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Wzorcowanie analizatorow wydechu za pomoca wytwarzanych
in situ wilgotnych wzorcéw gazowych

Calibration of the breath analyzers using in situ produced wet gas standards

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

Analizatory wydechu, przyrzady do pomiaru stezenia masowego alkoholu (etanolu) w powietrzu wydycha-
nym, sg wzorcowane w Polsce za pomoca wilgotnych wzorcéw gazowych wytwarzanych in situ w symula-
torze wydechu z wodnych roztworéw wzorcowych etanolu. W artykule przedyskutowano wptyw rozwigzan
konstrukcyjnych stanowisk pomiarowych do badania analizatoréw wydechu na niepewno$¢ stezenia wy-
twarzanego wzorca. Przedstawiono szczegdtowa analize potencjalnych Zrédet niepewnosci i przyktadowe
budzety niepewnosci, dla wartosci stezenia masowego etanolu w wilgotnym wzorcu gazowym oraz dla
wyznaczonej wartosci btedu wskazan analizatora.

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 article discusses the influence of design of test benches for
testing of breath analyzers on the uncertainty of the concentration of the produced gas standard. A detailed
analysis of potential sources of uncertainty and an exemplary uncertainty budgets of mass ethanol concen-

tration in a wet gas standard as well as that of the determined instrument error are presented.

Wprowadzenie

Analizatory wydechu, czyli przyrzady do pomiaru
zawartosci alkoholu (etanolu) w powietrzu wydychanym
przez cztowieka, poddawane sq okresowemu wzorcowa-
niu. W Polsce wykonywane jest ono z zastosowaniem
wilgotnych wzorcéw gazowych generowanych in situ
w symulatorach wydechu z wodnych roztworéw wzorco-
wych etanolu. W poprzedniej pracy [1] przedstawiono
pierwszy etap procedury wzorcowania analizatora, meto-
de wagowa sporzadzania cieklych wzorcéw etanolu, sto-
sowanych nastepnie do wytwarzania wilgotnych wzorcéw
gazowych in situ w symulatorze wydechu, wraz ze

szczeg6towq analizg zrédel niepewnosci wyznaczonej
zawartos$ci etanolu. Procedura zapewnia sp6jno$¢ pomia-
rowa z panstwowymi wzorcami jednostki miary masy
i gestosci oraz niewielka niepewno$¢ wyznaczonej war-
tosci utamka masowego etanolu w roztworze wzorcowym.
W niniejszej pracy przedstawione zostang dwa kolejne
etapy wzorcowania, ktore sa realizowane jednoczesnie:
e wytworzenie in situ w symulatorze wydechu wilgot-
nych wzorcéw gazowych, wyznaczenie stezenia ma-
sowego etanolu we wzorcu c,wraz z jego niepewno-
Scia u(cg),
e wyznaczenie bledu wskazan analizatora Ac wraz
Z jego niepewnoscig u(Ac).

wlot powietrza

termometr (czujnik temperatury)

<— wyjscie wzorca wilgotnego do analizatora

grzatka
doprowadzenie powietrza/rurka barbotazowa
mieszadto

czujnik sterujacy uktadem grzania

roztwor wodny etanolu

Rys. 1. Schemat prostego symulatora wydechu
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Tabela 1. Wartosci literaturowe statej Henry’ego etanolu w wodzie

Pierwszy autor Metoda pomiaru Publikacja
1950 Harger 0,393 Chemiczna (utl. KMnO,) [2]
1979 Dubowski 0,389 Kompilacja danych z lat 1911-1979 [3]
1981 Flores 0,394 BASS (Breath alcohol sampling simulator) 4]
1983 Jones 0,386 Chromatografia gazowa [5]
1995 Schoeknecht 0,391 Dynamiczna [6]
1997 Silverman 0,389 Chemiczna (utl. K,Cr,0,) [7]
2002 Montamat 0,394 Dynamiczna [8]
2005 Gullberg 0,393 Obl. na podst. danych z [2] [9]
(0,390)
2007 NHTSA 0,393 wg [2] [10]
2010 Pratzler 0,407 Dynamiczna [11]
2010 Pratzler 0,400 Dynamiczna [12]
2001 Staudinger 0,398 Krytyczna kompilacja [13]
0,417
2006 Warneck (0,410) Kompilacja [14]
(0,399)
2013 Brockbank 0,395 Krytyczna kompilacja [15]
2015 Sander ng(:c?ﬁi_aoéig)o Krytyczna kompilacja [16]

Wyposazenie pomiarowe

Najprostsze wyposazenie do wytwarzania wzorca ga-
zowego to tzw. symulator wydechu, ktérego schemat przed-
stawiony jest narys. 1, a przyktadowe urzadzenie narys. 2.
Nazwa pochodzi od tego, ze ma on symulowac¢ zjawiska
zwigzane z wydechem i wymiang gazowa zachodzacq mie-
dzy krwia a powietrzem w ptucach czlowieka.

