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Streszczenie

Przedstawiona praca doktorska obejmuje walidacje metody oznaczania krzemu w materiatach
cynko i otowionosnych: tlenkowych i siarczkowych koncentratach cynku i otowiu, rudach cynkowo-
otowiowych oraz odpadach technikg ICP-OES. Giéwnym celem badan byto opracowanie metody
oznaczania krzemu technikg ICP-OES po mineralizacji mikrofalowej oraz ustalenie optymalnych
warunkdéw poszczegdlnych etapow analitycznych.

Opracowanie metody obejmowato: ustalenie temperatury i czasu mineralizacji, sktadu oraz
ilosci mieszaniny uzytej do mineralizacji oraz wyznaczenie poszczegdlnych parametréw walidacji
metody: zakresu roboczego, liniowosci, czutosci, granicy wykrywalnosci i oznaczalnosci, selektywnosci,
odpornosci, precyzji, poprawnosci i niepewnosci rozszerzonej pomiaru.

Praca zostata podzielona na 8 czesci, z czego pierwsza, drugg i trzecig stanowi wstep,
przedstawienie celu i zakresu pracy oraz hipotez pracy.

Czwarta cze$¢ to omowienie literatury dotyczacej najwazniejszych zagadnieh poruszanych
w pracy: krzem i jego wiasciwosci, mineralizacja mikrofalowa — mozliwosci i zastosowanie, optyczna
spektrometria emisyjna z plazmg wzbudzong indukcyjnie — charakterystyka techniki, przeglad metod
dotyczacych oznaczania krzemu w koncentratach, rudach cynku i ofowiu, odpadach oraz walidacja
metody.

Pigta czes¢ pracy to wyniki badan i dyskusja. Zaprezentowano otrzymane wyniki oraz
omoéwiono je. Ustalono kryteria akceptacji poszczegdlnych parametrow walidacyjnych, dokonano
obliczen statystycznych. Opisano badania obejmujgce sprawdzenie: zakresu liniowosci krzywej
kalibracyjnej, wyznaczenie zakresu roboczego metody, osigganej powtarzalnosci metody, poprawnosci
uzyskiwanych wynikdw oznaczeh oraz szacowania niepewnosci. Na podstawie badan liniowosci
krzywej kalibracyjnej stwierdzono, ze jej przebieg jest liniowy do stezenia krzemu 100 mg/L, wyznaczony
zakres roboczy wynosi 0,10% - 50%. Badania precyzji metody, na podstawie ktérych sprawdzono
osiggang powtarzalnos¢, wykonano dla dziewieciu rodzajow prébek rzeczywistych: siarczkéw cynku,
tlenkéw cynku, rudy cynkowo-otowiowej, siarczku otowiu oraz odpaddéw cynkonosnych. Wykonano
osiem serii oznaczen, odpowiadajgcym réznym poziomom stezenia krzemu. Precyzje wyrazong jako
wspotczynnik zmiennosci osiggnieto w granicach 1,2% - 10,0%. Poprawnosé uzyskiwanych wynikow
oznaczania sprawdzono poprzez wykonanie analizy -certyfikowanych materiatdw odniesienia.
Poprawnos¢ wyrazong jako bias otrzymano w granicach 2,0% - 16,6%. Oszacowano niepewnosé
rozszerzong metody, ktéra jest funkcjg wyktadniczg zaleznosci od stezenia, warto$¢ niepewnosci
rozszerzonej na poczatku zakresu pomiarowego wynosi 33,3%, na koncu zakresu pomiarowego spada
do wartosci 4,0%.

W szostej czesci przedstawiono wnioski z przeprowadzonych badan. Siédma czes¢ zawiera

wykaz tabel i rysunkow. Ostatnia, 6sma czesc¢ to spis literatury wykorzystywanej w tej pracy.
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Abstract

The presented doctoral thesis covers the validation of the silicon determination method in zinc
and lead-bearing materials: zinc and lead oxide and sulphide concentrates, zinc-lead ores and waste
using the ICP-OES technique. The main objective of the research was to develop a method for
determining silicon using the ICP-OES technique after microwave mineralization and to determine the
optimal conditions for individual analytical steps.

The development of the method included: determination of the temperature and time of
mineralization, composition and quantity of the mixture used for mineralization and determination of
individual parameters of the method validation: working range, linearity, sensitivity, limit of detection and
determination, selectivity, resistance, precision, correctness and uncertainty of extended measurement.

The work has been divided into 8 parts, of which the first, second and third are an introduction,
presentation of the aim and scope of the work as well as work hypotheses.

The fourth part is an overview of the literature on the most important issues discussed in the
work: silicon and its properties, microwave mineralization - possibilities and applications, optical
emission spectrometry with inductively induced plasma - technical characteristics, review of methods
for determining silicon in concentrates, zinc and lead ores, waste and method validation.

The fifth part of the work is research results and discussion. The obtained results were presented
and discussed. Acceptance criteria for individual validation parameters were established, and statistical
calculations were made. The tests include checking: the linearity range of the calibration curve,
determination of the working range of the method, the achieved repeatability of the method, the
correctness of the obtained results, and the estimation of uncertainty. On the basis of the linearity tests
of the calibration curve, it was found that its course is linear up to the silicon concentration of 100 mg /
I, the determined working range is 0.10% - 50%. Precision tests of the method, on the basis of which
the achieved repeatability was checked, were carried out for nine types of real samples: zinc sulphides,
zinc oxides, zinc-lead ore, lead sulphide and zinc-bearing waste. Eight series of determinations were
performed, corresponding to different levels of silicon concentration. The precision expressed as the
coefficient of variation was achieved within 1.2% - 10.0%. The correctness of the obtained results was
checked by analyzing certified reference materials. Correctness expressed as bias was obtained within
the range of 2.0% - 16.6%. The expanded uncertainty of the method was estimated, which is an
exponential function of the concentration dependence, the expanded uncertainty value at the beginning
of the measuring range is 33.3%, at the end of the measuring range it drops to 4.0%.

The sixth part presents the conclusions of the conducted research. The seventh part contains a

list of tables and figures. The last, eighth part is a list of literature used in this work.
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1. Wstep

W Europie jest kilka koncernow i producentéw niezrzeszonych produkujgcych cynk
elektrolityczny. Sg to grupa Glencore (ok. 800 tys. ton rocznie), w sktad ktérej wchodzg
zaktady: Asturiana de Zinc (Hiszpania), Porto Vesme (Wtochy), Nordenham (Niemcy);
grupa Nyrstar obecnie Trafigura (ok. 600 tys. ton), zrzeszajgca Balen (Belgia), Budel
(Holandia), Auby (Francja) oraz grupa New Boliden (ok. 500 tys. ton) skupiajgca firmy
Kokkola (Finlandia), Odda (Norwegia). Wsrdéd producentéw niezrzeszonych mozna
wymieni¢ przesiebiorstwo KCM Czelabinsk (Rosja) produkujgce ok. 200 tys. ton cynku
tacznie, KCM Plovwdivw (Butgaria) - ok. 80 tys. ton rocznie i Zakfady Gérniczo-
Hutnicze ZGH ,Bolestaw” (Polska), w ktérych roczna produkcja cynku
elektrolitycznego wynosi ok. 160 tys. ton. Podane wielko$ci produkcji uzyskano od
Gtéwnego Technologa ZGH ,Bolestaw”, w celu pogladu na wielkos¢ skali produkciji
koncentratow cynku na rynku w Europie.

Zawarto$¢ krzemu w takich materiatach musi byé monitorowana, poniewaz

nadmiar krzemu jest niekorzystny w procesu prazenia fluidalnego ze wzgledu na
spiekanie warstwy fluidalnej i tworzenie niskotopliwych krzemiandéw oraz w procesie
sedymentacji po tugowaniu neutralnym, gdyz krzemionka Kkoloidalna utrudnia
sedymentacje fazy statej po tugowaniu.
Standardowa metoda oznaczania krzemu w wymienionych materiatach polega na
analizach spektrofotometrycznych UV-VIS po mineralizacji w kwasie nadchlorowym w
uktadzie otwartym, a nastepnie stopieniu prébki w wodorotlenku potasu i pomiarze
z0tego zabarwienia poprzez reakcje zdysocjowanego krzemu z molibdenianem
amonu. Kwas nadchlorowy jest wybuchowy i stanowi niebezpieczenstwo podczas
prowadzonych prac laboratoryjnych. Metoda UV-VIS natomiast ma szereg ograniczen,
zwigzanych z wptywem matrycy na wynik pomiarow zawartosci krzemu. Z tego
powodu konieczne bylo opracowanie nowej, efektywniejszej i bezpieczniejszej
metodyki oznaczania krzemu.

Zaproponowano roztwarzanie probki w procesie mineralizacji mikrofalowe;.
Energia mikrofalowa w potgczeniu z kwasem fluorowodorowym i azotowym pozwala
na catkowity rozktad trudno rozpuszczalnych wigzan krzemu w materiatach cynkowych
i olowionosnych oraz przeniesienie krzemu do fazy ciektej w postaci zdysocjowane;.

Krzem oznaczano nastepnie metodg optycznej spektrometrii emisyjnej (ICP-OES).
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Walidacje metody przeprowadzono w oparciu o analizy certyfikowanych materiatow

odniesienia.

Niniejsza praca zostata wykonana na potrzeby wdrozenia metody oznaczania

krzemu w materiatach cynko i ofowiono$nych oraz odpadach w Zaktadach Gérniczo-

Hutniczych ,Bolestaw” w Bukownie.

2.Cel i zakres pracy

Celem niniejszej pracy jest:

opracowanie metody oznaczania krzemu w materiatach cynko i otowionosnych:
tlenkowych i siarczkowych koncentratach cynku i otowiu, rudach cynkowo-
otowiowych i odpadach technikg ICP-OES po mineralizacji mikrofalowej
poprzez:

- identyfikacje podstawowych parametréw majgcych wptyw na precyzje oraz
poprawnos¢ oznaczania krzemu

- dobdér optymalnych warunkdéw procesu mineralizacji (temperatura, czas
mineralizacji)

- dobdr odczynnikéw oraz ich ilosci uzytych w procesie mineralizaciji

- dob6r zakresu pomiarowego na spektrometrze ICP-OES

- dobdr pozycji pomiarowej spektrometru ICP-OES

- dobor zakresu roboczego metody poprzez ustalenie optymalnej masy probki
poddanej mineralizacji oraz objetosci kolby miarowej, do ktorej przenoszona
jest prébka po mineralizaciji

-walidacje metody

Zakres pracy obejmuje:

doswiadczalne  zbadanie prawidiowosci zaproponowanej  procedury
analitycznej

opracowanie wynikow uzyskanych badan wraz z ich dyskusjg
zaprezentowanie wykorzystania procedury analitycznej jako metody
referencyjnej oznaczania krzemu metodg ICP-OES w materiatach cynko

i otowionosnych.
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.Hipotezy pracy

Energia mikrofalowa w pofgczeniu z kwasem fluorowodorowym i azotowym
pozwala na catkowity rozklad trudno rozpuszczalnych wigzan krzemu
w materiatach cynko i otowionosnych: tlenkowych i siarczkowych koncentratach
cynku i otowiu, rudach cynkowo-otowiowych i odpadach.

Dodatek kwasu chlorowodorowego do mieszaniny kwasow azotowego
| fluorowodorowego nie wptywa na straty krzemu zwigzane z powstaniem jego
lotnych zwigzkow, pomaga w rozpuszczaniu powstatych soli kwasu
fluorokrzemowego.

Technika ICP-OES pozwala na pomiar krzemu z odpowiednig precyzjg
| poprawnoscig w probkach zawierajgcych kwas fluorowodorowy bez jego
neutralizacji kwasem borowym stosujgc szklang komore mgielng oraz rozpylacz
typu ,Mira Mist” (z tworzywa sztucznego).

Pomiar zawartosci krzemu jest precyzyjny i poprawny stosujgc radialne

utozenie palnika w technice ICP-OES w zakresie 0,1% - 10%.
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4.Czes¢ literaturowa

4.1 Krzem i jego wlasciwosci

Krzem wystepuje wszechobecnie w litosferze i biosferze Ziemi. Jest drugim
pierwiastkiem, po tlenie, w skorupie ziemskiej i stanowi ponad 25% jej masy,
najczesciej wystepujgcej w postaci mineratow krzemianowych [1].

Krzem w temperaturze pokojowej jest substancjg mato aktywng pod wzgledem
chemicznym, do czego przyczynia sie fakt, ze powierzchnia jego krystalitow pokryta

jest zawsze cienkg warstewkag SiO: [2].

Rysunek nr 1 przedstawia wazniejsze reakcje krzemu [2].

Si0,

krzemki
metali 700K N325i03+ H2

metale
stopione

MNalH

HF + HMO;

> SiF,+ H,0

(CeHs),SiBr, SiCl,

Rysunek nr 1 Schemat wazniejszych reakcji, w ktére wstepuje krzem elementarny
(wykonanie wtasne na podstawie [2])

Jednym z produktow reakcji Si jest tetrachlorek krzemu stosowany jako poétprodukt
w produkciji polikrzemu — wysoce czystej postaci krzemu, ktéra jest wykorzystywana w

przemysle fotowoltaicznym w konwencjonalnych ogniwach stonecznych, a takze
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w przemys$le potprzewodnikow i Swiattowodow [3]. Kolejnym produktem jest
polikrzemian. Jako potprzewodnik w tranzystorach, polikrzemian wykazuje lepsze
wiasciwosci niz german ze wzgledu na jego zdolnos¢ do wytrzymywania temperatury
149°C (300°F) i przenoszenia wiekszej mocy [4].

Krzem nie ulega dziataniu kwasow z wyjagtkiem mieszaniny kwasu azotowego
i fluorowodorowego, w wyniku czego tworzy sie kwas fluorokrzemowy, ktory po

ogrzaniu rozktada sie zgodnie z przedstawionymi reakcjami [5]:

3Si+18HF+4HNO3z — 3H:SiFs + 4NO1 + 8H20 (1)
H2SiFe — SiF41 + 2HF (2)

Kwas heksafluorokrzemowy znany jest tylko w postaci roztworéw wodnych. Podczas
ich zageszczania ulega rozktadowi. Jest to mocny kwas dwuprotonowy. Jego sole,
heksafluorokrzemiany, z wyjatkiem heksafluorokrzemianow litowcow

i heksafluorokrzemianu baru, sg dobrze rozpuszczalne w wodzie [2].

Dodanie kwasu chlorowodorowego w niewielkich iloSciach hamuje potencjalne straty

krzemu w postaci lotnego fluorku krzemu zgodnie z rysunkiem nr 2 [6].
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Rysunek nr 2 Wzgledna lotnosc¢ fluorku krzemu w zaleznosci od stezenia kwasu HCI

[6]

17



4.2 Mineralizacja mikrofalowa — mozliwosci i zastosowanie

Zjawisko rozpuszczania zachodzi wowczas, gdy energia solwatacji przewyzsza
energie sieci krystalicznej. W ten sposob rozpuszczajg sie w wodzie zwigzki jonowe,
m.in. sole, jednak takie substancje jak: metale, stopy, mineraty itd. nie rozpuszczajg
sie w wodzie, bgdz rozpuszczajg sie w stopniu ograniczonym. Jedynym sposobem
przeprowadzenia probki do roztworu jest roztwarzanie, a proces ten zachodzi
z udziatem reakcji chemicznych [7]. Jednym ze sposobdw jest roztwarzanie w uktadzie
zamknietym z uzyciem energii mikrofalowej z zastosowaniem m.in. kwaséw oraz
dittenku diwodoru. Mineralizacja mikrofalowa to uproszczona nazwa procesu
mineralizacji wspomaganej promieniowaniem mikrofalowym. Ogrzewanie z udziatem
mikrofal jest bardziej efektywne niz ogrzewanie konwencjonalne, poniewaz energia
mikrofal jest przekazywana wprost do wszystkich czgsteczek roztworu prawie

jednoczesnie bez ogrzewania naczynia [8].

Rysunek nr 3 przedstawia otwarty system ogrzewany za pomocg ptyty grzejnej oraz

system zamkniety ogrzewany mikrofalowo [9].

120 °C

Piyta grzejna Naczynie zamknigte i
mikrofale

Rysunek nr 3 Otwarte i zamkniete systemy grzewcze [9]
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Kwasy uzywane w mineralizacji mikrofalowej mozna podzieli¢ na dwie grupy:
e kwasy nieutleniajgce, takie jak: kwas chlorowodorowy, fluorowodorowy,
fosforowy
e kwasy utleniajgce, takie jak: kwas azotowy, nadchlorowy (VII), siarkowy (VI)
oraz nie bedgcy kwasem nadtlenek wodoru [7].
Najbardziej uniwersalnym odczynnikiem stosowanym w procesach rozktadu prébek, a
jednoczesnie najczesciej stosowanym podstawowym utleniaczem jest kwas azotowy.
Wynika to z faktu, ze kwas ten jest powszechnie dostepny w handlu, w czystosci
odpowiedniej i wystarczajgcej do prowadzenia procesu mineralizacji probek i nie
przeszkadza w wiekszos$ci oznaczen [10].
Kwas azotowy ma nastepujgce wiasciwosci:
- przy stezeniu 65% temperatura wrzenia wynosi 120°C
- moc utleniajgca wzrasta razem ze stezeniem i temperaturg reakcji

- najbardziej popularny kwas do utleniania matryc organicznych z typowa reakcja:

(CHa)x + 2HNOs > CO2 + 2NO + 2H20 (3)

- rozpuszcza wiekszos¢é metali tworzgc rozpuszczalne azotany, wyjgtkami sg Au i Pt
(nie utleniajg sie) oraz Al., B, Cr, Ti i Zr (dziatajg pasywnie)
-zazwyczaj mieszany z H202, HCI i H2SO4 [11].

Rysunek nr 4 przedstawia zaleznos$¢ cisnienia od temperatury kwasu azotowego
podczas ogrzewania mikrofalowego. Cisnienie byto podnoszone do 25 baréw co dato
temperature 225°C. Wykres przestawiony na rysunku nr 4 wskazuje, ze po okoto 400
sekundach preznosc¢ par i temperatura osigga maksimum, oznacza to, ze uzywajgc
energii mikrofalowej i kwasu azotowego optymalne warunki mineralizacji mozna

0siggngac juz po ok. 7 minutach.
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Rysunek nr 4 Zaleznosc ci$nienia (kolor niebieski) od temperatury (kolor czerwony)
kwasu azotowego podczas grzania mikrofalowego [11]

Kwas solny jest drugim, po kwasie azotowym, najczesciej stosowanym kwasem
wykorzystywanym do mineralizacji probek.

Kwas solny ma nastepujgce witasciwosci:

- temperatura wrzenia mieszaniny azeotropowej z H>0 20,4% HCI wynosi 110°C

- rozpuszcza sole stabych kwaséw (weglany, fosforany) i rozpuszczalnych jest
wiekszos¢ metali za wyjatkiem Ag, Hg i Ti

- nadmiar HCI zwieksza rozpuszczalnos¢ AgCl tworzgc AgCly

- posiada silne wtasciwosci kompleksujgce

- czesto uzywany do stopdéw opartych na zelazie dzieki zdolnosci do tworzenia
kompleksow chlorkowych w roztworze; inne tworzone kompleksy to Ag(l); Au(ll);
Hg(llh); Ga(ll; TI(1); Sn(1v); Fe(ll); Fe(ll1)

- nie rozpuszcza tlenkéw Al., Be, Cr, Ti, Zr, Sn i Sb, siarczanéw Ba i Pb, grupy Il
fluorowcow, SiOo, TiO2 oraz ZrO> [11].
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Rysunek nr 5 przedstawia zaleznosc cisnienia od temperatury kwasu solnego podczas
ogrzewania mikrofalowego. Cisnienie bylo podnoszone do 25 baréw co dato
temperature 205°C. Wykres przestawiony na rysunku nr 5 wskazuje, ze po okoto 500
sekundach preznosc¢ par i temperatura osigga maksimum, oznacza to, ze uzywajgc
energii mikrofalowej i kwasu solnego optymalne warunki mineralizacji mozna osiggnac¢

juz po ok. 8 minutach.
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Rysunek nr 5 Zaleznosc ci$nienia (kolor niebieski) od temperatury (kolor czerwony)
kwasu chlorowodorowego podczas grzania mikrofalowego [11]

Kwas fluorowodorowy jest kwasem, dzieki ktéremu mozliwe jest rozerwanie silnych
wigzan jondéw krzemianowych i przeprowadzenie krzemu do fazy ciekiej w postaci
zdysocjowanej.

Kwas fluorowodorowy ma nastepujgce wtasciwosci:

- temperatura wrzenia 40% HF wynosi 108°C

- silne wtasciwosci kompleksujgce

- uzywany w mineralizacji mineratow, rud, gleb, skat zawierajgcych krzemiany

- roztwarzanie krzemianow zachodzi zgodnie z reakcjag:

SiO2 + 6HF - H2SiFs + 2H20 (4)
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-zazwyczaj uzywany w potgczeniu z HNO3z lub HCIO4

- po roztworzeniu wiele oznaczen wymaga usuniecia HF aby zapobiec zniszczeniu
sprzetu lub wytrgceniem rozpuszczalnych wczes$niej fluorkow

- alternatywne usuniecie HF z roztworu poprzez dodanie kwasu borowego zachodzi

zgodnie z reakcja:

HsBO3 + 3HF - HBF3 + H20 (5)

- wiele analitéw, takich jak: As, B, Se, Sb, Hg i Cr moze sie ulotni¢ [11].

Rysunek nr 6 przedstawia zaleznoS¢ cisnienia od temperatury kwasu
fluorowodorowego podczas ogrzewania mikrofalowego. Cisnienie byto podnoszone do
25 bardw co dato temperature 240°C. Wykres przestawiony na rysunku nr 6 wskazuje,
ze po okoto 400 sekundach preznos¢ par i temperatura osigga maksimum, oznacza
to, ze uzywajgc energii mikrofalowej i kwasu fluorowodorowego optymalne warunki

mineralizacji mozna osiggng¢ juz po ok. 7 minutach.
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Rysunek nr 6 Zaleznosc cisnienia (kolor niebieski) od temperatury (kolor czerwony)
kwasu fluorowodorowego podczas grzania mikrofalowego [11]
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Kwas siarkowy uzywany jest gtéwnie do mineralizacji materii organiczne;.

Kwas siarkowy ma nastepujgce wtasciwosci:

-temperatura wrzenia 98% H>SO4 wynosi 340°C przekracza maksymalng temperature
roboczg naczyn z teflonu

- wymagane jest uwazne monitorowanie reakcji aby zapobiec zniszczeniu naczyn

- niszczy organike poprzez dehydratacje

- wiele siarczanow jest nierozpuszczalnych (Ba, Sr, Pb) [11].

Rysunek nr 7 przedstawia zaleznos¢ cisnienia od temperatury kwasu siarkowego
podczas ogrzewania mikrofalowego. Temperatura byta podnoszona do 300°C bez
przyrostu cisnienia. Uzywanie kwasu siarkowego stwarza powazne problemy
z powodu wysokiej temperatury wrzenia. 300°C jest krytyczng temperaturg dla naczyn
z teflonu TFM (politetrafluoroetylen) i zdecydowanie za wysoka dla teflonu PFA

(perfluoroalkoksy), poniewaz topig sie w tej temperaturze.

Wykres przestawiony na rysunku nr 7 wskazuje, ze po okoto 100 sekundach
temperatura osigga maksimum, oznacza to, ze uzywajgc energii mikrofalowej i kwasu

siarkowego optymalne warunki mineralizacji mozna osiggngc¢ juz po ok. 7 minutach.
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Rysunek nr 7 Zaleznosc cisnienia (kolor niebieski) od temperatury (kolor czerwony)
kwasu siarkowego podczas grzania mikrofalowego [11]
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Kolejnym odczynnikiem, ktéry mozna zastosowac podczas mineralizacji mikrofalowej
jest nadtlenek wodoru.
Nadtlenek wodoru jest czynnikiem utleniajgcym, wynika to z powstania tlenu podczas

jego rozktadu:

2H>02 2 2H20 + O2 (6)

Dodany do kwasu azotowego redukuje ilos¢ gazowych tlenkéw azotu i przyspiesza
mineralizacje probek organicznych przez podniesienie temperatury. Typowy stosunek
objetosci to HNO3:H202 = 4:1 [11].

Kwas nadchlorowy nalezy do najsilniejszych znanych kwasow (jest zaliczany do tzw.
,superkwasow”).

Kwas nadchlorowy ma nastepujgce wiasciwosci:

- temperatura wrzenia 72% HCIO4 wynosi 203°C

- goragcey i stezony ma najsilniejszg moc utleniajgca

- szybkie, czasami wybuchowe reakcje z matrycami organicznymi

- zazwyczaj mieszany z kwasem azotowym (V) dla lepszej kontroli mineralizacji matryc
organicznych

- wszystkie nadchlorany sg rozpuszczalne z wyjagtkiem KCIO4

- rozpada sie w 245°C w zamknietych naczyniach mikrofalowych generujgc olbrzymie

ilosci gazowych produktow powodujgc nadcisnienie [11].

Gtowne zalety rozkladu za pomocg mikrofal w poréwnaniu z konwencjonalnymi
metodami z uzyciem palnika lub ptytki grzejne;j to:

- szybkosc¢

- wyzsza temperatura powstajgca wskutek podwyzszonego cisnienia

- eliminacja strat lotnych sktadnikéw

- mniejsze ilosci odczynnikow

- fatwos¢ automatyzac;ji [12].

Metode tg stosuje sie do roztwarzania najbardziej trudnych do roztozenia materiatow
nieorganicznych (np. prébek geologicznych, mineratéw, stopéw, rud itd.) jak rowniez

do mineralizacji probek o matrycy organicznej [8].
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4.3 Optyczna spektrometria emisyjna z plazma wzbudzona
indukcyjnie — charakterystyka techniki

Mianem spektrometrii okresla sie grupe metod badawczych i analitycznych opartych
na pomiarze natezenia promieniowania elektromagnetycznego przy réznych
dtugosciach fali lub réznej energii. W emisyjnej spektrometrii atomowej do analizy
wykorzystuje sie emisyjne widma atomowe, ktore sg Scisle zwigzane ze strukturg
elektronowg atomu. Technika ta stuzy do jakosciowego i ilosciowego opisu sktadu
prébki [13] i jest powszechnie uzywana w oznaczeniach laboratoryjnych a jakosciowe
zastosowanie zjawisk opartych na kolorze ptomieni byto wykorzystywane juz w latach
piecdziesigtych XVI wieku.
W odréznieniu od pojecia plazmy w biologii w fizyce plazmg nazywa sie stan skupienia
materii odznaczajgcy sie znaczng jonizacjg czasteczek, zblizong do jonizacji
catkowitej. Plazma to zjonizowana materia o stanie skupienia podobnym do gazu
bedgca mieszaning swobodnych jonéw dodatnich i elektronéw, przy czym tadunki
dodatni i ujemny uktadu w przyblizeniu sg takie same [14]. Przy wytwarzaniu plazmy
argonowej wyroznia sie w technikach spektroskopowych trzy rodzaje plazmy:
e plazme pradu statego DCP (ang. Direct-current plasma)
e plazme o czestotliwosci radiowej sprzezong indukcyjnie ICP (ang. Inductively
coupled plasma)
e plazme o czestotliwosci mikrofalowej sprzezong indukcyjnie MIP (ang.
Microwave induced plasma) [15].
Rozktad temperatury w plazmie waha sie od 5000K na zewnatrz do 10 000K
w centrum. Tak wysokie temperatury zapewniajg duzg wydajnos¢ wzbudzenia
i jonizacji oraz niewielkie interferencje chemiczne [14]. W plazmie wytworzonej
w palniku ICP mozna wyrdznic trzy strefy, poczgwszy od wylotu rurki centralne;j:
o strefa wstepnego ogrzewania (~8000K) - w strefie tej nastepuje desolwatacja
i odparowanie probki
o strefa wstepnego odparowania (6500K-7500K) - w tej strefie zachodzi
odparowanie i atomizacja
e strefa analityczna (6000K-6500K) - w strefie tej nastepuje m.in. jonizacja [15].
Schemat blokowy aparatury w metodzie atomowej spektrometrii emisyjnej ze

wzbudzeniem w plazmie indukowanej (ICP-AES) przedstawia rysunek nr 8 [14].
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Rysunek nr 8 Schemat aparatury w metodzie ICP-AES: a) schemat blokowy aparatury
w metodzie ICP-AES, b)schemat zestawu aparatury w metodzie ICP-
AES, c)wyglad zewnetrzny spektrometru [14]

W technice ICP-OES / ICP-AES (ta sama technika, rozne skréty podawane sg przez
autorow) najczesciej stosowanym sposobem wprowadzania prébki jest nebulizacja.
Metodg tg analizuje sie probki roztworowe, rzadko do plazmy wprowadza sie probki w
postaci zawiesin ze wzgledu na ryzyko zatkania nebulizera [15]. Proces nebulizaciji
(rozpylania) polega na rozproszeniu analizowanego roztworu w strumieniu gazu
nosnego w delikatng mgte zawierajgcg mate kropelki roztworu rzedu mikrometréw
i przeprowadzeniu aerozolu w sposob jednorodny do plazmy [14]. Procesy

zachodzgce w plazmie po wprowadzeniu probki przedstawia rysunek nr 9 [16].
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Rysunek nr 9 Etapowe zmiany, jakim ulega probka w plazmowej spektrometrii
emisyjnej [16]

Wyrdznia sie wiele rozpylaczy w zaleznosci od zastosowania:

- koncentryczny (Meinhard)

- krzyzowy

- Babingtona

- rowkowy V-groove

- Sharp (Cone Spray)

- Burgner (Miramist)

- mikrokoncentryczny (CETAC)

- ultradzwiekowy [13].

