Technika i pomiary

Budowa uktadu konfekcjonowania certyfikowanych materiatow
odniesienia w postaci wodnych roztworéw etanolu do opakowan
jednostkowych

Construction of a packaging system for dispensing of certified reference materials
of ethanol in aqueous solution into individual units

Piotr Janko (Gtéwny Urzad Miar)

W artykule omoéwiono realizacje budowy stanowiska do konfekcjonowania, roztworéw wodnych etanolu,
sporzadzanych w Pracowni Termodynamiki, stanowigcych wzorce ciekte do wzorcowania analizatoréow wy-
dechu (w tym takze certyfikowane materiaty odniesienia). Stanowisko zapewnia kompensacje strat etano-
lu do fazy nadpowierzchniowej i ciggte mieszanie roztworu w trakcie jego rozlewania do opakowan jed-
nostkowych (butelek) w celu zapewnienia jednorodnosci miedzy opakowaniami. Budowa uktadu jest ele-
mentem realizacji w GUM projektu EMPIR 16RPTO2 ALCOREF.

The article presents the construction of a stand for bottling of aqueous ethanol solutions, which are liquid
standards for calibration of breath analyzers (including certified reference materials) prepared at the Ther-
modynamics Laboratory. The stand ensures compensation of ethanol losses to the headspace and provides
continuous mixing of the solution during its pouring into individual units (bottles) in order to ensure between
bottles homogeneity. The construction of the system is part of the EMPIR 16RPT02 ALCOREF project.

Stowa kluczowe: certyfikowane materiaty odniesienia, wodne roztwory etanolu, analizatory wydechu.
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Wstep

Pracownia Termodynamiki Samodzielnego
Laboratorium Masy GUM uczestniczy od 1 wrzesnia
2017 roku w miedzynarodowym projekcie badawczym
EMPIR 16RPT02 ALCOREF “Certified forensic alcohol
reference materials” [1]. Celem projektu jest uzyskanie
kompetencji i mozliwoSci wytwarzania oraz certyfikowa-
nia wodnych roztworéw etanolowych do wzorcowania
analizatorow wydechu, jako certyfikowanych materiatéw
odniesienia (CRM), spetniajacych wymagania normy
PN-EN ISO 17034:2015 i przewodnikéw ISO serii 30
[2-5]. Jednym z zadan, realizowanych w ramach projektu
ALCOREF, jest opracowanie procedury wytwarzania
certyfikowanych materiatéw odniesienia. Procedura,
oprocz przygotowania roztworu o znanym utamku maso-
wym etanolu, obejmuje takze jego konfekcjonowanie do
opakowan jednostkowych (butelek). Jedng z podstawo-
wych cech, jaka musi charakteryzowac sie materiat od-
niesienia (RM), jest jego jednorodnos$¢, co wynika wprost
z definicji RM [2, 6]. Potwierdzenie kompetencji w zakre-
sie wytwarzania CRM nastapi przez udzial w poréwnaniu
miedzylaboratoryjnym EURAMET QM-S13.

Zjawiska mogace powodowac
niejednorodnosé

W ukladzie dwufazowym roztwér wodny etanolu —
powietrze nastepuje dyfuzja etanolu z roztworu do fazy
gazowej. Proces ten powoduje state zmniejszanie zawar-
to$ci etanolu w roztworze az do momentu ustalenia réw-
nowagi miedzyfazowej, wynikajacej z prawa Henry’ego.
Zgodnie z tym prawem, stezenia masowe etanolu w fazie
cieklej i bedacej z nig w réwnowadze fazie gazowej po-
zostaja w danej temperaturze w stalym stosunku.
Wsp6tczynnik podziatu k,, powietrze/woda w zaleznoSci
od temperatury t mozna opisa¢ réwnaniem empirycznym
zaproponowanym przez Dubowskiego [7] i zaakceptowa-
nym w zaleceniu OIML R126 [8]:

ka/w = 0;04145 X 10_3 X 60,065831 (1)

Obliczony z rownania (1) dla temperatury pokojowej
t = 22 °C wsp6tczynnik podziatu k,,, wynosi:

k., =0,0001764

al
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a stezenie masowe etanolu w powietrzu 8 (w mg/L) w sta-
nie rownowagi z roztworem o stezeniu y wyrazonym
w g/L wynosi:

B =(0,1764 mg/g) -y 2

Na postawie rownania (2) mozna obliczy¢ zalezno$¢
stezenia w roztworze pozostajacym (w temperaturze t)
w réwnowadze z faza gazowa od stosunku objetosci fazy
gazowej V. do objetosci fazy cieklej V. Narys. 1 przed-
stawiono te zaleznos¢ dla ¢t = 22 °C.
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Rys. 1. Stezenie etanolu w roztworze wzgledem stezenia
nominalnego y, (zaktadajac poczatkowa wartos¢ V,/V, = 0,05)
w zalezno$ci od stosunku objetosci faz.

W trakcie rozlewania roztworu do opakowan jednost-
kowych nastepuje wzrost objetosci fazy gazowej V,,
a zmniejszanie objetosci fazy cieklej V,, a wigc wzrost
stosunku V,/V, . Jak widac na rys. 1 zmiana stezenia nie
jest duza — tego samego rzedu co niepewno$¢ wartosci
utamka masowego etanolu w sporzadzonym roztworze
[9]. Dodatkowo, biorac pod uwage, ze w trakcie dozowania
roztworu uk}ad nie zdazy osiagna¢ rownowagi, jest ona
jeszcze mniejsza.

Innym zjawiskiem, mogacym powodowac réznice
w skladzie roztworu dozowanego do kolejnych butelek,
jest stratyfikacja w wyniku réznic gestosci oraz mikro
niejednorodnosci, wynikajace z tworzenia klastrow eta-
nolu i lokalne fluktuacje sktadu roztworu. W bardzo roz-
cienczonych roztworach etanolu w wodzie nalezy ocze-
kiwad, Ze silne odziatywania miedzymolekularne pomie-
dzy czasteczkami etanolu i wody beda przeciwdziata¢
temu zjawisku. Zaréwno woda jak i etanol sg silnie zaso-
cjowane w wyniku tworzenia wigzan wodorowych. Woda
w stanie ciektym charakteryzuje sie istnieniem rozleglej
sieci polaczonych ze soba wigzan wodorowych, ktéra
rozciaga sie na cala objetos¢ cieczy (rys. 2a). Mniej niz
1% czasteczek nie jest potaczonych z sieciag wigzan wo-
dorowych [10]. W etanolu mozliwe jest tworzenie polime-
row w formie tanicuchéw prostych i rozgatezionych, a tak-
ze form cyklicznych [11, 12].
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Rys. 2. Sie¢ wigzan wodorowych: a) w wodzie, b) w etanolu [13].
Atomy C — kolor czarny, atomy O — kolor niebieski,
atomy H — kolor czerwony.

Istotnag cecha, odrdzniajaca czasteczke etanolu od
czasteczki wody, jest obecno$¢ niepolarnej grupy alifa-
tycznej zamiast drugiej grupy hydroksylowej obecnej
w czasteczce wody. W zwiazku z tym ma ona dwoisty
charakter hydrofilowy i hydrofobowy.

Woda i etanol makroskopowo mieszajq sie ze soba
w dowolnych proporcjach. Przyjrzyjmy sie, jak to wyglada
na poziomie molekularnym. Po zmieszaniu etanolu i wody
sie¢ dowolnego typu wiazan wodorowych (woda-woda,
woda-etanol lub etanol-etanol) staje sie mniej gesta i za-
czynajq by¢ obserwowane wieksze roztaczone klastry [10].

W roztworach wodnych etanolu mozliwy jest szereg
wspotzawodniczacych wigzan wodorowych: miedzy cza-
steczkami wody, wody i etanolu oraz etanolu. W uktadzie
woda-etanol, etanol moze by¢ zaréwno donorem jak
i akceptorem protonu, stad dwa mozliwe heterodimery.
Etanol moze wystepowa¢ w dwoéch konformacjach ,,ga-
uche” i ,trans” (rys. 3) [10].