W termostatowanym (dla 34 °C) naczyniu barbota-
zZowym nastepuje nasycenie parg wodna i parami etanolu
przepuszczanego strumienia powietrza. Zgodnie z pra-
wem Henry’ego, stezenia etanolu w fazie wodnej c_i w fa-
zie gazowej ¢, W stanie roéwnowagi w danych warunkach
pozostaja w statym stosunku:

c,= ky-c. (@)

gdzie: k, — stata Henry’ego (wspotczynnik podziatu mieg-
dzy faze gazowa i cieklq).

W tabeli 1 zestawiono niektére wartosci statej
Henry’ego k, dla 34 °C, na podstawie danych z réznych
Zrodet literaturowych.

Zaleznos$¢ wiazaca obie wielkoSci w funkcji tempe-
ratury mozna w uproszczeniu zapisa¢ w postaci:

c,=Ac el @)

gdzie: A, B—wsp6tczynniki wyznaczone empirycznie, a {t}
—warto$¢ liczbowa temperatury wyrazonej w °C, co w sta-
Yej temperaturze sprowadza sie do postaci réwnania (1).

Rys. 2. Przyktad komercyjnego analizatora wydechu

Warto$ci wspétczynnikéw A i B, podane w réznych
publikacjach, r6znig sie miedzy soba. Aby wzorcowania
wykonywane w réznych laboratoriach byty poréwnywal-
ne, nalezy przyja¢ jednolity spos6b postepowania.
W Polsce stosuje sie réwnanie Dubowskiego [3], zgodnie
z zaleceniem OIML R126:2012 [17]:

c,=0,04145-10-c_-€20%5% 10 €)

Wsp6tczynniki w réwnaniu (3) przyjmuje sie jako
umownie prawdziwe. Nie uwzglednia sie ich jako Zrodet
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Mieszadto szybkoobrotowe

Komora o kontrolowanej temperaturze 36 °C

Wyjscie wzorca etanolowego z generatora

Przewody prowadzenia wzorca i do barbotazu

Wejscie gazu nos$nego do generatora wzorca wilgotnego 1

G R W=

SL®®NP

Zabezpieczenie przeciw wydostawaniu sie cieczy z ukladu barbotazowego
Czujnik temperatury uktadu pomiarowego (ASL F200)

Czujnik temperatury kontrolera

Wzorzec wodny etanolu

Grzatka o mocy 70 W

Rys. 3. Schemat kanatu (toru) pomiarowego stanowiska GUM

niepewnosci przy wyznaczaniu niepewnosci stezenia wzor-
ca gazowego, cho¢ jak wynika z powyzszego zestawienia,
wzgledna niepewnos¢ zwigzana z wyznaczeniem stalej
podziatu (Henry’ego) moze siega¢ nawet kilku procent.

Podczas kolejnych pomiaréw, gdy przez symulator
przeptywa powietrze, nastepuje ubytek z fazy cieklej eta-
nolu i w mniejszym stopniu takze wody. Aby zminimali-
zowac efekt zmiany stezenia etanolu w fazie cieklej, a co
za tym idzie w generowanym wzorcu gazowym, stosuje
sie uktady dwoch lub wiecej symulatoréw potaczonych
szeregowo. Rysunek 3 przedstawia schemat uktadu sto-
sowanego w GUM.

Na rys. 4 przedstawiono teoretyczny przebieg zmian
stezenia we wzorcu gazowym w trzech kolejnych naczy-
niach barbotazowych, bedacych w stanie rownowagi,
dla 34 °C.

W naczyniu symulatora, w fazie gazowej, znajduje sie
etanol w stezeniu wynikajacym z rownania (3) oraz na-
sycona para wodna. Stgzenie masowe pary wodnej (p,),
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Rys. 4. Zmiana stezenia etanolu w trakcie generowania
wzorca gazowego

dla 34 °C, mozna obliczy¢ stosujac réwnanie stanu gazu
doskonatego i prawo Raoulta:

0
e @
RT
gdzie:
pa — prezno$c¢ nasyconej pary wodnej w 34 °C, obliczona
zréwnania Wagnera i Proussa [18], p?v =5,3204 kPa,
x,, —utamek molowy wody w roztworze wodnym etanolu
(od 0,998 do 1,000),
M, — masa molowa wody (M_=18,01528 g),
R —uniwersalna stata gazowa
(R=8,314514598 J mol™ K),
T -—temperatura bezwzgledna (T=307,15 K).