Najczesciej stosowanym rozpylaczem jest rozpylacz koncentryczny. Nebulizer ten
charakteryzuje sie kruchoscig, fatwo sie zapycha, uzywany jest z komorg mgielng typu
,cyclonic”. Do uniwersalnych rozpylaczy zalicza sie rozpylacz krzyzowy, ktory jest
odpowiedni dla wiekszosci matryc, uzywa sie go do roztworéw o duzych stezeniach,
jest on odporny na HF. W spektrometrach ICP-OES, ktére znajdujg sie w Zaktadach
Gorniczo-Hutniczych ,Bolestaw” S.A. stosuje sie rozpylacze typu Burgner (Miramist).

Zaletg ich jest mozliwos$¢ stosowania roztwordow o duzych stezeniach oraz czgstkach

27



nierozpuszczonych (zalecany jest do zawiesin), przez co bardzo rzadko ulega
zapchaniu [13].

Na rysunku nr 10 przedstawiono schemat palnika plazmowego [17].
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Rysunek nr 10 Schemat palnika plazmowego wysokiej czestotliwosci indukcyjnie

sprzezonej. 1-plazma, 2-obszar emisji, 3-cewka indukcyjna, 4-pole
magnetyczne, 5-argon, 6-probka, 7-rurka kwarcowa [17]

Obecnie w spektrometrach ICP stosuje sie dwa systemy ustawienia palnika.
Ustawienie moze by¢ pionowe (prostopadte do osi optycznej) lub poziome (réwnolegte
do osi optycznej). Uktad pionowy jest okreslany jako radialny, konwencjonalny,
klasyczny, a uktad poziomy jako osiowy, wspotosiowy, nowoczesny [14], aksjalny.

System pionowej plazmy charakteryzuje sie:
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-rejestracjg sygnatu z obszaru analitycznego

-niewielkimi wptywami matrycowymi i interferencjami

-dtuzszym czasem eksploatacji palnikéw

-mniejszym zuzyciem argonu [13].

W uktadzie aksjalnym rejestruje sie wieksze ilosci promieniowania przez co mozna
0siggngc¢ nizsze granice wykrywalnosci, jego wadg jest wieksza ilos¢ interferencji oraz

gorsza precyzja w porownaniu z uktadem radialnym.
Rysunek nr 11 przedstawia dwa schematy przeptywu probki w stosunku do osi
optycznej.

a) b)
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Rysunek nr 11 Schematy przeptywu probki w stosunku do osi optycznej: a) radialny
(pionowy) uktad obserwacji plazmy, b) osiowy (poziomy) uktad
obserwacji plazmy [14]

W technice ICP-OES oznaczalnych jest wiele pierwiastkow emitujgcych nawet
kilkadziesiat tysiecy linii w zakresie 180 nm — 850 nm. Dlatego do analizy widma
konieczne jest stosowanie wysokiej jakosci monochromatoréw [15] lub
polichromatoréw. Monochromator umozliwia wydzielenie promieniowania o jednej
diugosci fali wychodzagcego z jednej szczeliny wyjsciowej. Polichromator
przeprowadza rejestrowanie promieniowania jednoczesnie kilku dlugosci fal,
wydzielanych za pomocg wielu szczelin wyjsciowych i detektorow [14]. Na rynku
dostepne sg zardbwno  spektrometry  sekwencyjne oraz jednoczesne.
W spektrometrach  sekwencyjnych promieniowanie jest rejestrowane przez
fotopowielacz, a wybdr dlugosci fali nastepuje przez obrét siatki dyfrakcyjnej.

W spektrometrach  jednoczesnych promieniowanie jest rejestrowane przez
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fotopowielacze umieszczone za szczelinami na obwodzie kota Rolanda w miejscu
odpowiadajgcym linii oznaczanego pierwiastka [15].
Do parametréw pomiaru technikg ICP-AES nalezg: wybor linii analitycznej, dobor
warunkéw obserwaciji plazmy, szybkos¢ przeptywu gazdéw, moc generatora
czestotliwosci radiowej, napiecie fotopowielacza, czas integracji oraz ilos¢ podawanej
prébki [18]. Kazde oznaczenie wykonane technikg ICP-AES sktada sie z wielu etapéw,
do ktérych nalezg m.in. eliminacja interferencji [14]. Interferent to kazdy czynnik
powodujgcy zmiane sygnatu analitu w badanej prébce w stosunku do sygnatu
odpowiadajgcego takiemu samemu stezeniu w roztworze wzorcowym [19]. W$rod
efektow przeszkadzajgcych mozna wyrdzni¢ interferencje spektralne, fizyczne,
chemiczne i jonizacyjne [15]. Wiekszosc interferencji w technice ICP-OES jest
pochodzenia spektralnego. Interferencje spektralne zwigzane sa:

e 2z obecnoscig statego lub zmiennego tta

¢ naktadaniem sie linii spektralnych

e pojawieniem sie tla o ztozonej strukturze [19].

Rysunek nr 12 przedstawia r6zne rodzaje interferencji spektralnych [19].

analyte ﬂ
ling

interfering
\/ line

S

) b f ]

direct spectral overlap ‘Wing overlap continuym overlap

Rysunek nr 12 Interferencje spektralne w technice ICP-OES: a)bezposrednie
naktadanie sie linii, b) czeSciowe naktadanie sie linii tzw.
ogonowanie, ¢) naktadanie sie widma ciggtego [19]

Do najczestszych sposobow eliminacji interferencji naleza:

e zastosowanie odpowiedniego typu rozpylacza
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e dobdr optymalnej wysokosci obserwacii

e optymalizacja warunkéw wzbudzenia plazmy
e optymalizacja przeptywu gazu

e oddzielenie analitu od matrycy

e odpowiednie rozcienczenie roztworéw

e zastosowanie wzorca wewnetrznego

e zastosowanie korekcji matematycznych [19].

4.4 Oznaczanie krzemu w koncentratach, rudach cynku
| otfowiu oraz odpadach — przeglad metod

Specyfika badanych obiektéw (koncentraty cynku i otowiu, rudy cynkowo-otowiowe)
powoduje, ze zasob literaturowy dotyczgcy oznaczania krzemu w w/w obiektach jest
niewielki. Pierwotng metodg oznaczania krzemu w ww. materiatach byla metoda
wagowa. Zasadg tej metody byto rozpuszczenie prébki w kwasach chlorowodorowym,
azotowym (V), siarkowym (VI) i fluorowodorowym oraz stopieniu pozostatosci z
topnikiem (weglan sodowo-potasowy oraz czteroboran sodu zmieszany w stosunku
czesci wagowych 3:2), wydzielenie z potgczonych roztworéw osadu kwasu
krzemowego w obecnosci zelatyny i odpedzenie krzemionki z kwasem
fluorowodorowym a nastepnie obliczenie zawartosci krzemionki z réznicy masy osadu
przed i po odpedzeniu krzemionki [20]. Metoda ta jest jednak pracochtonna
i czasochtonna. Zostato opublikowanych kilka procedur do oznaczania krzemu
w roznych materiatach przy uzyciu btekitu molibdenowego [21,22,23,24,25]
z zastosowaniem spektrofotometrii UV-VIS, absorpcyjnej spektrometrii atomowe]
z atomizacjg w ptomieniu lub emisyjnej spektrometrii atomowej z plazmg wzbudzong
indukcyjnie [26]. Metoda spektrofotometrii UV-VIS stuzy do oznaczania krzemionki

zdysocjowanej metodg spektrofotometryczng w zakresie swiatta widzialnego [27].

W chwili obecnej w ZGH ,Bolestaw” wykorzystuje sie metode UV-VIS. Prébki
mineralizuje sie przy uzyciu kwasu nadchlorowego, sgczy przez sgczek sredni
a nastepnie sgczek ten stapia sie w piecu muflowym w temperaturze 550°C
z dodatkiem wodorotlenku potasu. Tak powstaty mineralizat zakwasza sie przy uzyciu
kwasu azotowego a nastepnie dodaje molibdenianu amonu. Zakwaszenie roztworéw

zawierajgcych jon molibdenianowy i krzemianowy powoduje powstanie Zzoéttego
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molibdenokrzemianu (kwas krzemomolibdenowy) [28]. Intensywnos$¢ Zzoitego
zabarwienia mierzy sie jako zaleznos¢ absorbancji w funkcji stezenia krzemu.
W metodzie tej mozna dodac¢ rowniez inne odczynniki w celu powstania niebieskiego
zabarwienia roztworu. Stosowanie S$rodkdéw redukujgcych, takich jak siarczan
hydrazyny, l1l-amino-2-kwas napthol-4-sulfonowy i innych powoduje wytwarzanie
niebieskiego koloru [29]. Powstaty kompleks pod wptywem soli Mohra przechodzi
w btekit krzemomolibdenowy [30]. Intensywnos¢ niebieskiego koloru jest wprost
proporcjonalna do ilosci krzemu. Jest to podstawg zastosowania metody btekitu
molibdenowego w ilosciowej i jakosciowej chemii analitycznej [23]. Metoda ta jest
standardowg metoda analityczng [31] zatwierdzong przez Stowarzyszenie Chemikow
Analitycznych (AOAC) [25]. Coraz czesciej do oznaczania krzemu wykorzystuje sie
metody spektroskopowe po uprzednim roztworzeniu prébki. Roztwarzanie
w naczyniach otwartych byto najczestszym podejsciem do przygotowania probek do
oznaczania Si metodami spektrochemicznymi [32,33]. Biorgc pod uwage duze iloSci
wymaganych odczynnikdw i potencjalne zrodta zanieczyszczeh przez wiele lat
rozwazano inne alternatywy. Efektywnym przyktadem takich alternatywnych
sposobéw przygotowania probek jest rozktad 2z uzyciem promieniowania
mikrofalowego w naczyniach zamknietych. Sposdb ten pozwala na bardziej
kontrolowane $rodowisko mineralizacji, co minimalizuje zanieczyszczenie i utrate
analitu, zapewniajgc jednoczesnie lepszg precyzje i poprawnosc¢ [34,35].
Procedury stosowane do rozpuszczania probek krzemiandw dzielg sie na dwie gtowne
kategorie, a mianowicie:

e roztwarzanie cisnieniowe z dodatkiem HF lub mieszaning HF i innych kwaséw

(takich jak HCIO4, HNO3, HCI lub H2S0O4) [36,37,38,39,40,41,42] oraz
e topienie z dodatkiem metali alkalicznych (np. ich soli lub wodorotlenkow:
Na>CO3, KOH, NaOH itd.)

Pomimo swojej skutecznosci, procedury oparte na mineralizacji kwasowej
wspomaganej mikrofalami w zamknietych naczyniach mogg okazac sie ktopotliwe.
Kwas fluorowodorowy jest zwykle wymagany do rozpuszczenia zwigzkow krzemu [43].
Nadmiar fluoru w roztworach trawionych probek moze reagowaé¢ z elementami
spektrometru uwalniajgc krzem, co ostatecznie obniza doktadnosc i skraca zywotnos¢
instrumentu. Dlatego zwykle wymagany jest dodatkowy krok w celu usuniecia jonéw
fluorkowych z roztworu, np. kwas borowy dodawany po roztwarzaniu, aby utworzy¢

HBF4 i zapobiec reakcjom z powierzchniami szklanymi i kwarcowymi [44,45]. Dodanie
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kwasu borowego nie tylko powoduje unikniecie niepozgdanych skutkow nadmiaru
fluoru, lecz réwniez utatwia rozpuszczenie wytrgconych fluorkow [37,46,47,48]. Zbyt
duza zawartos¢ boranu moze powodowaé dodatkowe trudnosci analityczne.
Bezposrednie podanie kwasu tetrafluoroborowego do mieszaniny mineralizacyjnej
zastepuje indywidualny dodatek kwasu fluorowodorowego i borowego. HBF 4 rozktada
sie do kwasow oksofluoroborytowych i fluorowodorowych. HF reaguje nastepnie z
krzemianami, a pozostate hydroksyfluoroborany majg mniej niepozgdanych efektow
niz nadmiar wolnych anionéw fluorkowych i boranowych [50].

Coraz czesciej do oznaczania krzemu w roznego rodzaju materiatach stosuje sie
optyczng emisyjng spektrometrie ICP [51,52,563,54,55,56,57], absorpcyjng
spektrometrie atomowg AAS [58,59,60,61,62,63] oraz fluorescencje rentgenowskag
XRF [64,56,57,65].

Z tego powodu w mojej pracy zawodowej postanowitem sie skoncentrowac¢ na
wdrozeniu nowej i bezpiecznej techniki ICP-OES do oznaczania krzemu. Gtéwnie
z powodu zasad BHP postanowitem, ze w pracy do$wiadczalnej bede zajmowat sie
kombinacjg 4 odczynnikow: kwaséw  chlorowodorowego, azotowego
i fluorowodorowego oraz ditlenku diwodoru. Zrezygnowatem z zastosowania kwasu
siarkowego ze wzgledu na wysokg temperature wrzenia i mozliwos¢ uszkodzenia
naczyn teflonowych oraz kwasu nadchlorowego ze wzgledu na jego wiasciwosci

wybuchowe.

4.5 Walidacja metody

Walidacja oznacza weryfikacje, gdzie okreslone wymagania sg adekwatne do
zamierzonego zastosowania [66]. Aby w petni zrozumie¢ pojecie walidacji nalezy
przywotac¢ definicje weryfikacji. Weryfikacja to zapewnienie obiektywnego dowodu, ze
dany przedmiot spetnia okreslone wymagania [66]. Walidujgc nowg metode
analityczng nalezy wyznaczy¢ nastepujgce parametry: zakres roboczy, granica
wykrywalnosci i oznaczalnosci, liniowos¢, czutos¢, selektywnosé, odpornosc,

poprawnosc¢, precyzje oraz oszacowac niepewnosc¢ pomiaru.
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45.1. Testy statystyczne
W wyniku powtérzonych pomiardw (analiz) uzyskuje sie zbiory wynikow, wsréd ktorych
mogg znajdowac sie wartosci odstajgce wskazujgce na wystgpienie btedow [67]. Z
tego powodu przed rozpoczeciem obliczeh np. precyzji i poprawnosci nalezy upewnic
sie, czy w zbiorze otrzymanych wynikow nie ma wartosci odstajgcych. WartosSci
graniczne, ktére rozdzielajg wyniki odbiegajgce od wynikéw typowych, zalezg od
przyjetego poziomu ufnosci 1-a. Im wyzszy jest ten poziom, tym mniejsze jest
prawdopodobiehAstwo uznania wyniku za odbiegajgcy. Najczesciej przyjmuje sie
poziom ufnosci 0,95 [67]. Istnieje kilka testow statystycznych do ich wykrywania:

e test Grubbsa

e test Q-Dixona

e test Hampela

e pfotki wykresu ramka-wasy

Najbardziej popularnym jest test Grubbsa (test T) i test Dixona (test Q).

Test Dixona (test Q)

Hipotezy testu:

Ho: Xmax | Xmin Nalezg do rozkiadu wynikow.

Ha: Xmax lUb Xmin jest obarczony btedem grubym.

Przed wykonaniem testu (weryfikacjg hipotez) zbiér wynikédw eksperymentalnych
(prébka statystyczna) zostaje uszeregowany wedtug wzrastajgcych wartosci. Btedem
grubym moze by¢ obarczona najwieksza (Xmax) lub najmniejsza (Xmin) wartos¢ wyniku
w probce. Dla tych wynikdw obliczane sg odpowiednio parametry Qmax I Qmin.
Parametr o wiekszej wartosci jest nastepnie porownywany z parametrem krytycznym
testu Dixona (Q lub rio w wariancie dwustronnym) [68] odpowiadajgcym licznosci serii
pomiarowej (probki statystycznej) i wybranemu poziomowi ufnosci. Jesli wartosé
eksperymentalna jest wieksza od wartosci krytycznej, wowczas podejrzany wynik

obarczony jest btedem grubym i mozna go odrzuci¢ z zadanym poziomem ufnosci [69].
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Test Grubbsa (test T)

Hipotezy testu:

Ho: Xmax | Xmin Nalezg do rozktadu wynikow.

Ha: Xmax lUb Xmin jest obarczony btedem grubym.

Przed wykonaniem testu (weryfikacjg hipotez) zbiér wynikow eksperymentalnych
(prébka statystyczna) zostaje uszeregowany wedtug wzrastajgcych wartosci. Btedem
grubym moze by¢ obarczona najwieksza (Xmax) lub najmniejsza (Xmin) wartos¢ wyniku
w probce. Dla tych wynikéw obliczane sg odpowiednio parametry Tmax i Tmin.
Parametr o wiekszej wartosci jest nastepnie porownywany z parametrem krytycznym
testu Grubbsa odpowiadajgcym licznosci serii pomiarowej (probki statystycznej)
i wybranemu poziomowi ufnosci. Wartosc¢ krytyczna statystyki tego testu obliczana jest
na podstawie parametru t rozktadu Studenta dla zadanego poziomu ufnosci i liczby
stopni swobody (n - 2, n - liczba pomiaréw w serii) [70]. Jesli warto$¢ eksperymentalna
jest wieksza od warto$ci krytycznej, wéwczas podejrzany wynik obarczony jest btedem

grubym i mozna go odrzuci¢ z zadanym poziomem ufnosci [69].

4.5.2. Zakres roboczy

W analizie chemicznej okres$la sie zakres roboczy metody, w ktérym mozna osiggng¢
liniowos¢ oraz akceptowalng poprawnos¢ i precyzje [71]. W zatozonym zakresie
roboczym metody nalezy sprawdzi¢ m.in. jednorodno$¢ wariancji za pomocg testu F-
Snedecora.

W przypadku gdy wariancje nie sg sobie liczbowo rowne (S,Z) # Skz), nalezy obliczy¢

wartosci Fonl.

2
S
Fobi =_z dia sf > 3;2) (7)
Sp
2
S
p 2 2
Foni =S_2 dla s; =25, (8)
K

Nastepnie Fob porownac z tablicowg wartoscig dystrybuanty F-Snedecora Funy. (dla
poziomu istotnosci « =0,01 i ilosci stopni swobody f=n-1) i podjg¢ decyzje.
Gdy:

Foi < Fiy. - Wariancje sg jednorodne
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Fai = Fey. - wariancje nie sg jednorodne. Nalezy zmniejszy¢ zakres roboczy do

momentu uzyskania jednorodnosci wariancji lub podzieli¢ zakres na podzakresy.
W tym przypadku nie mozna zastosowac sredniego wspoétczynnika zmiennosci dla

scharakteryzowania precyzji w catym zakresie pomiarowym.

4.5.3. Liniowos¢ i czutosé
Krzywa wzorcowa jest zaleznoscig pomiedzy wielkoScig wejSciowg a wyjsciows.
Prostg tworzy sie np. metodg najmniejszych kwadratéw w oparciu o analize probek

wzorcowych [72]. Liniowg krzywg wzorcowg mozna wyrazi¢ wzorem:

y = ax+ b (9)
gdzie:
y — wartos¢ mierzona np. absorbancja
x — stezenie analitu
a — czuto$¢ (nachylenie krzywej wzorcowej)

b — wspotczynnik przesuniecia (warto$¢ sygnatu odpowiadajgca prébie Slepej)

Na podstawie resztowego odchylenia standardowego sy mozna okresli¢ istotnos¢

wspotfczynnika nachylenia krzywej ,a” oraz wspotczynnika przesuniecia ,b” [73].

(10)

Sy

1(yi —ax; — b)?
n—2

_ i =00 =)
“T i=1(x; —x)? (1)

b=y—a-%(12)

Testowanie istotnosci wspotczynnikow ,a” i ,b” przeprowadza sie poprzez poréwnanie
z tablicowg wartoscig dystrybuanty rozktadu t-Studenta, tj. tkyt dla poziomu ufnosci

95% oraz liczby stopni swobody n-2 [73].
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S
Sq = 4 = (13)

: V2i= (X —X)

a
laeksp = S_ (14)

a
Jezeli t; okaze sie wieksze od twyt, 0znacza to, ze ,a” jest istotne statystycznie, a wiec
istotnie rozni sie od wartosci 0. Jezeli ta okaze sie mniejsze od twyt, 0znacza to, ze ,a’

nie jest istotne statystycznie, a metoda charakteryzuje sie bardzo ztg precyzjg [73].

noo.2
5, =5, =145
Y nyr, (x; —x)?
a
theksp = |g| (16)

Jezeli t, okaze sie mniejsze od tkyt 0znacza to, ze ,b” nieistotnie rézni sie od wartosci
0, a wiec jest nieistotne statystycznie i moze zosta¢ pominiete w réwnaniu krzywej
wzorcowej. Jezeli tn okaze sie wieksze od tky, Oznacza to, ze ,b” jest istotne
statystycznie, a wiec istotnie rézni sie od wartosci 0 i nie moze zosta¢ pominiete

w rownaniu krzywej wzorcowej [73].

Miernikami liniowosci krzywej wzorcowej sg:

-wspotczynnik korelacii

-analiza reszt [73].

W celu okreslenia liniowosci krzywej wzorcowej nalezy wyznaczy¢ wspotczynnik

korelacji. Wspotczynnik korelacji szacuje sie za pomocg nastepujgcej zaleznosci [74]:

20 -Y)
I =023y, - )2

(17)

Im blizsza jednosci jest wartos¢ bezwzgledna wspotczynnika korelacii, tym bardziej

liniowa jest krzywa.
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Analiza reszt polega na ocenie rozrzutu punktéw bedgcych wynikami pomiarow
roztworow wzorcowych wokot punktow wyznaczonych przez réwnanie krzywej. Reszty
to réznice pomiedzy wartoscig zmierzong sygnatu roztworu wzorcowego a wartoscig

sygnatu obliczong z rownania krzywej wzorcowe;.

Czutoscig metody analitycznej nazywamy nachylenie krzywej wzorcowej, tzn. czutosc
okresla zmiane sygnatu analitycznego Y na skutek zmiany stezenia c analitu lub jego

ilosci x. Zaleznos¢ taka przedstawia wzor:
a= 18
Ac ( )

Im wieksza zmiana sygnatu przy matej zmianie stezenia analitu, tym wieksza czuto$é

pomiaru [7].

4.5.4. Selektywnos¢ i odpornosé

Parametr ten oceniany jest na etapie opracowania metody i podawany w normach jako
czynniki przeszkadzajgce [75,76]. Innymi stowy selektywnos¢ oznacza stopien, w
jakim inne substancje obecne w prébce wptywajg na sygnat analityczny [77].
Selektywnos$¢ metody analitycznej definiujemy jako mozliwo$¢ oznaczenia jednego
sktadnika lub grupy skfadnikow wobec innych, w ztozonej probce rzeczywistej, bez
interferencji sktadnikéw towarzyszacych. Metoda jest zatem idealnie selektywna
(specyficzna), gdy w ztozonej mieszaninie sygnat Y jest generowany tylko przez analit
i, czyli:

Yo =f(x) (19)

W probkach rzeczywistych jest wiele substancii, ktére moga wptywaé na wartosc¢

sygnatu, czyli:
Y; = f(xi, x4, X5, eov oe e, Xy) (20)

W takim przypadku moéwimy o interferencjach poszczegoélnych sktadnikow prébki na

sygnat analitu [7].
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Selektywno$¢ oznacza sie poprzez:
e wprowadzenie do probki przewidywanych interferentow i oznaczenie analitu
w ich obecnosci
e réwnolegtg analize probek i materiatdw odniesienia dang metoda i inng
niezalezng metodg [13].
Odpornosc¢ (niewrazliwo$¢) metody okresla wptyw niewielkich wahan warunkow,
w ktérych prowadzi sie pomiary, na wartos¢ wyniku koncowego oznaczenia. Jesli
pomiar jest wrazliwy na zmiane warunkow analitycznych, warunki te powinny byc¢

odpowiednio kontrolowane i utrzymywane w miare mozliwo$ci na statym poziomie [78].

4.5.5. Granica wykrywalnosci i oznaczalnosci

Z walidacjg metody analitycznej nierozerwalnie zwigzane sg trzy parametry [79]:
granica wykrywalnosci (LOD), granica wiarygodnej wykrywalnosci (RDL) granica
oznaczalnosci (LOQ) Zalezno$¢ miedzy tymi parametrami przedstawiono na rysunku
13 [76].

Matryca lub tho metody

_ 9
__$
= 8
LO
= Q
‘S
+§ ﬁ
= 5
2 RDL
=2 4
=1
2,
:
E LOD
=z
=
4]
g
<
=
=
=)

-3

Rysunek nr 13 Schemat zaleznosci miedzy podstawowymi parametrami
charakteryzujgcymi okresSlong metodyke analityczng [76]
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Granica wykrywalnosci oznacza najmniejsze stezenie, jakie mozna wykry¢ [80].
Granica oznaczalnos$ci okresla, jakie najmniejsze stezenie analitu mozna oznaczyc¢
z zaakceptowang niepewnoscig, stosujgc dang procedure pomiarowg [77]. Granice
oznaczalnosci (ang. LOQ - limit of quantification) definiuje sie rowniez jako najmniejsze
stezenie (lub ilo$¢) substancji mozliwe do ilosciowego oznaczenia za pomocg danej
metody analitycznej z okreslonym prawdopodobienstwem [81].

Istnieje kilka metod wyznaczenia granicy wykrywalnos$ci i oznaczalnosci. Jedng z nich
jest metoda zaproponowana przez IUPAC (Miedzynarodowej Unii Chemii Czystej i
Stosowanej) [82] wykorzystujgcg parametry statystyczne krzywej kalibracyjnej:

LoD = 250 (91
=2 (1)
6'Sb
L0Q = —* (22)

gdzie:

LOD — granica wykrywalnosci

LOQ — granica oznaczalno$ci

Sp — odchylenie standardowe wyrazu b krzywej kalibracyjnej y=ax+b

a — czuto$¢ metody (nachylenie krzywej kalibracyjnej).

Kolejng metodg jest wyznaczenie granicy wykrywalnos$ci i oznaczalnosci korzystajgc
ze slepej probki badz probki rzeczywistej o najmniejszej zawartosci analitu korzystajgc
z nastepujgcych wzordw:
LOD = x¢4 +3 -5 (23)
LOQ = x4 +6-5 (24)
gdzie:
X¢ — Srednia zawartos¢ analitu w Slepej probce
s — odchylenie standardowe z pomiardw slepej probki
lub
LOD =3-5s' (25)
LOQ =6-5" (26)
gdzie:

s’ - odchylenie standardowe probki rzeczywistej o najmniejszym stezeniu
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4.5.6. Doktadnos¢

Doktadnos¢ to zbieznoS¢ pomiedzy wartoscig wielkosci zmierzong a wartoscig
wielkosci prawdziwg [83]. Doktadnos¢ ma charakter iloSciowy i jest oceniana za
pomocg wartosci btedu pomiaru (systematycznego i przypadkowego). Szacowanie

doktadnosci obejmuje badanie dwdch sktadnikow: poprawnosci i precyzji [84].

4.5.7. Precyzja

Precyzja oznacza stopien zgodnosci wynikow pomiarow miedzy powtarzanymi
wielokrotnie wynikami analiz, czyli rozrzut wynikow wzgledem warto$ci $redniej [77].
Precyzja to stopien zgodnosci pomiedzy niezaleznymi wynikami badania tej samej
prébki otrzymanymi w ustalonych warunkach [85]. Zazwyczaj jest wyrazana jako

odchylenie standardowe lub wzgledne odchylenie standardowe [86]:

_ ’Z(Xér—xi)z
S = W (27)

gdzie:
x; —Wynik oznaczenia
n — liczba pomiarow w serii

X¢ — Srednia arytmetyczna wynikow oznaczen

Praktycznym parametrem okreslajgcym miare rozproszenia jest wspotczynnik
zmiennosci. Wspotczynnik zmiennosci (CV) definiuje sie jako stosunek odchylenia

standardowego do $redniej [87]

CV—S 28

Bardzo czesto wyraza sie go w [%]:

S
RSD = =-100% (29)

Odtwarzalnos¢ wewnatrzlaboratoryjna (precyzja posrednia) wyraza zmiennosc¢

wewnatrz laboratorium: rézne dni, rozni analitycy, rozne wyposazenie itp. [88].

41



Z precyzjg zwigzane jest pojecie powtarzalnosci i odtwarzalnosci. Ich miarg liczbowg
jest odchylenie standardowe powtarzalnosci / odtwarzalnosci oraz granica
powtarzalnos$ci / odtwarzalnosci. Granica powtarzalnosci / odtwarzalnosci to wartosc,
ktérej z prawdopodobienstwem 95% nie przekracza bezwzgledna réznica miedzy
dwoma wynikami badania, otrzymanymi w warunkach powtarzalnosci /

odtwarzalnosci. Na ogét przyjmuje sie [89]:

r=28-s, (30)
R=28"s; (31)
gdzie:
r — granica powtarzalnosci
R — granica odtwarzalnosci
s, — odchylenie standardowe powtarzalnosci

sg — odchylenie standardowe odtwarzalnosci

Tabela nr 1 przedstawia warunki jakie nalezy spetni¢, aby méwié o powtarzalnosci

i odtwarzalnosci [89].

Tabela nr 1 Warunki powtarzalnosci i odtwarzalnosci [89]
Warunki powtarzalnosci Warunki odtwarzalnosci

Bada sie identyczny materiat

Stosuje sie tg samg metode

w tym samym laboratorium w réznych laboratoriach
te same przyrzady rézne przyrzady
ten sam operator rézni operatorzy

w krétkim odstepie czasu

bez kalibracji miedzy pomiarami
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4.5.8. Poprawnos¢
Poprawnosc to stopien zgodnosci miedzy wartoscig Srednig otrzymang na podstawie
duzej serii wynikéw badan i przyjetg wartoscig odniesienia [85]. Poprawnos¢ to stopien
zgodnosci miedzy wartoscig $redniej duzej liczby pojedynczych wynikéw
uzyskiwanych w trakcie badan a wartoscig rzeczywistg lub tez przyjetg wartoscig
odniesienia [90].
Poprawnos¢ mozna okresli¢ przez:

e wielokrotng powtarzang analize odpowiedniego CRM-u

e badania biegtosci / poréwnania miedzy laboratoryjne

e poréwnanie z wynikami uzyskanymi przy zastosowaniu metody referencyjnej

e wielokrotne powtarzane badanie odzysku na réznych poziomach stezen i dla

réznych matryc [84].