Mimo kilkudziesiecioletnich dyskusji badaczy teorie
oddziatywan miedzymolekularnych w mieszaninach wo-
dy i etanolu nie sa jednoznaczne [14]. Dla roztworow
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Rys. 3. Wigzania wodorowe w roztworach wodnych etanolu: dimer
wody (WW), etanolu (EE), wody i etanolu (WE) [10].
Atomy C — kolor szary, atomy O — kolor czerwony,
atomy H — kolor biaty.
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Rys. 4. Molekuta etanolu otoczona molekutami wody: a) molekuta
etanolu w klatce z molekut wody, potaczonych wigzaniami
wodorowymi, b) klatka wraz z druga powtoka hydratacyjna [16].
Atom tlenu — kolor czerwony, atom wodoru — kolor biaty,
hydrofobowa grupa etylowa — kolor zielony.

rozcienczonych (niskich zawartosci etanolu) stosowany
jest m.in. model hydratacji hydrofobowej [14, 15 i 16].
W modelu tym przyjmuje sie, Ze ponizej utamka molowe-
go etanolu x, = 0,07 tworzq si¢ klastry ztozone z molekut
etanolu otoczonych molekutami wody, ktére tworza sie¢
wigzan wodorowych. Najprostszy taki uktad (jedna mo-
lekuta etanolu w ,,klatce” wodnej) przedstawiony jest na
rys. 4 [16].

W roztworach wodnych czasteczki etanolu maja jed-
nak tendencje do autoasocjacji i tworzenia klastrow.
Roztwory skladaja sie z grup czasteczek wody i grup
czasteczek etanolu i na poziomie molekularnym nie mie-
szaja sie w sposob idealny [17]. Nawet dla roztworéw
0 x,, <0,07 sugeruje sie obecno$¢ klastréw etanolu. W roz-
tworze x,=0,02 wystepuja dwuskladnikowe klastry
z dwukrotnie wiekszg liczba molekut wody niz etanolu.
Wskazywaloby to na mozliwo$¢ tworzenia, potaczonej
wigzaniami wodorowymi ,,klatki”, zawierajacej molekuty

NLHB + LHB water region

Rys. 5. Model hydratowanego polimeru etanolu [18].
Atomy C — kolor czarny, atomy O — kolor szary,
atomy H — kolor bialy LHB, NLHB - liniowe i nieliniowe wigzania
wodorowe molekut wody.

wody, ktérej rdzeniem jest klaster czasteczek etanolu,
ztaczonych hydrofobowymi grupami etylowymi. Znajduja
sie one blisko siebie ze wzgledu na silne oddziatywanie
sieci zewnetrznych czasteczek wody polaczonych z gru-
pami OH etanolu [18]. Schematyczny model takiego he-
tero-klastra pokazano na rys. 5.

W innej pracy [19], dla roztworu o x,=0,05 stwier-
dzono tendencje do pozostawania czasteczek etanolu
w bezposredniej bliskosci, cho¢ bez tworzenia duzych
ciagtych klastréw. Na rys. 6 przedstawiono przyktadowy
chwilowy obraz takiego uktadu [19].

Zawartos¢ etanolu w wytwarzanych CRM jest znacz-
nie nizsza niz w cytowanych powyzej pracach [18, 19]:
x,,<0,002, co powinno przesung¢ rownowage w strone
form przedstawionych na rys. 4. Z drugiej strony jednak
autoasocjacja i tworzenie klastréw etanolu bedzie bardziej
wplywac na mikroniejednorodno$¢. Zeby zatem unikna¢
jakichkolwiek watpliwosci, co do jednorodnosci dozowa-
nego roztworu, uznano za celowe zastosowanie ciaglego
jego mieszania podczas dozowania.

Rys. 6. Obraz przyktadowego stanu uktadu dla x, ~0,05 [19].
Atomy O w etanolu — kolor czerwony, w wodzie — kolor niebieski,
atomy H — kolor bialy, grupy CH, i CH, — kolor ztoty.