Dla powyzszych danych otrzymujemy, na podstawie
wzoru (4), wartos¢ p =37 mg/l. Zastosowanie prawa
Raoulta do obliczenia ci$nienia czastkowego pary wodnej
jest tu uprawnione, mimo ze mieszanina wody i alkoholu
nie jest mieszaning doskonata. Jak wida¢ z wykresu na
rys. 5, dla wartosci utamka molowego etanolu bliskiego
zera, odchylenie krzywej p_ . od linii okreslajacej mie-
szanine doskonatla jest zaniedbywalne.

W naczyniu, przez ktére przeptywa powietrze nie
zawierajace pary wodnej (np. sprezone powietrze z butli),
nastepuje jego nasycenie parg wodna. Ilos¢ ciepta Q, jaka
jest konieczna do ogrzania powietrza o objetosci V i na-
sycenia go parg wodng, mozna obliczy¢ ze wzoru:

Q=C m +C m, At 5)
podstawiajac: m=pV 6)
m =p -V 7)
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Preznoé¢ par (mmHg)

Xetanol W roztworze

Rys. 5. Zaleznos¢ prezno$ci par etanolu (p,, ), wody (p,, dy)

i catkowitej (p,) od utamka molowego etanolu (x, ) w roztworze
wodnym. Cienka przerywana linig zaznaczono cisnienia czastkowe
sktadnikow, zgodnie z prawem Raoulta oraz ci$nienia czastkowe
wg prawa Henry’ego, przy niskich stezeniach obu sktadnikow
mieszaniny (zrédto Fig 7.15 [19]).

otrzymujemy: Q=C,p, V+C p At-V 8)

gdzie:

C, —ciepto parowania wody dla 34 °C (C, = 2420 kJ/kg),

C, —ciepto wtasciwe powietrza dla 20 °C (C, = 1 kJ/kg K),

m, i m - masa odparowanej wody i masa powietrza,

wyrazone w kg,

p, —stezenie masowe pary wodnej w powietrzu w tem-
peraturze 34 °C i przy wilgotnosci wzglednej od 95 %
do 100 % (p, = 0,037 kg/m?),

p, —gestos¢ powietrza dla 20 °C (p, = 1,20 kg/m?),

At —rbznica temperatur powietrza na wyjsciu i wejsciu
symulatora (At = 14 K),

V' —objetos¢ powietrza ktéra przeptynie przez symulator
podczas pomiaru (V=0,000267 m?), w warunkach
pomiaru: 20 1/min, czas 8 s.

Dla powyzszych danych otrzymujemy Q = 240 J.
Pobranie takiej iloSci ciepta oznaczaloby spadek tempe-
ratury roztworu réwny:

A =2 ©)
m_-C

S w

gdzie:

C, — ciepto wlasciwe wody dla 34 °C
(C,=4,1784 kJ kg' K),

m_—masa roztworu (m_= 0,500 kg).

Dla powyzszych danych otrzymujemy: At=0,12°C.
Oznacza to, ze aby ten spadek temperatury nie nastapit,
konieczne jest dostarczenie dodatkowej energii cieplnej.
W przypadku grzatki w symulatorze, wymagany jest
wzrost jej mocy w czasie pomiaru o 30 W. Z powyzszych
rozwazan wida¢, ze rzecza trudng jest utrzymanie

stabilno$ci temperatury w pojedynczym naczyniu w trak-
cie symulowanego wydechu, co jest jeszcze jednym waz-
nym argumentem za stosowaniem kilku naczyn barbota-
zowych polaczonych szeregowo.

Z réwnania (2) wynika, ze kluczowym czynnikiem
majacym wplyw na wynik i jego niepewnos¢ jest Scista
kontrola temperatury generowanego wzorca. W naczyniu
barbotazowym musi by¢ zapewnione odpowiednie mie-
szanie roztworu i jak najmniejsza bezwtadno$¢ czujnika
temperatury i grzatki uktadu sterujacego. Waznym zada-
niem symulatora jest zapewnienie r6wnowagi fazy gazo-
wej i ciektej podczas trwania pomiaru. Aby uzyskac sku-
teczng wymiane miedzyfazowa, nalezy zastosowa¢ od-
powiednio intensywne mieszanie i barbotaz, maksyma-
lizujace powierzchnie kontaktu obu faz.

