopien
rownowaznosci (DoE). Sktadaja sie nann dwa elementy:
réznica miedzy wynikiem uczestnika i wartoscig odnie-
sienia D, = w, — wg, Oraz niepewnos$c¢ rozszerzona wy-
znaczenia tej roznicy U(D,). Wynik GUM przedstawiono
narys. 7. Poniewaz |D,| < U(D)), to uzyskany przez GUM
wynik nalezy uznac za zadowalajacy [28].

999,8
B 9996 I/\\ R e S
E; o
= 9994 Y
2
S 9992
©
E 9 %
Q
£ (G DoE
E o088 o oy
2 ; ;
998,6 0,085 0,163 —
[ ]
998,4
NMI

W Rys. 7. Wyniki poréwnania wyznaczania czystosci etanolu

Certyfikacja RM

Certyfikowanie RM przeprowadzono zgodnie z wy-
tycznymi przewodnika ISO Guide 35 [9], co przedsta-
wiono w dalszej czesci artykutu.

Charakteryzowanie

Wielkoscig odtwarzang przez RM jest utamek maso-
wy etanolu w roztworze wodnym. Norma [6] i przewod-
nik [9] wymieniajg cztery metody charakteryzowania RM
w jednym laboratorium, czyli 4 sposoby przypisywania
wartosci wielkosci. W przypadku opisywanego RM do
przypisywania wartosci utamka masowego etanolu za-
stosowano sposéb podany w p. 9.3.4.w [9]ip. 7.12.3 )
w [6]. Moze by¢ on traktowany jako szczegdlny przypa-
dek metody polegajacej na zastosowaniu procedury po-
miarowej odniesienia [30], ktorg w tym wypadku jest
procedura grawimetryczna. Przypisanie wartosci wy,,
nastepuje na podstawie mas obu uzytych sktadnikdw,
z uwzglednieniem korekcji wptywu sity wyporu powie-
trza na wskazania wag oraz czystosci uzytego etanolu,
zgodnie ze wzorem:

-1 |
(! —mg°)(1 —p")

Pw

Wehar = We 1+ 4fcv

gdzie:

pr pe pw — gestosci powietrza, etanolu i wody w warun-
kach wazenia (g/1),

m', - wyniki wazenia naczynka z etanolem i pustego na-
czynka (g),

m', — wyniki wazenia pojemnika z woda i pustego po-
jemnika (g),

f..— poprawka uwzgledniajaca wynikajace z prawa
Henry'ego straty etanolu do fazy nadpowierzchniowej
w pojemniku i w butelce.

Wzgledna niepewnosc¢ standardowa pochodzaca
z charakteryzowania, wyznaczona jak w [14] wynosi
0,056 %. Gtowny udziat w niepewnosci ma sktadowa
zZwigzana z czystoscig etanolu i jej zmianami podczas
wazenia.

Wstepne potwierdzenie kompetencji GUM do wy-
twarzania materiatéw odniesienia i przypisywania war-
tosci w,,, Wraz z jej niepewnoscia standardowa ztozona
u (w,,,) Uzyskano z pomoca partnera w projekcie: BAM.
W tym celu przygotowane w GUM roztwory zostaty
przestane do BAM do analizy technikg chromatografii
gazowej z detekcja ptomieniowo jonizacyjng (GC-FID).
Wyniki potwierdzajgce bardzo dobrg zgodnos¢ przesta-
wia tab. 3.
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Tab. 3. Wyniki pomiaréw w BAM roztworow przygotowanych w GUM

BAM GC-FID
GUM Odzysk
Identyfikacja wartosc¢ przypisana Wynik Niepewnos¢ Yy
rozszerzona (%)
(g/kg) (g/kg)
(g/kg)
0.70.2018.07.06APJ 1,811 9 1,812 0 0,009 1 100,0
0.40.2018.07.19APJ 1,035 2 1,033 6 0,005 2 99,8
0.25.2018.07.06AP) 0,646 96 0,647 9 0,003 2 100,1

Ostatecznym potwierdzeniem kompetencji w tym za-
kresie jest wynik uzyskany w poréwnaniu miedzylabo-
ratoryjnym EURAMET.QM-S13. Wyniki poréwnania [31]
opracowano z zastosowaniem analizy statystycznej
z wykorzystaniem podejscia czestosciowego [32] oraz
bayesowskiego [33]. Na rys. 8 przedstawiono wyniki
analizy wg podejscia czestosciowego, analogicznie do
przedstawienia wynikow w poréwnaniu CCQM K-79
[341.

2

1
I ANEIEEER
X 0 T % T (]
~N
: %
-1 E
=)
© DoE
-2 Di (%) | UDi) (%)
0,11 0,44

3 I —
NMI

I Rys. 8. Wyniki poréwnania EURAMET.QM-S13
(analiza czestosciowa)

Ocena jednorodnosci

Przewodnik [9] daje wskazdwki, kiedy badanie jedno-
rodnosci jest istotne, a kiedy nie, kazda wyprodukowana
partia musi by¢ badana. Wodne roztwory wzorcowe
etanolu sg podane w p. 7.3 jako przyktad sytuacji, gdy
nie jest to konieczne.