Budowa uktadu

Aby ograniczy¢ do minimum zmiany zawartosci eta-
nolu w roztworze w trakcie konfekcjonowania go do bu-
telek, na skutek jego dyfuzji do fazy nadpowierzchniowej
oraz ewentualnych réznic w sktadzie kolejnych porcji na
skutek gradientu gestosci i mikroniejednorodnosci, zapro-
jektowano i wykonano pétautomatyczny uktad dozowania
roztworu etanolu z kompensacja par etanolu i mieszaniem
(UD-KiM). Dzialanie kompensacyjne UD-KiM opiera sie
na tej samej zasadzie, jaka stosuje sie w symulatorach
wydechu, stuzacych do wzorcowania analizatorow wy-
dechu, a wykorzystujacej prawo Henry’ego [20]. Powietrze,
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w postaci drobnych pecherzykdéw, przepuszczane przez
roztwér wodny etanolu, ulega nasyceniu jego parami,
zgodnie z opisana powyzej zasada. Jezeli zatem w naczy-
niu barbotazowym umieszczony zostanie roztwor o takim
samym stezeniu, jak roztwor wzorcowy w pojemniku,
z ktorego bedzie dozowany on do butelek, to stezenie
masowe etanolu w powietrzu, na wyjsciu z naczynia,
bedzie takie samo, jak w powietrzu w fazie nadpowierzch-
niowej, w pojemniku z roztworem wzorcowym. Zatem
jego wprowadzanie do fazy nadpowierzchniowej, zamiast
powietrza z otoczenia, wraz z ubytkiem dozowanej cieczy
w pojemniku, bedzie utrzymywac state stezenie etanolu
w trakcie catego procesu (y=y,).

Ubytek cieczy w zamknietym pojemniku powoduje
wprawdzie podcis$nienie, jednak jest ono niewystarczajace
dla pokonania oporéw przeptywu przez naczynie barbo-
tazowe podczas zasysania powietrza nasyconego parami
etanolu. Dlatego, aby wymusi¢ zasilanie pojemnika
z wzorcem cieklym, powietrzem z naczynia barbotazo-
wego, konieczne byto zastosowanie uktadu pneumatycz-
nego, wytwarzajacego niewielkie nadcisnienie. Przewod
do powietrza z naczynia barbotazowego jest polaczony
z pojemnikiem wzorca w jego gornej czesci (do fazy ga-
zowej) w sposob zapewniajacy hermetyczno$¢ uktadu.

Wilaczenie pompki jest zsynchronizowane z otwar-
ciem zaworu doprowadzajacego powietrze z naczynia
barbotazowego i zaworu pojemnika wzorca, przez ktory
roztwor jest wlewany do butelek. Wiaczanie i wytgczanie
dozowania odbywa sie jednym przyciskiem. Podczas

1 - pompa powietrza

2 — elektrozawdr trojdrozny

3 — butelka 1L z ptuczkg Drechsla z
roztworem o tym samym stezeniu cow 4

4 — pojemnik z przygotowanym roztwaorem
5 — mieszadto magnetyczne
6 — zawodr manualny

7 — elektrozawor

8 — butelki do napetnienia

Rys. 7. Schemat ideowy uktadu UD-KiM

calego procesu dozowania roztworu jest on mieszany za

pomoca mieszadla magnetycznego. Schematycznie caty

UD-KiM przedstawiono na rys. 7.

Jako naczynie barbotazowe (3) uzyto jednolitrowej
butelki ze szkla borokrzemowego z wktadka — ptuczka
Drechsela (Schott). Rurka barbotazowa zakorczona jest
ptaskim spiekiem szklanym GO. Do butelki wlewa sie
ok. 0,5 L roztworu o takiej samej zawartosci etanolu, jak
w roztworze w pojemniku (4).

Na wejsciu do ptuczki (rurki barbotazowej) podawa-
ne jest powietrze z pompki, na wyjsciu z pluczki otrzy-
muje sie powietrze z fazy nadpowierzchniowej, nasycone
parami etanolu. Wyjscie z ptuczki potaczone jest elastycz-
nym przewodem umieszczonym w pokrywie, umozliwia-
jacej hermetyczne zamkniecie pojemnika wzorca (4).
Na uktad pneumatyczny do zapewnienia nadci$nienia
skladaja sie nastepujace elementy:

a) pompka powietrza (1) — membranowa, typu akwario-
wego z regulacja przeptywu,

b) elektrozawor tréjdrozny stalowy (2), normalnie za-
mkniety/normalnie otwarty — zastosowano: elektro-
zawor RM23-02 tréjdrogowy, cewke model SB243,
korpus elektrozaworu RM23-02 (rys. 8),