ANALIZA CRM-u/ PT, ILC

CRM - certyfikowany materiat odniesienia

PT — badania biegto$ci
ILC — poréwnania miedzy laboratoryjne
Odzysk oblicza sie na podstawie uzyskanej s$redniej wartosci certyfikowanego

materiatu odniesienia [91,92] korzystajgc z nastepujgcego wzoru:

R _ XcrRM
CRM =
x

-100% (32)
CRM

gdzie:
Rcry — 0dzysk [%0]
Xcrm — Wartos¢ srednia z analiz certyfikowanego materiatu odniesienia

Xcrm — Wartos¢é przypisana certyfikowanego materiatu odniesienia

Niepewnos¢ standardowg odzysku wyznacza sie z nastepujgcego wzoru [84]:

2 2
s u(xcry)
w(Rerm) = Rerm - \/(—\/ﬁc’;’” > +< x;’;’") (33)
* ACRM
gdzie:
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u(Rcrm) — Niepewnosc standardowa odzysku
scrm — Odchylenie standardowe wartosci mierzonej
n — liczba powtorzen

u(xcrm) — Niepewnos¢ standardowa certyfikowanego materiatu odniesienia

Ww. wzory stosuje sie rowniez przy wykorzystaniu wynikéw otrzymanych z PT/ILC.

X
Rpr = —X.100% (34)
Xpr

gdzie:
Rpr — 0dzysk [%0]
Xpr — wartosc srednia z analiz probki z PT

xpr — wartos¢ przypisana z PT

u(Rpr) = Ror j( NI ) +<”S‘)> (35)

u(Rpy) — niepewno$¢ standardowa odzysku

gdzie:

spr — odchylenie standardowe wartosci mierzone;j
n — liczba powtdrzen

u(xpr) — niepewnos$¢ standardowa wartosci przypisanej

METODA REFERENCYJNA

Odzysk jest szacowany na podstawie serii pomiaréow typowych probek. Pomiary

wykonywane sg przy pomocy metody badanej i metody odniesienia [84].

R_. = Xbad
ref — x P
re

-100% (36)

Ryer — 0dzysk [%]
Xpaa — Wartosc srednia uzyskana metodg badang

Xrer — Wartosc¢ srednia uzyskana metodg referencyjng
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u(R,.r) — niepewnosc standardowa odzysku

gdzie:

Spaa — Odchylenie standardowe wartosci uzyskanej metodg badang
n — liczba powtérzen

u(xref) — niepewnos¢ standardowa metody referencyjnej

PROBKI WZBOGACONE (DODATEK WZORCA)

Odzysk jest szacowany na podstawie serii pomiaréw prébek sporzgdzonych na bazie

matrycy z dodang znang iloscig analitu. Wartos¢ $rednia poréwnywana jest

z wartoscig oczekiwang [84].

X — X
Ry, = % 100% (38)

R, — 0dzysk [%]
Xo+4 — Wartos¢ srednia pomiaroéw prébek wzbogaconych
x, — warto$¢ srednia pomiaréw probek niewzbogaconych

x, — warto$¢ oczekiwanego przyrostu

2
URyyz) = Rz - @HA) +(j%> +<u(xA)>2 (39)

(Xo+a — X0)? XA
gdzie:

u(R,,,p) — niepewnos¢ standardowa odzysku

So+4 — 0dchylenie standardowe pomiaru probki wzbogaconej
n — liczba powtorzen probki wzbogaconej

sp — odchylenie standardowe Sredniej probki niewzbogaconej
n — liczba powtorzen probki niewzbogaconej

u(x,) — niepewnos$¢ standardowa wartosci oczekiwanego przyrostu
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W celu sprawdzenia czy metoda obcigzona jest btedem systematycznym
przeprowadza sie testowanie istotnosci roznicy pomiedzy warto$cig Srednig
(wyznaczong z serii pomiarow), a prawdziwg. W tym celu oblicza sie wartosc

wspotczynnika towi:

A
t, =— (40
obl SA ( )

tonl — eksperymentalna zmienna losowa t Studenta

S, - odchylenie standardowe $redniej ogolnej

Obliczong warto$¢ ton poréwnuje sie z wartoscig krytyczng twy: (a,f) dla poziomu
istotnosci a i liczby stopni swobody f = n(m-1).

Gdy:

o >ty - rOZnica miedzy wartoscig srednig a prawdziwg nie jest statystycznie istotna.
Metoda nie jest obcigzona btedem systematycznym

tor <twy. - réznica miedzy wartoscig srednig a prawdziwg jest statystycznie istotna.

Metoda jest obcigzona btedem systematycznym.

Rézna od zera wartos¢ sredniego btedu wzglednego moze swiadczyé o wystgpieniu
istotnego btedu systematycznego. Nalezy wowczas skorygowa¢ wynik badania
o poprawke lub uwzgledni¢ wystepowanie btedu systematycznego w obliczaniu

niepewnosci ztozonej metody [93].

4.5.9. Niepewnos¢ pomiaru

Niepewnos¢ pomiaru to parametr zwigzany z wynikiem pomiaru, charakteryzujgcy
rozrzut wartosci, ktére mozna w uzasadniony sposob przypisac wielkosci mierzone;j
[94]. Niepewnos¢ standardowa to niepewnos$¢é wyniku pomiaru wyrazona jako jego
odchylenie standardowe [95].

Niepewnos¢ standardowg pomiaru mozna oszacowac na dwa sposoby:

-typ A — ocena niepewnosci poprzez statystyczng analize wynikow serii obserwacji
-typ B — ocena niepewnosci za pomocg srodkéw innych niz stosowanych w typie A,

np.: wynikow wczesniejszych analiz lub pomiaréw, w tym danych z walidacji metody
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analitycznej; danych producenta przyrzgdu pomiarowego; danych uzyskanych
z wzorcowania lub zawartych w roznego rodzaju certyfikatach itd. [71].
Wynik pomiaru (y) jest tylko przyblizeniem prawdziwej wartosci mierzonej wielkosSci

fizycznej (Y). lloSciowym wyrazem tego przyblizenia jest niepewnos¢ pomiaru u(y).

Y =y+u(y) (41
Mozna zatem stwierdzié, ze jest on liczbowym rezultatem pomiaru wraz z wartoscig
liczbowg oszacowanej niepewnosci standardowej (w tych samych jednostkach) [96].
Nalezy go interpretowac jako przedziat, poniewaz nie ma pewnosci, ze otrzymana
warto$c¢ jest wartoscig prawdziwa.
Niepewnos¢ jest sumarycznym wyrazem ograniczen metody. Nie mozna jednak
stwierdzi¢, ze btgd pomiaru (8) jest réwnoznaczny z niepewnos$cig standardowag

pomiaru [96]:

d=y—-Y # u(y) = /VAR(S) (42)

Niepewnos¢ standardowg wyznacza sie w oparciu o dane eksperymentalne
(niepewnosé typu A) lub dane matematyczne (niepewnosc typu B). Przy szacowaniu
niepewnosci standardowej istotnym elementem jest opisanie procedury pomiarowej w
formie rownania matematycznego (modelowanie) oraz identyfikacja czynnikéw
wptywajgcych na niepewnosci pomiaru. Kazdy pomiar mozna opisa¢ za pomocag

réwnania pseudo-modelowego [97]:

y=Y+B+e (43)
gdzie:
y — wartos¢ pomiaru
Y — warto$¢ prawdziwa
B — sumaryczny btad systematyczny (bias lub odzysk)
e — sumaryczny btagd losowy (precyzja w warunkach powtarzalnosci lub

odtwarzalnosci)

W celu wyznaczenia niepewnosci ztozonej nalezy zastosowaC prawo propagaciji

niepewnosci standardowych zgodnie z rownaniem:
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u(y) = ju(y)%os+u<y>§ys (a4)

Niepewnos¢ rozszerzona U(y) jest otrzymywana przez pomnozenie wartosci ztozonej

niepewnosci standardowej u(y) przez wspotczynnik rozszerzenia k [77]:
UQy) =k-u(y) (45)

Niepewnos¢ rozszerzona wyrazana jest dla poziomu prawdopodobienstwa 95%. Za
wartos¢ wspotczynnika k mozna przyjac:
e k=1,96 (=2) — dominujgcy udziat skladowej o rozktadzie normalnym (wiekszo$¢
analiz chemicznych)
e k=t(P,f) — dominujgcy udziat sktadowej o mniej niz 10 stopniach swobody,
rozktad t-Studenta)
e k=1,65 — dominujgcy udziat sktadowej o rozktadzie prostokgtnym (np. pomiary

hatasu na stanowiskach pracy) [97].

Na niepewnos¢ procedury pomiarowej sktada sie niepewnos$¢ pobierania prébek oraz

niepewnosc¢ procesu analitycznego zgodnie z rysunkiem nr 14 [97]:

Pobieranie probek
i <:| Niepewnos¢ procesu
NS

analitycznego
Probka

Przygotowanie probki
;_I\}

Pomiar (aparatura, metoda) ) Nipewmai pracedury

Wynik

Rysunek nr 14 NiepewnoS$¢ procedury pomiarowej i procesu analitycznego [97]
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Ogdlny model statystyczny szacowania niepewnosci pomiaru z uwzglednieniem

pobierania prébki mozna opisa¢ za pomocg rownania pseudo-modelowego [97]:

y = Y + €obiekt + eprébkowanie + epomiar (46)
gdzie:
eopiekt — Dtad spowodowany zmiennoscig miedzy obiektami

eprébkowanie — 0t@d spowodowany pobieraniem prébki z obiektu

epomiar — Catkowity btgd pomiaru (analizy)

49



5. Czes¢ doswiadczalna i dyskusja wynikéw

5.1 Odczynniki, materialy i aparatura

W pracy doswiadczalnej postuzono sie nastepujgcymi odczynnikami / materiatami /
aparaturg:

Krzem wzorcowy handlowy firmy AccuStandards — 1000mg/L

Kwas chlorowodorowy stezony (1,18) firmy MERCK Emsure

Kwas azotowy stezony (1,40) firmy MERCK Emsure; 1:1 oraz 2N

Kwas fluorowodorowy stezony (1,13) firmy MERCK Emsure

Woda destylowana lub dejonizowana

Ditlenek diwodoru (1,11) stezony (Perhydrol) firmy MERCK Emsure
Molibdenian amonu firmy MERCK (Supelco) — roztwér 5%

Fenoloftaleina firmy AVANTOR — roztwor 1% w etanolu

Waga analityczna firmy SARTORIUS model CP224S-0CE

Pipety automatyczne obejmujgce zakres 0,1ml — 10ml firmy BRAND
Transferpette S typ digital

Mineralizator mikrofalowy ETHOS firmy MILESTONE umozliwiajgcy
mineralizacje probki o masie 0,25 g z zastosowaniem 5 mL odczynnikéw w
temperaturze 220°C z mozliwoscig skokowego programowania przyrostu
temperatury

Kolby miarowe polipropylenowe o objetosci 100mL oraz 250mL

Lejki z polipropylenu

Spektrometry ICP-OES iCAP6300 oraz iCAP7400 firmy THERMO wyposazone
w komputer z programem sterowania i zbierania danych(iTeva) umozliwiajgce
pomiar w wersji radialnej i aksjalnej

Spektrofotometr UV-VIS DR 6000 firmy HACH-Lange

Kuwety szklane b=1cm oraz b=0,5cm

Program do obliczen statystycznych e-stat
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5.2 Materiat badawczy

Stosowano nastepujgce certyfikowane materiaty odniesienia:

1)

2)

3)

4)

5)

6)

koncentrat cynku (siarczek cynku) o zawartosci krzemu 0,122% - producent
Instytut Metali Niezelaznych, Gliwice, Polska

koncentrat cynku (siarczek cynku) o zawartosci krzemu 0,295% - producent
Canadian Certified Reference Materials Project, Ottawa, Kanada

koncentrat otowiu (siarczek otowiu) o zawartosci krzemu 0,305% - producent
Canadian Certified Reference Materials Project, Ottawa, Kanada

tlenek cynku o zawartosci krzemu 2,56% - producent Instytut Metali Niezelaznych,
Gliwice, Polska

koncentrat cynku (siarczek cynku) o zawartosci krzemu 9,30% - producent China
National Analysis Center for Iron and Steel, Beijing, Chiny

ruda cynku o zawartosci krzemu 38,77% - producent China National Analysis

Center for Iron and Steel, Beijing, Chiny

Ponadto do badan wytypowano préobki rzeczywiste analizowane w Zaktadach

Gorniczo-Hutniczych, a mianowicie:

®o

1) ZnO produkowany z odpaddéw cynkonosnych (pytéw stalowniczych)

o $redniej zawartosci Zn=62%; Pb=3%

2) PDbS (galena) o Sredniej zawartosci Zn=3%; Pb=63%

3) ZnO produkowany z odpaddéw cynkonosnych (szlaméw) o Sredniej

zawartosci Zn=57%; Pb=2%

4) ZnS (blenda) importowany z kopalni Grot w Serbii o Srednigj
zawartosci Zn=49%; Pb=2,5%

5) ZnS (blenda) importowany z kopalni Lece w Serbii o sredniej
zawartosci Zn=51%; Pb=0,6%
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6) Odpad cynkonosny o kodzie 190205 (szlam z procesu) o Sredniej

zawartosci Zn=13%; Pb=6%

7) Odpad cynkonosny o kodzie 100207 (pyty stalownicze Singen) o

Sredniej zawartosci Zn=35%; Pb=0,1%

‘ ~ 8) Odpad cynkonosny o kodzie 100213 (szlam Tiroler Rohre) o
L
1 ’2 Sredniej zawartosci Zn=31%; Pb=0,6%

9) Ruda cynkowo-otowiowa importowana z kopalni ze Szweciji o

sredniej zawartosci Zn=8%; Pb=4%

5.3 Dobér temperatury i czasu mineralizacji

Sporzadzajgc plan walidacji metody zatozono, ze do mineralizacji mozna
zaproponowaé¢ maksymalnie najwiekszg nawazke prébki, ktéra z zachowaniem zasad
bezpieczenstwa moze zosta¢ zmineralizowana — 0,25 g, ktéra po mineralizaciji
zostanie przeniesiona do polipropylenowej kolby miarowej o pojemnosci 250 mL.
Zatozenie takie spowodowane jest koniecznoscig osiggniecia jak najlepszej precyzji
oznaczen, ktéra pogarsza sie wraz z obnizaniem masy wazonej prébki lub
zwiekszaniem objetosci kolby, do ktorej przenoszony jest mineralizat.

Pierwszym etapem doswiadczenia byto dobranie odpowiednich warunkow
mineralizacji. Korzystajgc z instrukcji obstugi mineralizatora oraz aplikacji producenta
[98,99] zaproponowano nastepujgce warunki pracy dla 8 mL stosowanych
odczynnikéw (5 mL kwas solny, 1 mL kwas azotowy, 1 mL nadtlenek wodoru oraz
1 mL kwas fluorowodorowy) i przy petnym obtozeniu mineralizatora (15 stanowisk
Z prébkami zwazonymi po 0,25 g kazda):

-25 minut dochodzenie do temperatury 220°C

-15 minut mineralizacja w temperaturze 220°C

-40 minut chtodzenie

Zaproponowane warunki okazaty sie nieodpowiednie, mineralizacja zostata przerwana

automatycznie, przyczyng byt zbyt krétki czas dojscia do temperatury 220°C.
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Przedtuzono zatem odpowiednie etapy ogrzewania o 5 minut stosujgc dodatkowo
segmentacje:

-20 minut dochodzenie do temperatury 190°C

-10 minut dochodzenie do temperatury 220°C

-15 minut mineralizacja w temperaturze 220°C

-40 minut chtodzenie

Te warunki réwniez okazaty sie nieodpowiednie, mineralizacja zostata przerwana

automatycznie, przyczyng byt zbyt krétki czas dojscia do temperatury 190°C.

Ponownie wprowadzono modyfikacje procesu wydtuzajgc czas dojscia do temperatury
190°C w nastepujgcych warunkach:

-25 minut dochodzenie do temperatury 190°C

-10 minut dochodzenie do temperatury 220°C

-15 minut mineralizacja w temperaturze 220°C

-40 minut chtodzenie

Tak dobrane warunki okazaty sie odpowiednie. Dalsze badania realizowano zatem

z ich zachowaniem.

5.4 Dobér odczynnikéw oraz ich ilosci. Parametry pomiaru
ICP-OES.

W zwigzku z wysokg temperaturg wrzenia kwasu siarkowego oraz wybuchowoscig
kwasu nadchlorowego, co zostato opisane w pkt. 4.2, w celu doboru odpowiednich
odczynnikéw do procesu mineralizacji postanowiono ograniczy¢ je do:

e kwasu chlorowodorowego

e kwasu azotowego

e kwasu fluorowodorowego

e nadtlenku wodoru

Z tak wybranych odczynnikéw stworzono rézne kombinacje zgodnie z tabelg nr 2.
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Tabela nr 2 Rodzaj oraz ilos¢ stosowanych odczynnikow podczas mineralizacji
mikrofalowej

llo§¢ zastosowanego odczynnika [mL]
Lp. Kwas Kwas Nadtlenek Kwas
chlorowodorowy azotowy wodoru fluorowodorowy

1 5 1 1 1

2 5 1 - 1

3 5 2 - 1

4 5 - 1 1

5 5 - - 1

6 4 1 - 1

7 4 1 1 1

8 4 - 1 1

9 3 - 1
10 3 1 1

Dane literaturowe wskazuja, ze dla probek z niskg zawartoscig dwutlenku krzemu (do
10%, a wiec do ok. 5% krzemu) do roztworzenia prébki potrzebne jest nie wiecej niz
0,5 mL kwasu fluorowodorowego [100]. W celu stwierdzenia prawidtowosci
proponowanych kombinacji lub ich eliminacji jako prébek uzyto certyfikowanych
materiatdw odniesienia wyprodukowanych przez kompetentnych producentow,
zestawionych w punkcie 5.2. Zatozono, ze do wytypowania najbardziej optymalnej
mieszaniny reakcyjnej nalezy postuzy¢ sie podstawowym parametrem okreslajgcym
poprawnos¢ metody — odzyskiem, ktéry powinien wynosi¢ dla kazdego wzorca (bez

wzgledu na zawarto$¢ krzemu) warto$¢ w przedziale 90% - 110% [101].

Pomiary na spektrometrze ICP-OES realizowano przy nastepujgcych parametrach
(Tabela nr 3.):

Tabela nr 3 Parametry pracy spektrometru ICP-OES
Parametr Wartosc¢

Moc czestotliwosci radiowej (RF) 1150 W
Przeptyw gazu w nebulizatorze 0,50 L/min

Przeptyw gazu pomocniczego 0,5 L/min
Przeptyw gazu plazmowego 12 L/min
Predkos¢ pompy 50 rpm
Przeptyw przedmuchu standardowy
Cisnienie nebulizatora 210a
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5.5 Ustalenie zakresu roboczego metody
W Zaktadach Gorniczo-Hutniczych “BOLESEAW” S.A materiaty cynko i olowionosne

zawierajg krzem w zakresie 0,1% - 50%. W zwigzku z tym, wymogiem koniecznym
wdrozenie takiej metody, ktorej parametry bedg obejmowaty ten zakres. Wartoscig
graniczng zawartosci krzemu w koncentratach cynku nie powodujgcg zaburzenia
procesu technologicznego jest 1%. Stosujgc mase probki 0,25 g, ktéra zostanie
przeniesiona do kolby miarowej o pojemnosci 250 mL nalezy obliczy¢ pierwszy
i ostatni punkt krzywej kalibracyjnej, ktéra obejmowataby zakres 0,1% - 10% krzemu.

Zastosowano nastepujgcy wzor:

csi'V,
Xg; = St 7kolby L 100% (47)
Mprobki

gdzie:

Xg; — zawartos¢ krzemu w prébce [%]

cs; — stezenie krzemu odczytane z krzywej kalibracyjnej [mg/L]
Vikony — Objetosc kolby [L]

Myrspki — Masa probki [mg]

Zaktadajgc, ze x;=0,1% obliczono pierwszy punkt krzywej kalibracyjnej, ktory wyniost
1 mg/L, gdy x5=10% stezenie ostatniego punktu krzywej kalibracyjnej powinno
wynies¢ 100 mg/L. W takim zakresie skalibrowano spektrometr ICP-OES.
Przygotowano nastepujgce stezenia roztworéw krzemu: 0 mg/L; 1 mg/L, 10 mg/L;
30mg/L; 60 mg/L oraz 100 mg/L. Do sporzadzenia wzorcow wykorzystano handlowy
wzorzec krzemu o stezeniu 1000 mg/L. Kolejnym etapem byt wybér linii analitycznych,
dla ktérych zostanie przeprowadzona kalibracja oraz wybor pozycji pomiaru: aksjalnej
lub radialnej. Wybor linii analitycznych podyktowany byt kilkoma wzgledami:

-brak interferentéw spektralnych, ktérych obecnos¢ mogtaby fatszowaé wyniki pomiaru
-wysoka czutos$¢ stosowanych linii analitycznych

-granica oznaczalno$ci nie wieksza niz 0,1% dla kazdej z linii analitycznych
-wspétczynnik zmiennosci krzywej kalibracyjnej nie wiekszy niz 3% dla kazdej z linii
analitycznych.

Korzystajgc z danych literaturowych [102] wytypowano nastepujgce linie analityczne:
212,412 nm, 251,611 nm oraz 288,158 nm. Dla linii analitycznej 212,412 nm
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interferentem jest molibden, dla linii analitycznej 288,158 nm — chrom, natomiast linia

analityczna 251,611 nm jest wolna od interferencji spektralnych.

5.6 Kalibracja spektrometru w pozycji aksjalnej

Kalibracje spektrometru w pozycji aksjalnej przedstawiono dla kazdej z trzech
wymienionych linii analitycznych. W pierwszym etapie wykonano obliczenia dla linii
analitycznej wynoszacej 212,412 nm. Tabela nr 4 przedstawia zaleznosc¢ zliczen

w funkcji stezenia krzemu.

Tabela nr 4 ZaleznoSc zliczen w funkcji stezenia krzemu dla linii analitycznej 212,412
nm dla pozycji aksjalnej przy 5-cio punktowej kalibraciji

nr y Ysr u(y) X
1 11.98 10.65 0.6706 0
10.16
9.82

2 1375 1375 0.5774 1
1376
1374

3 12850 12870 11.55 10
12890
12870

4 38680 38770 66.58 30
38730
38900

5 78190 78260 98.21 60
78130
78450

6 128200 128500 176.4 100
128800
128600

gdzie:
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y — zliczenia
ysr — Srednia zliczen z trzech powtorzen
u(y) — niepewnosc standardowa zliczen

X — stezenie wzorca krzemu [mg/L]

Wspétczynniki regresiji
Wspotczynnik nachylenia prostej wraz z przedziatem ufnosci
a*t(95%,4)s,: 1289 + 14.88
Wspotczynnik przeciecia prostej z osig Y wraz z przedziatem ufnosci
b % t(95%,4)sy,: 134.4 £ 733.8
Btad standardowy wspétczynnika nachylenia (niepewnosc¢ standardowa
wspotczynnika nachylenia)
Sa: 5.358
Btad standardowy wspétczynnika przeciecia (niepewnos¢ standardowa
wspoétczynnika przeciecia)
Sp: 264.3
Resztowe odchylenie standardowe
Syix: 475.2
Btgd standardowy metody
Sm: 0.3688
Wspétczynnik zmiennosci metody
Vm: 1.101%
Wspétczynnik determinacji (wspotczynnik korelaciji)
r2: 0.9999 (r: 1)
Wspotczynnik korelacji wspotczynnikéw b i a
lba: -0.6791

Uzyskana krzywa kalibracyjna jest liniowa w catym zakresie o czym informuje nas
wspoétczynnik determinacji r? = 0,9999. Metoda charakteryzuje sie niewielkg
zmiennos$cig, wspotczynnik zmiennosci metody wynosi 1,2%, natomiast czutosé
metody zwigzana z wspotczynnikiem nachylenia prostej wynosi 1289[1/(mg/L)] co

oznacza, ze zmiana zliczen o 1289 powoduje zmiane stezenia krzemu o 1 mg/L.
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Wspobtczynniki istotnosci statystycznej
Wartosc¢ krytyczna rozktadu t-Studenta (wariant dwustronny)
tkry1(95%,4): 2.776
Wspotczynnik istotnosci a
ta: 240.5 (a#0)
Wspotczynnik istotnosci b
tp: 0.5085 (b =0)
Wspotczynnik istotnosci r

t;: 200 (r # 0, zmienne skorelowane)

Wykres zaleznosci zliczen w funkcji stezenia krzemu dla badane;j linii analitycznej
przedstawiono na rysunku nr 15.

Y
1.280e5

1.032e5 F

F.7d0ed

3.160s4

Z2.981ed

10.55333r

L L L L L L

0 20 40 ] g0 100
H

Rysunek nr 15 Zaleznos$¢ zliczen w funkcji stezenia krzemu dla linii 212,412 nm dla
pozycji aksjalnej przy 5-cio punktowej kalibracji

Poniewaz  t; > txryryezne WSPOtczynnik nachylenia jest istotny, nalezy obliczy¢

wspotczynnik przesuniecia a metoda charakteryzuje sie dobrg czutoscig.

Poniewaz prawdziwa jest nierdwnosc t;, < tirytyczne WSPOICZYNNik przesuniecia rowny

jest zero a krzywa wzorcowa przechodzi przez poczatek uktadu wspoétrzednych.
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W przypadku porownania t, z txryryczne WyKazano, ze t. > tyryeyczne WSPOtCZyNnik
korelaciji liniowej istotnie rozni sie od zera, krzywa kalibracji mozna opisa¢ rownaniem
prostej.

W tabeli nr 5 zestawiono przewidywane wartosci stezenia krzemu (zmienna X)

wyznaczone z krzywej regres;ji.

Tabela nr 5 Przewidywane wartoSci zmiennej X wyznaczone z krzywej regresji dla linii
212,412 nm dla pozycji aksjalnej przy 5-cio punktowej kalibracji

nr Ysr Xo u(Xo)

1 10.65 -0.09604 0.2958
2 1375 0.9627 0.2938
3 12870 9.883 0.2787
4 38770 29.98 0.2612
5 78260 60.63 0.2841
6 128500 99.64 0.379

W kolejnym etapie obliczeh wyznaczono wartosci granicy wykrywalnosci

i oznaczalnosci korzystajgc z wzoréw [103]:

3:Sp
Xgw = (48)

6's
Xgo :Tb (49)
gdzie:
Sp — btagd standardowy wspotczynnika przeciecia (niepewnos$¢ standardowa

wspotczynnika przeciecia)

a — wspotczynnik nachylenia prostej

Uzyskano nastepujgce wyniki:
Granica wykrywalnosci
Xew: 0,615mg/I|
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Granica oznaczalnosci

XGco 1,22mg/l

Dla stosowanej masy prébki 0,25 g i objetosci kolby 250 ml granica oznaczalnosci
krzemu wynosi 0,122% co przekracza zatozony na wstepie poczatek zakresu
pomiarowego metody — 0,1% krzemu. Wynika z tego, ze wybor linii analitycznej rownej
212,412 nm nie jest korzystny z punktu widzenia prawidtowo opracowanej procedury

oznaczania.

W kolejnym etapie wykonano podobne obliczenia dla linii analitycznej wynoszacej

251,611 nm. W tabeli nr 6 zestawiono zalezno$¢ zliczen w funkcji stezenia krzemu.

Tabela nr 6 Zalezno$¢ zliczen w funkcji stezenia krzemu dla linii analitycznej 251,611
nm dla pozycji aksjalnej przy 5-cio punktowej kalibraciji

nry Ysr u(y) X
1 4455 45.23 0.8398 0
44.24
46.9

2 5493 5505 11.02 1
5527
5495

3 51690 51570 64.89 10
51470
51540

4 152800 153100 300 30
153700
152800

5 303100 304800 2027 60
302400
308800
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6 491900 492300 1229 100
490400
494600

Wspétczynniki regresiji
Wspotczynnik nachylenia prostej wraz z przedziatem ufnosci
a*1(95%,4)s.: 4943 + 128.7
Wspotczynnik przeciecia prostej z osig Y wraz z przedziatem ufnosci
b x t(95%,4)sy: 2302 + 6347
Btad standardowy wspétczynnika nachylenia (niepewnos¢ standardowa
wspotczynnika nachylenia)
Sa. 46.34
Btad standardowy wspétczynnika przeciecia (niepewnos¢ standardowa
wspoétczynnika przeciecia)
Sp: 2286
Resztowe odchylenie standardowe
Syx: 4110
Btad standardowy metody
Sm: 0.8316
Wspétczynnik zmiennosci
Vm: 2.482%
Wspétczynnik determinacji (wspotczynnik korelaciji)
r?: 0.9996 (r: 0.9998)
Wspotczynnik korelacji wspotczynnikow b i a
lba: -0.6791

Stwierdzono, ze krzywa kalibracyjna jest liniowa w catym zakresie o czym informuje
nas wspoétczynnik determinacji r> = 0,9996. Metoda charakteryzuje sie niewielkg
zmienno$cig, wspoétczynnik zmiennosci metody wynosi 2,5%, natomiast czuto$¢
metody zwigzana z wspétczynnikiem nachylenia prostej wynosi 4943[1/(mg/L)] co
oznacza, ze zmiana zliczen o 4943 powoduje zmiane stezenia krzemu o 1mg/L.