Przeprowadzono ocene jednorodnosci miedzy opa-
kowaniami jednostkowymi (butelkami), do ktorych jest
konfekcjonowany sporzadzony roztwaér. Ze wzgledu na
przewidziane zastosowanie i sposéb uzycia RM (tj. zu-
zycie catej objetodci RM zaraz po otwarciu butelki) oraz
ze wzgledu na charakter wodnego roztworu etanolu
i zawarcie w dokumentacji CRM, w instrukcji postepo-
wania z RM, wymogu starannego wymieszania przed
otwarciem butelki, nie wykonano badania jednorodnosci
wewnatrz opakowania i nie byto tez celowe wyznaczenie
najmniejszej reprezentatywnej porcji RM.

34

Przygotowano partie roztwordw po 10 butelek o po-
jemnosci 1L, o nastepujacych zawartosciach etanolu:
0,129 g/kg, 0,259 g/kg, 0,670g/kg, 1,035g/kg
i 5,051 g/kg, obejmujacych caty zakres planowanych RM
(w tym 3 najwazniejsze wspomniane na poczatku). Butelki
zostaty ponumerowane zgodnie z kolejnoscia ich napet-
niania. Strategia pobierania probek do badania jednorod-
nosci (p. 74.1, p. 7.4.3 w [9]) polegata na uzyciu do ba-
dania wszystkich 10 butelek wytworzonego roztworu
(tj. 100 % partii). Wymagania dla metody pomiarowej, co
do odchylenia standardowego powtarzalnosci s,, okre-
$lone sg rownaniem (p. 7.5.1 w [9]):

Sy Mg (4)
n 3

al

gdzie n,, to liczba powtodrzen pomiaru.

Do oznaczania etanolu w roztworze zastosowano
metode polegajaca na wytworzeniu wilgotnego wzorca
gazowego z badanego roztworu na stanowisku GUM do
wzorcowania analizatorow wydechu [3, 26] i pomiarze
stezenia etanolu w wytworzonym gazie jednym z dwaoch
dowodowych analizatoréw wydechu: Intox Il EC/IR
(Intoximeters Inc.) oraz Alcotest 9510 (Draeger) (rys. 9).
Do wszystkich pomiaréw dla danego poziomu zawartosci
etanolu stosowano ten sam kanat (tor) pomiarowy sta-
nowiska, a wymiana roztworu na kolejny nastepowata
po wykonaniu wszystkich 8. powtdrzen pomiaru dla da-
nej butelki. Roztwory analizowano w kolejnosci losowej
butelek (ponumerowanych zgodnie z kolejnoscia ich na-
petniania podczas konfekcjonowania), ale innej niz kolej-
nosc ich napetniania. Schemat sekwencji pomiarowe;j
przedstawia rys. 10.
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Rys. 9. Stanowisko GUM do wytwarzania wilgotnych

wzorcow gazowych etanolu

Przydatnos¢ metody do zamierzonego zastosowania
(tj. badania jednorodnodci i stabilnosci) zostata potwier-
dzona w procesie walidacji. W tab. 4 zestawiono pod-
stawowe parametry metody [12].

jednorodnosci (na rysunku numery na butelkach oznaczaja

I Rys. 10. Schemat sekwencji pomiaréw do oceny

kolejnos$¢ pomiardw, a nie kolejnos¢ napetniania)

Potwierdzono poprawnosc wynikéw uzyskanych za-
réwno metoda zastosowana do badan certyfikacyjnych,
jak i wczesdniej wspomniana metoda przeznaczong do
kontroli produkcji, analizujgc CRM wyprodukowane przez
BAM. Wyniki zestawiono w tab. 5 i 6.

Tab. 4. Charakterystyka metody oznaczania etanolu

Parametr Wartos¢ wymagana Wartos¢ z walidacji Spetnienie wymagan
LOD < 0,01 g/kg 0,005 g/kg Tak
LOQ < 0,05 g/kg 0,02 g/kg Tak
Powtarzalnosc (s) SO?Q%Sg%kgfj%'gfofgfg‘e 02 - 0.25) % Tak
Poprawno$c (odzysk) (99 - 101) % (99,5 -101) % Tak
Niepewnos¢ pomiaru <1% 0,50 % Tak

Tab. 5. Potwierdzenie poprawnosci wynikéw (metoda z zastosowaniem analizatora wydechu) [12]

CRM BAM Wyniki pomiaréw GUM
Wyznaczone
Stezenie masowe Utamek | Niepewnos¢ n\i/gzi\l/\%ig?é stezenie Odzvek
w 20 °C masowy | rozszerzona P masowe Y Uzyty analizator
ID rozszerzona d
w 20 °C wydechu
g/l g/kg g/kg % g/l %

K-003 | 0,610 0 + 0,000 6 0,611 1 0,002 5 0,40 0,610 0 100,0
Intox I EC/IR

K-001 1,029 3+ 0,001 0 1,031 1 0,0050 0,49 1,029 O 100,0
K-006 1,8200 + 0,001 8 1,8317 0,009 4 0,51 1,827 8 100,4 Alcotest 9510
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Tab. 6. Potwierdzenie poprawnosci wynikéw (metoda pomiaru gestosci) [13]

CRM BAM Wyniki pomiarow GUM
Wyznaczone
Stezenie masowe Utamek Niepewnosé \'Nzglednaj , stezenie
o niepewnosc Odzysk
D w 20 °C masowy rozszerzona rozszerzona masowe
w 20 °C
g/l g/kg % g/l %
K-003 | 0,610 0+ 0,000 6 0,611 7 1,6 0,610 5 100,1
K-001 | 1,0293+0,0010 1,026 4 1,0 1,024 3 99,5
K-006 | 1,8200+0,0018 1,820 4 0,6 1,816 4 99,8