Rys. 8. Elektrozawér RM23-02 i ztaczki wtykowe

¢) dwie ztaczki wtykowe: prosta PC06-GO02 (do pola-
czenia z kré¢cem ptuczki) i katowa PL06-G02 — do
podiaczenia przewodu powietrza z pompki (rys. 8),

d) kréciec do ptuczki do polaczenia z elektrozaworem
RM23-02 przez ztaczke PC06-GO02 (element wyko-
nany w druku 3D w GUM, materiat: PLA),

e) przewody 6 mm, umozliwiajace podiaczenie elektro-
zaworu do pompki i pluczki,

f) wspornik do zamontowania elektrozaworu, wykonany
ze stalowej blachy nierdzewnej.

Dozowanie roztworu z pojemnika (4) do butelek od-
bywa sie przez uklad, sktadajacy sie z nastepujacych
elementow:

a) zaworu manualnego pojemnika (5),

H gum.gov.pl
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Rys. 9. Elektrozawor 2N15-M i ztaczki wtykowe

b) elektrozaworu stalowego, normalnie zamknietego,
o duzym przepuscie (7) — zastosowano elektrozawor
2N15-M (rys. 9),

¢) dwoch ztaczek wtykowych prostych PC12-G04,

d) uchwytu/wspornika wykonanego z nierdzewnej bla-
chy stalowej, umozliwiajacego zamontowanie elek-
trozaworu w dwéch pozycjach, w zaleznosci od wiel-
ko$ci uzytego pojemnika 5 L lub 10 L.

Przewody elektryczne, zasilajace elektrozawory
i pompke powietrza, sa zakonczone odpowiednimi wtycz-
kami umieszczonymi w wielogniazdowym przedtuzaczu
z wylacznikiem. Zastosowano: ,,Przedtuzacz modutowy
ALLOCACOC 1522/FREXRM Power Cube Remote
Extended z Power Remote”. Wylacznik/wilacznik typu
bezprzewodowego, z mozliwoscia operowania stopa, za-
pewnia wolne rece przy zmianie butelek.

Zeby w trakcie konfekcjonowania odbywato sie ciagte
mieszanie roztworu, we wlasnym zakresie zbudowano
uklad mieszajacy (6), dopasowany do stanowiska. Jako
silnika mieszadta magnetycznego uzyto wentylatora kom-
puterowego, inspiracje zaczerpnieto z opiséw publikowa-
nych w sieci, np. [21-23]. Do budowy uktadu mieszajacego
wykorzystano nastepujace elementy:

a) wentylator 120 mm x 120 mm x 25 mm 12 V DC,; sta-
nowiacy silnik mieszadla,

b) zasilacz 12 V DC,

c) regulator obrotéw silnika DC 3A 6-28VDC 3A PWM
DC,

d) dwamagnesy neodymowe o wymiarach 20 mm x5 mm
N42 (magnesy state, wytwarzajace silne pole magne-
tyczne, wykonane ze zwigzku neodymu, zelaza i boru
(Nd2Fe14B), w wyniku prasowania sproszkowanych
komponentéw w polu magnetycznym w podwyzszo-
nej temperaturze),

e) obudowa KM60J plastikowa czarna o wymiarach:
159 mm % 140 mm x 60 mm,

f) wspornik/podstawa do zainstalowania mieszadta ma-
gnetycznego, wykonany z nierdzewnej blachy
stalowej,

g) dysk do zamocowania magneséw neodymowych
o $rednicy 70 mm i grubosci 6 mm z dwoma okragty-
mi wglebieniami o $rednicy wewnetrznej 20 mm
i gtebokos$ci 5 mm (wykonano w druku 3D, materiat:
PLA),

h) element mieszajacy (mieszadetko magnetyczne) z po-
wtoka teflonowa.

Widok uk}tadu mieszania podczas budowy i po jej
ukonczeniu przedstawia rys. 10.