W tabeli nr 7 zestawiono przewidywane wartosci stezenia krzemu (zmienna X)

wyznaczone z krzywej regresiji.
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Tabela nr 7 Przewidywane wartosci zmiennej X wyznaczone z krzywej regresji dla

linii 251,611 nm dla pozycji aksjalnej przy 5-cio punktowej kalibracji

nr Yér Xo u(Xo)

1 45.23 -0.4567 0.6687
2 5505 0.648 0.6638
3 51570 9.967 0.628
4 153100 30.51 0.5887
5 304800 61.19 0.6428
6 492300 99.14 0.8511

Na rysunku nr 16 przedstawiono wykres zaleznosci zliczen w funkcji stezenia

krzemu.

d4.960ed |

3.973e5

Z2.980e5

1.987e5 |

9.9359ed

d45.23

0 20 4n & g 100

Rysunek nr 16 Zalezno$¢ zliczen w funkcji stezenia krzemu dla linii 251,611 nm dla
pozycji aksjalnej przy 5-cio punktowej kalibracji
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Wspobtczynniki istotnosci statystycznej
Wartosc¢ krytyczna rozktadu t-Studenta (wariant dwustronny)
tkry1(95%,4): 2.776
Wspotczynnik istotnosci a
ta: 106.7 (a#0)
Wspotczynnik istotnosci b
tp: 1.007 (b =0)
Wspotczynnik istotnosci r

t: 99.98 (r # 0, zmienne skorelowane)

Poniewaz t, > txryryezne WSPOtczynnik nachylenia jest istotny, nalezy obliczy¢
wspoétczynnik przesuniecia a metoda charakteryzuje sie dobrg czutoscia.

Poniewaz prawdziwa jest nierownosc t;, < tiyyiyczne WSPOtczynnik przesunigcia réwny
jest zero a krzywa wzorcowa przechodzi przez poczatek uktadu wspétrzednych.

W przypadku poréwnania t, z tyyrytyczne WyKazano, ze t,. > tyrytyczne WSPOICZYNNik
korelaciji liniowej istotnie rézni sie od zera, krzywg kalibracji mozna opisac¢ rownaniem

proste;.

Nastepnie obliczono wartosci granicy wykrywalnos$ci i oznaczalnosci:
Granica wykrywalnosci
Xew: 1,385mg/L
Granica oznaczalnosci
XGo 2,77mg/L

Dla stosowanej masy préobki 0,25 g i objetosci kolby 250 mL granica oznaczalnosci
krzemu wynosi 0,277% co przekracza zatozony na wstepie poczatek zakresu
pomiarowego metody — 0,1% krzemu. Wynika z tego, ze wybdr linii analitycznej réwne;j
251,611 nm nie jest korzystny z punktu widzenia prawidtowo opracowanej procedury
oznaczania.

W kolejnym etapie wykonano podobne obliczenia dla linii analitycznej wynoszgcej

288,158 nm. W tabeli nr 8 zestawiono zaleznos¢ zliczen w funkcji stezenia krzemu.
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Tabela nr 8 ZaleznoSc¢ zliczen w funkcji stezenia krzemu dla linii analitycznej 288,158
nm dla pozycji aksjalnej przy 5-cio punktowej kalibraciji

nr y Ysr u(y) X
1 182.6 186.5 2.448 0
185.8
191

2 3528 3528 2.309 1
3524
3532

3 31780 31720 99.39 10
31530
31860

4 94710 95230 368.4 30
95940
95030

5 191000 192500 742.4 60
193000
193400

6 318000 318900 2018 100
322800
316000

Wspotczynniki regresiji
Wspétczynnik nachylenia prostej wraz z przedziatem ufnosci
a*t(95%,4)s.: 3192 £ 18.51
Wspétczynnik przeciecia prostej z osig Y wraz z przedziatem ufnosci
b *t(95%,4)s,: 92.9 £ 913.4
Btgd standardowy wspétczynnika nachylenia (niepewnos¢ standardowa
wspotczynnika nachylenia)
Sa: 6.669
Btgd standardowy wspétczynnika przeciecia (niepewnos¢ standardowa

wspotczynnika przeciecia)
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Sp: 329

Resztowe odchylenie standardowe

Syix: 591.5

Btagd standardowy metody

Sm: 0.1853

Wspotczynnik zmiennosci

Vm: 0.5531%

Wspotczynnik determinacji (wspotczynnik korelaciji)
r: 1 (r: 1)

Wspétczynnik korelacji wspétczynnikéw b i a
lva: -0.6791

Krzywa kalibracyjna jest liniowa w catym zakresie o czym informuje nas wspotczynnik
determinacji r’>=1. Metoda charakteryzuje sie niewielkg zmiennoscig, wspotczynnik
zmienno$ci metody wynosi 0,55%, natomiast czutos¢ metody zwigzana
z wspotczynnikiem nachylenia prostej wynosi 3192[1/(mg/L)] co oznacza, ze zmiana
zliczen o 3192 powoduje zmiane stezenia krzemu o 1mg/L.

W tabeli nr 9 zestawiono przewidywane wartosci stezenia krzemu (zmienna X)

wyznaczone z krzywej regresiji.

Tabela nr 9 Przewidywane warto$ci zmiennej X wyznaczone z krzywej regresji dla linii
288,158 nm dla pozycji aksjalnej przy 5-cio punktowej kalibracji

nr Ysr Xo U(Xo)

1 186.5 0.02932 0.1485
2 3528 1.076 0.1475
3 31720 9.911 0.14
4 95230 29.81 0.1313
5 192500 60.28 0.1425
6 318900 99.9 0.1908
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Na rysunku nr 17 przedstawiono wykres zaleznosci zliczen w funkcji stezenia krzemu.
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Rysunek nr 17 Zalezno$¢ zliczen w funkcji stezenia krzemu dla linii 288,158 nm dla
pozycji aksjalnej przy 5-cio punktowej kalibracji
Wspodtczynniki istotnosci statystycznej

Wartosc¢ krytyczna rozktadu t-Studenta (wariant dwustronny)

tkry1(95%,4): 2.776

Wspotczynnik istotnosci a

ta: 478.6 (a#0)

Wspotczynnik istotnosci b

tp: 0.2824 (b =0)

Wspotczynnik istotnosci r

t;: nieokreslony

Poniewaz  t; > tiryryezne WSPOtczynnik nachylenia jest istotny, nalezy obliczy¢
wspotczynnik przesuniecia a metoda charakteryzuje sie dobrg czutoscig.

Poniewaz prawdziwa jest nierdwnosc t;, < tirytyczne WSPOICZYNNik przesuniecia rowny

jest zero a krzywa wzorcowa przechodzi przez poczatek uktadu wspotrzednych.
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Nastepnie obliczono wartosci granic wykrywalnosci i oznaczalnosci:

Granica wykrywalnosci
Xew: 0,31mg/L
Granica oznaczalnosci
Xco 0,62mg/L

Dla stosowanej masy probki 0,25 g i objetosci kolby 250 ml granica oznaczalnosci
krzemu wynosi 0,062% co nie przekracza zatozonego na wstepie poczatku zakresu
pomiarowego metody — 0,1% krzemu. Z obliczen wynika, ze zostat spetniony warunek

dotyczacy granicy oznaczalno$ci, krzem mozna oznacza¢ za pomoca linii 288,158 nm.

Przedstawione obliczenia zwigzane z krzywg kalibracyjng na wstepie eliminujg dwie
linie analityczne - 212,412 nm, 251,611 nm. Aby mdc wykorzystaé wszystkie
referencyjne linie analityczne nalezato zrezygnowac¢ z wzorcéw o stezeniach 30 mg/L
oraz 60 mg/L, tak, aby zmniejszy¢ wartos¢ niepewnosci standardowej wspotczynnika
przeciecia sp wykorzystywanego do obliczenia granicy oznaczalnosci (wzér nr 22).
Ponowie wykonano obliczenia stosujgc do kalibracji wzorce o stezeniach: Omg/L;
1mg/L; 10mg/L; oraz 100mg/L.

Obliczenia dla poszczegdlnych linii analitycznych przedstawiono ponizej.

W pierwszym etapie wykonano obliczenia dla linii analitycznej wynoszacej 212,412

nm. W tabeli nr 10 zestawiono zaleznos$¢ zliczen w funkcji stezenia krzemu.

Tabela nr 10 Zaleznosc¢ zliczen w funkcji stezenia krzemu dla linii analitycznej 212,412
nm dla pozycji aksjalnej przy 3-y punktowej kalibracji

nr y Ysr u(y) X

1 11.98 10.65 0.6706 0
10.16
9.82

2 1375 1375 0.5774 1
1376
1374

67



3 12850 12870 11.55 10
12890
12870

4 128200 128500 176.4 100
128800
128600

Wspétczynniki regresiji

Wspotczynnik nachylenia prostej wraz z przedziatem ufnosci
a*t(95%,2)s,. 1285+ 2.22

Wspotczynnik przeciecia prostej z osig Y wraz z przedziatem ufnosci
b *t(95%,2)sy: 41.07 £ 111.5

Btad standardowy wspétczynnik nachylenia (niepewnos¢ standardowa
wspotczynnika nachylenia)

Sa: 0.5159

Btagd standardowy wsp. przeciecia (niepewnos$¢ standardowa
wspoétczynnika przeciecia)

Sp: 25.92

Resztowe odchylenie standardowe

Syix: 43.22

Btad standardowy metody

Sm: 0.03364

Wspotczynnik zmiennosci

Vm: 0.1212%

Wspétczynnik determinacji (wspotczynnik korelaciji)

r2:1(r: 1)

Wspotczynnik korelacji wspotczynnikéw b i a

Iba: -0.5522

Krzywa kalibracyjna jest liniowa w catym zakresie o czym informuje nas wspétczynnik

determinacji r’=1. Metoda charakteryzuje sie niewielkg zmiennos$cig, wspoétczynnik

zmienno$ci metody wynosi 0,12%, natomiast czulo$¢ metody zwigzana

Z wspotczynnikiem nachylenia prostej wynosi 1285[1/(mg/L)] co oznacza, ze zmiana

zliczen o 1285 powoduje zmiane stezenia krzemu o 1mg/L.



W tabeli nr 11 zestawiono przewidywane wartosci stezenia krzemu (zmienna X)

wyznaczone z krzywej regresji.

Tabela nr 11 Przewidywane wartosci zmiennej X wyznaczone z krzywej regresji dla
linii 212,412 nm dla pozycji aksjalnej przy 3-y punktowej kalibracji

nr Ysr Xo u(Xo)

1 10.65 -0.02367 0.02801
2 1375 1.038 0.02784
3 12870 9.984 0.02666
4 128500 100 0.03875

Wspodlczynniki istotnosci statystycznej

Wartosc¢ krytyczna rozktadu t-Studenta (wariant dwustronny)
tkry1(95%,2): 4.303

Wspétczynnik istotnosci a

ta: 2491 (a#0)

Wspétczynnik istotnosci b

tp: 1.584 (b =0)

Wspotczynnik istotnosci r

t;: nieokreslony

Poniewaz  t; > tirytyczne WSPOtczynnik nachylenia jest istotny, nalezy obliczy¢
wspotczynnik przesuniecia a metoda charakteryzuje sie dobrg czutoscia.
Poniewaz prawdziwa jest nierbwnosc¢ t;, < ty,ytyczne WSPOtCZYNNik przesuniecia rowny

jest zero a krzywa wzorcowa przechodzi przez poczgtek uktadu wspétrzednych.

Na rysunku nr 18 przedstawiono wykres zaleznosci zliczen w funkcji stezenia krzemu.
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Rysunek nr 18 Zalezno$c zliczen w funkcji stezenia krzemu dla linii 212,412 nm dla
pozycji aksjalnej przy 3 punktowej kalibracji

Nastepnie obliczono wartosci granic wykrywalnosci i oznaczalno$ci:

Granica wykrywalnosci
Xew: 0,06mg/L
Granica oznaczalnosci
Xco 0,12mg/L

Dla stosowanej masy probki 0,25 g i objetosci kolby 250 mL granica oznaczalnosci
krzemu wynosi 0,012%, co nie przekracza zatozonego na wstepie poczatku zakresu
pomiarowego metody — 0,1% krzemu. Wynika z tego, Zze usuniecie z krzywej
wzorcowej roztworéw wzorcowych o stezeniach 30 mg/L oraz 60 mg/L wptyneto
korzystnie na wartos¢ granicy oznaczalnosci i przy takich warunkach linia ta moze by¢

wykorzystywana do dalszych oznaczen.

Ponizej przedstawiono obliczenia dla linii 251,611 nm z zastosowaniem roztworow

wzorcowych o stezeniach 0 mg/L; 1 mg/L; 10 mg/L oraz 100 mg/L
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W tabeli nr 12 zestawiono zaleznos$¢ zliczen w funkcji stezenia krzemu.

Tabela nr 12 Zaleznosc¢ zliczen w funkcji stezenia krzemu dla linii analitycznej 251,611
nm dla pozycji aksjalnej przy 3-y punktowej kalibracji

nr y Ysr u(y) x [mg/l]
1 44.55 45.23 0.8398 0
44.24
46.9

2 5493 5505 11.02 1
5527
5495

3 51690 51570 64.89 10
51470
51540

4 491900 492300 1229 100
490400
494600

Wspotczynniki regresiji
Wspétczynnik nachylenia prostej wraz z przedziatem ufnosci
a tt(95%,2)s.: 4915 £ 64.14
Wspétczynnik przeciecia prostej z osig Y wraz z przedziatem ufnosci
b *t(95%,2)sy,: 971.4 £ 3223
Btgd standardowy wspétczynnika nachylenia (niepewnos¢ standardowa
wspotczynnika nachylenia)
Sar 14.91
Btgd standardowy wspétczynnika przeciecia (niepewnosé¢ standardowa
wspotczynnika przeciecia)
Sp: 749.1
Resztowe odchylenie standardowe
Syi: 1249
Btad standardowy metody
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Sm: 0.2542

Wspotczynnik zmiennosci

Vm: 0.916%

Wspotczynnik determinacji (wspotczynnik korelacii)

r2: 1 (r: 1)

Wspétczynnik korelacji wspétczynnikéw b i a

Iva: -0.5522

Krzywa kalibracyjna jest liniowa w catym zakresie o czym informuje nas wspotczynnik
determinacji r’>=1. Metoda charakteryzuje sie niewielkg zmiennoscig, wspdtczynnik
zmienno$ci metody wynosi 0,92%, natomiast czulos¢ metody zwigzana
z wspotczynnikiem nachylenia prostej wynosi 4915[1/(mg/L)] co oznacza, ze zmiana

zliczen o0 4915 powoduje zmiane stezenia krzemu o 1mg/L.

Wspodtczynniki istotnosci statystycznej
Wartosc¢ krytyczna rozktadu t-Studenta (wariant dwustronny)
tkry1(95%,2): 4.303
Wspétczynnik istotnosci a
ta: 329.7 (a#0)
Wspétczynnik istotnosci b
tp: 1.297 (b =0)
Wspotczynnik istotnosci r

t;: nieokreslony

Poniewaz  t; > tyrytyczne WSPOtczynnik nachylenia jest istotny, nalezy obliczyc
wspotczynnik przesuniecia a metoda charakteryzuje sie dobrg czutoscig.
Poniewaz prawdziwa jest nierbwnosc¢ t;, < ty,ytyczne WSPOtCZYNNik przesuniecia rowny

jest zero a krzywa wzorcowa przechodzi przez poczatek uktadu wspotrzednych.
W tabeli nr 13 zestawiono przewidywane wartosci stezenia krzemu (zmienna X)

wyznaczone z krzywej regresji, ha rysunku nr 19 przedstawiono wykres zaleznosci

zliczen w funkcji stezenia krzemu.
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Tabela nr 13 Przewidywane wartosci zmiennej X wyznaczone z krzywej regresji dla
linii 251,611 nm dla pozycji aksjalnej przy 3-y punktowej kalibracji

nr Yér Xo [mg/l] u(Xo)
1 45.23 -0.1885 0.2118
2 5505 0.9225 0.2105
3 51570 10.29 0.2012
4 492300 99.97 0.2927
y
4.924e5 |
3.940e5
z.955¢5 |
1.970e5
9.852e4 |
45.23 |
0 ' 25 45 sé aé 105

Rysunek nr 19 Zaleznos$¢ zliczen w funkcji stezenia krzemu dla linii 251,611 nm dla
pozycji aksjalnej przy 3 punktowej kalibracji
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Wartosci granic wykrywalnos$ci i oznaczalno$ci:

Granica wykrywalnosci
XGw- O,457mg/l
Granica oznaczalnosci

XGo O,91mg/l

Dla stosowanej masy probki 0,25 g i objetosci kolby 250 ml granica oznaczalno$ci
krzemu wynosi 0,091% co nie przekracza zatozonego na wstepie poczatku zakresu
pomiarowego metody — 0,1% krzemu. Wynika z tego, ze usuniecie z krzywej
wzorcowej roztworéw wzorcowych o stezeniach 30 mg/L oraz 60 mg/L wptyneto
korzystnie na warto$¢ granicy oznaczalnosci i przy takich warunkach linia ta moze by¢
wykorzystywana do dalszych oznaczen. Dla zmienionych warunkdéw, pomimo
spetnienia kryterium zwigzanego z granicg oznaczalnosci dla kalibracji 5-cio
punktowej, dla linii analitycznej 288,158 nm dokonano podobnych obliczen.

W tabeli nr 14 zestawiono zaleznos¢ zliczeh w funkcji stezenia krzemu.

Tabelanr 14 Zalezno$c¢ zliczen w funkcji stezenia krzemu dla linii analitycznej 288,158
nm dla pozycji aksjalnej przy 3-y punktowej kalibracji

nr y Yér u(y) x [mg/l]

1 182.6 186.5 2.448 0
185.8
191

2 3528 3528 2.309 1
3524
3532

3 31780 31720 99.39 10
31530
31860

4 318000 318900 2018 100
322800

316000
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Wspétczynniki regresiji
Wspotczynnik nachylenia prostej wraz z przedziatem ufnosci
a £ 1(95%,2)s.: 3188 + 13.04
Wspétczynnik przeciecia prostej z osig Y wraz z przedziatem ufnosci
b % t(95%,2)sy: 133.1 £ 655.1
Btad standardowy wspétczynnika nachylenia (niepewnos¢ standardowa
wspotczynnika nachylenia)
Sa: 3.03
Btad standardowy wspétczynnika przeciecia (niepewnos¢ standardowa

wspotczynnika przeciecia)

Sp: 152.3

Resztowe odchylenie standardowe

Syix: 253.9

Btad standardowy metody

Sm: 0.07964

Wspotczynnik zmiennosSci

Vm: 0.287%

Wspétczynnik determinacji (wspotczynnik korelaciji)
r2: 1 (r: 1)

Wspétczynnik korelacji wspétczynnikéw b i a
Iba: -0.5522

Krzywa kalibracyjna jest liniowa w catym zakresie o czym informuje nas wspétczynnik
determinacji r’=1. Metoda charakteryzuje sie niewielkg zmiennoscig, wspoétczynnik
zmienno$ci metody wynosi 0,29%, natomiast czulo$¢ metody zwigzana
z wspotczynnikiem nachylenia prostej wynosi 3188[1/(mg/L)] co oznacza, ze zmiana

zliczen o 3188 powoduje zmiane stezenia krzemu o 1mg/L.

Wspotczynniki istotnosci statystycznej

Wartosc¢ krytyczna rozktadu t-Studenta (wariant dwustronny)
tiry1(95%,2): 4.303

Wspotczynnik istotnosci a

ta: 1052 (a#0)
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Wspotczynnik istotnosci b
t,: 0.8742 (b =0)
Wspotczynnik istotnosci r

t;: nieokreslony

Poniewaz t, > tgryryczne WSPOtczynnik nachylenia jest istotny, nalezy obliczy¢

wspoétczynnik przesuniecia a metoda charakteryzuje sie dobrg czutoscia.

Poniewaz prawdziwa jest nierdwnosc t;, < tirytyczne WSPOICZYNNik przesuniecia rowny

jest zero a krzywa wzorcowa przechodzi przez poczatek uktadu wspétrzednych.

W tabeli nr 15 zestawiono przewidywane wartosci stezenia krzemu (zmienna X)

wyznaczone z krzywej regresji, na rysunku nr 20 przedstawiono wykres zaleznosci

zliczen w funkcji stezenia krzemu.

Tabela nr 15 Przewidywane warto$ci zmiennej X wyznaczone z krzywej regresji dla
linii 288,158 nm dla pozycji aksjalnej przy 3-y punktowej kalibracji

nr Ysr

1 186.5
2 3528
3 31720
4 318900

Xo [mg/l]

0.01674

1.065

9.91

100

u(Xo)

0.0663

0.06591

0.06315

0.09175
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Rysunek nr 20 Zalezno$c zliczen w funkcji stezenia krzemu dla linii 288,158 nm dla
pozycji aksjalnej przy 3 punktowej kalibracji

Wartosci granic wykrywalnos$ci i oznaczalnosci:

Granica wykrywalnosci
Xew: 0,143mg/L
Granica oznaczalnosci
Xco: 0,29mg/L

Dla stosowanej masy probki 0,25 g i objetosci kolby 250 mL granica oznaczalnosci
krzemu wynosi 0,029% co nie przekracza zatozonego na wstepie poczatku zakresu
pomiarowego metody — 0,1% krzemu. Wynika z tego, ze usuniecie z krzywej
wzorcowej roztworéw wzorcowych o stezeniach 30 mg/L oraz 60 mg/L wplyneto
korzystnie na wartos¢ granicy oznaczalnosci i przy takich warunkach linia ta moze byc¢

wykorzystywana do dalszych oznaczen.

W tabeli nr 16 zestawiono otrzymane granice oznaczalnosci dla pozycji aksjalne;j.
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Tabela nr 16 Granice oznaczalnosci dla pozycji aksjalnej w zalezno$ci od ilosci
wzorcow zastosowanych do kalibracji

Linia analityczna ”Oélj’)zV)\I/tZyC::C’)W Granica oznaczalnosci Spetienie

inm) do Kalibragji %] kryterium
212,412 0122 ”
251,611 5 0.277 .
288,158 0.062 Y
212,412 0,012 Y
251,611 3 0.091 Y
288,158 0,029 Vv

Parametrem charakteryzujgcym precyzje metody instrumentalnej (krzywej

kalibracyjnej) jest wspétczynnik zmiennosci metody Vi [104,105]:

S

V, = 7’” 100% (50)

Q |4

(51)

Sm

Wspodtczynnik ten w zaleznosci od linii analitycznej waha sie w granicach 0,12% -
0,92%. W przypadku, gdy Vm < 3% metoda (krzywa kalibracyjna) charakteryzuje sie
dobrg precyzja.

Wykonano analize reszt dla trzech krzywych kalibracyjnych. Wykonano jg w celu
oceny dopasowania krzywej kalibracyjnej — w przypadku, gdy wystepuje rGwnomierny

rozrzut reszt wokot O dopasowanie jest dobre.

Na rysunku nr 21 przedstawiono rozktad reszt, tabela nr 17 prezentuje dane liczbowe

zwigzane z analizg reszt.
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Rysunek nr 21 Analiza reszt dla linii 212,412 nm dla pozycji aksjalnej przy 3
punktowej kalibracji

Tabela nr 17 Dane liczbowe (reszty) dla linii analitycznej 212,412 nm dla pozycji
aksjalnej przy 3 punktowej kalibracji

nr reszta x [mg/l]
1 -30.4117 0
2 49.027521 1

3 -20.139496 10

4 15236743 100

Na rysunku nr 22 przedstawiono rozktad reszt, tabela nr 18 prezentuje dane liczbowe

zwigzane z analizg reszt.
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Rysunek nr 22 Analiza reszt dla linii 251,611 nm dla pozycji aksjalnej przy 3 punktowej
kalibraciji

Tabela nr 18 Dane liczbowe (reszty) dla linii analitycznej 251,611 nm dla pozycji
aksjalnej przy 3 punktowej kalibracji

nr reszta x [mgl/l]
1 -926.17684 0

2 -381.10296 1

3 1448.2986 10

4 -141.01883 100

Na rysunku nr 23 przedstawiono rozktad reszt, tabela nr 19 prezentuje dane liczbowe

zwigzane z analizg reszt.
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Rysunek nr 23 Analiza reszt dla linii 288,158 nm dla pozycji aksjalnej przy 3 punktowej
kalibraciji

Tabela nr 19 Dane liczbowe (reszty) dla linii analitycznej 288,158 nm dla pozycji
aksjalnej przy 3 punktowej kalibracji

nr reszta x [mg/l]

1 53.350198 0
2 207.14779 1
3 -287.14056 10
4 26.642579 100

Pomimo nieréwnomiernego rozrzutu reszt wokét 0 mozna przyjac, ze dopasowanie

jest dobre, poniewaz dwie reszty znajdujg sie blisko 0.
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5.7 Kalibracja spektrometru w pozycji radialnej

Spektrometr ICP-OES wykorzystany do badan umozliwia przeprowadzenie pomiarow
w uktadzie bocznym (radialnie) i osiowym (aksjalnie). Dane literaturowe wskazujg, ze
pomiary w uktadzie radialnym przeprowadza sie analizujgc gtéwne sktadniki, natomiast
zanieczyszczenia bedgce w sladowych stezeniach nalezy analizowaé w ukfadzie
aksjalnym. Nalezy pamietaC, ze pomiary w ukfadzie bocznym charakteryzujg sie
gorszg czutoscia, lecz lepszg precyzjg pomiarow. W celu sprawdzenia réznic w
czutosci i precyzji wykonano réwniez kalibracje spektrometrow w uktadzie radialnym z
jednoczesnym wyznaczeniem granicy oznaczalnosci metody (stosowano 3 punktowg
kalibracje ze wzgledu na wczes$niej poczynione wnioski).

Ponizej przedstawiono obliczenia dla linii 212,412 nm z zastosowaniem roztworow

wzorcowych o stezeniach 0 mg/L; 1 mg/L; 10 mg/L oraz 100 mg/L
W tabeli nr 20 zestawiono zaleznos¢ zliczen w funkcji stezenia krzemu.

Tabela nr 20 Zalezno$c¢ zliczen w funkcji stezenia krzemu dla linii analitycznej 212,412
nm dla pozycji radialnej przy 3-y punktowej kalibracji

nr y Yér u(y) x [mg/l]

1 2.008 1.993 0.1013 0
2.16
1.81

2 207.6 206.8 0.4256 1
206.2
206.5

3 1959 1958 0.6667 10
1959
1957

4 19560 19620 30.55 100
19640
19660
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Wspétczynniki regresiji
Wspotczynnik nachylenia prostej wraz z przedziatem ufnosci
a *1(95%,2)s,: 196.2 + 0.3607
Wspétczynnik przeciecia prostej z osig Y wraz z przedziatem ufnosci
b *t(95%,2)sy: 3.302 £ 18.13
Btad standardowy wspétczynnika nachylenia (niepewnos¢ standardowa
wspotczynnika nachylenia)
Sa: 0.08384
Btad standardowy wspétczynnika przeciecia (niepewnos¢ standardowa
wspotczynnika przeciecia)
Sp: 4.213
Resztowe odchylenie standardowe
Syi: 7.025
Btad standardowy metody
Sm: 0.03581
Wspotczynnik zmiennosSci
Vm: 0.129%
Wspétczynnik determinacji (wspotczynnik korelaciji)
r2: 1(r: 1)
Wspétczynnik korelacji wspétczynnikéw b i a
Iba: -0.5522

Krzywa kalibracyjna jest liniowa w calym zakresie o czym informuje nas
wspotczynnik determinacji r’=1. Metoda charakteryzuje sie niewielkg zmiennoscia,
wspotczynnik zmiennosci metody wynosi 0,13%, natomiast czutos¢ metody
zwigzana z wspotczynnikiem nachylenia prostej wynosi 196[1/(mg/L)] co oznacza,

ze zmiana zliczeh o 196 powoduje zmiane stezenia krzemu o 1mg/L.

Wspotczynniki istotnosci statystycznej
Wartosc¢ krytyczna rozktadu t-Studenta (wariant dwustronny)
tiry1(95%,2): 4.303
Wspotczynnik istotnosci a
ta: 2340 (a#0)
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Wspotczynnik istotnosci b
tp: 0.7837 (b =0)
Wspotczynnik istotnosci r

t;: nieokreslony

Poniewaz t, > tgryryczne WSPOtczynnik nachylenia jest istotny, nalezy obliczy¢
wspoétczynnik przesuniecia a metoda charakteryzuje sie dobrg czutoscia.

Poniewaz prawdziwa jest nierdwnosc t;, < tirytyczne WSPOICZYNNik przesuniecia rowny
jest zero a krzywa wzorcowa przechodzi przez poczatek uktadu wspotrzednych.

W tabeli nr 21 zestawiono przewidywane wartosci stezenia krzemu (zmienna X)
wyznaczone z krzywej regresji, na rysunku nr 24 przedstawiono wykres zaleznosci

zliczen w funkcji stezenia krzemu.