Zdolnosci pomiarowe w zakresie oznaczania etanolu
w roztworze wodnym potwierdzono wynikiem uzyska-
nym w poréwnaniu miedzylaboratoryjnym, organizowa-
nym w ramach projektu jako oficjalne poréwnanie
EURAMET.QM-S14. Wstepne rezultaty porownania

przedstawiono na rys. 11 [35].
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T T
€ 1505 - <
g s =
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b) NMI

0,61 g/kg b) poziom 1,82 g/kg. GUM1 - metoda wg [12],

I Rys. 11. Wyniki poréwnania EURAMET.QM-S14. a) poziom
GUM2 - metoda wg [13]
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Przy opracowaniu wynikow pomiaru zastosowano

procedure opisang ponizej.

a)

Obliczono wartosci wzgledne, dzielac wskazanie ana-
lizatora przez stezenie we wzorcu gazowym:

I .
- (5)
gdzie: Pii
I,; - wskazania analizatora dla pomiaru j (j = 1...n)
w butelce i (gdzie i = 1...m, i oznacza kolejnosc, w ja-
kiej analizowane sa butelki, a nie kolejnos¢ napetniania
butelek),
B, - stezenie masowe etanolu w wytworzonym wil-
gotnym gazie, obliczone z rdwnania Dubowskiego.
Obliczono wartosci znormalizowane, dzielgc wartosci
wzgledne przez wartosc srednia:

_ Yijrel -M
yi,jnorm - m n (6)
thl ijlyiquel

Obliczono wartos¢ srednia dla kazdej butelki:

yi,jrcl =

- _ yi,jnorm n

iz (7)
) j=1Vig

Wykonano test Grubbsa w celu wykrycia pojedynczej
wartosci odstajacej y, dla poziomu istotnosci a = 0,05.
Jezeli wykryta warto$¢ odstajgca znajduje wyjasnie-
nie wynikajgce z przebiegu pomiardw, wynik odrzuca
sie.
Sprawdzono, czy nie ma trendu wynikajacego z ko-
lejnosci wykonania pomiarow, czyli obliczono wspdt-
czynniki kierunkowe prostej (linii trendu) stosujac
analize regresiji:

y=b-i+ta (8)

a nastepnie stosujgc dwustronny test t-Studenta
zweryfikowano hipoteze o braku trendu: Hy: b =0,
wobec hipotezy alternatywnej H;: b # O (b - nachyle-
nie prostej). W przypadku odrzucenia H, dokonano
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korekcji trendu pomiarowego. Skorygowane wartosci

7', obliczono na podstawie wzoru: 5, = |max M eneen — M within 0 1)
g =2itd @) 1y
"obei
. ) . gdzie:
i po korekgji dryfu przyrzadowego ponownie wyko- M,,,.., - miedzygrupowy $redni kwadrat odchylen

nano test Grubbsa w celu wykrycia pojedynczej war-
tosci odstajacej y'.dla poziomu istotnosci a = 0,05.
Sprawdzono, czy nie ma trendu wynikajacego z ko-
lejnosci napetniania butelek, czyli obliczono wspot-
czynniki kierunkowe prostej (linii trendu) stosujac
analize regresji:

y=b-k+a (10)

gdzie: k oznacza numery butelek zgodnie z kolejno-
$cig ich napetniania, a nastepnie stosujac dwustronny
test r-Studenta zweryfikowano hipoteze o braku tren-
du: Hy,:b=0, wobec hipotezy alternatywnej
Hy: b # O (b - nachylenie prostej).

Stosujac jednoczynnikowaq analize wariancji (ANOVA)
obliczono sktadowa odchylenia standardowego, zwia-
zang ze zroznicowaniem wynikow miedzy butelkami
Sy Z80dNie 7 p. 7.7.3, rownanie (3) w [9]:

(zmiennos¢ miedzy butelkami),
M, — Wewnatrzgrupowy sredni kwadrat odchylen
(powtarzalnoéc),

n, — liczba powtdrzen obliczona, zgodnie z p. B.1,

réwnanie (B.4) w [9]:

g S > n—L (12)

gdzie:

a - liczba butelek, n, - liczba powtdrzen dla butelki
i. Wyznaczono wartosc statystyki F oraz wartosc
krytyczna F,, i stosujac test F sprawdzono,

rit

Tab. 7. Wyniki oceny jednorodnosci

U;fa”:]g'fur?gaffgv)w 01294 ‘ 0,258°8 06470 ‘ 1,035 2 5,050 6
Zastosowany analizator Intox Il EC/IR Alcotest 9510
Wartosci odstajgce 0 | 0 | 1 | 0 0
Trend pomiarowy
wykryto Tak Nie
i skorygowano
Mietween 0,000 000 1808 | 0,000 000415 6 | 0,000 002 087 | 0,000006 728 | 0,000 174 59
Mithin 0,000 000301 7 | 0,0000004510 | 0,000001 585 | 0,000003851 | 0,000079 58
swy (g8/kg) 0 0 0,000 24 0,000 57 0,003 4
u', (g/kg) 0,000 080 0,000 091 0,000 18 0,000 27 0,001 3
s: (g/kg) 0,000 55 0.000 67 0,001 3 0,002 0 0,008 9
s./\Iny (g/kg) 0,000 19 0,000 23 0,000 43 0,000 66 0,003 2
1/3 uug (g/kg) 0,000 96 0,000 96 0,000 96 0,000 96 0,004 7
Kryterium dla s, (4) spetnione spefnione
F 0,60 0,92 1,32 1,75 2,19
Fiyt 2,017 2,002 2,072 2,002 2,017
Kryterium F < Fiy spetnione spetnione spetnione spefnione nie spetnione
Uy = MAX (Sev, U'wp) (%) 0,062 0,035 0,037 0,055 0,068
U= Max (sub, ') (8/kg) 0,000 080 0,000 091 0,000 24 0,000 57 0,003 4
1/3 uye (g/kg) 0,000 96 0,000 96 0,000 96 0,000 96 0,004 7
Kr(;/l;[fglir%d;i;bb spetnione spetnione spetnione spetnione spetnione
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v, wzgledne , znormalizowane