Kolejnym zjawiskiem, ktére powinna uwzglednic¢
konstrukcja stanowiska pomiarowego do generowania
wilgotnych wzorcéw gazowych, jest zminimalizowanie
nadcisnienia w symulatorze na skutek oporéw przeptywu
powietrza. Wieksza warto$¢ strumienia objetosci powie-
trza Q, skutkuje obnizeniem stgzenia etanolu w genero-
wanym wzorcu gazowym. Wynika to z faktu, ze ustalenie
rownowagi ciecz—gaz nastepuje przy cisnieniu (p+Ap),
wyzszym od atmosferycznego (p), wiec gaz wychodzacy
z symulatora, ulegajac rozprezaniu, zwieksza swojq obje-
to$¢. Wychodzac z réwnania stanu gazu doskonatego (pra-
wo Boyle’a—Mariotte’a):

p-V,=(p+Ap)-V, (10)

oraz z zalezno$ci dla stezen etanolu w fazie gazowej w sy-
mulatorze c_ i gazie wychodzacym z symulatora c:

m
c = 7: an
m
=— 12
“a=y (12
otrzymujemy: z_l = 5 _:’Ap 13)
S

czyli zmiana stezenia etanolu Acp we wWzorcu gazowym
wynosi:

AP
S p+Ap

(14)

Ac,=¢,—cs=c

gdzie:

m_— masa etanolu,

V_1V, — objetos¢ wzorca gazowego w symulatorze i po
wyjsciu z symulatora.

Zgodnie z prawem Hagena—Poiseuille’a [20], w przy-
padku przeptywu laminarnego natezenie przeptywu Q,
jest zwigzane ze spadkiem cisnienia Ap zaleznoscia:

Q=--4A 15
o =P (15)
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albo ap=21¢ (16)
T
Stad, jezeli Ap <<p
—Cs 8 l
Ac, = 77 A 17)
p ar

gdzie:

n — lepko$¢ dynamiczna,

[ — dtugos¢ przewodu,

r — promien przekroju przewodu,

8nl .
— —opor przeplywu.
T

Jak wynika z réwnania (17), opor przeptywu maleje,
gdy maleje wartosc [ i ro$nie warto$¢ r (dwukrotny wzrost
Srednicy przewodu powoduje 16-krotne zmniejszenie opo-
ru). Wptyw strumienia objetosci Q, na stezenie etanolu
W generowanym wzorcu gazowym w jednym z komer-
cyjnych symulatoréw starszego typu przedstawia rys. 6.

0,416 o
0412 >~
T~
% 0,408 ~
& 0,404 o
0,400 !

13 14 15 16 17 18 19 20 21
Strumien objgtosci Qa (1/min)

Rys. 6. Przyktad zaleznosci c, od Q, [21]

Jest to czynnik mogacy znaczaco wptywac na wynik
wzorcowania i nalezy rozwazy¢ potrzebe stosowania od-
powiedniej poprawki i/lub uwzglednienie tego wpltywu
w budzecie niepewnosci, o ile konstrukcja symulatora na
to wskazuje. W symulatorze wydechu stosowanym
w GUM (rys. 3) wplyw ten zminimalizowano poprzez
zastosowanie zwiekszonej Srednicy przewodéw prowa-
dzacych wzorzec.

Zastosowanie na wyj$ciu z symulatora tapaczy kropel,
montowanych pomiedzy symulatorem a analizatorem wy-
dechu, w celu zabezpieczenia przed dostawaniem sie kro-
pel roztworu wzorcowego do analizatora wydechu, moze
powodowac dodatkowy opdr przeptywu. Przyktady tapa-
czy kropel przedstawia rys. 7.

Dhugi przewod taczacy wyjscie z symulatora z anali-
zatorem, podobnie jak zastosowanie tapacza kropel, po-
woduja kolejne niekorzystne zjawisko — skraplanie pary
wodnej i obnizanie stezenia etanolu we wzorcu gazowym.
Nalezy stosowac tylko ustniki przewidziane do stosowa-
nia z danym analizatorem (takie same, jak stosowane do
pomiaréw przez uzytkownika), bez dodatkowego tapacza

Rys. 7. Przyklady tapaczy kropel

kropel, czy dodatkowego przewodu na wyjsciu z symula-
tora. Ustnik nalezy wymienia¢ na suchy przed kazdym
pomiarem.

Os$miokanatowe stanowisko pomiarowe do badania
i wzorcowana analizatoréw wydechu stosowane w GUM
[22] przestawia rys. 8.

Rys. 8. Stanowisko pomiarowe analizatoréw wydechu GUM

Stezenie masowe etanolu we wzorcu cieklym w tem-
peraturze pomiaru t wynosi:

C.=wW-p, (18)

Po podstawieniu réwnania (16) do réwnania (3) otrzy-
muje sie:

€,=0,04145-10% w-p, -5 10 (19)

gdzie:

w —utamek masowy etanolu w roztworze wodnym,

{t}— warto$¢ liczbowa temperatury wyrazonej w °C,

p. — gestos¢ roztworu wzorcowego etanolu w temperatu-
rze t, obliczona ze wzoru na podstawie rozporzadze-
nia Ministra Gospodarki z dnia 25 maja 2006 r.:
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Rys. 9. Zaleznosci gestosci wzorca ciektego od utamka masowego i temperatury

1

pc:Al+iAk-w‘k’”+in-(t720)k+ ZS: Cow'-=20)| g/l (20)

gdzie: A, B, C,to wspotczynniki liczbowe [23].