Tabela nr 21 Przewidywane wartosci zmiennej X wyznaczone z krzywej regresji dla
linii 212,412 nm dla pozycji radialnej przy 3-y punktowej kalibraciji

nr Ysr Xo [mg/l] u(Xo)

1 1.993 -0.006673 0.02981
2 206.8 1.037 0.02964
3 1958 9.966 0.02839
4 19620 100 0.04125
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Rysunek nr 24 Zalezno$c zliczen w funkcji stezenia krzemu dla linii 212,412 nm dla
pozycji radialnej przy 3 punktowej kalibracji

Nastepnie obliczono granice wykrywalnosci i oznaczalnosci:

Granica wykrywalnosci
Xew: 0,064mg/L
Granica oznaczalnosci
Xco: 0,13mg/L

Dla stosowanej masy probki 0,25 g i objetosci kolby 250 mL granica oznaczalnosci
krzemu wynosi 0,013% co nie przekracza zatozonego na wstepie poczatku zakresu
pomiarowego metody — 0,1% krzemu. Spetniony zostat warunek, linia moze byé

wykorzystywana do dalszych oznaczen.
Ponizej przedstawiono obliczenia dla linii 251,611 nm z zastosowaniem roztworéw

wzorcowych o stezeniach 0 mg/L; 1 mg/L; 10 mg/L oraz 100 mg/L. W tabeli nr 22

zestawiono zaleznos¢ zliczen w funkcji stezenia krzemu.
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Tabela nr 22 Zaleznosc¢ zliczen w funkcji stezenia krzemu dla linii analitycznej 251,611
nm dla pozycji radialnej przy 3-y punktowej kalibracji

nr y Ysr u(y) x [mg/l]

1 3.654 5.692 1.12 0
5.904
7.518

2 615.2 621 2.924 1
623.6
624.3

3 5884 5870 17.82 10
5835
5892

4 57750 58340 307.5 100
58780
58500

Wspotczynniki regresiji
Wspétczynnik nachylenia prostej wraz z przedziatem ufnosci
a *t(95%,2)s.: 583.2 £ 0.9658
Wspétczynnik przeciecia prostej z osig Y wraz z przedziatem ufnosci
b *t(95%,2)sy,: 26.95 £ 48.53
Btgd standardowy wspétczynnik nachylenia (niepewnos¢ standardowa
wspotczynnika nachylenia)
Sa: 0.2245
Btgd standardowy wspétczynnika przeciecia (niepewnos¢ standardowa
wspotczynnika przeciecia)
Sp: 11.28
Resztowe odchylenie standardowe
Syi: 18.81
Btgd standardowy metody
Sm: 0.03225

Wspdtczynnik zmiennosci

86



Vm: 0.1162%

Wspotczynnik determinacji (wspotczynnik korelacii)
r:1(r: 1)

Wspotczynnik korelacji wspotczynnikéw b i a

Iva: -0.5522

Krzywa kalibracyjna jest liniowa w catym zakresie o czym informuje nas
wspotczynnik determinacji r>=1. Metoda charakteryzuje sie niewielkg zmiennoscia,
wspoétczynnik zmiennosci metody wynosi 0,12%, natomiast czutos¢ metody
zwigzana z wspotczynnikiem nachylenia prostej wynosi 583[1/(mg/L)] co oznacza,

ze zmiana zliczen o 583 powoduje zmiane stezenia krzemu o 1Tmg/L.

Wspodtczynniki istotnosci statystycznej
Wartosc¢ krytyczna rozktadu t-Studenta (wariant dwustronny)
tkry1(95%,2): 4.303
Wspotczynnik istotnosci a
ta: 2598 (a #0)
Wspétczynnik istotnosci b
tp: 2.389 (b =0)
Wspétczynnik istotnosci r

t;: nieokreslony

Poniewaz  t; > tirytyczne WSPOtczynnik nachylenia jest istotny, nalezy obliczyc
wspotczynnik przesuniecia a metoda charakteryzuje sie dobrg czutoscig.
Poniewaz prawdziwa jest nierbwnosc¢ t;, < ty,ytyczne WSPOtCZYNNik przesuniecia rowny

jest zero a krzywa wzorcowa przechodzi przez poczatek uktadu wspotrzednych.
W tabeli nr 23 zestawiono przewidywane wartosci stezenia krzemu (zmienna X)

wyznaczone z krzywej regresji, na rysunku nr 25 przedstawiono wykres zaleznosci

zliczen w funkcji stezenia krzemu.
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Tabela nr 23 Przewidywane wartosci zmiennej X wyznaczone z krzywej regresji dla
linii 251,611 nm dla pozycji radialnej przy 3-y punktowej kalibracji

nr Ysr Xo u(Xo)
1 5.692 -0.03645 0.02685
2 621 1.019 0.02669
3 5870 10.02 0.02556
4 58340 100 0.03715
y

5.83ded |

4.663e4 |

3.501ed |

2.33ded |

1.167ed4 |

5.692 |
o 20 70 g0 50 To0

Rysunek nr 25 Zaleznos$¢ zliczen w funkcji stezenia krzemu dla linii 251,611 nm dla
pozycji radialnej przy 3 punktowej kalibracji
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Nastepnie obliczono granice wykrywalnosci i oznaczalnosci:

Granica wykrywalnosci
Xew: 0,058mg/L
Granica oznaczalnosci
Xco: 0,12mg/L
Dla stosowanej masy prébki 0,25 g i objetosci kolby 250 mL granica oznaczalnosci
krzemu wynosi 0,012% co nie przekracza zatozonego na wstepie poczatku zakresu
pomiarowego metody — 0,1% krzemu. Spetniony zostat warunek, linia moze by¢é

wykorzystywana do dalszych oznaczen.

Ponizej przedstawiono obliczenia dla linii 288,158 nm z zastosowaniem roztworow
wzorcowych o stezeniach 0 mg/L; 1 mg/L; 10 mg/L oraz 100 mg/L. W tabeli nr 24

zestawiono zaleznosc zliczen w funkcji stezenia krzemu.

Tabela nr 24 Zaleznosc¢ zliczen w funkcji stezenia krzemu dla linii analitycznej 288,158
nm dla pozycji radialnej przy 3-y punktowej kalibraciji

nr y Yér u(y) x [mg/l]

1 10.98 12.17 0.9498 0
11.49
14.05

2 405.1 404.2 0.8838 1
405
402.4

3 3751 3734 9.821 10
3717
3735

4 37200 37390 116.2 100
37600
37360
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Wspétczynniki regresiji
Wspotczynnik nachylenia prostej wraz z przedziatem ufnosci
a *1(95%,2)s,: 373.7 £ 0.8576
Wspotczynnik przeciecia prostej z osig Y wraz z przedziatem ufnosci
b % t(95%,2)sy: 13.77 £ 43.1
Btad standardowy wspétczynnika nachylenia (niepewnos¢ standardowa
wspotczynnika nachylenia)
Sa: 0.1993
Btad standardowy wspétczynnika przeciecia (niepewnos¢ standardowa

wspotczynnika przeciecia)

Sp: 10.02

Resztowe odchylenie standardowe

Syix: 16.7

Btgd standardowy metody

Sm: 0.04469

Wspotczynnik zmiennosSci

Vm: 0.161%

Wspétczynnik determinacji (wspotczynnik korelaciji)
r2: 1 (r: 1)

Wspétczynnik korelacji wspétczynnikéw b i a
Iba: -0.5522

Krzywa kalibracyjna jest liniowa w catym zakresie o czym informuje nas
wspotczynnik determinacji r’=1. Metoda charakteryzuje sie niewielkg zmiennoscia,
wspotczynnik zmiennosci metody wynosi 0,16%, natomiast czutos¢ metody
zwigzana z wspotczynnikiem nachylenia prostej wynosi 374[1/(mg/L)] co oznacza,

ze zmiana zliczeh o 374 powoduje zmiane stezenia krzemu o 1mg/L.

Wspotczynniki istotnosci statystycznej
Wartosc¢ krytyczna rozktadu t-Studenta (wariant dwustronny)
tiry1(95%,2): 4.303
Wspotczynnik istotnosci a
ta: 1875 (a#0)

Wspdtczynnik istotnosci b
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tp: 1.375 (b =0)
Wspotczynnik istotnosci r

t;: nieokreslony

Poniewaz t, > txryryczne WSPOtczynnik nachylenia jest istotny, nalezy obliczy¢
wspoétczynnik przesuniecia a metoda charakteryzuje sie dobrg czutoscia.
Poniewaz prawdziwa jest nierdwnos¢ t;, < tirytyczne WSPOICZyNnik przesuniecia rowny

jest zero a krzywa wzorcowa przechodzi przez poczatek uktadu wspétrzednych.

W tabeli nr 25 zestawiono przewidywane wartosci stezenia krzemu (zmienna X)
wyznaczone z krzywej regresji, na rysunku nr 26 przedstawiono wykres zaleznosci

zliczen w funkcji stezenia krzemu.

Tabela nr 25 Przewidywane wartosci zmiennej X wyznaczone z krzywej regresji dla
linii 288,158 nm dla pozycji radialnej przy 3-y punktowej kalibraciji

nr Yér Xo U(Xo)

1 12.17 -0.004272 0.0372
2 404.2 1.045 0.03699
3 3734 9.956 0.03543
4 37390 100 0.05148
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3.73% 1

2.991ed

Z2.29ded

1.496ed |

7.d87es

12.1?333r
L L L L L L

0 Zn 40 (0] an 100
H

Rysunek nr 26 Zalezno$c zliczen w funkcji stezenia krzemu dla linii 288,158 nm dla
pozycji radialnej przy 3 punktowej kalibracji

Nastepnie obliczono granice wykrywalnosci i oznaczalnosci:

Granica wykrywalnosci
Xew: 0,080mg/L
Granica oznaczalnosci
Xco: 0,16mg/L

Dla stosowanej masy probki 0,25 g i objetosci kolby 250 mL granica oznaczalnosci
krzemu wynosi 0,016% co nie przekracza zatozonego na wstepie poczatku zakresu
pomiarowego metody — 0,1% krzemu. Spetniony zostat warunek, linia moze by¢

wykorzystywana do dalszych oznaczen.

W tabeli nr 26 zestawiono otrzymane granice oznaczalnosci dla pozycji radialne;.
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Tabela nr 26 Granice oznaczalno$ci dla pozycji radialnej

- : llos¢ wzorcéw . - .
Linia analityczna uzytych Granica oznaczalnosci Spetnienie
o .
[nm do Kalibracj %l kryterium
212,412 0,013 \Y
251,611 3 0,012 \Y
288,158 0,016 \Y

Wykonano analize reszt dla trzech krzywych kalibracyjnych. Na rysunku nr 27

przedstawiono rozktad reszt, tabela nr 27 prezentuje dane liczbowe zwigzane z analizg

reszt.
reszta
TL.O030ZE
d 52712
1.750d41 )
L
a
-1.0263 F >
—3.80301F
-5 57971k &
1 1 1 1 1 1
0 20 ) G a0 100

Rysunek nr 27 Analiza reszt dla linii 212,412 nm dla pozycji radialnej przy 3 punktowej
kalibraciji
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Tabela nr 27 Dane liczbowe (reszty) dla linii analitycznej 212,412 nm dla pozycji

radialnej przy 3 punktowej kalibracji

nr

1

2

3

4

-1.3090435

7.303823

-6.5797125

0.58493302

x [mg/l]

10

100

Na rysunku nr 28 przedstawiono rozktad reszt, tabela nr 28 prezentuje dane liczbowe

zwigzane z analizg reszt.

reszta

11.61924 - L]

g.0d4409

T

—1.53106

—g.10621

-14 .65136

-£1.29651

0 20

L
=1 100

Rysunek nr 28 Analiza reszt dla linii 251,611 nm dla pozycji radialnej przy 3 punktowe;j

kalibraciji
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Tabela nr 28 Dane liczbowe (reszty) dla linii analitycznej 251,611 nm dla pozycji
radialnej przy 3 punktowej kalibracji

nr reszta x [mgl/l]
1 -21.256506
2 10.908269
3 11.619244
4 -1.2710071

10

100

Na rysunku nr 29 przedstawiono rozktad reszt, tabela nr 29 prezentuje dane liczbowe

zwigzane z analizg reszt.

reszta

15.68273

1003075

3.37881

-3.27317

-9.92914

-16.57711

an 100

Rysunek nr 29 Analiza reszt dla linii 288,158 nm dla pozycji radialnej przy 3 punktowe;j
kalibraciji
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Tabela nr 29 Dane liczbowe (reszty) dla linii analitycznej 251,611 nm dla pozyc;ji
radialnej przy 3 punktowej kalibracji

nr reszta x [mgl/l]

1 -1.5965217 0
2 16.682752 1
3 -16.577115 10
4 1.4908839 100

Analiza reszt dla pozycji radialnej wykazata, ze dopasowanie krzywej kalibracyjnej jest

dobre, reszty rozktadajg sie rownomiernie wokét 0.

Przedstawione obliczenia zwigzane z krzywg kalibracyjng spetniajg podstawowy
warunek walidacyjny metody — pozwalajg na pomiar krzemu w zakresie 0,1% - 10%.
Do dalszych pomiaréw przyjeto, ze pomiary bedg wykonywane w pozyciji radialnej dla
trzech linii analitycznych 212,412 nm, 251,611 nm oraz 288,158 nm, ktére bedag
kalibrowane z zastosowaniem nastepujgcych stezen roztworéw wzorcowych: 0 mg/L;
1 mg/L; 10 mg/L oraz 100 mg/L.

5.8 Poréwnanie wybranych parametréow w ukladzie
aksjalnym i radialnym
Kolejny etap badan obejmowat poréwnanie wartosci wspotczynnikow zmiennosci,

granic oznaczalnosci oraz czutosci otrzymanych w uktadzie radialnym i aksjalnym dla

kazdej z linii analitycznych dla 3 punktowej kalibracji.

W tabelach 30, 31 oraz 32 przedstawiono wspétczynniki zmiennosci, czutos¢ metody

oraz granice oznaczalnosci.
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analitycznej oraz pozycji pomiarowej

Tabela nr 30 Wspofczynniki zmiennosci metody ICP-OES w zaleznosci od linii

Linia analityczna [nm]

Wspotczynniki zmiennosci [%]

Pozycja aksjalna

Pozycja radialna

212,412 0,12 0,13
251,611 0,92 0,12
288,158 0,29 0,16

pomiarowej

Tabela nr 31 Czuto$¢ metody ICP-OES w zaleznosci od linii analitycznej oraz pozycji

Linia analityczna [nm]

Czutos¢ [1/(mg/L)]

Pozycja aksjalna

Pozycja radialna

212,412 1285 196
251,611 4915 583
288,158 3188 374

analitycznej oraz pozycji pomiarowej

Tabela nr 32 Granica oznaczalno$ci metody ICP-OES w zalezno$ci od linii

Linia analityczna [nm]

Granica oznaczalnosci [%]

Pozycja aksjalna

Pozycja radialna

212,412 0,012 0,013
251,611 0,091 0,012
288,158 0,029 0,016

Z przedstawionych danych mozna wyciggnac¢ nastepujgce wnioski:

- dla pomiarow w pozycji aksjalnej wraz ze wzrostem czutosci metody pogarsza sie
precyzja metody (wiekszy wspoétczynnik zmiennosci)

- dla pomiaréw w pozycji aksjalnej wraz ze wzrostem czutosci metody rosnie granica
oznaczalnosci metody

- czutos¢ metody dla pozycji aksjalnej jest ok 10-krotnie wieksza niz dla pozycji
radialnej dla kazdej linii analitycznej

- precyzja metody dla pozycji radialnej i aksjalnej jest poréwnywalna z wyjatkiem linii
251,611 nm

-wyznaczone granice oznaczalnosci dla pozycji radialnej i aksjalnej spetniajg

podstawowy warunek walidacyjny (sg mniejsze niz 0,1%).
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5.9 Dobér mieszaniny reakcyjnej

Zgodnie z tabelg nr 2 przeprowadzono badania poprawnosci metody stosujgc
certyfikowane materialy odniesienia. Analize CRM-6w wykonano czterokrotnie
w warunkach odtwarzalnosci wewnatrzlaboratoryjnej (dwa spektrometry ICP-OES,
rézne dni pomiaru, wynik pomiaru jako srednia z trzech linii analitycznych). Dla prébek
o zawartosci Si>10% zastosowano sposob postepowania zwigzany ze zmniejszeniem
nawazki. W tabelach 33-42 przedstawiono wyniki analiz w zaleznosci od zastosowane]

mieszaniny reakcyjne;j.

Tabela nr 33 Wyniki badan dla mieszaniny reakcyjnej nr 1

Wzorzec nr 1 2 3 4 5 6

Wartos¢ srednia [%)] 0,099 0,26 |0,35 |257 |947 |39,54

Warto$¢ przypisana [%] | 0,122 | 0,295 | 0,305 | 2,56 | 9,30 | 38,77

Odzysk 81,1 |89,6 |113,6|100,2|101,8|102,0

Tabela nr 34 Wyniki badan dla mieszaniny reakcyjnej nr 2

Wzorzec nr 1 2 3 4 5 6

Wartos¢ srednia [%] 0,11 |0,293|0,450 | 2,69 | 8,77 |39,82

Warto$¢ przypisana [%] | 0,122 | 0,295 | 0,305 | 2,56 | 9,30 | 38,77

Odzysk 90,2 99,2 |147,4|104,9|94,2|102,7

Tabela nr 35 Wyniki badan dla mieszaniny reakcyjnej nr 3

Wzorzec nr 1 2 3 4 5 6

Wartos¢ $rednia [%] 0,141 | 0,307 | 0,423 | 2,83 | 9,63 |40,89

Warto$¢ przypisana [%] | 0,122 | 0,295 | 0,305 | 2,56 | 9,30 | 38,77

Odzysk 115,6 | 104,1 | 138,7 | 110,5 | 103,5 | 105,5
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Tabela nr 36 Wyniki badan dla mieszaniny reakcyjnej nr 4

Wzorzec nr 1 2 3 4 5 6

Wartos¢ srednia [%] 0,129 10,30 (0,39 |2,65 |9,44 |40,24

Warto$¢ przypisana [%] | 0,122 | 0,295 | 0,305 | 2,56 | 9,30 | 38,77

Odzysk 105,7 | 100,8 | 126,2 | 103,5 | 101,5 | 103,8

Tabela nr 37 Wyniki badan dla mieszaniny reakcyjnej nr 5

Wzorzec nr 1 2 3 4 5 6

Wartos¢ srednia [%] 0,14 (0,32 (0,40 |2,61 |9,57 |39,24

Warto$¢ przypisana [%] | 0,122 | 0,295 | 0,305 | 2,56 | 9,30 | 38,77

Odzysk 114,8 | 109,5 | 129,7 | 101,8 | 102,8 | 101,2

Tabela nr 38 Wyniki badarn dla mieszaniny reakcyjnej nr 6

Wzorzec nr 1 2 3 4 5 6

Wartos¢ srednia [%] 0,105| 0,27 |0,32 | 2,59 |9,18 38,59

Wartosc¢ przypisana [%] | 0,122 | 0,295 | 0,305 | 2,56 | 9,30 | 38,77

Odzysk 86,1 |90,3 |105,8|101,3|98,7|99,5

Tabela nr 39 Wyniki badar dla mieszaniny reakcyjnej nr 7

Wzorzec nr 1 2 3 4 5 6

Wartos¢ srednia [%] 0,101|0,25 |0,34 | 2,68 |940 |39,06

Warto$¢ przypisana [%] | 0,122 | 0,295 | 0,305 | 2,56 | 9,30 | 38,77

Odzysk 82,8 (859 |111,7|104,6|101,0]|100,7

Tabela nr 40 Wyniki badan dla mieszaniny reakcyjnej nr 8

Wzorzec nr 1 2 3 4 5 6

Wartos¢ srednia [%] 0,143|0,32 | 0,40 | 2,70 |9,51 |39,36




Wartosc¢ przypisana [%] | 0,122 | 0,295 | 0,305 | 2,56 | 9,30 | 38,77

Odzysk 117,2 | 108,0 | 129,8 | 105,3 | 102,3 | 101,5

Tabela nr 41 Wyniki badan dla mieszaniny reakcyjnej nr 9

Wzorzec nr 1 2 3 4 5 6

Wartos¢ srednia [%] 0,120 | 0,270 | 0,300 | 2,64 | 9,02 | 38,32

Warto$é przypisana [%] | 0,122 | 0,295 | 0,305 | 2,56 | 9,30 | 38,77

Odzysk 100,21 92,5 |99,3 |103,1|97,0|98,8

Tabela nr 42 Wyniki badan dla mieszaniny reakcyjnej nr 10

Wzorzec nr 1 2 3 4 5 6

Wartos¢ srednia [%] 0,110 0,280 0,34 | 2,61 |9,26|38,14

Warto$é przypisana [%] | 0,122 | 0,295 | 0,305 | 2,56 | 9,30 | 38,77

Odzysk 91,8 [93,4 |111,1|102,0|99,6|98,4

Na rysunkach 30-35 przedstawiono wykres odzysku w zaleznosci od zastosowane;j

mieszaniny reakcyjne;.

Wzorzec numer 1
120 1156 1148 117,2
115
110 105,7
X 105 I 100,2
% 100
'OU 95 3 4 5 8 9
90
91,8
85 90,2
86,1
80 828
81,1
Numer mieszaniny reakcyjnej

Rysunek nr 30 Odzysk krzemu w zalezno$ci od zastosowanej mieszaniny reakcyjnej
dla wzorca nr 1
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Wzorzec numer 2

120

115
109,5 108

110 —
104,1
. 100,8 I
3 4 5 I I I

89,6 90,3 92,5 3,4
85,9

o
(03]

Odzysk [%]
o O O
S »n &

(e}

Ly

N

e

Numer mieszaniny reakcyjnej

Rysunek nr 31 Odzysk krzemu w zalezno$ci od zastosowanej mieszaniny reakcyjnej
dla wzorca nr 2

Wzorzec numer 3
150 147.,4
138,7
140 38
129,7 129,8
130 126,2
X
=120
113,6
i 105,8 111 / 1111
5 110
o 99,3
100 —
7 8 9 10
90
80
Numer mieszaniny reakcyjnej

Rysunek nr 32 Odzysk krzemu w zalezno$ci od zastosowanej mieszaniny reakcyjnej
dla wzorca nr 3
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Wzorzec numer 4

110,5

105,3

105
w2 | B om0 B
|

103,1

102
o

1 2 3 4 5 6 7 8 9

10

Numer mieszaniny reakcyjnej

Rysunek nr 33 Odzysk krzemu w zalezno$ci od zastosowanej mieszaniny reakcyjnej

dla wzorca nr 4

Wzorzec numer 5

103,5 102,8

101,5 102,3

105 101,8 101

98,7 97
94,2

X
§ 100 | B . [ | . - ] - !__7
'8 1 I 3 4 5 6 7 8 10

99,6

Numer mieszaniny reakcyjnej

Rysunek nr 34 Odzysk krzemu w zalezno$ci od zastosowanej mieszaniny reakcyjnej

dla wzorca nr 5
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Wzorzec numer 6
120
115
110 105,5
< 105 102,7 pg 1038
X 102 ’ I 101,2 100,7 1015
f,;, 100 N . . -___—_-_-_-_
° 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
o 95 99,5 98,3 98 4
90
85
80
Numer mieszaniny reakcyjnej

Rysunek nr 35 Odzysk krzemu w zalezno$ci od zastosowanej mieszaniny reakcyjnej
dla wzorca nr 6

W przypadku probek o zawartosci Si>10% postanowiono sprawdzi¢ dwa sposoby
postepowania:
1) Zmniejszenie nawazki z 0,25 g do 0,05 g; zwieksza sie zakres pomiarowy do
50% Si
2) Rozcienczenie probki bez zmniejszenia nawazki— 10 mL do polipropylenowej
kolby miarowej o pojemnosci 50 mL; zwieksza sie zakres pomiarowy do 50%
Si.
Dla wzorca nr 6 (ruda cynku o zawartosci krzemu 38,77% - producent China National
Analysis Center for Iron and Steel, Beijing, Chiny) sprawdzono czy sposéb
postepowania zwigzany z 5-krotnym rozcienczeniem probki ma istotne znaczenie dla

miarodajnosci wynikow. Tabela nr 43 zawiera wyniki analiz ww. wzorca.

Tabela nr 43 Zestawienie wynikow krzemu dla wzorca nr 6 rozciericzonego 5-krotnie
Lp. 1 2 3 4 5 6 7 8

Zawartos¢ krzemu [%] | 36.5 | 34.27 | 35.78 | 32.88 | 32.52 | 37.58 | 37.21 | 34.58
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Wystepowanie btedu grubego sprawdzono za pomoca testu Dixona:

Wynik testu
Hipotezy testu

Ho: Xmax | Xmin Naleza do rozkiadu wynikéw; brak wynikéw odstajacych.

Wartosc¢ krytyczna statystyki testu

Qxryt(95%, 8): 0.526

Wartos¢ eksperymentalna statystyki testu

Nastepnie dla wzorca wykonanego ze zmniejszeniem nawazki do 0,05 g oraz bez

zmiany nawazki a rozcienczonego 5-krotnie sprawdzono za pomocg testow F-

Snedecora oraz t-Studenta jednorodnos¢ wariancji oraz czy wartosci $rednie nie

réznig sie od siebie istotnie:

Wynik testu
Hipotezy testu

Hal H1 # M2

Wartosc¢ krytyczna statystyki
testu

tkry1(99.7%, 14): 3.583
Wartos¢ eksperymentalna
statystyki testu

teksp: 4.086

Poziom ufnosci testu

P: 99.89%

Wynik testu
Hipotezy testu

Wzorzec nr 6 — nawazka 0,059
Wartos¢ srednia (arytmetyczna)
Xgr: 38.02

Wzorzec nr 6 — nawazka 0,25g; 5-krotne
rozc.

Wartos¢ srednia (arytmetyczna)

Xgr: 35.17

Wzorzec nr 6 — nawazka 0,059
Odchylenie standardowe
s(x): 0.5169
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Ha: 01 # 02

Wartos¢ krytyczna statystyki
testu

Firyt(99.7%, 7, 7): 13.2
Wartosc¢ eksperymentalna
statystyki testu

Feksp: 13.65

Poziom ufnosci testu

P: 99.73%

Wynik testu (wzorzec nr 6 —
nawazka 0,05g)

Hipotezy testu

Ho: M = Mo

Warto$¢ odniesienia

Mo: 38.77

Niepewnos¢ standardowa
wartosci odniesienia

u(Mo): 0.05

Wartosc¢ krytyczna statystyki
testu

tkry1(99.7%, 7): 4.442
Wartos¢ eksperymentalna
statystyki testu

teksp: 3.939

Poziom ufnosci testu

P: 99.44%

Wynik testu (wzorzec nr 6 —
nawazka 0,25g; 5-krotne
rozcienczenie)

Hipotezy testu

Wzorzec nr 6 — nawazka 0,25g; 5-krotne
rozc.

Odchylenie standardowe

s(x): 1.91
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Ha: M # Mo

Wartos¢ odniesienia

Mo: 38.77

Niepewnos¢ standardowa
wartosci odniesienia

u(Mo): 0.05

Wartos¢ krytyczna statystyki
testu

tkryt(99.7%, 7): 4.442
Wartos¢ eksperymentalna
statystyki testu

teksp: 5.324

Poziom ufnosci testu

P: 99.89%

Z przedstawionych danych wynika, ze mieszaning reakcyjng, dla ktérej odzysk
kazdego certyfikowanego materiatu odniesienia miesci sie w granicach 90% - 110%
(zatozone kryterium) jest mieszanina nr 9, tzn.: 3 mL kwasu chlorowodorowego, 1 mL
kwasu azotowego oraz 1 mL kwasu fluorowodorowego przeniesiona do
polipropylenowej kolby o pojemnosci 250 mL. llos¢ kwasu fluorowodorowego
w koncowych prébkach dobrano tak, aby uzyska¢ koncowe stezenie = 0,1%. Takie
stezenie zapobiega wytrgcaniu sie fluorkéw, a dodatek kwasu borowego w celu
wyeliminowania nadmiaru HF nie jest konieczny [106,107]. Najbardziej
problematycznym materiatem czutym na ilos¢ i sktad mieszaniny reakcyjnej okazat sie
siarczek otowiu. Prawdopodobng przyczyng jest strgcanie sie otowiu w postaci chlorku
otowiu (ll) oraz interferencje spektralne otowiu. Wraz ze zmniejszeniem ilosci
uzywanego kwasu chlorowodorowego odzysk spada od 147,4% poprzez 105,8% do
99,3%. Kolejnym wnioskiem jest konieczno$¢ uzywania kwasu azotowego. W kazdej
mieszaninie reakcyjnej jego nieobecnos¢ powodowata, ze otrzymywane odzyski
ksztattowaty sie powyzej 100% (mieszanina nr 4, 5 oraz 8), co moze sugerowacé
wystepowanie statego btedu systematycznego, jednak stosowanie go w nadmiarze

réwniez nie jest korzystne (mieszanina nr 3). Stosowanie nadtlenku wodoru réwniez
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nie jest wskazane ze wzgledu na niestabilnos¢ wskazan spektrometru ICP-OES,
pomimo, ze odzyski np. w mieszaninie nr 10 sg w wiekszosci w przedziale 90% - 110%.
Testy statystyczne wykonane dla probek o zawartosci Si>10% daty jednoznaczng
odpowiedz, ze prawidtowym sposobem postepowania przy wykonywaniu analiz bedzie
zmniejszenie nawazki z 0,25 g do 0,05 g. Rozcienczenie probki w sposéb istotny

spowodowato pogorszenie precyzji i poprawnosci pomiaru.

5.10 Granica wykrywalnosci i oznaczalnosci

Granice wykrywalno$ci i oznaczalnosci mozna wyznaczy¢ na wiele sposobéw. Jednym
z nich jest skorzystanie z krzywej kalibracyjnej co byto oméwione pkt. 5.6. Kolejnym
sposobem jest zastosowanie probki o znanej zawartosci krzemu, ktorej zawartos¢ jest
zblizona do poczatku zatozonego przeze mnie zakresu pomiarowego - 0,1%. Nalezy

wowczas skorzystaé z nastepujacych wzorow [78]:

LOD =3-s (52)
LOQ=6-s (53)
gdzie:
s — odchylenie standardowe wyznaczone z n pomiarow prébki
LOD - granica wykrywalnosci

LOQ - granica oznaczalnosci

Przeanalizowano probke rzeczywistg o najnizszej zawartosci krzemu (tabela nr 44). W

celu eliminacji wystepowania btedu grubego wykonano test Dixona.

Tabela nr 44 Zestawienie wynikow probki rzeczywistej o zawarto$ci krzemu ok 0,2%
Lp. 1 2 3 4 5 6 7 8

Zawartos¢ krzemu [%] | 0.218 | 0.19 | 0.198 | 0.168 | 0.179 | 0.17 | 0.193 | 0.201

Wynik testu (seria nr 1)
Hipotezy testu

Ho: Xmax | Xmin Naleza do rozktadu wynikéw; brak wynikéw odstajacych.
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Wartos¢ krytyczna statystyki testu
Qxryt(95%, 8): 0.526

Wartos¢ eksperymentalna statystyki testu
Qeksp: 0.34

Otrzymano odchylenie standardowe rowne 0,0168, ktére wykorzystano do

wyznaczenia granicy wykrywalnosci i oznaczalnosci.