y, wzgledne, znormalizowane

czy spetniony jest warunek F < F,, na poziomie uf-
nosci 95 %, w celu oceny, czy niejednorodnosc¢ nie
jestistotna statystycznie. Obliczono odchylenie stan-

dardowe powtarzalnosci s, zgodnie z p. C.1, réwnanie

(C.3) w [9]:
Sy = V Mwithin (13)

i sprawdzono, czy spetniony jest warunek réwnania
(4). Obliczono w alternatywny sposob, przewidziany
dla metod o niewystarczajacej precyzji, sktadowa
niepewnosci w postaci (p. 7.8 i p. C.2, rownanie (C.6)

w [9]):
u;b — Mwithin 4 i (14)
V' 7 vy

gdzie v,, 0znacza liczbe stopni swobody.

Jako oszacowanie niepewnosci standardowej, wyni-
kajacej z niejednorodnosci u,,,, przyjeto wieksza
z wartosci u'y, oraz s, (zgodnie z zaleceniem w p. C.2
w [9]):

Upom = Max(s,, ufy,) (15)

0,2588 g/kg - STS ekspozycja w 45 °C
T

1,010 : :

y = -3E-05x + 1,0004
R?=0,53
1,005
1,000 Qeoceecee.. % ..................... $
0,995
0,990
0 5 10 15 20 25 30 35
x, liczba dni w 45°C
1,0352 g/kg - STS ekspozycja w 45 °C
1,010 ; : .
= -8E-06x + 1,0001
R?=0,035
1,005
1,000 4 i ! "
® 1 I
0,995
0,990
0 5 10 15 20 25 30 35

x, liczba dni w 45°C

Wyniki przeprowadzonej w opisany wyzej sposob
oceny jednorodnosci podsumowano w tab. 7.

Nie stwierdzono trendu wynikajacego z kolejnosci
napetniania butelek. Wyniki oceny jednorodnosci po-
twierdzity, Zze nie ma znaczacej niejednorodnosci miedzy
butelkami. Ustalone kryteria dla s, i u,, zostaty spetnione.
Tak wyznaczone wartosci uy, uwzgledniono jako sktado-
we u,,,, W budzecie niepewnosci wartosci certyfikowanej.
Sktadowa niepewnosci zwigzana z niejednorodnoscia
jest wprawdzie mata w porownaniu do niepewnosci do-
celowej u,,, ale jako ze nie jest spetniony warunek
uy, < 1/3 uy,,, nie mozna jej zaniedbac.

char?

Ocena stabilnosci krotkoterminowej

Badanie stabilnosci krotkoterminowej (STS) wykonano
w celu wykrycia niestabilnosci w warunkach transpor-
towania. Test miat na celu wykazanie, ze transport nie
wptywa znaczaco na utamek masowy etanolu w roztwo-
rze i nie jest konieczne uwzglednianie sktadowej niepew-
nosci zwigzanej ze stabilnoscia krotkoterminowa w bu-
dzecie niepewnosci wartosci certyfikowanych ([9]
p. 8.3.4.1. Uwaga). Do badan STS wybrano 4 poziomy
zawartosci etanolu: 0,2588g/kg, 0,6470g/kg,
1,0352 g/kg oraz 5,0506 g/kg, reprezentatywne dla

0,6470 g/kg - STS ekspozycja w 45 °C

1,010 ; ;
g y = -4E-05x + 1,0004
g R2=0,19
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N
E
5 1000 Db 1S R, AN
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= 0,990
0 5 10 15 20 25 30 35
X, liczba dni w 45°C
5,0506 g/kg - STS ekspozycja w 45 °C
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B Rys. 12. STS - wzgledna zmiana zawartosci etanolu w zalezno$ci od czasu ekspozycji
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Tab. 8. STS - wyniki analizy regresji

Utamek masowy etanolu 0,258 8 0,647 0 1,0352 5,050 6
(g/ke)
Zastosowany analizator Intox Il EC/IR Alcotest 9510
b (%) -0,002 6 -0,004 2 -0,000 78 0,000 65
sp (%) 0,001 2 0,004 4 0,002 4 0,003 7
|t 2,12 0,96 0,33 0,18
Fryt 2,78 2,78 3,18 3,18
Kryterium | ¢] < tiey spetnione spetnione spetnione spetnione

zakresu planowanych CRM. Roztwory sporzadzono ana-
logicznie jak w przypadku badan do oceny jednorodnosci,
przy czym butelki umieszczono w aluminiowych toreb-
kach strunowych.