Gesto$c jest skorelowana z pozostatymi wielkoSciami
wejsciowymi w rownaniu (19), poniewaz tez jest funkcja
w i t. ZaleznoS¢ p_od t (dla w=0,0010352) i w (dla
t=34 °C) przedstawia rys. 9.

Wspéitczynniki korelacji w obu przypadkach (w za-
kresach przedstawionych na wykresach) sa zblizone do -1
(odpowiednio -0,99999994 i -0,99999898).

Dokument EA-4/02 M:2013 (p. 4.6) [24] i przewodnik
wyznaczania niepewnosci (p. 5.2) [25] wymagaja w przy-
padku skorelowanych wielkosSci wejsciowych, aby
uwzglednia¢ réwniez ich kowariancje. W p. 4.7 dokumen-
tu [24] znajduje sie tez wskazéwka, ze korelacje mozna
wyeliminowa¢ poprzez wybér odpowiedniej funkcji mo-
delu pomiaru. Tak wiec mozliwe sa dwa warianty poste-
powania, oba prowadza do uzyskania identycznej wartos$ci
standardowej niepewnosci ztozonej uc(cg):

1. Uwzglednienie kowariancji, zgodnie z réwnaniem 16

w rozdz. 5.2.2 Przewodnika [25]:

2+[%~u(t)]2+

u(c,)=

Jdc ° (oc
78 . 78 .
- u(m] +[ %)

21

dc, O dc, O
+2 i-a—ij-u(pc)-u(w)»r(pc,w)+a—;i-§-u(pc)-u(c)m(pc,r)

Ip.

2. Przeksztalcenie réwnania pomiaru w taki sposéb, aby
zawieralo tylko wielkosci niezalezne.
Po podstawieniu rownania (20) do rownania (19)
otrzymuje sie réwnanie (22) bedace funkcja dwéch
zmiennych niezaleznych:

©» 6
¢, =0,04145-w-| A, + > A -w" D+ 3 B (t-20) +
= =

i‘:g;chk_wk_(t,m)/]_eo‘mm mg/l (22)

Przedstawione dalej obliczenia wykonano w progra-
mie Mathcad 2000, wg sposobu 2.

Wyznaczenie niepewnosci wartosci
stezenia wilgotnego wzorca gazowego
etanolu

Niepewno$¢ wyznaczono zgodnie z wymaganiami
dokumentu EA-4/02 M:2013 [24]. Réwnanie (22), po uzu-
pelnieniu o poprawki uwzgledniajace wpltywy przedsta-
wionych wyzej wielko$ci, stanowi réwnanie pomiaru:

A1+iAk_wu—n+in'(1720)k+ ;;Chk'wk'([*m)']
= - +0pra,
Roéwnanie niepewnosci stezenia masowego etanolu

we wWZzorcu gazowym:

fof e (23)

¢, =0,04145w-

e, * o (dc b ac C (29
—&u(w)| +|—=2-u(t)| + £ _.u +
oot lo)| +[ Gl + o)
u.(e,)= 2 2
i %u(f) n %.u(f )
of. ¢ of, "
W tabeli 2 zestawiono wielkosci wejsciowe.
Tabela 2. Wielko$ci wejsciowe
Wielkos$¢ wejsciowa | Symbol
Utamek masowy etanolu we wzorcu w
wodnym
Temperatura pomiaru, °C t
Poprawka uwzgledniajaca niepewnos¢ tablic P
Poprawka uwzgledniajaca spadek stezenia f
wzorca cieklego w czasie pomiaréw c
Poprawka uwzgledniajaca wptyw
nadci$nienia w symulatorze na stezenie fp
wzorca cieklego w czasie pomiaréw

Przyktadowy budzet niepewnosci wyznaczono dla
ponizszych danych wejsciowych:

w=0,00103521,t=34°C,p

6pr,,=0g/N f=1if =1

=994,168 g/l,

wz(c)
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Sktadowa niepewnosci zwigzana z wyznaczeniem
utamka masowego etanolu w roztworze wodnym.
Niepewno$¢ standardowa wyznaczenia utamka ma-
sowego zgodnie z procedura opisana w [1] wynosi
u(w) =5,77-107.

Sktadowa niepewnosci zwigzana z wyznaczeniem
temperatury pomiaru.