LOD = 0,050%
LOQ = 0,10%

O poprawnosci obliczonej wartosci granicy wykrywalnosci moéwig nam dwie

nastepujgce zaleznosci:

10-LOD > ¢ (54)
LOD < c (55)

gdzie:

c — zawartos¢ krzemu w probce wykorzystywanej do wyznaczenia granicy
wykrywalno$ci

Jezeli nie jest spetniony warunek pierwszy (10-LOD>c), to oznacza, ze zawartos¢
krzemu w prébce (tej na poziomie zblizonym do spodziewanej LOD) jest za wysokie
i nalezy woéwczas przeprowadzi¢ caly tok wyznaczania LOD dla nowej prébki
0 mniejszej zawartosci badanego analitu. Jezeli nie jest spetniony warunek drugi
(LOD<c), woéwczas stezenie w probce jest za mate i nalezy przeprowadzi¢ caty tok

wyznaczania LOD dla nowej probki o wiekszej zawartosci krzemu.

W przypadku prowadzonych badan otrzymano nastepujgce nierownosci:

0,50%>0,19%
0,050%+<0,19%
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Warunki zatem zostaty spetnione - zawartos¢ krzemu w probce wykorzystywanej do

wyznaczenia granicy wykrywalnosci jest odpowiednia.

Otrzymana granica oznaczalnosci jest wyzsza od granic z wykorzystaniem krzywej
kalibracyjnej (0,012%; 0,013%). Prawdopodobnie spowodowane jest to wptywem
procesu mineralizacji na precyzje oznaczen. Wartos¢ 0,10% przyjeto jako poczatek

zakresu pomiarowego metody.

5.11 Precyzja metody

Przyjeto, ze precyzja nie moze by¢ wieksza niz 15% w zakresie 0,1% - 0,5%; 10% w
zakresie powyzej 0,51%. Zatozenia te zostaty sformutowane na podstawie wieloletniej
praktyki zwigzanej z walidacjg metod badawczych.

W celu wyznaczenia precyzji metody przeanalizowano w warunkach odtwarzalnosci
wewnatrzlaboratoryjnej dziewieé¢ probek rzeczywistych: rudy cynkowo-otowiowe;j,
koncentratow cynku (siarczek i tlenek cynku), koncentratéw otowiu (siarczek otowiu)
oraz odpaddw cynkonosnych (pyly stalownicze, szlamy poprocesowe). wykonujgc
osiem serii powtoérzeh. Zawartosci krzemu dobrano tak, aby byly zblizone do goérnej

i dolnej granicy stosowalnosci metody. Wyniki badan przedstawiono w tabeli nr 45.

Tabela nr 45 Zestawienie wynikbw zawarto$ci krzemu dla probek rzeczywistych w
metodzie ICP-OES

rzgg;yvtﬁsta 1 2 3 |4 |5 |6 | 7] 8 9
1 0,218 | 0,349 | 0,585 | 1,72 | 2,98 | 5,26 | 7,45 | 11,91 | 25,18
2 0,19 | 0,31 | 0,540 | 1,70 | 3,00 | 5,37 | 7,72 | 12,4 | 26,19
3 0,198 | 0,319 | 0,534 | 1,66 | 3,08 | 5,43 | 7,75 | 11,93 | 25,63
4 0,168 | 0,289 | 0,55 | 1,60 | 2,98 | 5,26 | 7,49 | 11,38 | 24,87
5 0,179 | 0,254 | 0,504 | 1,56 | 2,84 | 5,40 | 7,45 | 12,11 | 24,77
6 0,17 | 0,291 | 0,606 | 1,65 | 2,86 | 5,35 | 7,30 | 12,07 | 24,20
7 0,193 | 0,334 | 0,515 | 1,67 | 3,12 | 5,40 | 7,71 | 12,69 | 26,09
8 0,201 | 0,336 | 0,539 | 1,61 | 2,98 | 5,30 | 7,58 | 12,38 | 25,81
Zawa%{iggigi 6] | 0:190 0,310 | 0,550 | 1,65 | 2,98 | 5,35 | 7,56 | 12,11 | 25,34
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Chcac wykorzysta¢ wyniki do dalszych obliczen przeprowadzono dla kazdej serii test
Dixona w celu eliminacji ewentualnego btedu grubego. Test Dixona dla prébki nr 1

zostat przeprowadzony w pkt. 5.10.

Wynik testu (prébka nr 2)
Hipotezy testu

Ho: Xmax | Xmin Naleza do rozkiadu wynikéw; brak wynikéw odstajacych.

Wartosc¢ krytyczna statystyki testu
Qxkryt(95%, 8): 0.526

Wartos¢ eksperymentalna statystyki testu
Qeksp: 0.368

Wynik testu (préobka nr 3)
Hipotezy testu
Ho: Xmax | Xmin Nalezg do rozkiadu wynikéw; brak wynikéw odstajacych.

Wartosc¢ krytyczna statystyki testu
Qxkryt(95%, 8): 0.526

Wartos¢ eksperymentalna statystyki testu
Qeksp: 0.206

Wynik testu (prébka nr 4)
Hipotezy testu

Ho: Xmax | Xmin Nalezg do rozkladu wynikéw; brak wynikéw odstajacych.

Wartosc¢ krytyczna statystyki testu
Qxryt(95%, 8): 0.526
Wartos¢ eksperymentalna statystyki testu

Qeksp: 0.25
Wynik testu (probka nr 5)

Hipotezy testu
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Ho: Xmax | Xmin Naleza do rozkiadu wynikoéw; brak wynikéw odstajacych.

Wartos¢ krytyczna statystyki testu
Qxryt(95%, 8): 0.526

Wartosc¢ eksperymentalna statystyki testu
Qeksp: 0.143

Wynik testu (prébka nr 6)
Hipotezy testu

Ho: Xmax | Xmin Naleza do rozkiadu wynikéw; brak wynikéw odstajacych.

Wartosc¢ krytyczna statystyki testu
Qxkryt(95%, 8): 0.526

Wartos¢ eksperymentalna statystyki testu
Qeksp: 0.176

Wynik testu (probka nr 7)
Hipotezy testu

Ho: Xmax | Xmin Nalezg do rozkladu wynikéw; brak wynikéw odstajacych.

Wartosc¢ krytyczna statystyki testu
Q«kryt(95%, 8): 0.526

Wartos¢ eksperymentalna statystyki testu
Qeksp: 0.333

Wynik testu (probka nr 8)
Hipotezy testu

Ho: Xmax | Xmin Nalezg do rozkladu wynikéw; brak wynikéw odstajacych.

Wartosc¢ krytyczna statystyki testu
Qury1(95%, 8): 0.526

Wartos¢ eksperymentalna statystyki testu
Qexsp: 0.405
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Wynik testu (préobka nr 9)
Hipotezy testu

Ho: Xmax | Xmin Naleza do rozktadu wynikoéw; brak wynikéw odstajacych.

Wartosc¢ krytyczna statystyki testu
Qxryt(95%, 8): 0.526

Wartosc¢ eksperymentalna statystyki testu
Qeksp: 0.286

Na podstawie otrzymanych wynikdw oznaczania krzemu dla kazdej z serii probek
obliczono odchylenie standardowe precyzji posredniej s, oraz wyznaczono granice
odtwarzalnosci wewnatrzlaboratoryjnej r, ktéra z prawdopodobienstwem 95% nie
przekracza wartosci bezwzglednej roznicy miedzy dwoma wynikami oznaczen
otrzymanymi w warunkach odtwarzalnosci wewnatrzlaboratoryjnej. Granice te

obliczono na podstawie wzoru [108]:

r=+2- toyr S (56)

w ktorym tar oznacza warto$¢ krytyczng rozktadu t-Studenta dla f stopni swobody
i poziomu istotnosci a=0,05 (test dwustronny). W praktyce mozna przyjaé wartosc t=2.
W tabeli nr 46 przedstawiono wybrane parametry charakteryzujgce precyzje metody.
Tabela nr 46 Wybrane parametry charakteryzujgce precyzje metody ICP-OES

Probka 1 2 3 4 5 6 7 8 9
rzeczyW|Sta
Odchylenie
standardowe | 0,017 | 0,031 | 0,034 | 0,053 | 0,096 | 0,066 | 0,161 | 0,396 | 0,703
Sr

Wspotczynnik
zmiennosci 89 | 10,0 | 6,2 3,2 3,2 1,2 2,1 3,3 2,8
CV [%]
r 0,048 | 0,087 | 0,095 | 0,15 | 0,27 | 0,18 | 0,45 | 1,11 | 1,97

W celu sprawdzenia jednorodnosci wariancji w catym zakresie pomiarowym
przeprowadzono Test Cochrana:

Wynik testu

Hipotezy testu
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Ha: 0i > oj (jedna wariancja jest istotnie wigksza od pozostatych)
Sg=0.703

Wartosc¢ krytyczna statystyki testu

Ciryt(95%, 7, 9): 0.29

Wartosc¢ eksperymentalna statystyki testu

Ceksp: 0.71

Wariancje nie sg jednorodne w catym zakresie pomiarowym, zatem nie mozna przyjaé
usrednionego wspétczynnika zmiennosci dla catego zakresu pomiarowego.
Postanowiono zatem wyrazi¢ zaleznoS¢ wspofczynnika zmiennosci w  funkcji
wykfadniczej zawartosci krzemu. Zalezno$¢ precyzji posredniej wyrazonej jako

wspoétczynnik zmiennosci w funkcji zawartosci krzemu przedstawia rysunek nr 36.

Precyzja posrednia w funkcji zawartosci krzemu
12

10

8

y = 4,8748x7032

Wspoétczynnik zmiennosci [%]
(e)}

0
0,0 5,0 10,0 15,0 20,0 25,0 30,0

Zawartos¢ krzemu [%]

Rysunek nr 36 Odtwarzalnos¢ wewnatrzlaboratoryjna w funkcji zawarto$ci krzemu dla
metody ICP-OES

Na podstawie obliczonych wartosci wspotczynnika zmiennosci mozna wnioskowac, ze
do ok. 1% Si precyzja zmienia sie wykfadniczo w funkcji zawartosci, natomiast
powyzej 1% Si precyzja nie jest zalezna od zawartosci krzemu i ksztattuje sie na statym
poziomie. Mozna zauwazyc, ze wraz ze zmniejszeniem nawazki prébki z 0,25 g do 0,1
g wspoétczynnik zmiennosci wzrasta powodujgc nieznaczne pogorszenie precyzji

metody.
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5.12 Poréwnanie metod ICP-OES i UV-VIS (referencyjnej)

Dodatkowo poréwnano wyniki otrzymane metodg ICP-OES z wynikami otrzymanymi
metoda referencyjng (UV-VIS). Tabela nr 47 przedstawia wyniki zawartosci krzemu w

prébkach rzeczywistych dla metody ICP-OES oraz UV-VIS.

Tabela nr 47 Wyniki zawartosci krzemu w probkach rzeczywistych wykonanych
metodg ICP-OES oraz UV-VIS

Probka

rzeczywista 1 2 3 4 5 6 ! 8 9

Stezenie Si
metoda 0,190 | 0,310 | 0,550 | 1,65|2,98| 5,35|7,56|12,11 | 25,34
ICP-OES [%]

Stezenie Si
metoda 0,165 | 0,330 | 0,520 | 1,603,122 | 5,19|7,81|12,06 | 23,93
UV-VIS [%]

Odzysk [%] 1152 | 93,9 |105,8|103,1|95,5]|103,1|96,8|100,4 | 105,9

Przyjmujgc wyniki otrzymane metodg UV-VIS jako referencyjne obliczono odzysk

korzystajgc z nastepujgcego wzoru:

Xi

R=2L.100% (57)

Xref
gdzie:
R — odzysk [%0]
x; — zawarto$¢ krzemu otrzymane metodg ICP-OES [%)]

Xrer — Zawarto$¢ krzemu otrzymane metodg UV-VIS [%]

Odzysk ksztattuje sie w zatozonym przedziale 90% - 110% (z wyjatkiem probki
0 najnizszym stezeniu), co jest kolejnym potwierdzeniem prawidtowosci zastosowanej

metody biorgc pod uwage poprawnosc.

5.13 Poprawnos¢ metody

Poprawnos¢ oznaczen krzemu sprawdzono poprzez porownanie otrzymanych
wynikow z wartoscig nominalng certyfikowanych materiatdbw odniesienia

wyprodukowanych przez renomowanych producentow materiatdw odniesienia.
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Poprawnos¢ metody zostata sprawdzona w catym zakresie pomiarowym. Wyniki

badan przedstawiono w tabeli nr 48.

Tabela nr 48 Wyniki zawartoSci krzemu otrzymanych dla certyfikowanych materiatow
odniesienia metodg ICP-OES

Certyfikowany materiat odniesienia

1

2

3

4

5

6

Wartosc¢ przypisana

0,122

0,295

0,305

2,56

9,30

38,77

0,135

0,257

0,274

2,61

8,90

38,15

0,094

0,258

0,261

2,60

8,85

38,02

0,143

0,279

0,312

2,69

9,25

38,78

0,117

0,298

0,364

2,66

9,07

38,31

0,112

0,273

0,32

2,56

9,15

37,29

0,098

0,254

0,277

2,54

9,31

38,33

0,106

0,286

0,34

2,45

9,05

38,04

| Njo|lo | bW |IN]|PF

0,073

0,218

0,273

2,60

8,79

37,27

Chcac wykorzysta¢ wyniki do dalszych obliczen przeprowadzono dla kazdej serii test

Dixona w celu eliminacji btedu grubego:
Wynik testu (wzorzec nr 1)

Hipotezy testu

Ho: Xmax | Xmin Nalezg do rozkladu wynikéw; brak wynikéw odstajacych.

Wartosc¢ krytyczna statystyki testu
Qury1(95%, 8): 0.526

Wartos¢ eksperymentalna statystyki testu
Qexsp: 0.3

Wynik testu (wzorzec nr 2)

Hipotezy testu

Ho: Xmax | Xmin Naleza do rozktadu wynikéw; brak wynikéw odstajacych.

Wartos¢ krytyczna statystyki testu
Quryt(95%, 8): 0.526
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Wartosc¢ eksperymentalna statystyki testu

Wynik testu (wzorzec nr 3)

Hipotezy testu
Ho: Xmax | Xmin Naleza do rozkiadu wynikéw; brak wynikéw odstajacych.

Wartosc¢ krytyczna statystyki testu
Q«ryt(95%, 8): 0.526

Wartos¢ eksperymentalna statystyki testu
Qeksp: 0.233

Wynik testu (wzorzec nr 4)
Hipotezy testu
Ho: Xmax | Xmin Nalezg do rozkladu wynikéw; brak wynikéw odstajacych.

Wartosc¢ krytyczna statystyki testu
Qxkryt(95%, 8): 0.526

Wartos¢ eksperymentalna statystyki testu
Qeksp: 0.375

Wynik testu (wzorzec nr 5)
Hipotezy testu
Ho: Xmax | Xmin Nalezg do rozkladu wynikéw; brak wynikéw odstajacych.

Wartosc¢ krytyczna statystyki testu
Qury:(95%, 8): 0.526

Wartos¢ eksperymentalna statystyki testu
Qexsp: 0.1154

Wynik testu (wzorzec nr 6)

Hipotezy testu
Ho: Xmax | Xmin Nalezg do rozkladu wynikéw; brak wynikéw odstajacych.
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Wartos¢ krytyczna statystyki testu
Q«ryt(95%, 8): 0.526

Wartos¢ eksperymentalna statystyki testu: Qeksp: 0.298

W celu stwierdzenia istotnosci réznic pomiedzy zawarto$cig badanego sktadnika w

materiale odniesienia, a oznaczonym nalezy przeprowadzi¢ testowanie za pomocg

testu t-Studenta:

Wynik testu (wzorzec nr 1)
Hipotezy testu
Ho: M = Mo

Warto$¢ odniesienia

Mo: 0.122

Niepewnos¢ standardowa wartosci odniesienia
u(Mo): 0.014

Wartosc¢ krytyczna statystyki testu

tkryt(95%, 7): 2.36

Wartos¢ eksperymentalna statystyki testu

teksp: 0.761

Poziom ufnosci testu

P: 52.8%

Wynik testu (wzorzec nr 2)
Hipotezy testu
Ho: M = Mo

Warto$¢ odniesienia

Mo: 0.295

Niepewnos¢ standardowa wartosci odniesienia
u(Mo): 0.0095

Wartosc¢ krytyczna statystyki testu

tiryt(95%, 7): 2.36

Wartosc¢ eksperymentalna statystyki testu
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teksp: 23
Poziom ufnosci testu
P: 94.5%

Wynik testu (wzorzec nr 3)
Hipotezy testu
Ho: M = Mo

Wartos¢ odniesienia

Mo: 0.305

Niepewnos¢ standardowa warto$ci odniesienia
u(Mo): 0.0145

Wartosc¢ krytyczna statystyki testu

tkry:(95%, 7): 2.36

Wartos¢ eksperymentalna statystyki testu
teksp: 0.121

Poziom ufnosci testu

P: 9.33%

Wynik testu (wzorzec nr 4)
Hipotezy testu
Ho: M = Mo

Wartosc odniesienia

Mo: 2.56

Niepewnos¢ standardowa wartosci odniesienia
u(Mo): 0.055

Wartosc¢ krytyczna statystyki testu

tiryt(95%, 7): 2.36

Wartos¢ eksperymentalna statystyki testu
teksp: 0.472

Poziom ufnosci testu

P: 34.9%
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Wynik testu (wzorzec nr 5)

Hipotezy testu

Ha: M # Mo

Wartosc odniesienia

Mo: 9.3

Niepewnos¢ standardowa warto$ci odniesienia
u(Mo): 0.03

Wartosc¢ krytyczna statystyki testu
tkry:(95%, 7): 2.36

Wartos¢ eksperymentalna statystyki testu
teksp: 3.48

Poziom ufnosci testu

P: 99%

Zwiekszajgc poziom prawdopodobienstwa P=99% otrzymano:

Wynik testu (wzorzec nr 5)
Hipotezy testu
Ho: M = Mo

Wartosc odniesienia

Mo: 9.3

Niepewnos¢ standardowa wartosci odniesienia
u(Mo): 0.03

Wartosc¢ krytyczna statystyki testu

tiryt(99%, 7): 3.5

Wartos¢ eksperymentalna statystyki testu
teksp: 3.48

Poziom ufnosci testu

P: 99%

Wynik testu (wzorzec nr 6)

Hipotezy testu
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Ha: M # Mo

Wartosc odniesienia

Mo: 38.8

Niepewnos¢ standardowa warto$ci odniesienia
u(Mo): 0.05

Wartosc¢ krytyczna statystyki testu
tkry:(95%, 7): 2.36

Wartos¢ eksperymentalna statystyki testu
teksp: 3.94

Poziom ufnosci testu

P: 99.4%

Zwiekszajgc poziom prawdopodobienstwa P=99,7% otrzymano:

Wynik testu (wzorzec nr 6)
Hipotezy testu
Ho: M = Mo

Warto$¢ odniesienia

Mo: 38.8

Niepewnos¢ standardowa wartosci odniesienia
u(Mo): 0.05

Wartosc¢ krytyczna statystyki testu

tkryt(99.7%, 7): 4.44

Wartos¢ eksperymentalna statystyki testu
teksp: 3.94

Poziom ufnosci testu

P: 99.4%

Na podstawie powyzszych obliczen mozna stwierdzi¢, ze opracowana metoda nie jest

obcigzona btedem systematycznym.
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Do wyznaczenia poprawnosci bedacej sktadowg budzetu niepewnosci wykorzystano

nastepujgcy wzor [109]:

bias = \/Az + (\/iﬁ)2 + [@]Z (58)

gdzie:

A —réznica pomiedzy wartoscig $rednig a wartoscig przypisang
s — odchylenie standardowe

n — liczba powtoérzen

U(X) — niepewnos$¢ rozszerzona wartosci przypisanej

W celu wyznaczenia btedu wzglednego w % wykorzystano nastepujgcy wzor:

bias

B, (%) = -100% (59)

XCRM
gdzie:

Xcrm — warto$¢ przypisana certyfikowanego materiatu odniesienia

W tabeli nr 49 przedstawiono wybrane parametry charakteryzujgce poprawnosc

metody, rysunek nr 37 to wykres poprawnosci w funkcji stezenia krzemu.

Tabela nr 49 Wybrane parametry charakteryzujgce poprawno$c¢ metody ICP-OES

Certyfikowany materiat odniesienia 1 2 3 4 5 6

Wartos¢ przypisana 0,122 | 0,295 | 0,305 | 2,56 | 9,30 | 38,77

Nlepewnosc rozszerzona wartosci 0,028 | 0,019 | 0,029 | 0,11 0,06 | 0,10

przypisanej

Srednia zawarto$¢ Si [%] 0,110 | 0,265 | 0,303 | 2,59 | 9,05 | 38,02
Odchylenie standardowe s, 0,023 | 0,025 | 0,037 | 0,074 | 0,19 | 0,52
Odzysk [%] 90,0 |90,0 |99,2 |101,1|97,3|98,1
Btad wzgledny [%] 16,6 |11,0 |65 |26 |28 [20
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Zalezno$¢ poprawnosci w funkcji zawartosci krzemu

18,0
16,0
14,0
12,0
10,0

8,0 Y= 5,8344X'0'353

6,0

4,0

2,0

0,0

0 10 20 30 40 50
Zawartos¢ krzemu [%)]

Btad wzgledny [%]

Rysunek nr 37 Poprawnos¢ w funkcji zawarto$ci krzemu dla metody ICP-OES

Na podstawie wyznaczonego odzysku, ktory ksztattuje sie w granicach 90,0% -
101,1% mozna stwierdzi¢, ze zaproponowana procedura analityczna jest przydatna do
zamierzonego zastosowania. Ponadto poprawno$¢ zmienia sie wykfadniczo w funkcji
zawartosci do ok. 2,5% Si - powyzej, jej zaleznos¢ od zawartosci robi sie nieistotna

statystycznie.

5.14 Odpornos¢ metody

Tak jak wspomniano w czesci literaturowej ocena odpornosci metody polega na
wyodrebnieniu takich etapéw procedury, ktérych zmiana moze mie¢ wptyw na wynik
[110,111]. W przypadku prowadzonych badah moze to byc:

- rodzaj stosowanych reagentéw do mineralizacji

- ilosci zastosowanych reagentdéw do mineralizaciji

- temperatura mineralizacji

- czas mineralizaciji

- masa probki poddanej mineralizaciji

- objetos¢ kolby, w ktorej umieszczony jest mineralizat

Wptyw ten zbadano pod kgtem stosowanych reagentow, ich ilosci oraz masy probki

opisanej w pkt. 5.9. Mozna zatem stwierdzi¢, ze metoda:
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- jest odporna na zmiane mieszaniny reakcyjnej (dodanie ditlenku diwodoru w ilosci
1 mL do mieszaniny nr 9) (poprawnosc nie rozni sie istotnie)

- nie jest odporna na zmiane ilos¢ poszczegolnych reagentow uzytych do mineralizaciji
(poprawnosc rozni sie istotnie)

- jest odporna na zmiane masy probki w zakresie 0,1 g — 0,25 g (poprawnosc i precyzja

nie roznig sie istotnie).

5.15 Selektywnosé metody

Zgodnie z danymi literaturowymi [102] dla linii analitycznej 212,412 nm interferentem
jest molibden, dla linii analitycznej 288,158 nm — chrom, natomiast linia analityczna
251,611 nm jest wolna od interferencji spektralnych. Korzystajgc z podgladu
interferencji w oprogramowaniu producenta iTeva zauwazytem, Zze dla linii 288,158 nm
interferentem moze okazac sie wanad. Do certyfikowanego materiatu odniesienia o
zawartosci krzemu 2,56% dodano oddzielnie interferentéw w ilosci 5%, 10% oraz 20%
(w przeliczeniu na nawazke) aby zbadac ich wptyw na wyniki zawartosci krzemu. W
tabeli nr 50 zaprezentowano wyniki krzemu dla certyfikowanego materiatu odniesienia
nr 4 (tlenek cynku o zawartosci krzemu 2,56% - producent Instytut Metali

Niezelaznych, Gliwice, Polska) z dodatkiem interferentéw.

Tabela nr 50 Woyniki krzemu dla certyfikowanego materiatu odniesienia nr 4
z dodatkiem interferentow

Zawartosé Wplyw interferenta (je’1I§o
krzemu [%] odzysk) na zawartosé
krzemu [%0]

CRM 2,56 100

CRM + 5% Cr 2,43 94,9

CRM +10% Cr 2,40 93,8

CRM +20% Cr 2,36 92,2

CRM + 5% Mo 2,71 105,9

CRM + 10% Mo 2,88 1125

CRM + 20% Mo 3,12 121,9

CRM + 5% V 2,62 102,3

CRM + 10% V 2,79 109,0

CRM +20% V 2,96 115,2
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Rysunki 38, 39, 40 prezentujg wptyw danego interferenta na zawartos¢ krzemu.
Rysunki 41, 42 oraz 43 prezentujg piki krzemu dla certyfikowanego materiatu

odniesienia nr 4 z dodatkiem interferentéow.

Wptyw chromu na zawartos¢ krzemu

94,5 y =-0,1771x + 95,7

0 5 10 15 20 25
Zawartos¢ interferenta [%]

Rysunek nr 38 Wptyw interferenta (chromu) na zawarto$¢ krzemu dla linii analitycznej
288,158 nm

Wptyw molibdenu na zawartos¢ krzemu

124
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114
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Odzysk [%]

y =1,0486x + 101,2

0 5 10 15 20 25
Zawartosc interferenta [%]

Rysunek nr 39 Wpflyw interferenta (molibdenu) na zawarto$¢ krzemu dla linii
analitycznej 212,412nm
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118

Wptyw wanadu na zawartosc krzemu
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Odzysk [%]
S5 R
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100

y =0,8257x + 99,2

Rysunek nr

5 10 15

20

Zawartosc interferenta [%]

analitycznej 288,158 nm

Si 288,158 {117}
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Sample Name Rep# 1

W/LC/54 Left Bkg: 50,69

[W/LCI54+20 YA e Right Bkg 275,64
Average Bkg: 172,54
Peak: 1779,74
Corrected Peak: 1607,20

interferujgcy chrom

.

288.176 288.186
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On

25

40 Whptyw interferenta (wanadu) na zawarto$¢ krzemu dla linii

Rysunek nr 41 Pik krzemu dla certyfikowanego materiatu odniesienia nr 4 dla linii
analitycznej 288,158nm z dodatkiem 20% chromu
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Si 288,158 {117}

2200
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# Sample Name
1 WILC/54+ 20"- Vv
2
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Right Bkg:
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Peak:
Corrected Peak:

naktadanie si¢ wanadu na
krzem
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32,69
37,39
35,24

g9

1782,79
1747.55

Rysunek nr 42 Pik krzemu dla certyfikowanego materiatu odniesienia nr 4 dla linii

analitycznej 288,158nm (niebieski kolor) oraz z dodatkiem 20%
wanadu (czerwony kolor)
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Right Bkg:
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Peak:
Corrected Peak:

molibdenu na krzem
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27,54

1009,21
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Rysunek nr 43 Pik krzemu dla certyfikowanego materiatu odniesienia nr 4 dla linii

analitycznej 212,158nm (niebieski kolor) oraz z dodatkiem 20%
molibdenu (czerwony kolor)
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Z przeprowadzonych badan wynika, ze najwiekszy wptyw na wynik stezenia krzemu
ma interferencja zwigzana z obecnoscig w probce molibdenu. Wptyw interferujgcego
chromu mozna wykluczy¢ poprzez nieuwzglednianie tta analitycznego po prawej
stronie piku. Interferencje molibdenu i wanadu sg praktycznie niemozliwe do wykrycia
biorgc pod uwage tylko i wytgcznie obserwacje pikow - interferenty te powodujg

zwiekszenie powierzchni piku.

5.16 Niepewnos¢ pomiaru

Zatozono nastepujgce kryteria dla akceptacji niepewnosci rozszerzonej w zaleznosci
od stezenia krzemu: przy stezeniu Si w zakresie 0,1% - 0,5% niepewno$¢ nie moze
by¢ wieksza niz 50%, przy stezeniu Si w zakresie 0,51% - 1% niepewnos$¢ nie moze
by¢ wieksza niz 30%, z kolei przy stezeniu Si w przedziale1,01% - 50% niepewnosé
nie moze by¢ wieksza niz 20%. Zatozenia te zostaty sformutowane na podstawie
wieloletniej praktyki zwigzanej z szacowaniem niepewnosci pomiaru metod opartych

na mineralizacji i pomiarze metodg ICP-OES.