Zastosowano izochroniczny plan badania: roztwory
przechowywano w warunkach odniesienia (2 °C do 8 °C
w lodowce), a nastepnie kolejne butelki przenoszono
w warunki ekspozycji (45 °C w cieplarce laboratoryjnej
Binder) na okoto 1, 2, 4 tygodnie, pozostawiajac dwie
z nich w warunkach odniesienia (czas ekspozycji =
0 tygodni). Po ekspozycji w temperaturze 45 °C butelki
z roztworem o danej zawartosci etanolu analizowano
tego samego dnia w jednej serii analiz, co pozwolito wy-
eliminowac¢ wptyw niedostatecznej odtwarzalnosci me-
tody pomiarowej. Podczas eksperymentu przestrzegano
zasady, aby kolejnos¢ wynikajaca z czasu ekspozycji nie
byta zgodna z kolejnoscia napetniania butelek, a kolej-
nos¢ mierzonych butelek byta rézna od kolejnosci na-
petniania butelek i kolejnosci wynikajgcej z czasu
ekspozycji.

Przy opracowaniu wynikow pomiaru zastosowano
nastepujaca procedure.

a) Wykonano obliczenia w sposob opisany przy ocenie

jednorodnosci w p. od a) do f).

b) Sprawdzono, czy nie ma trendu wynikajgcego z czasu
ekspozycji, obliczajac wspodtczynniki kierunkowe pro-
stej (linii trendu) przy uzyciu analizy regres;ji:

y=b-ty+a (16)

gdzie t, oznacza czas ekspozycji wyrazony liczba dni.
Stosujac dwustronny test #-Studenta zweryfikowano
hipoteze o braku trendu: H,: b = O, wobec hipotezy al-
ternatywnej H,: b # O (b - nachylenie prostej).

Brak podstaw do odrzucenia H, stanowito podstawe
do uznania braku wptywu warunkow transportu na

warto$¢ utamka masowego etanolu w roztworze.
Uzyskane wyniki przedstawiono narys. 12 i zestawiono
w tab. 8.

Wyniki testu ¢-Studenta wykazuja, ze nie ma podstaw
do odrzucenia hipotezy zerowej, ze nachylenie b = O.
Zatem przyjeto, ze RM sg stabilne w warunkach trans-
portu. Wyniki oceny STS wykazaty, ze transport nie
wptywa znaczaco na utamek masowy etanolu w roztwo-
rze i nie jest konieczne uwzglednianie sktadowej niepew-
nosci zwigzanej ze stabilnoscia krotkoterminowa w bu-
dzecie niepewnosci wartosci certyfikowanych. Jako
maksymalny czas transportu przyjeto 2 tygodnie.

Ocena stabilnosci dtugoterminowej

Badanie stabilnosci dtugoterminowej (LTS) wykonano
w celu wykrycia niestabilnosci w czasie przechowywania.
Wedtug danych literaturowych roztwory wodne etanolu
sq materiatem stabilnym w czasie [35-39]. Do badan LTS
wybrano te same 4 poziomy zawartosci etanolu co do
badan STS. Roztwory sporzadzono analogicznie i zasto-
sowano takze izochroniczny plan badania. Roztwory
przechowywano w warunkach odniesienia (od 2 °C do
8 °C), a nastepnie przenoszono w warunki ekspozycji
(warunki otoczenia) na okoto 3, 6, 9, 12 miesiecy, pozo-
stawiajgc dwa z nich w warunkach odniesienia (czas eks-
pozycji = 0 miesiecy). Po ekspozycji w temperaturze po-
kojowej butelki z roztworem o danej zawartosci etanolu
analizowano tego samego dnia w jednej serii analiz.
Zasady pomiarow byty analogiczne jak w przypadku oce-
ny STS. Kolejnos¢ wynikajaca z czasu ekspozycji nie byta
zgodna z kolejnoscig napetniania butelek, a kolejnos¢
mierzonych butelek byta rézna od kolejnosci napetniania
butelek i kolejnosci wynikajacej z czasu ekspozycji.
Butelki o czasie ekspozycji 12 miesiecy byty analizowane
bezposrednio po sobie.
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Przy opracowaniu wynikow pomiaru zastosowano
procedure jak ponizej.

a) Sprawdzono, czy wartosci Srednie 3, i 7,, Z pomiarow
roztworow przechowywanych w warunkach odnie-
sienia i w temperaturze pokojowej przez 12 miesiecy
réznig sie istotnie (dwustronny test -Studenta).

b) Wykonano obliczenia w sposdb opisany przy ocenie
STS w p. a).

c) Sprawdzono, czy nie ma trendu wynikajacego z czasu
przechowywania, obliczajgc wspotczynniki kierun-
kowe prostej (linii trendu) stosujac analize regresiji:

y=b-t,+a (17)

gdzie ¢, oznacza czas ekspozycji wyrazony liczba mie-
siecy. Stosujgc dwustronny test ¢-Studenta zweryfi-
kowano hipoteze o braku trendu: H,: b = O, wobec
hipotezy alternatywnej H;: b # O (b - nachylenie
prostej).

Uzyskane wyniki przedstawiono na rys. 13 i zesta-
wiono w tab. 9.

Wyniki testu t-Studenta wykazuja, ze nie ma podstaw
do odrzucenia hipotezy zerowej, ze nachylenie b = O.
Wyniki oceny LTS wykazaty, ze nie ma wptywu czasu na
materiat w warunkach przechowywania (temperatura
pokojowa) w ciggu 12 miesiecy.