Réwnanie pomiaru temperatury:

t=t+ 8t + 6t + 6t (25)

gdzie:

t —$rednia temperatura w czasie pomiaru,

6t — poprawka uwzgledniajaca niepewnosc¢ zwigzang
z rozdzielczoscig termometru,

6t — poprawka uwzgledniajaca btad wskazan wraz
Z jego niepewnoscia (ze $wiadectwa wzorcowa-
nia termometru),

6t — poprawka uwzgledniajgca niepewnos¢ wynika-
jaca ze stabilnosci temperatury symulatora wy-
dechu i bezwtadnos¢ reakcji termometru w wa-
runkach dynamicznych podczas przeptywu po-
wietrza oraz z mozliwym dryfem termometru
pomiedzy wzorcowaniami.

Réwnanie niepewnosci pomiaru temperatury ma za-

tem postac:

u (6)= Jule) +ule) +ule ) +ule)  (26)

gdzie:

u(t) — maksymalne dopuszczalne odchylenie stan-
dardowe $redniej temperatury podczas po-
miaru wynikajace z przyjetego kryterium ak-
ceptacji pomiaru (0,01 °C),

u(6t ) — niepewnos¢ zwigzana z rozdzielczoscia wska-
zan termometru,

0,001
u(étr) BENG
u(6t ) — niepewnos¢ wyznaczenia btedu wskazan (ze

Swiadectwa wzorcowania),

U(&s):%: 0,010

=0,00029°C

=0,005°C

u(St,) — niepewnos¢ zwigzana ze stabilnoscia tempe-
ratury symulatora wydechu i bezwtadnos$cia
reakcji termometru w warunkach dynamicz-
nych podczas przeptywu powietrza oraz
z mozliwym dryfem termometru pomiedzy
wzorcowaniami,
u(ét) = 0,05 °C
Sktadowa niepewnosci zwigzana ze stosowanymi
tablicami alkoholometrycznymi.
Skladowa niepewno$ci wyznaczenia gesto$ci, wyni-
kajaca z niepewnos$ci réwnania tablic alkoholome-
trycznych, zostala przyjeta na podstawie rozdzielczo-
$ci, z jaka podawane sq dane w tablicach i wynosi:
u(p) = 2% —0,0029 g/

243
Skladowa niepewnos$ci zwigzana ze zmiang stezenia
wzorca cieklego w czasie pomiarow.
Niepewno$¢ standardowa mnoznika poprawkowego
f., uwzgledniajacego zachodzace w czasie pomiaréw
zmiany stezenia masowego w roztworze ciektym
u(f)), przyjeto jako 0,0025, na podstawie zaleznosci
pokazanej na rys. 4 i maksymalnej iloSci uzytego
wzorca gazowego < 300 1.
Sktadowa niepewnosci zwigzana ze spadkiem steze-
nia generowanego wzorca gazowego na skutek oporu
przeptywu w symulatorze.
Niepewno$¢ standardowa mnoznika poprawkowego
fp , uwzgledniajacego spadek stezenia wzorca gazowe-
go na skutek oporu przepltywu w symulatorze stoso-
wanym w GUM (rys. 3), u(fp ), przyjeto jako, na pod-
stawie rdwnania (14) i wyznaczonego Ap przy stru-
mieniu objeto$ci powietrza (24 + 6) 1/min.
Standardowa niepewnos¢ zlozona wynosi
uc(cg) =0,0018 mg/1. Niepewno$¢ rozszerzong oblicza
si¢ wedtug wzoru U = k-u_, przy poziomie ufnosci
ok. 95 % (przyjmujac wspotczynnik rozszerzenia
k=2):
U =0,0036 mg/l
SteZenie masowe etanolu we wzorcu gazowym z przy-
ktadu powyzej wynosi:
c, = (0,4000 + 0,0036) mg/l

Tabela 3. Budzet niepewnosci stezenia wzorca gazowego etanolu

Symbol

wielkoS$ci

Estymata
wielkos$ci

Niepewnos¢
standardowa

Rozklad
prawdopo-
dobienstwa

Wspoélczynnik wrazliwosci

Udzial
niepewnosci

Udzial %
w niepewnosci

(mg/1)

zlozonej

w 1,0352-10* 5,766 - 107 normalny 386,317 mg/l 0,0002228 1,65 %

t 34 0,0512 °C normalny 0,026 197 mg/(1- °C) 1,34-10° 59,83 %
P 0 0,0029 g/l prostokatny 4,023-10“ mg/g 1,1615-10° 0,00004 %
f. 0,0025 normalny 0,4000 mg/1 0,001 33,21 %
fp 1 0,001 normalny 0,4000 mg/1 0,0004 5,31 %
c, 0,4000 mg/1 Niepewnos¢ ztozona 0,001 74 100 %
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Wyznaczenie btedu wskazan analizatora
za pomoca wzorca gazowego etanolu