W celu identyfikacji wszystkich sktadowych niepewnosci utworzono budzet
niepewnosci. Na niepewnos¢ oznaczania krzemu metodg ICP-OES majg wplyw
nastepujgce czynniki:

-wstepne przygotowanie prébki (suszenie, mielenie, usrednianie)

-wazenie probki

-mineralizacja probki

-przenoszenie zmineralizowanej probki do kolby miarowe]

-pomiar zawartosci krzemu

Graficznie identyfikacje poszczegdélnych etapow analitycznych mozna przedstawic¢

w postaci wykresu Ishikawy korzystajgc z rownania modelowego pomiaru:

csi'V
Xg; = ZSt 7 kolby 1 00% (60)
Mprébki
gdzie:
Xsi — zawarto$¢ krzemu w badanej prébce [%]

Csi — stezenie krzemu odczytane z krzywej kalibracyjnej [mg/L]
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Vkoby — Objetos¢ kolby [L]

Mprebki — Masa probki [mg]

Rysunek nr 44 przedstawia wykres Ishikawy.

precyzja poprawno$é Cs
Csi .
| btad zwigzany z klasg kolb
U(CRM) ] gzany ] \
Viooy kalibracja
Morabki odzysk spektrometru
— wzorcowanie wagi
CCRM
temperatura —
temperatura '«—— rozdzielczos$é
Violoy Mprobki

Rysunek nr 44 Wykres Ishikawy

Sktadowe zwigzane z precyzjg Csi oraz ccrm 0mowiono kolejno w pkt. 5.11 oraz 5.13,
niepewnosc¢ krzywej kalibracyjnej to wspétczynnik Vi — omowiony w pkt. 5.8. Wartos$ci
skladowych zwigzanych z wazeniem (masa) oraz dopetnianiem kolby (objetos¢)

przedstawiajg sie nastepujgco:

Masa Mprebki_ (250 MQ)

Sposodb wazenia oparty jest na okresleniu réznicy mas (Mbrutto, Mrara). Wazenia te nie
sg skorelowane. Kazde z nich podlega zmiennosci losowej oraz zawiera niepewnosc¢
kalibracji wagi (czutosc¢ i liniowos$¢). Wazenie wykonano z uwzglednieniem tego
samego zakresu pomiarowego i tego samego zakresu mas, zatem wplyw czutosSci
mozna pomingé. Swiadectwo wzorcowania wagi podaje btagd pomiaru 0,1 mg,
rozdzielczos¢ wagi to 0,1 mg, liniowos¢ podana przez producenta wynosi 0,2 mg
a precyzja wyrazona jako odchylenie standardowe wynosi 0,1 mg.

e btgd pomiaru — przyjmuje prostokgtny rozktad prawdopodobienstwa
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d
s="75 (61)
spt = 0,058mg

rozdzielczos¢ wagi — przyjmuje prostokgtny rozktad prawdopodobienstwa

Or
Sr = 3 (62)
s, = — = 0,058mg
V3

liniowos¢ wagi — przyjmuje normalny rozktad prawdopodobienstwa

0 in
Sin = =" (63)

0,2
Sin = —~ = 0,1mg

powtarzalno$¢ wskazan wagi

Opowt
Spowt = % (64)

Spowt == 0,032mg

Ztozong niepewnos¢ wazenia wyrazono za pomocg rownania:

w(m) = J 2- (53 + 57 + 52 + 520we)  (65)

u(m) = /2-(0,0582 + 0,0582 + 0,12 + 0,0322)
u(m) = 0,188mg

Wzgledna niepewnos¢ wazenia wynosi:

umwz = 4™ _.100%  (66)

Mprébki
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0,188
250

u(m)wz = 0,075%

+100%

u(m)wz =

Objeto$¢ kolby Vioiby (250 mL)
Zrodtami niepewnoséci sg: dopuszczalny btad graniczny zwigzany z klasg kolby — 0,15

mL; oddziatywanie temperatury zwigzane z rozszerzalnoscig cieplng cieczy oraz

dopetnienie kolby do ,kreski” (powtarzalnos¢) — 0,03 mL.
e biagd kolby zwigzany z klasg kolby — przyjeto prostokatny rozkfad

prawdopodobienstwa
Opt

Spt = 5 (67)
Spt = O _ 015 _ 0,087ml
V3 V3

e powtarzalnos¢ — dopetnianie kolby do ,kreski”

]
Spowt = z\)/oﬁm (68)
dpowe 0,03
Spowt = N =——=10,013ml
n 5

e oddziatywanie temperatury
Wptyw temperatury okreslono na podstawie oszacowania wahan temperatury

w laboratorium w granicach 21°C + 5°C. Rozszerzalno$¢ kolby mozna poming¢, gdyz
jest znaczgco nizsza od rozszerzalnosci wody. Rozszerzalnos¢ objetosciowa wody

daje w efekcie niepewnos¢ standardowg (rozktad prostokagtny):

o _ Viowpy AT-2,1-107*
temp — NG

(69)

250-5-2,1-107*

S = = 0,152mL
temp \/§
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Ztozong niepewnos¢ objetosci wyrazono za pomoca réwnania:

uW) = [(sh +52 + Stomy)  (70)

u(V) = ./(0,0872 + 0,0132 + 0,1522)
u(V) =0,176mL

Wzgledna niepewnosc¢ objetosci wynosi:

u(V)wz = L) - 100%(71)
Vikolby
WNwz = = 6-100fV
u wWZ = 250 0

u(V)wz = 0,070%

Zaktadajgc stezenie krzemu réwne 10% (koniec zakresu pomiarowego dla nawazki
0,25 g) wyznaczono udziat poszczegdlnych sktadowych w budzecie niepewno$ci:
-precyzja — 2,33% co daje 42,33% udziatu

-poprawnos¢ — 2,59% co daje 47,05% udziatu

-kalibracja — 0,44% (jako $rednia z trzech wspotczynnikow Vi) co daje 7,99% udziatu
-masa — 0,075% co daje 1,36% udziatu

-objetos¢ — 0,070% co daje 1,27% udziatu

Na rysunku nr 45 przedstawiono udziat sktadowych w budzecie niepewnosci dla

zawartosci krzemu 0,1% - 10%.
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Udziat sktadowych w budzecie niepewnosci
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Rysunek nr 45 Udziat sktadowych w budzecie niepewnosci dla zawarto$ci krzemu
0,1% - 10% w metodzie ICP-OES

Dla zakresu 0,1% - 10% krzemu wptyw sktadowych zwigzanych z masg i objetoscig
oraz kalibracjg jest niewielki (<10%) - sktadowe te mozna zatem poming¢ w budzecie
niepewnosci.

Wyznaczono réwniez wptyw sktadowych w zakresie zawartosci Si 10% - 50%:

Wzgledna niepewnos¢ wazenia wynosi:

u(m)wz = ubm) . 100% (72)
Mprébki
0,188
u(m)wz = +100%

u(m)wz = 0,38%

Wzgledna niepewnosc¢ objetosci kolby o poj. 250 mL wynosi:

u(Mwz = 22 . 100% (73)

Vioiby
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0,176
250

u(V)wz = 0,070%

u(V)wz = +100%

Zaktadajgc stezenie krzemu rowne 50% (koniec zakresu pomiarowego dla nawazKki
0,05 g) wyznaczono udziat poszczegdlnych sktadowych w budzecie niepewno$ci:
-precyzja — 1,39% co daje 36,87% udziatu

-poprawnosc¢ — 1,49% co daje 39,52% udziatu

-kalibracja — 0,44% (jako $rednia z trzech wspétczynnikdw Vi) co daje 11,67% udziatu
-masa — 0,38% co daje 10,08% udziatu

-objetos¢ — 0,070% co daje 1,86% udziatu

Na rysunku nr 46 przedstawiono udziat sktadowych w budzecie niepewnosci dla

zawartosci krzemu 10% - 50%.

5 h oblstosé

Udziat sktadowych w budzecie niepewnosci

poprawnosé

Sktadowe budzetu niepewnosci

20 25 30 35 40 45
Udzialy [%]

o
w
=
(=]
=
]

Rysunek nr 46 Udziat sktadowych w budzecie niepewno$ci dla zawartosci krzemu
10% - 50% w metodzie ICP-OES

Wykresy te obrazujg wptyw poszczegolnych etapéw analitycznych na catkowitg
niepewnosc¢, zmniejszenie nawazki z 0,25 g do 0,05 g powoduje, iz wptyw sktadowe]

zZwigzanej z masg rosnie.
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Wyznaczajgc niepewnos¢ ztozong pomiaru wykorzystano dwie gtowne skfadowe:
precyzje i poprawnos$¢ w catym zakresie pomiarowym. Korzystajgc z modelu pomiaru
[112]:
x=x,+B+e (74)
gdzie:
X — wartos¢ prawdziwa
Xw — Wynik pomiaru
B — btad systematyczny (bias, obcigzenie) — sktadowa zwigzana z poprawnoscig
e — btad przypadkowy — sktadowa zwigzana z precyzjg

Niepewnos¢ ztozona pomiaru bedzie zatem réwna:

u(x) = Ju(B)? +u(e)*  (75)
gdzie:
u(B) — niepewnosc¢ standardowa zwigzana z dokfadnoscig (btad wzgledny)
u(e) — niepewnosc¢ standardowa zwigzana z precyzjg metody (wspotczynnik

zmiennosci)
a niepewnos$¢ rozszerzona:
Ux) =k -u(x) (76)
gdzie:
U(X) — niepewnosc¢ rozszerzona pomiaru [%]
k — wspotczynnik rozszerzenia, dla P=95% k=2
Niepewnos¢ rozszerzong wyrazono jako funkcje wyktadniczg w zaleznosci od
zawartosci krzemu. W tym celu zebrano sktadowe niepewnosci (wspotczynniki

zmiennosci i btedy wzgledne) w catym zakresie pomiarowym (tabela 51).

Tabela nr 51 Precyzja, poprawnosc i niepewnoSc rozszerzona metody ICP-OES

Zawartosc Wspotczynnik | Bfad Niepewnosc¢
krzemu [%] zmiennosci [%] | wzgledny [%] | rozszerzona [%]
0,1 10,18 13,15 33,3

0,5 6,09 7,45 19,2
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1 4,87 5,83 15,2
5 2,91 3,31 8,8
10 2,33 2,59 7,0
30 1,64 1,76 4,8
50 1,39 1,47 4,0

Na rysunku nr 47 przedstawiono wykres zaleznosci niepewnosci rozszerzonej

w funkcji zawartosci krzemu.

Niepewnos¢ rozszerzona w funkcji zawartosci

35,0
30,0
25,0
20,0
15,0
10,0

5,0

0,0

s (%]

iepewnoscC rozszerzona

N

krzemu

y = 15,221x0339

20 30

40 50 60

Zawartosc¢ krzemu [%]

Rysunek nr 47 Zalezno$¢ niepewnoS$ci rozszerzonej w funkcji zawartosci krzemu dla
metody ICP-OES

W tabeli nr 52 zebrano wszystkie parametry walidacyjne wraz z przyjetymi kryteriami.

Tabela nr 52 Wybrane parametry walidacyjne charakteryzujgce metode ICP-OES

Parametr Kryterium Wyniki
Zakres roboczy 0.10 [%] — 50 [%0] 0.10 [%] — 50 [%0]
Liniowosc¢ r=0.999 r=1

Granica wykrywalnosci

LOD<0.05 [%)]

LOD=0.050 [%]

Granica oznaczalnosci

LOQ=0.10 [%)]

LOQ=0.10 [%)]

Selektywnosé

Interferencje nie mogg w
sposob istotny wptywac
na wynik

Mo, V I Cr przy zawartosci
<5% nie wptywajg istotnie
na wynik pomiaru Si

Precyzja

RSD<15% dla zawartosci
Si 0.10% — 0,50 %
RSD<10% dla zawartosci
Si >0,51%

zawartos¢ Si 0.10% -
0,50%: RSDmax=10.2%
zawartos¢é Si >0,51%
RSDmax=6,0%
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Poprawnosc¢ 90% < odzysk = 110 [%] 90.0 [%] — 101.1 [%]
Niepewnos¢ zakres 0.10 [%] — 0,50 [%] | zakres0.10 [%] — 0,50 [%0]
rozszerzona U(x)<50% U(x)max=33.2%

zakres >0,51 [%] zakres >0,51 [%]

U(x) <30% U(x)max=19,1%

Uzyskane wyniki spetniajg przyjete kryteria walidacyjne - metoda jest przydatna do

zmierzonego zastosowania.

5.17 Detekcja spektrofotometryczna — alternatywa dla ICP?

W kolejnych etapach badan sprawdzano czy prébki zmineralizowane w mieszaninie
kwaséw chlorowodorowego, azotowego i fluorowodorowego (mieszanina nr 9) bedag
mogty by¢ oznaczone spektrofotometrycznie z zachowaniem akceptowalnej precyzji
i poprawnosci pomiaru. Stosujgc ten sposob postepowania brano pod uwage fakt, ze
w pomiarach spektrofotometrycznych istotnych elementem jest wptyw interferentéw na
wynik kohcowy oznaczenia. W metodzie tej interferentami mogg by¢: fosforany, barwa,
metnos¢, wysokie stezenia chlorkow, Fe(lll) powyzej 1 mg/dm3, Fe(ll) powyzej 100
mg/dm?® oraz zwigzki organiczne. Wptyw niektérych z nich mozna wyeliminowaé
stosujgc rozcienczenia probki [113]. Biorgc pod uwage powyzsze, zastosowano
nastepujgcy sposob postepowania: zmineralizowang probke o masie 0,25 g
przeniesiono ilosciowo do polipropylenowej kolby miarowej o poj. 250 mL. Z tak
przygotowanego mineralizatu odpipetowano pipetg automatyczng 10 mL prébki do
polipropylenowej kolby miarowej o poj. 100 mL dodajgc nastepujgcych odczynnikow:
4 mL 2n kwasu azotowego oraz 10 mL 5% roztworu molibdanianu amonu. Nastepnie
uzupetniono wodg do kreski. Po 5 minutach zmierzono absorbancje na
spektrofotometrze UV-VIS wzgledem $Slepej prébki przy diugosci fali 405 nm w

kuwetach o b=1cm lub b=0,5cm.
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Granica wykrywalnoSci i oznaczalnosci

Przeanalizowano probke rzeczywistg o najnizszej zawartosci krzemu (tabela nr 53). W

celu eliminacji wystepowania btedu grubego wykonano test Dixona.

Tabela nr 53 Zestawienie wynikow probki rzeczywistej o zawartosci krzemu ok. 0,25%
Lp. 1 2 3 4 5 6 7 8
Zawartos¢ krzemu [%] | 0,252 | 0,238 | 0,248 | 0,252 | 0,252 | 0,238 | 0,243 | 0,228

Wynik testu (seria nr 1)
Hipotezy testu
Ho: Xmax | Xmin Naleza do rozkiadu wynikéw; brak wynikéw odstajacych.

Wartosc¢ krytyczna statystyki testu
Qxkryt(95%, 8): 0.526

Wartos¢ eksperymentalna statystyki testu
Qeksp: 0.417

Otrzymano odchylenie standardowe réwne 0,0088, ktére wykorzystano do
wyznaczenia granicy wykrywalnosci i oznaczalnosci:

LOD =0,026%

LOQ = 0,053%

O poprawnosci obliczonej wartosci granicy wykrywalnosci mowig nam dwie
nastepujgce zaleznosci:
10+ LOD > ¢ (77)
LOD < ¢ (78)
gdzie:
c — zawartos¢ krzemu w probce wykorzystywanej do wyznaczenia granicy

wykrywalnosci

W przypadku niniejszych badan nierownosci te wynoszg:
0,26%>0,24%
0,026%<0,24%
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Na podstawie uzyskanych wynikéw obliczen mozna stwierdzi¢, ze warunki zostaty
spetnione - zawarto$¢ krzemu w probce wykorzystywanej do wyznaczenia granicy

wykrywalnosci jest odpowiednia.

Krzywa kalibracyjna

Drugim sposobem wyznaczenia granicy wykrywalnosci i oznaczalnosci jest
skorzystanie z danych zwigzanych z krzywg kalibracyjng. Spektrofotometr UV-VIS

stosowany do pomiarow zostat skalibrowany w nastepujgcym zakresie (Tabela 54):

Tabela nr 54 Zaleznos$¢ absorbancji w funkcji stezenia krzemu przy dtugosci fali 405
nm i kuwecie 1cm

nr y Ysr u(y) x [mg]

1 0.033 0.0325 0.0005 0.1
0.032

2 0.063 0.064 0.001 0.2
0.065

3 0.123 0.128 0.005 0.4
0.133

4 0.185 0.1915 0.0065 0.6
0.198

5 0.25 0.2575 0.0075 0.8
0.265

6 0.31 0.3185 0.0085 1
0.327

Wspotczynniki regresiji

Wspétczynnik nachylenia prostej wraz z przedziatem ufnosci
a*t(95%,4)s.: 0.31909589 + 0.0037768271

Wspoétczynnik przeciecia prostej z osig Y wraz z przedziatem ufnosci

b * (95%.,4)s,: 0.00046712329 + 0.0022921742

Btgd standardowy wspétczynnika nachylenia (niepewnos¢ standardowa

wspotczynnika nachylenia)
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Sa: 0.0013603091

Btad standardowy wspétczynnika przeciecia (niepewnos$¢ standardowa

wspoétczynnika przeciecia)

Sp: 0.00082557804

Resztowe odchylenie standardowe

Syix: 0.001060983

Btad standardowy metody

sm: 0.0033249661

Wspotczynnik zmiennosci

Vm: 0.64354183%

Wspotczynnik determinacji (wspotczynnik korelacii)

r2: 0.99992731 (r: 0.99996366)

Wspotczynnik korelacji wspotczynnikéw b i a

va: -0.85131431

Krzywa kalibracyjna jest liniowa w catym zakresie o czym informuje nas wspotczynnik

determinacji r> = 0,9999. Metoda charakteryzuje sie niewielkg zmiennoscig,

wspotczynnik zmiennosci metody wynosi 0,64%, natomiast czutos¢ metody zwigzana

z wspotczynnikiem nachylenia prostej wynosi 0,319[1/(mg)] co oznacza, ze zmiana

absorbancji o 0,319 powoduje zmiane stezenia krzemu o 1mg.

W tabeli nr 55 zestawiono przewidywane wartosci stezenia krzemu (zmienna X)

wyznaczone z krzywej regresji, na rysunku nr 48 przedstawiono wykres zaleznosci

zliczeh w funkcji stezenia krzemu.

Tabela nr 55 Przewidywane warto$ci zmiennej X wyznaczone z krzywej regresji dla
dtugosci fali 405 nm i kuwety 1cm

nr

1

2

Ysr
0.0325
0.064
0.128

0.1915

Xo

0.10038637

0.19910277

0.39966944

0.59866919

u(Xo)
0.0032433775
0.0030336416
0.0027602587

0.0027372378
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5 0.2575 0.80550356 0.0029810069

6 0.3185 0.99666867 0.0033996206

4
0,.319350

0.26213

0, 20465

0.14725

0. 05981

0, 03235

Rysunek nr 48 Zalezno$c absorbancji w funkcji stezenia krzemu przy dtugosci fali
405 nm i kuwecie 1 cm

Wspotczynniki istotnosci statystycznej

Wartosc¢ krytyczna rozktadu t-Studenta (wariant dwustronny)
tkry1(95%,4): 2.7764476

Wspotczynnik istotnosci a

ta: 234.57601 (a #0)

Wspotczynnik istotnosci b

tp: 0.56581361 (b =0)

Wspotczynnik istotnosci r

tr: 234.57238 (r # 0, zmienne skorelowane)

Poniewaz  t; > tyryryezne WSPOtczynnik nachylenia jest istotny, nalezy obliczy¢
wspotczynnik przesuniecia a metoda charakteryzuje sie dobrg czutoscig.
Poniewaz prawdziwa jest nierdwnosc t;, < tirytyczne WSPOICZYNNik przesuniecia rowny

jest zero a krzywa wzorcowa przechodzi przez poczatek uktadu wspoétrzednych.
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Granica wykrywalnosci
Xew: 0,00408mg
Granica oznaczalnosci
Xco 0,00816mg

Dla stosowanej masy prébki 0,25 g i objetosci kolby 250 mL oraz rozciehczenia 10 mL
do kolby o poj. 100 mL granica oznaczalnosci krzemu wynosi 0,033% co nie
przekracza zatozonego na wstepie poczatku zakresu pomiarowego metody — 0,1%
krzemu.

Granica oznaczalnosci otrzymana z wykorzystaniem probki rzeczywistej o niskiej
zawartosci krzemu jest wyzsza od granic z wykorzystaniem krzywej kalibracyjnej

Wartos¢ 0,053% przyjeto jako poczatek zakresu pomiarowego metody.

Precyzja
W celu wyznaczenia precyzji metody przeanalizowano w warunkach odtwarzalnosci

wewnatrzlaboratoryjnej dziewie¢ tych samych prébek rzeczywistych co dla metody
ICP-OES. Wyniki badan przedstawiono w tabeli nr 56.

Tabela nr 56 Zestawienie wynikow zawartosci krzemu dla probek rzeczywistych
w metodzie UV-VIS

rzgg;'f’v'\‘/ﬁsta 1 2 3 4 |5 | 6| 7| 8109
1 0,252 | 0,444 | 0,67 | 1,80|3,10|5,70]7,95| 12,1 | 26,5
2 0,238 | 0,481 | 0,66 | 1,80|3,10|5,80]7,99 | 12,1 26,4
3 0,248 | 0,383 | 0,66 | 1,80|3,01|552]7,95]12,2]26,4
4 0,252 | 0,383 | 0,66 |1,83|3,01|561]7,99]12,0]265
5 0,252 | 0,407 | 0,64 |1,82|3,15|5,94]8,32|12,3] 26,2
6 0,238 | 0,402 | 0,64 |1,82|3,14|589]8,23]12,2] 25,8
7 0,243 0,458 | 0,64 |1,85|3,11|5,80]8,37|12,2] 26,8
8 0,228 | 0,449 | 0,64 | 1,84|3,12|5,84]8,27|12,0] 26,6
stezserrignéei[%] 0,244 | 0,426 | 0,651 | 1,82 | 3,09 | 5,76 | 8,13 | 12,1 | 26,4

Dla kazdej serii przeprowadzono test Dixona w celu eliminacji btedu grubego. Test

Dixona dla probki nr 1 zostat przeprowadzony powyzej.
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Wynik testu (seria nr 2)
Hipotezy testu

Ho: Xmax | Xmin Naleza do rozkiadu wynikoéw; brak wynikéw odstajacych.

Wartosc¢ krytyczna statystyki testu
Qxryt(95%, 8): 0.526

Wartosc¢ eksperymentalna statystyki testu
Qeksp: 0.235

Wynik testu (seria nr 3)
Hipotezy testu

Ho: Xmax | Xmin Nalezg do rozkladu wynikéw; brak wynikéw odstajacych.

Wartosc¢ krytyczna statystyki testu

Q«kryt(95%, 8): 0.526

Wartos¢ eksperymentalna statystyki testu

Qeksp: 0.333

Wynik testu (seria nr 4)

Hipotezy testu

Ho: Xmax | Xmin Nalezga do rozkladu wynikéw; brak wynikéw odstajacych.

Wartosc¢ krytyczna statystyki testu
Q«kryt(95%, 8): 0.526

Wartos¢ eksperymentalna statystyki testu
Qexsp: 0.2

Wynik testu (seria nr 5)
Hipotezy testu

Ho: Xmax | Xmin Nalezg do rozkiadu wynikéw; brak wynikéw odstajacych.

Wartosc¢ krytyczna statystyki testu
Qury1(95%, 8): 0.526

Wartos¢ eksperymentalna statystyki testu
Qexsp: 0.0714
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Wynik testu (seria nr 6)
Hipotezy testu

Ho: Xmax | Xmin Naleza do rozkiadu wynikéw; brak wynikéw odstajacych.

Wartosc¢ krytyczna statystyki testu
Qxryt(95%, 8): 0.526

Wartos¢ eksperymentalna statystyki testu
Qeksp: 0.214

Wynik testu (seria nr 7)
Hipotezy testu

Ho: Xmax | Xmin Nalezga do rozkladu wynikéw; brak wynikéw odstajacych.

Wartosc¢ krytyczna statystyki testu
Qxkryt(95%, 8): 0.526

Wartos¢ eksperymentalna statystyki testu
Qeksp: 0.119

Wynik testu (seria nr 8)
Hipotezy testu

Ho: Xmax | Xmin Nalezg do rozkladu wynikéw; brak wynikéw odstajacych.

Wartosc¢ krytyczna statystyki testu
Qury:(95%, 8): 0.526

Wartos¢ eksperymentalna statystyki testu
Qexsp: 0.333

Wynik testu (seria nr 9)
Hipotezy testu

Ho: Xmax | Xmin Nalezg do rozkladu wynikéw; brak wynikéw odstajacych.

Wartos¢ krytyczna statystyki testu
Quryt(95%, 8): 0.526
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Wartosc¢ eksperymentalna statystyki testu
Qeksp: 04

W tabeli nr 57 przedstawiono wybrane parametry charakteryzujgce precyzje metody

Tabela nr 57 Wybrane parametry charakteryzujgce precyzje metody UV-VIS

Prébka
rzeczywista

Odchylenie
standardowe sy
Wspotczynnik
zmiennosci CV | 3,59 8,67 1,91 1,06 | 1,74 | 2,48 |2,21|0,87 1,13
[%0]

r 0,025 | 0,103 | 0,035 | 0,053 | 0,15 | 0,39|0,50|0,31| 0,84

1 2 3 4 5 6 7 8 9

0,0088 | 0,0369 | 0,0125 | 0,019 | 0,054 | 0,14 | 0,18 | 0,11 | 0,30

W celu sprawdzenia jednorodnosci wariancji w catym zakresie pomiarowym

przeprowadzono Test Cochrana

Wynik testu
Hipotezy testu

Ha: 0i > oj (jedna wariancja jest istotnie wigksza od pozostatych)
Sg = 0.298

Wartosc¢ krytyczna statystyki testu

Ckryt(95%, 7, 9): 0.29

Wartos¢ eksperymentalna statystyki testu

Ceksp: 0.562

Wariancje nie sg jednorodne w catym zakresie pomiarowym, zatem nie mozna przyjgc
usrednionego wspoétczynnika zmiennosci dla catego zakresu pomiarowego. Zaleznosc¢
wspotczynnika zmiennosci wyrazono w funkcji wyktadniczej zawartosci krzemu.
Zaleznos¢ precyzji posredniej wyrazonej jako wspotczynnik zmiennosci w funkcji

zawartosci krzemu przedstawia rysunek nr 49.

144



Precyzja posrednia w funkcji zawartosci krzemu

__10
X 9
'S 8
\8 7
c
g ©
5
£ y =2,701x0:2%
X
c 3
c
g 2
:'g 1
a o
= 00 5,0 10,0 15,0 20,0 25,0 30,0

Zawartos¢ krzemu [%]

Rysunek nr 49 Odtwarzalno$c¢ wewnatrzlaboratoryjna w funkcji zawarto$ci krzemu dla
metody UV-VIS

Poprawnosc¢

Poprawnos¢ metody zostata sprawdzona w catym zakresie pomiarowym na tych
samych certyfikowanych materiatach odniesienia jak dla metody ICP-OES
(z wyjatkiem CRM-u nr 1 ze wzgledu na zuzycie). Wyniki badan przedstawiono

w tabeli nr 58.

Tabela nr 58 Wyniki zawartosci krzemu otrzymanych dla certyfikowanych materiatéw
odniesienia metodg UV-VIS

Certyfikowany materiat odniesienia 1 2 3 4 5 6

Wartos¢ przypisana 0,122 | 0,295 | 0,305 | 2,56 | 9,30 | 38,77
1 - 0,327 (0,294 | 2,61 | 9,59 | 38,79
2 - 0,332 (0,313 | 2,68 | 9,64 | 38,26
3 - 0,341 | 0,327 | 2,67 | 9,56 | 38,87
4 - 0,351 (0,327 | 2,66 | 9,51 | 38,82
5 - 0,313 (0,337 | 2,63 | 9,52 | 38,36
6 - 0,299 (0,332 | 2,56 | 9,59 | 38,68
7 - 0,285 (0,346 | 2,62 | 9,42 | 38,44
8 - 0,290 (0,351 | 2,63 9,41 | 38,52

Nastepnie wyznaczono parametry charakteryzujgce poprawnos$¢ metody (tabela nr
59).
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Tabela nr 59 Wybrane parametry charakteryzujgce poprawno$c¢ metody UV-VIS

Certyfikowany materiat odniesienia 1 2 3 4 5 6
Wartosc¢ przypisana 0,122 | 0,295 | 0,305 | 2,56 | 9,30 | 38,77
F’:‘f‘f;;‘;":ﬁ;" rozszerzona wartosci | 4 >g | 0,019 | 0,029 | 0,11 |0,06 | 0,10
Srednie stezenie Si [%)] - 0,317 0,328 | 2,63 | 9,53 | 38,59
Odchylenie standardowe s, - 0,024 | 0,018 | 0,038 | 0,082 | 0,229
Odzysk [%] - 107,5|107,5| 102,7 | 102,5 | 99,5
Btad wzgledny [%)] - 8,7 9,3 3,6 2,5 0,5

Na rysunku nr 50 przedstawiono wykres poprawnosci w funkcji zawartosci krzemu.

Poprawnosé w funkcji zawartosci krzemu

6.0 y = 5,2272x0532

Btad wzgledny [%]

0 10 20 30 40 50
Zawartosc¢ krzemu [%]

Rysunek nr 50 Poprawnosc¢ w funkcji zawarto$ci krzemu dla metody UV-VIS

Na podstawie wyznaczonego odzysku, ktory ksztattuje sie w granicach 99,5% -
107,5% mozna stwierdzi¢, ze zaproponowana procedura analityczna jest przydatna do
zamierzonego zastosowania. Nalezy nadmieni¢, ze odzysk dla wiekszosci CRM-6w
ksztattuje sie powyzej 100% co sugeruje wystepowanie statego btedu
systematycznego, prawdopodobnie zwigzanego z wptywem interferentéw. Fakt ten
jest jeszcze bardziej widoczny porownujgc detekcje spektrofotometryczng po

mineralizacji mikrofalowej i w kwasie nadchlorowym (tabela nr 60).