Sktadowa niepewnosci przypisana do niestabilnosci
w trakcie przechowywania u, ;s zostata obliczona ze

0,2588 g/kg - LTS ekspozycja w tempearaturze pokojowej

o 1010 : :
& y = 9E-05x +0,9994
2 R?=0,11
2 1,005
©
3 ® I
2 1,000 @ e |- g
N
o) <
C
o 0,995
oy
N
3
= 0,990
0 2 4 6 8 10 12
x, liczba miesiecy
o 1,0352 g/kg - LTS ekspozycja w tempearaturze pokojowej
o T -
g y =-2E-05x +1,0001
2 R?=0,046
= 1,005
©
£
2 100 & $ 1
N 1
5 1
C
T 0995
[
N
3
= 0,990
0 2 4 6 8 10 12

X, liczba miesiecy

wzoru (18) (zgodnie z p. 8.7.3, réwnanie (10) w [9]) dla
okresu waznosci certyfikatu ., = 6 miesiecy. Wyznaczone
niepewnosci u, s spetniaja przyjete kryteria. Sktadowa
ta (ug,,) zostata nastepnie uwzgledniona w budzecie nie-

pewnosci wartosci certyfikowane;j.
(18)

Ugiay, =UpTs = Sp *Leert
gdzie s, to odchylenie standardowe wspdtczynnika re-
gresji b obliczone ze wzoru:

(xi —a—b«ti)z

= [nizj i n [n 2 19

gdzie n to liczba butelek.

n

Monitorowanie stabilnosci

Oprocz oceny stabilnosci, dokonanej w ramach kam-
panii certyfikacyjnej, wymagane jest tez jej monitorowa-
nie. Przyjety sposob postepowania przewiduje spraw-
dzenie 1 raz na poét roku, przez poréwnanie aktualnie
wytworzonego CRM z CRM pozostawionym w tym celu
6 miesiecy wczesniej. Oznaczenie etanolu odbywa sie
metoda z uzyciem analizatora wydechu [12]. Do oceny
wyniku stosowane jest kryterium przedstawione w row-
naniu ponizej (zgodnie z p. 8.10.3.2 réwnanie (11) w [9]):

0,6470 g/kg - LTS ekspozycja w tempearaturze pokojowej

1,010 : ‘

OCJ y =8E-07x + 1,00000
g R? = 5E-05
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N
©
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g
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o 5,0506 g/kg - LTS ekspozycja w tempearaturze pokojowej
c 1,010
S » = 1E-04x + 0,99945
R R*=0,32
= 1,005
©
£
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B Rys. 13. LTS - wzgledna zmiana zawartos$ci etanolu w zaleznosci od czasu przechowywania
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Tab. 9. LTS - wyniki badania stabilnosci podczas przechowywania

Utamek o etanolu 02588 0,647 0 1,035 2 5,050 6
Zastosowany analizator Intox Il EC/IR Alcotest 9510
Yo 0,999 951 1,002 083 1,000 712 0,999 976
Y 1,000 087 1,002 470 1,002 058 1,001 033
| 2] 0,18 0,60 0,47 1,49
tiye (2n-2; 0,05) 2,14 2,14 2,14 2,14
Kryterium . . . .
)<t spetnione spetnione spetnione spetnione
kryt
Trend pomiarony wykeyty Nie Tak Tak Nie
b (%) 0,009 0,000 08 -0,002 0,010
5 (%) 0,011 0,004 3 0,003 7 0,005 7
| 2] 0,87 0,02 0,58 1,82
byt (n=2, 0,05) 2,45 2,36 2,36 2,36
Kryterium . . . .
£]< b spetnione spetnione spetnione spetnione
Urts = Sy Leert (%) 0,064 0,026 0,022 0,034
””?g:/i; )’“" 0,000 17 0,000 17 0,000 23 0,001 7
Kryterium spetnione spetnione spetnione spetnione
Uprs < 1/3 Utrg

2 2
‘WCRM - Wmon‘ <k VUCRM *+ Unon (20)

gdzie:

Werm — Wartose certyfikowana w badanym RM,

Woon — Wynik pomiaru w punkcie monitorowania
stabilnosci,

k=2 - wspotczynnik rozszerzenia,

Uepns Unmon — NiEPEWNOSCI Standardowe zwiazane z war-
toscig certyfikowang i wynikiem pomiaru w punkcie mo-
nitorowania stabilnosci.

Wartos¢ certyfikowana

Zgodnie z definicjg wartosc certyfikowana to wartosc
przypisana do wtasciwosci materiatu odniesienia, ktorej
towarzyszy stwierdzenie o niepewnosci i spéjnosci pomia-
rowej, okreslona w certyfikacie materiatu odniesienia [6].
Przypisanie wartosci do wtasciwosci i okreslenie jej nie-
pewnosci nastepuje w procesie potaczenia wynikow
uzyskanych w badaniach jednorodnosci i stabilnosci
z wynikami charakteryzowania [9]. Liczbowo wartos¢
certyfikowana utamka masowego etanolu weg,, jest row-
na wartosci wynikajacej z charakteryzowania w

char*

Przypisanie niepewnosci wartosci
certyfikowanej

Niepewnos¢ wartosci certyfikowanej zostata wyzna-
czona zgodnie z prawem propagacji niepewnosci [40
i 41]. Przy wyznaczaniu niepewnosci postuzono sie row-
naniem pomiaru (zgodnie z 10.2 w [9]):