Ostatnim etapem przedstawionej procedury wzorco-
wania analizatora wydechu jest wyznaczenie btedu wska-
zan na podstawie serii n pomiaréw z zastosowaniem wil-
gotnego wzorca gazowego generowanego na stanowisku
pomiarowym, przedstawionym na rys. 7. Réwnanie

pomiaru:
n
Z (xi - Cref?i)
— _i=1

Ac= +éc, 27)

gdzie: "
Ac — wyznaczony blad wskazan analizatora (Srednia

zréznic Ac. = x.—c . ),
i i ref_i

x,  — wyniki kolejnych pomiaréw odczytane na
analizatorze,
6c. - poprawka uwzgledniajgca rozdzielczo$¢ wskazan
analizatora c,
c . =c, —stezenie wzorca odniesienia (gazowego wzor-
ref_i g

ca etanolu) podczas i — tego pomiaru, obliczone
z rownania (23), dla temperatury t,,
n  —liczba wykonanych pomiaréw (np. n = 10).

Rownanie niepewnos$ci wyznaczonego bledu
wskazan:

i[Aci —}liAq]z

(A} =4+ n~(n—I) Hule) +ule) =
- (28)
n ) 1 n
EE]
B n-(n—1) 23 Hi%
gdzie:

n 1( 2
Act —=|> A
Ko il

= —niepewno$¢ standardowa Sredniego ble-
n-(n—1

du wskazan analizatora,

ulc) — ztozona niepewnos¢ standardowa stezenia etanolu
we wzorcu gazowym, obliczona powyzej wg
wzoru (24),

u(éc) —niepewnosc standardowa zwigzana z rozdzielczo-
$ciag ¢, wskazan analizatora.

Zgodnie z zaleceniem OIML [17], przy pomiarach
w ramach prawnej kontroli metrologicznej analizator po-
winien pracowac w tzw. trybie serwisowym (maintenance
mode), zwanym tez trybem metrologicznym lub kontrol-
nym, ktéry zapewnia uzyskanie wyniku z rozdzielczoscia
0,001 mg/l. W obliczeniach niepewno$ci, w niniejszym
przykladzie uwzgledniono wiasnie taka sytuacje, przyj-
mujac prostokatny rozktad prawdopodobienistwa (tab. 4),
czyli:

u(de.) = 0,001 _ 4 00029 mg/1

23

Warto$¢ wielkosci mierzonej podawana przez anali-
zatory wydechu pracujace w trybie roboczym, stosowa-
nym w rutynowych pomiarach, jest zaokraglana w d6t do
drugiego miejsca dziesietnego, tj. np.: dla warto$ci mie-
rzonej 0,259 mg/l uzyskany wynik wynosi 0,25 mg/1.
Jezeli wzorcowanie analizatora jest wykonywane w trybie
roboczym analizatora, obliczenie sktadowej niepewnosci
wynikajacej z rozdzielczos$ci wskazan nieco sie kompli-
kuje. Nalezy przyja¢ niesymetryczny rozktad prostokatny
prawdopodobienistwa. Jezeli zalozymy, Ze przyrzad mie-
rzy z rozdzielczoscig 0,001 mg/l, to dla wskazania
x, = 0,25 mg/l warto$¢ menzurandu lezy w przedziale le-
wostronnie domknietym: [0,2495, 0,2595) (rys. 10).

0,25 0,26 mg/l
\Tu J

T
0,0005 0,0095

Rys. 10. Przedziat mozliwych warto$ci odpowiadajacych wskazaniu
przyrzadu: 0,25 mg/1

Dla uzyskania poprawniejszej od x, estymaty X, moz-
na zastosowac poprawke réwna: 0,01/2, aby ta nowa es-
tymata lezala w srodku przedziatu (patrz Uwaga 1 do
p. 4.3.8 w [25]). Wéwczas sktadowa u(dc)) wynikajaca
z zaokraglenia wskazan wyniesie:

u(dc,) = 001 ) 0029 mg/1

23
Jezeli jako estymate wielkoSci mierzonej przyjmie sie
nieskorygowane jw. wskazanie przyrzadu, to sktadowa
niepewnosci, wynikajaca z zaokraglenia, lepiej jest obli-
czy¢ na podstawie szerokosSci catego przedziatu, a nie jego
potowy:
u(ée,) = UL 0,0058 mg/1

V3

Standardowa niepewno$¢ ztozona wynosi:
u (AC) = 0,0020 mg/l

Niepewnos$¢ rozszerzong oblicza sie ze wzoru:
U = k-u_, przy poziomie ufnosci ok. 95 %, przyjmujac
wspotczynnik rozszerzenia k = 2. Niepewnos¢ rozszerzo-
na wynosi:

U = 0,0040 mg/1

Wynik pomiaru: blad wskazania przyrzadu wyzna-
czony, jako wynik pomiaréw dla przyktadu powyzej
(wzorca gazowego o stezeniu 0,400 mg/l), wynosi:

AC = (0,000 + 0,004) mg/]
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Tabela 4. Budzet niepewnosci wyznaczenia btedu wskazan analizatora wydechu

. 2z Rozklad z q Udzial %
Symbol Estymata Niepewnos$¢ dopodo- Wspélczynnik Udzial niepewnosci W niepewnosci
wielkos$ci wielkosci standardowa prgyv ropo wrazliwosci P pewne
ienstwa zlozonej
A_ci 0 0,001 mg/1 normalny 1 0,001 mg/1 24,42 %
c, 0,400 0,0017 mg/1 normalny 1 0,0017 mg/1 73,54 %
dc, 0 0,00029 mg/1 prostokatny 1 0,00029 mg/1 2,04 %
Ac 0,000 mg/1 Niepewnos¢ ztozona 0,0020 mg/1 100 %

Zapewnienie spojnosci pomiarowej

Wyniki pomiaréw zostaly odniesione do panstwo-
wych wzorcéw masy, temperatury i gestosci, co przedsta-
wiono na rys. 10 w postaci schematu spéjno$ci pomiaro-
wej, stanowigcego podsumowanie trzech etap6w proce-
dury wzorcowania z uwzglednieniem opisanego w [1]
etapu sporzadzenia wodnych roztworéw wzorcowych.

Podsumowanie
Przedstawiono, stosowang w Pracowni Analizatorow

Wydechu Samodzielnego Laboratorium Masy w Gléwnym
Urzedzie Miar, procedure wytwarzania wilgotnych

wzorcow gazowych in situ w symulatorze wydechu.
Dokonano szczeg6towej analizy zrédel niepewnosci wy-
znaczonej wartosci stezenia wzorca gazowego oraz wy-
znaczonego w wyniku wzorcowania btedu wskazan ana-
lizatora. Procedura zapewnia sp6jno$¢ pomiarowq oraz
niewielka niepewno$¢ wyznaczonej wartosci stezenia
wzorca gazowego wytworzonego w symulatorze. Przy
wytwarzaniu wzorca gazowego zwrocono szczegblna
uwage na czynniki zwiazane z budowa stanowiska po-
miarowego i sposéb ich uwzglednienia w szacowaniu
niepewnosci. Najwiekszy udziat w catkowitej niepewno-
$ci ma sktadowa zwigzana z temperaturg wytwarzania
w warunkach dynamicznych wzorca gazowego w opisy-
wanym stanowisku. Wyznaczona niepewnos¢ stezenia

wzorca generowanego na stanowi-

Migdzynarodowy Uklad Jednostek Miar SI (kg, m, K)

sku speinia wymagania okreslone
w miedzynarodowym zaleceniu

OIML R126:2012, jako 1/3 wartosci

W W W
— - - maksymalnego dopuszczalnego ble-
Paiistwowy Paistwowy Panistwowy .
weorger jednostki wzarzee jednostki wioreer jednosthi du analizatora WydEChU.
eestoiel GUM masy GUM temperatury Bi d .
L GUM iorac pod uwage wymagania
T laboratoriéw wzorcujacych oraz wy-
Gestosciomicrs Micdzynarodowe magania zalecenia OIML:R126, uzy-
“*f.\jm Iy tablice skana niepewno$¢ pomiaru jest wy-
odmesiema : —— . .
alkoholowmetryczne starczajaca do wykonywania:
W - . . .
v e badan najdok}adniejszych przy-
Grawimetryezng . .
Etanol ;
co sporzadzenia W @;m zadzanz rzadow pomlarowyCh’
SpOTZE : B . . L. .
roztworm wodnego B n:s*[-‘f;:‘;; war poréwnan miedzylaboratoryj
nych [26-28],
e prac badawczo-rozwojowych.
Roztwor wodny
etanolu Analiza zrédel niepewnosci
\L’ wykazata, ze w niektérych przypad-
. : kach ich udzial w wyznaczonej nie-
TWvtwarzanie Lo L K
wilgolnego wieorea pewnoscl jest nieistotny, co daJe
guroweso etomolu e ., .
zgodnie 7 prawem mozliwo$¢ wprowadzenia pewnych
Henry eg0 uproszczen w procedurze i oblicze-
Lalecenie . . P
OIML. R126:3012 5 niach n1epewnqsc1. Jedna.k W przy-
k4 k4 padku stanowiska pomiarowego
TOLEEC BREOW) Termometry o innej konstrukcji, ich udzial moze

EAwierajacy |
etanol

komtrolne 34 °C , P
e by¢ bardziej istotny.

Rys. 11. Schemat sp6jnosci pomiarowej wynikow wzorcowania analizatora wydechu w GUM
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