Caty UD-KiM zamontowany zostal na podstawie,
aktualnie uzywanym w laboratorium stojaku do pojem-
nikéw z wytworzonym roztworem etanolu. Stojak wyko-
nany jest z profili aluminiowych z pétka z poliweglanu.
Na potce stojaka umieszczany jest pojemnik z roztworem
(4) i pluczka (3). Do profili aluminiowych stojaka przy-
krecone zostaty statywy 1i 2, wraz z zamocowanymi do
nich elektrozaworami oraz zbudowany uktad mieszania
(5). Srodek obrotu mieszadta znajduje sie na osi symetrii
otwor6éw wspornika/uchwytu 2. W celu tatwego ustawie-
nia naczynia z mieszanym roztworem, koncentrycznie
wzgledem osi obrotu mieszadla, pod blatem stanowiska
dozowania zamocowano uprzednio wykonana wktadke.

Rys. 10. Budowa uktadu mieszajacego:
a) dolna cze$¢ obudowy przykrecona do wspornika 3, zamontowany regulator obrotéw, gniazdo zasilacza, zamontowany wentylator, metalowy
dysk separujacy i dysk z 2 magnesami neodymowymi o przeciwnie skierowanych biegunach, b) test mieszadta po zmontowaniu catej obudowy.
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Rys. 11. Skompletowane i zmontowane stanowisko do konfekcjonowania CRM

Po podlaczeniu przewodéw powietrza z membranowej
pompki do naczynia barbotazowego, potaczeniu tegoz
z wlotem zaworu tréjdrogowego oraz doprowadzeniu prze-
wodem (waz silikonowy) powietrza z naczynia barbota-
zowego do naczynia z roztworem (rys. 11), wykonane
zostato z pozytywnym skutkiem sprawdzenie dzialania
catego stanowiska. Rozpoczeto jego uzytkowanie przy
konfekcjonowaniu sporzadzanych roztworéw.

Podsumowanie

W artykule przedstawiono zatozenia projektowe
i realizacje pétautomatycznego uktadu dozowania roz-
tworéw etanolu do opakowan jednostkowych z kompen-
sacjq par etanolu i ciggltym mieszaniem roztworu w czasie
dozowania (UD-KiM). Aby zapewni¢ najwyzsza jakos¢
metrologiczng wytwarzanych CRM oraz stalo$¢ skladu
roztworu w czasie konfekcjonowania CRM do opakowan
jednostkowych, w Pracowni Termodynamiki (dziedzina:
analizatory wydechu) dokonano modyfikacji (udoskona-
lenia i uzupelnienia) obowigzujacego obecnie postepowa-
nia wg instrukcji wzorcowania IW2-EBA [24].
Opracowana instrukcja uzytkowania UD-KiM, zostata
wlaczona do Instrukcji postepowania przy wytwarzaniu
i certyfikowaniu materiatow odniesienia etanolu w roztwo-
rze wodnym (znak systemowy IP1-EBA) [25], stanowiacej
wkiad GUM do dokumentu D1, wymaganego przez
EURAMET do rozliczenia projektu EMPIR ALCOREF.

Uktad bedzie stosowany do prac zwigzanych z wy-
twarzaniem certyfikowanych materiatéw odniesienia eta-
nolu w roztworze wodnym na etapie konfekcjonowania
roztworu do opakowan jednostkowych. Pozwoli to ogra-
niczy¢ do minimum straty etanolu do fazy

nadpowierzchniowej i niejednorodnos¢ roztworu oraz

wplyw tych zjawisk na jego sktad w kolejnych butelkach

podczas jego konfekcjonowania. W pierwszej kolejnosci

UD-KiM bedzie zastosowany do realizacji zadan w pro-

jekcie EMPIR 16RPT02 ALCOREF, w pakiecie roboczym

WP3 — poréwnania miedzylaboratoryjne:

- w zakresie wytwarzania CRM (poréwnanie
EURAMET QM-S13),

— w zakresie metod oznaczania etanolu w rozworach
wodnych (poréwnanie EURAMET QM-S14).

Uklad znajdzie réwniez zastosowanie w rutynowych
dziataniach, zwigzanych z wytwarzaniem CRM etanolu
w roztworze wodnym, jako nowej oferty GUM.
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