WerM = Wehar + Ohom T Ostab (21)
gdzie:
Owom — POprawka uwzgledniajgca btad wynikajacy
z niejednorodnosci,
J.. — POprawka uwzgledniajagca wptyw niestabilnosci
w warunkach przechowywania,

M(WCRM):\/uz(wchar)+u2(5hom)+u2(§stab) (22)

co réwniez mozna zapisa¢ w postaci (zgodnie z 10.2
w [9]):

2 2 2
Ucrm =\ Uchar +uh0m +ustab (23)
gdzie:
UWg,) UD uy,, — niepewnosc standardowa wartosci

utamka masowego etanolu w roztworze sporzadzonym
metodag wagowa,

() lUD 1, — sktadowa niepewnosci okreslona w wy-
niku oceny jednorodnosci,
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u(0y) lUD uy,, — sktadowa niepewnosci okreslona w wy-
niku oceny stabilnoéci.

W catym zakresie zawartosci etanolu przyjeto war-
tosci niepewnosci:

tepy = Max(0,001- wegy; 0,00024) gkg  (24)

Niepewnosc rozszerzong przy prawdopodobienstwie
rozszerzenia ok. 95 % i wspoétczynniku rozszerzenia
k = 2 oblicza sie ze wzoru:

(25)

W tab. 10 podano wartosci sktadowych niepewnosci,
wyznaczong niepewnosc standardowa ztozonga i niepew-
nosc¢ rozszerzona dla 4 pozioméw zawartosci etanolu.
Osiggnieta wzgledna niepewnosc rozszerzona w zakresie

Ucrm =k -ty

od 0,258 8 g/kg do 5,050 6 g/kg wynosi < 0,2 %, czyli
jest znaczaco nizsza niz wymagana w tab. 1.

Dla porownania w tab. 11 zestawiono zdolnosci po-
miarowe instytucji metrologicznych posiadajgcych wpisy
CMC dla CRM etanolu w bazie porownan kluczowych
Miedzynarodowego Biura Miar. Jak widac jedynie BAM
uzyskat wpis CMC w KCDB, o nizszej niepewnosci, ale
tylko dla jednego poziomu zawartosci etanolu. Wiele
CMC nie spetnia wymagan przedstawionych dla niepew-
nosci docelowej w tab. 1. Ponadto, albo objetosci nie sg
odpowiednie do stosowania w symulatorach, albo mimo
wpisow w KCDB prézno ich szuka¢ w obecnej ofercie
NMI. Na tym tle uzyskana wzgledna niepewnos¢ roz-
szerzona na poziomie 0,2 % jest dobrym osiggnieciem.

Tab. 10. Wyznaczone niepewnosci wartosci certyfikowanych

Niepewno$¢ wzgledna Niepewnos$¢
w (%) (g/kg)

U U
<g/kg) Uchar Uhom Uurrs Ucrm (k iRg) Uchar Uhom Urts Ucrm (k (;R;)
0,258 8 | 0,056 | 0,035 | 0,064 | 0,092 0,18 0,000 14 | 0,000 091 | 0,000 17 | 0,000 24 0,000 48
0,647 0| 0,056 | 0,037 | 0,026 | 0,072 0,14 0,000 36| 0,00024 | 0,00017 | 0,00047 0,000 93
1,0352 | 0,056 | 0,055 | 0,022 | 0,082 0,16 0,000 58| 0,00057 | 0,00023 | 0,000 85 0,001 7
5,0506 | 0,056 | 0,068 | 0,034 | 0,095 0,19 0,002 83| 0,0034 0,001 7 0,004 8 0,009 6
Tab. 11. Zdolnosci pomiarowe NMI/DI dla CRM etanolu w KCDB BIPM

Ut " Wozgledna Obictodc
amek masowy ; £ & jetosc
NMI/DI niepewnosc Identyfikacja
(g/kg) rozszerzona (L)
(%)
Niemcy, BAM 1,02 do 1,04 0,1 415 BAM-KO01
MRC 018, MRC 019, MRC 029,
Peru, INCAL 0,5do 5 1do3 0,5 MRC 030, MRC 031
Brazylia, INMETRO 0,5do 5 1.4 0,5 CRM MRCO1
. NIS-CRM-ORG-01,
Egipt, NIS 0,2do 5 0,7do 1,8 b. d. NIS-CRM-ORG-02
RPA, NMISA 0,05do 5 1do7 0,05;0,5i1 NML-ORG-001
Argentyna, INTI 0,2do 5 1do1,6 b. d. b. d.
UK, LGC 0,20 do 2,00 03 do 3 0025:0050 | ERMACA0L AC402ACA03,
AC409
Chiny, NIM 0,8 3 b. d. BW3449
Francja, LNE 0,13 do 8 0,8to 3,3 1i5 b. d.
Australia, NMIA 0,6 do 5 1 0,5 ETOH-YY-01, -02, -03, -04, -05
Rosja, VNIIM 0,1 do 6 0,5 b. d. PRM SRM 07.22.001
SRM 2891, SRM 2892, SRM
USA, NIST 0,2do 3 0,8 do 4 1,2 ml 2893, SRM 2894, SRM 2895,
SRM 2896, SRM 1828
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Spdjnos¢ pomiarowa wartosci
certyfikowanej

Spojnosc pomiarowa jest warunkiem zapewnienia po-
réwnywalnosci wynikoéw pomiaréw [?]. Norma [6] wy-
maga, aby przy produkcji CRM byta ustanowiona spdj-
nos$¢ pomiarowa wartosci certyfikowanych zgodnie z wy-
maganiami normy ISO/IEC 17025 [43], a producent RM
(RMP) przedstawit dowody jej zapewnienia. RMP moze
ja zapewnic stosujac zwalidowane procedury pomiarowe,
wzorcowane wyposazenie pomiarowe i zapewniajac wia-
sciwe warunki lub poprzez weryfikacje z uzyciem mate-
riatu o znanej wartosci [9].

Spojnose pomiarowa jest wtasciwosciq wyniku pomiaru,
przy ktorej wynik moze byc¢ powigzany z odniesieniem.
Odniesieniem moze by¢ definicja jednostki miary poprzez
jej praktyczna realizacje, procedura pomiarowa zawiera-
jaca jednostke miary lub wzorzec pomiarowy [44].
Certyfikowana wartosc¢ wielkosci i jej niepewnosc sa
kombinacjg wynikow wielu pomiaréw, ktére powinny
spetnia¢ wymagania odnosnie spojnosci pomiarowe;.
Sposéb formutowania deklaracji nt. spéjnosci pomiarowej
wartosci certyfikowanej zalezy od typu menzurandu
i podejscia zastosowanego do certyfikacji [45 i 46].

W przypadku omawianych CRM etanolu zapewniona
jest spéjnos¢ pomiarowa poprzez odniesienie do pan-
stwowego wzorca masy (przez zastosowanie wzorcowa-
nych w GUM wag lub wzorcow masy) oraz do panstwo-
wego wzorca gestosci (przez zastosowanie wzorcowa-
nego w GUM gestoséciomierza oscylacyjnego).

Podsumowanie

Przedstawiono rezultaty uzyskane przez GUM w ra-
mach uczestnictwa w projekcie 16RPTO2 EMPIR
ALCOREF. Zatozone cele zostaty osiagniete.
Potwierdzono przydatnosc¢ metody, opartej na pomiarze
gestosci do okreslania czystosci etanolu, z uzyciem mie-
dzynarodowych tablic alkoholometrycznych [25]. Mimo
stwierdzenia niewielkiego ujemnego btedu systematycz-
nego dla tej metody, nie podwaza to jej przydatnosci, co
potwierdzit wynik uzyskany w poréwnaniu miedzylabo-
ratoryjnym dla uczestnikéw projektu.

Wybrana strategia charakteryzowania na podstawie
wagowego przygotowania RM zapewnia spojnosc¢ po-
miarowa wartosci certyfikowanej. W ramach kampanii
certyfikacyjnej wykonano badania jednorodnosci i sta-
bilnosci materiatu. Wyniki oceny jednorodnosci potwier-
dzity, ze nie ma znaczacej niejednorodnosci miedzy opa-
kowaniami jednostkowymi (butelkami). Wyznaczone
wartosci sktadowej niepewnosci przypisanej niejedno-
rodnosci miedzy butelkami spetniaja zatozone kryteria
i zostaty uwzglednione w budzecie niepewnosci wartosci
certyfikowanych. Wyniki badania stabilnosci

krotkoterminowej potwierdzity, ze warunki transportu
nie maja wptywu na wartos¢ certyfikowang w ciggu czte-
rech tygodni, wiec nie jest wymagane zwiekszenie nie-
pewnosci wartosci certyfikowanych. Jako najdtuzszy
dopuszczalny okres transportu RM przyjeto dwa tygo-
dnie. Wyniki badania stabilnosci dtugoterminowej po-
twierdzity, ze nie ma znaczacej niestabilnosci spowodo-
wanej warunkami przechowywania przez okres 12 mie-
siecy. Zdecydowano o szesciomiesiecznym okresie waz-
nosci Swiadectwa CRM, sktadowa niepewnosci zwigzana
z niestabilnosciag podczas przechowywania zostata wy-
znaczona dla tego okresu i uwzgledniona w budzecie
niepewnosci wartosci certyfikowanej.

Niepewnos¢ wartosci certyfikowanej zostata wyzna-
czona z uwzglednieniem trzech podstawowych sktado-
wych. Wartos¢ niepewnosci spetnia kryteria ustanowio-
ne dla niepewnosci docelowe]. Kompetencje w zakresie
wytwarzania i przypisywania wartosci wtasciwosci CRM
zostaty potwierdzone wynikiem uzyskanym w poréw-
naniu EURAMET QM-5S13, a kompetencje do oznaczania
etanolu w roztworach wodnych wynikiem uzyskanym
w poréwnaniu EURAMET QM-S14. Stanowig one pod-
stawe umozliwiajacg wnioskowanie o uzyskanie wpisow
CMC w KCDB BIPM.

Opracowane materiaty odniesienia sa odpowiednie
do przewidywanego zastosowania. W rezultacie udziatu
GUM w projekcie oferta GUM zostata rozszerzona o no-
we certyfikowane materiaty odniesienia, wodne roztwory
wzorcowe etanolu.

Wodny roztwér wzorcowy etanolu
Nr GUM 124

Ulamek masowy etanolu

w (C2HsOH) = 1,035 glkg

Nrserii: 0.40.2020.10.14.A.P]
bl Way do: 14.04.2021

B Rys. 14. Opakowanie z etykietg CRM
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