146



Tabela nr 60 Wyniki zawartosci krzemu w probkach rzeczywistych wykonanych metodg
UV-VIS po mineralizacji mikrofalowej i z kwasem nadchlorowym

Probka 1 2 3 4 5 |6 7 8 9
rzeczywista

Zawartosc Si

metodg

UVv-VvIS po| 0,244 10,426 | 0,651 | 1,82 |3,09| 576| 8,13 | 12,1|26,4
mineralizacji

mikrofalowej [%]

Zawartosc Si

metodag

U\_/-VIS_ _po

fknv'vg‘gg“zacl' W10,165|0,330 | 0,520 | 1,60 |3,12| 5,19| 7,81|12,06 | 23,93
nadchlorowym [%]

— metoda

referencyjna

Odzysk [%] 147,91 129,1|125,2|113,8 /99,0 111,0| 104,1 | 100,3 | 110,3

Biorgc pod uwage wyniki zawarte w tabeli nr 60 poprawno$¢ w funkcji zawarto$ci

krzemu przedstawia sie nastepujgco (rysunek nr 51)

Poprawnosé w funkcji zawartosci krzemu

60,0
X 500
>
C 40,0
k5
ED 30,0 y=9,079X'0'499
= 200
©
& 10,0
23)
0,0

0 10 20 30 40 50
Zawartosé krzemu [%]

Rysunek nr 51 Poprawno$¢ w funkcji zawarto$ci krzemu z wykorzystaniem CRM
i metody referencyjnej dla metody UV-VIS

Dla zawartosci krzemu 0,1 [%] btad wzgledny wynosi 28,6% co dyskwalifikuje

stosowanie tej metody od zatozonego poczatku zakresu pomiarowego.
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NiepewnoSc¢ rozszerzona

Niepewnos¢ rozszerzong wyrazono jako funkcje wyktadniczg w zaleznosci od

zawartosci krzemu. W tym celu zebrano sktadowe niepewnosci (wspoétczynniki

zmiennosci i btedy wzgledne) w catym zakresie pomiarowym (tabela nr 61).

Tabela nr 61 Precyzja, poprawnosc i niepewnosc rozszerzona metody UV-VIS

Zawartosc Wspotczynnik | Btad Niepewnos¢
krzemu [%0] zmiennosci [%] | wzgledny [%)] | rozszerzona [%)]
0,1 5,33 28,6 58,3

0,5 3,31 12,8 26,5

1 2,70 9,08 18,9

5 1,68 4,07 8,80

10 1,37 2,88 6,37

30 0,99 1,66 3,87

50 0,85 1,29 3,09

Na rysunku nr 52 przedstawiono wykres niepewnosci rozszerzonej w funkcji

zawartosci krzemu.

70,00
60,00
50,00
40,00
30,00
20,00
10,00

0,00

Niepewnos¢ rozszerzona [%]

y = 19,194x0473

10 20

30
Zawartos$¢ krzemu [%]

Niepewno$¢ rozszerzona w funkcji stezenia krzemu

40 50

60

Rysunek nr 52 Zalezno$¢ niepewno$ci rozszerzonej w funkcji zawartosci krzemu dla
metody UV-VIS po mineralizacji mikrofalowej

Metoda z detekcjg ICP-OES charakteryzuje sie mniejszg niepewnoscig rozszerzong

pomiaru, natomiast metoda UV-VIS charakteryzuje sie lepszg precyzjg oznaczen, lecz
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gorszg poprawnoscia, ktéra wyklucza jej zastosowanie od zatozonego poczatku
zakresu pomiarowego — 0,1 [%]. Mozna przypuszczac, ze wiekszy btgd wzgledny tej
metody spowodowany jest interferencjami powodujgcymi wzrost sygnatu
analitycznego.

Podsumowujgc uzyskane wyniki i spostrzezenia zaproponowano nastepujgcg metode,

ktora zostata wdrozona do pomiaru krzemu w materiatach cynko i otowionosnych.

5.18 Procedura analityczna

Analiza chemiczna koncentratow, rud i odpaddéw cynkowo-otowiowych.

Oznaczanie zawartosci krzemu metoda atomowej spektrometrii emisyjnej

Z plazma indukcyjnie sprzezong.

1. Zakres stosowania metody
W niniejszej procedurze podano metode oznaczania krzemu w materiatach
cynko i olowionosnych: tlenkowych i siarczkowych koncentratach cynku i otowiu,
rudach cynkowo-otowiowych oraz odpadach. Metoda ma zastosowanie do
oznaczania krzemu w zakresie 0,10% - 50%.
2. Powotlania normatywne
ISO 12743:2018 ,Copper, lead, zinc and nickel concentrates — sampling
procedures for determination of metal and moisture content”
3. Zasada metody
Metoda polega na mineralizacji mikrofalowej prébki w mieszaninie kwasow:
chlorowodorowego, azotowego i fluorowodorowego a nastepnie pomiarze
krzemu technikg ICP-OES w pozyciji radialne;.
4. Wytyczne ogolne

e Czystos$¢ odczynnikdéw: Do badan nalezy stosowac¢ odczynniki cz.d.a.

e Doktadnos¢ wazenia: Probki nalezy odwazac¢ z doktadnoscig do 0,1 mg.
5. Odczynniki, roztwory

e Krzem wzorcowy handlowy — 1000mg/I

e Kwas chlorowodorowy stezony (1,18)

e Kwas azotowy stezony (1,40)

e Kwas fluorowodorowy stezony (1,13)

e Woda destylowana lub dejonizowana
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6. Przyrzady pomiarowe i sprzet pomocniczy
e Waga analityczna

¢ Pipety automatyczne obejmujgce zakres 0,1 mL — 10 mL
e Mineralizator mikrofalowy umozliwiajgcy mineralizacje probki o masie
0,25 g z zastosowaniem 5 mL odczynnikbw w temperaturze 220°C
z mozliwoscig skokowego programowania przyrostu temperatury
e Kolby miarowe polipropylenowe o objetosci 100 mL oraz 250 mL
e Lejek z polipropylenu
e Spektrometr ICP-OES wyposazony w komputer z programem sterowania
| zbierania danych umozliwiajgcy pomiar w wersiji radialne;j
6. Pobieranie prébek
Podczas pobierania prébek nalezy stosowaé zasady zawarte w normie ISO
12743:2018 ,Copper, lead, zinc and nickel concentrates — sampling procedures
for determination of metal and moisture content”
8. Sporzadzanie krzywej wzorcowej
Do czterech kolb miarowych polipropylenowych o pojemnosci 100 mL odmierzyé
OmL: 0,1 mL; 1 mL; 10 mL wzorcowego roztworu krzemu 1000 mg/L co
odpowiada 0 mg/L; 1 mg/L; 10 mg/L oraz 100 mg/L Do kazdej kolby dodac 1,2
mL kwasu chlorowodorowego (1,18) oraz 0,4 mL kwasu azotowego (1,40),
uzupetni¢ wodg do kreski i wymieszad.
9. Wykonanie oznaczenia
Odwazke 0,25 g probki umiesci¢ w naczyniu do mineralizacji, doda¢ 3 mL kwasu
chlorowodorowego (1,18), 1 mL kwasu azotowego (1,40) oraz 1 mL kwasu
fluorowodorowego (1,13). Zamkng¢ naczynie i umiesci¢ w mineralizatorze
w nastepujgcym programie do mineralizacji:
-20 minut dochodzenie do temperatury 190°C
-10 minut dochodzenie do temperatury 220°C
-15 minut mineralizacja w temperaturze 220°C
-40 minut chtodzenie
Po ochtodzeniu roztwér przenie$¢ do kolby miarowej polipropylenowej o
pojemnosci 250 mL, dopetni¢ wodg dejonizowang, wymieszac. Zmierzy¢

zawartos¢ krzemu wobec
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probki slepej na spektrometrze ICP-OES w pozycji radialnej dla nastepujgcych
linii analitycznych: 212,412 nm, 251,611 nm oraz 288,158 nm. W przypadku
zawartosci krzemu powyzej 10% zmniejszy¢é odwazke probki do 0,05 g.

10. Obliczanie wynikéw

Zawartos¢ krzemu (X) obliczy¢ w procentach wedtug wzoru:

x=_2V
m - 10000

gdzie:
X — zawartos$¢ krzemu [%]
b — stezenie krzemu odczytane z krzywej kalibracyjnej [mg/L]
V — objetosc¢ roztworu prébki [mL]
m — odwazka probki [g]
Stezenie krzemu odczytane z krzywej kalibracyjnej obliczy¢ jako sSrednig
arytmetyczng stezenh krzemu odczytang z trzech linii analitycznych.
11. Dopuszczalne réznice miedzy wynikami réwnolegltych oznaczen
Za wynik kohcowy oznaczenia nalezy przyjaé srednig arytmetyczng co najmnie;j
dwaoch rownolegtych oznaczen, miedzy ktérymi réznica nie przekracza:
-dla zawartosci krzemu 0,1% - 0,5% - 15% wyniku mniejszego
-dla zawartosci krzemu 0,51% - 2% - 10% wyniku mniejszego
-dla zawartosci krzemu 2,01% - 10% - 5% wyniku mniejszego
-dla zawartosci krzemu powyzej 10% - 2,5% wyniku mniejszego
12. Protokoét badan
Protokot badan powinien zawieraC co najmniej nastepujgce informacje:

a) powofanie sie na niniejszg procedure

b) wszystkie informacje niezbedne do petnej identyfikacji probki

¢) wyniki oznaczania w procentach

d) inne szczegodty dotyczgce czynnosci niepodanych w niniejszej procedurze,

jak tez inne czynniki, ktére mogty mie¢ wptyw na wyniki

Wyniki poda¢ w zaokragleniu do 0,01%.
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6. Wnioski

Wyniki prac opisanych w czesci doswiadczalnej, jak rowniez obserwacje poczynione
w trakcie wykonywania poszczegodlnych analiz, pozwolity na wyciggniecie pewnych
uogolnien oraz wnioskdéw. W rezultacie przeprowadzonych doswiadczen stwierdzono,
ze:

1. Optymalnym programem do mineralizacji materiatow cynko i ofowionosnych ze

wzgledu na czas i temperature nie powodujgcym przerwania procesu
mineralizacji dla reagentow w ilosci 5 — 8 mL jest ustalenie nastepujgcych
warunkéw:
-25 minut dochodzenie do temperatury 190°C
-10 minut dochodzenie do temperatury 220°C
-15 minut mineralizacja w temperaturze 220°C
-40 minut chtodzenie

2. Krzywa kalibracyjna krzemu w zakresie 1 mg/L — 100 mg/L dla pomiaru
spektrometrem ICP-OES w pozycji radialnej dla nastepujgcych linii
analitycznych: 212,412 nm, 251,611 nm oraz 288,158 nm charakteryzuje sie
liniowoscig (r=0,999).

3. Kalibracja spektrometru ICP-OES za pomocg roztworow wzorcowych
o 3 stezeniach (1 mg/L, 10 mg/L, 100 mg/L) zamiast 5 (1mg/L, 10mg/L, 30mg/L,
60mg/L, 100mg/L) powoduje zmniejszenie niepewnosci standardowe;j
wspotczynnika przeciecia sp wykorzystywanego do obliczenia granicy
oznaczalnosci co powoduje obnizenie jej wartosci.

4. Radialny pomiar krzemu 3 wzorcami o 3 stezeniach krzemu (1mg/L, 10mg/L,
100mg/L) dla linii analitycznych 212,412 nm, 251,611 nm oraz 288,158 nm
pozwala na osiggniecie granicy oznaczalnosci nie przekraczajgcej 0,1% Si.

5. Otrzymana granica oznaczalnosci z wykorzystaniem probki rzeczywistej
0 niskiej zawartosci krzemu jest wyzsza od granic z wykorzystaniem krzywej
kalibracyjnej, jednak nie przekracza zatozonego poczatku zakresu
pomiarowego metody — 0,1%.

6. Analiza reszt dla pozycji radialnej wykazata, ze dopasowanie krzywej
kalibracyjnej jest dobre, reszty rozktadajg sie rownomiernie wokaot 0.

7. Wspdtczynnik zmiennosci metody (krzywej kalibracyjnej) Vm nie przekracza 3%

CO 0znacza, ze opracowana metoda charakteryzuje sie dobrg precyzjg.
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8. Dla nawazki 0,25 g przeniesionej po mineralizacji do kolby pomiarowej
0 pojemnosci 250 mL zakres pomiarowy krzemu wynosi 0,1% - 10%.

9. Mieszaning reakcyjng, dla ktérej odzysk miesci sie w przedziale 90% - 100%
jest mieszanina skfadajgca sie z 3 mL stezonego kwasu chlorowodorowego,
1 mL stezonego kwasu azotowego oraz 1 mL stezonego kwasu
fluorowodorowego. Stosujgc porownanie z metodg referencyjng odzysk waha
sie w granicach 93,9% - 115,2%.

10.Pomiar Si w zakresie 10% - 50% realizowany poprzez 5-krotne zmniejszenie
nawazki charakteryzuje sie lepszg precyzjg i poprawnoscig w stosunku do
pomiaru probki 5-krotnie rozcienczone.

11.Precyzja metody w ustalonym zakresie roboczym metody waha sie w granicach
1,2% - 10% co potwierdza, ze opracowana metoda charakteryzuje sie dobrg
precyzjg.

12.Btad wzgledny wdrozonej metody w ustalonym zakresie roboczym waha sie
w granicach 2,0% - 16,6%. Test t-Studenta nie wykazat wystepowania statego
btedu systematycznego.

13.Pomiar krzemu za pomocg spektrometru ICP-OES nie jest wolny od
interferencji spektralnych. Interferentami sg: chrom, molibden i wolfram.
Interferujgcy chrom mozna wyeliminowac¢ poprzez odciecie tta. W biezgcej
pracy wptyw molibdenu i wolframu jest niemozliwy do zaobserwowania
(naktadanie sie pikdw na siebie). Niemniej pierwiastki te w badanych
materiatach wystepujg w sladowych ilosciach, ryzyko ich wptywu na wynik
pomiaru krzemu jest znikome.

14.Na niepewnosC rozszerzong pomiaru najwickszy wptyw majg sktadowe
zZwigzane z precyzjg i poprawnoscig. Wraz ze zmniejszeniem nawazki rosnie
sktadowa zwigzana z masa.

15.Niepewnos$¢ rozszerzona pomiaru waha sie w przedziale 4,0% - 33,3%.
Zaktadajgc 1% Si jako najwyzsze dopuszczalne stezenie (NDS) oszacowana
niepewnosc¢ w zakresie 0,1 NDS-0,5 NDS jest mniejszg niz 50% a w zakresie
>0,5 NDS jest mniejsza niz 30%.

16.Detekcja spektrofotometryczna moze okazac sie interesujgca alternatywg dla
spektrometrii ICP-OES. Konieczne sg jednak dalsze badania nad wptywem
interferencji w metodzie UV-VIS (wptyw zelaza) i ich eliminacji (np. za pomocg

kwasu wersenowego EDTA).
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17.Hipotezy pracy zostaty potwierdzone, opracowana metoda jest przydatna do
zamierzonego zastosowania i zostata wdrozona do rutynowych analiz

prowadzonych w laboratorium ZGH ,Bolestaw” S.A.

7. Wykaz tabel i rysunkéw

Rysunek nr 1 Schemat wazniejszych reakcji, w ktore wstepuje krzem elementarny
Rysunek nr 2 Wzgledna lotnosc¢ fluorku krzemu w zaleznosci od stezenia kwasu HCI
Rysunek nr 3 Otwarte i zamkniete systemy grzewcze

Rysunek nr 4 Zaleznosc¢ cisnienia (kolor niebieski) od temperatury (kolor czerwony)
kwasu azotowego podczas grzania mikrofalowego

Rysunek nr 5 Zaleznos¢ cisnienia (kolor niebieski) od temperatury (kolor czerwony)
kwasu chlorowodorowego podczas grzania mikrofalowego

Rysunek nr 6 Zaleznos¢ cisnienia (kolor niebieski) od temperatury (kolor czerwony)
kwasu fluorowodorowego podczas grzania mikrofalowego

Rysunek nr 7 Zaleznos¢ cisnienia (kolor niebieski) od temperatury (kolor czerwony)
kwasu siarkowego podczas grzania mikrofalowego

Rysunek nr 8 Schemat aparatury w metodzie ICP-AES: a) schemat blokowy aparatury
w metodzie ICP-AES, b)schemat zestawu aparatury w metodzie ICP-AES, c)wyglad
zewnetrzny spektrometru

Rysunek nr 9 Etapowe zmiany, jakim ulega probka w plazmowej spektrometrii
emisyjnej

Rysunek nr 10 Schemat palnika plazmowego wysokiej czestotliwos$ci indukcyjnie
sprzezonej. 1-plazma, 2-obszar emisji, 3-cewka indukcyjna, 4-pole magnetyczne, 5-
argon, 6-probka, 7-rurka kwarcowa

Rysunek nr 11 Schematy przeptywu probki w stosunku do osi optycznej: a) radialny
(pionowy) uktad obserwacji plazmy, b) osiowy (poziomy) uktad obserwacji plazmy
Rysunek nr 12 Interferencje spektralne w technice ICP-OES: a)bezposrednie
naktadanie sie linii, b) cze$Sciowe naktadanie sie linii tzw. ogonowanie, c¢) naktadanie
sie widma ciggtego

Rysunek nr 13 Schemat zaleznosci miedzy podstawowymi parametrami
charakteryzujgcymi okreSlong metodyke analityczng

Rysunek nr 14 Niepewnosc¢ procedury pomiarowej i procesu analitycznego

Rysunek nr 15 Zaleznos$¢ zliczen w funkcji stezenia krzemu dla linii 212,412 nm dla
pozycji aksjalnej przy 5-cio punktowej kalibracji

Rysunek nr 16 Zaleznos$¢ zliczen w funkcji stezenia krzemu dla linii 251,611 nm dla
pozycji aksjalnej przy 5-cio punktowej kalibracji

Rysunek nr 17 Zaleznos$¢ zliczen w funkcji stezenia krzemu dla linii 288,158 nm dla
pozycji aksjalnej przy 5-cio punktowej kalibracji

Rysunek nr 18 Zaleznos¢ zliczen w funkcji stezenia krzemu dla linii 212,412 nm dla
pozycji aksjalnej przy 3 punktowej kalibracji

Rysunek nr 19 Zaleznos¢ zliczen w funkcji stezenia krzemu dla linii 251,611 nm dla
pozycji aksjalnej przy 3 punktowej kalibracji

Rysunek nr 20 Zaleznos¢ zliczen w funkcji stezenia krzemu dla linii 288,158 nm dla
pozycji aksjalnej przy 3 punktowej kalibracji
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Rysunek nr 21 Analiza reszt dla linii 212,412 nm dla pozycji aksjalnej przy 3 punktowej
kalibracji

Rysunek nr 22 Analiza reszt dla linii 251,611 nm dla pozycji aksjalnej przy 3 punktowej
kalibracji

Rysunek nr 23 Analiza reszt dla linii 288,158 nm dla pozycji aksjalnej przy 3 punktowej
kalibracji

Rysunek nr 24 ZaleznoSc zliczen w funkcji stezenia krzemu dla linii 212,412 nm dla
pozycji radialnej przy 3 punktowej kalibracji

Rysunek nr 25 Zalezno$c zliczen w funkcji stezenia krzemu dla linii 251,611 nm dla
pozycji radialnej przy 3 punktowej kalibracji

Rysunek nr 26 ZaleznoSc zliczen w funkcji stezenia krzemu dla linii 288,158 nm dla
pozycji radialnej przy 3 punktowej kalibracji

Rysunek nr 27 Analiza reszt dla linii 212,412 nm dla pozycji radialnej przy 3 punktowe;j
kalibracji

Rysunek nr 28 Analiza reszt dla linii 251,611 nm dla pozycji radialnej przy 3 punktowe;j
kalibracji

Rysunek nr 29 Analiza reszt dla linii 288,158 nm dla pozycji radialnej przy 3 punktowe;j
kalibracji

Rysunek nr 30 Odzysk krzemu w zalezno$ci od zastosowanej mieszaniny reakcyjnej
dla wzorca nr 1

Rysunek nr 31 Odzysk krzemu w zalezno$ci od zastosowanej mieszaniny reakcyjnej
dla wzorca nr 2

Rysunek nr 32 Odzysk krzemu w zalezno$ci od zastosowanej mieszaniny reakcyjnej
dla wzorca nr 3

Rysunek nr 33 Odzysk krzemu w zalezno$ci od zastosowanej mieszaniny reakcyjnej
dla wzorca nr 4

Rysunek nr 34 Odzysk krzemu w zalezno$ci od zastosowanej mieszaniny reakcyjnej
dla wzorca nr 5

Rysunek nr 35 Odzysk krzemu w zaleznos$ci od zastosowanej mieszaniny reakcyjnej
dla wzorca nr 6

Rysunek nr 36 Odtwarzalnos$¢ wewnatrzlaboratoryjna w funkcji zawarto$ci krzemu dla
metody ICP-OES

Rysunek nr 37 Poprawnos¢ w funkcji zawarto$ci krzemu dla metody ICP-OES
Rysunek nr 38 Wptyw interferenta (chromu) na zawarto$¢ krzemu dla linii analitycznej
288,158 nm

Rysunek nr 39 Wptyw interferenta (molibdenu) na zawarto$¢ krzemu dla linii
analitycznej 212,412nm

Rysunek nr 40 Wptyw interferenta (wanadu) na zawarto$c krzemu dla linii analitycznej
288,158 nm

Rysunek nr 41 Pik krzemu dla certyfikowanego materiatu odniesienia nr 4 dla linii
analitycznej 288,158nm z dodatkiem 20% chromu

Rysunek nr 42 Pik krzemu dla certyfikowanego materiatu odniesienia nr 4 dla linii
analitycznej 288,158nm (niebieski kolor) oraz z dodatkiem 20% wanadu (czerwony
kolor)

Rysunek nr 43 Pik krzemu dla certyfikowanego materiatu odniesienia nr 4 dla linii
analitycznej 212,158nm (niebieski kolor) oraz z dodatkiem 20% molibdenu (czerwony
kolor)

Rysunek nr 44 Wykres Ishikawy

Rysunek nr 45 Udziat sktadowych w budzecie niepewnosci dla zawartosci krzemu
0,1% - 10% w metodzie ICP-OES
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Rysunek nr 46 Udziat sktadowych w budzecie niepewnoSci dla zawartosci krzemu
10% - 50% w metodzie ICP-OES

Rysunek nr 47 ZaleznoS¢ niepewnoSci rozszerzonej w funkcji zawartosci krzemu dla
metody ICP-OES

Rysunek nr 48 Zalezno$¢ absorbancji w funkcji stezenia krzemu przy dtugosci fali 405
nm i kuwecie 1 cm

Rysunek 49 OdtwarzalnoS¢ wewnatrzlaboratoryjna w funkcji zawartosci krzemu dla
metody UV-VIS

Rysunek nr 50 Poprawnos¢ w funkcji zawarto$ci krzemu dla metody UV-VIS
Rysunek nr 51 Poprawnos¢ w funkcji zawartosci krzemu z wykorzystaniem CRM i
metody referencyjnej dla metody UV-VIS

Rysunek nr 52 Zalezno$¢ niepewno$ci rozszerzonej w funkcji zawartosci krzemu dla
metody UV-VIS po mineralizacji mikrofalowej

Tabela nr 1 Warunki powtarzalnosci i odtwarzalno$ci

Tabela nr 2 Rodzaj oraz ilos¢ stosowanych odczynnikbw podczas mineralizacji
mikrofalowej

Tabela nr 3 Parametry pracy spektrometru ICP-OES

Tabela nr 4 Zalezno$¢ zliczen w funkcji stezenia krzemu dla linii analitycznej 212,412
nm dla pozycji aksjalnej przy 5-cio punktowej kalibracji

Tabela nr 5 Przewidywane warto$ci zmiennej X wyznaczone z krzywej regresji dla linii
212,412 nm dla pozycji aksjalnej przy 5-cio punktowej kalibracji

Tabela nr 6 Zalezno$¢ zliczen w funkcji stezenia krzemu dla linii analitycznej 251,611
nm dla pozycji aksjalnej przy 5-cio punktowej kalibracji

Tabela nr 7 Przewidywane warto$ci zmiennej X wyznaczone z krzywej regresji dla linii
251,611 nm dla pozycji aksjalnej przy 5-cio punktowej kalibracji

Tabela nr 8 Zalezno$¢ zliczen w funkcji stezenia krzemu dla linii analitycznej 288,158
nm dla pozycji aksjalnej przy 5-cio punktowej kalibracji

Tabela nr 9 Przewidywane warto$ci zmiennej X wyznaczone z krzywej regresji dla linii
288,158 nm dla pozycji aksjalnej przy 5-cio punktowej kalibracji

Tabela nr 10 Zaleznosc¢ zliczen w funkcji stezenia krzemu dla linii analitycznej 212,412
nm dla pozycji aksjalnej przy 3-y punktowe] kalibracji

Tabela nr 11 Przewidywane warto$ci zmiennej X wyznaczone z krzywej regresji dla
linii 212,412 nm dla pozycji aksjalnej przy 3-y punktowej kalibraciji

Tabelanr 12 Zaleznosc¢ zliczen w funkcji stezenia krzemu dla linii analitycznej 251,611
nm dla pozycji aksjalnej przy 3-y punktowe] kalibracji

Tabela nr 13 Przewidywane warto$ci zmiennej X wyznaczone z krzywej regresji dla
linii 251,611 nm dla pozycji aksjalnej przy 3-y punktowej kalibraciji

Tabela nr 14 Zaleznosc¢ zliczen w funkcji stezenia krzemu dla linii analitycznej 288,158
nm dla pozycji aksjalnej przy 3-y punktowej kalibracji

Tabela nr 15 Przewidywane warto$ci zmiennej X wyznaczone z krzywej regresji dla
linii 288,158 nm dla pozycji aksjalnej przy 3-y punktowej kalibraciji

Tabela nr 16 Granice oznaczalnosci dla pozycji aksjalnej w zalezno$ci od iloSci
wzorcow zastosowanych do kalibracji

Tabela nr 17 Dane liczbowe (reszty) dla linii analitycznej 212,412 nm dla pozycji
aksjalnej przy 3 punktowej kalibracji

Tabela nr 18 Dane liczbowe (reszty) dla linii analitycznej 251,611 nm dla pozycji
aksjalnej przy 3 punktowej kalibracji
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Tabela nr 19 Dane liczbowe (reszty) dla linii analitycznej 288,158 nm dla pozycji
aksjalnej przy 3 punktowej kalibracji

Tabela nr 20 Zaleznosc¢ zliczen w funkcji stezenia krzemu dla linii analitycznej 212,412
nm dla pozycji radialnej przy 3-y punktowej kalibracji

Tabela nr 21 Przewidywane wartosci zmiennej X wyznaczone z krzywej regresji dla
linii 212,412 nm dla pozycji radialnej przy 3-y punktowej kalibracji

Tabela nr 22 Zaleznosc¢ zliczen w funkcji stezenia krzemu dla linii analitycznej 251,611
nm dla pozycji radialnej przy 3-y punktowej kalibracji

Tabela nr 23 Przewidywane wartosci zmiennej X wyznaczone z krzywej regresji dla
linii 251,611 nm dla pozycji radialnej przy 3-y punktowej kalibracji

Tabela nr 24 Zaleznosc¢ zliczen w funkcji stezenia krzemu dla linii analitycznej 288,158
nm dla pozycji radialnej przy 3-y punktowej kalibracji

Tabela nr 25 Przewidywane wartosci zmiennej X wyznaczone z krzywej regresji dla
linii 288,158 nm dla pozycji radialnej przy 3-y punktowej kalibracji

Tabela nr 26 Granice oznaczalno$ci dla pozycji radialnej

Tabela nr 27 Dane liczbowe (reszty) dla linii analitycznej 212,412 nm dla pozyc;ji
radialnej przy 3 punktowej kalibracji

Tabela nr 28 Dane liczbowe (reszty) dla linii analitycznej 251,611 nm dla pozyc;ji
radialnej przy 3 punktowej kalibracji

Tabela nr 29 Dane liczbowe (reszty) dla linii analitycznej 251,611 nm dla pozyciji
radialnej przy 3 punktowej kalibracji

Tabela nr 30 Wspdfczynniki zmiennosci metody ICP-OES w zaleznoSci od linii
analitycznej oraz pozycji pomiarowej

Tabela nr 31 Czuto$¢ metody ICP-OES w zalezno$ci od linii analitycznej oraz pozycji
pomiarowe;j

Tabela nr 32 Granica oznaczalno$ci metody ICP-OES w zalezno$ci od linii
analitycznej oraz pozycji pomiarowej

Tabela nr 33 Wyniki badan dla mieszaniny reakcyjnej nr 1

Tabela nr 34 Wyniki badar dla mieszaniny reakcyjnej nr 2

Tabela nr 35 Wyniki badar dla mieszaniny reakcyjnej nr 3

Tabela nr 36 Wyniki badar dla mieszaniny reakcyjnej nr 4

Tabela nr 37 Wyniki badan dla mieszaniny reakcyjnej nr 5

Tabela nr 38 Wyniki badar dla mieszaniny reakcyjnej nr 6

Tabela nr 39 Wyniki badar dla mieszaniny reakcyjnej nr 7

Tabela nr 40 Wyniki badan dla mieszaniny reakcyjnej nr 8

Tabela nr 41 Wyniki badarn dla mieszaniny reakcyjnej nr 9

Tabela nr 42 Wyniki badar dla mieszaniny reakcyjnej nr 10

Tabela nr 43 Zestawienie wynikow krzemu dla wzorca nr 6 rozciericzonego 5-krotnie
Tabela nr 44 Zestawienie wynikow probki rzeczywistej o zawarto$ci krzemu ok 0,2%
Tabela nr 45 Zestawienie wynikow zawarto$ci krzemu dla probek rzeczywistych w
metodzie ICP-OES

Tabela nr 46 Wybrane parametry charakteryzujgce precyzje metody ICP-OES
Tabela nr 47 Wyniki zawarto$ci krzemu w probkach rzeczywistych wykonanych
metodg ICP-OES oraz UV-VIS

Tabela nr 48 Wyniki zawartosci krzemu otrzymanych dla certyfikowanych materiatow
odniesienia metodg ICP-OES

Tabela nr 49 Wybrane parametry charakteryzujgce poprawno$c¢ metody ICP-OES
Tabela nr 50 Wyniki krzemu dla certyfikowanego materiatu odniesienia nr 4 z
dodatkiem interferentow

Tabela nr 51 Precyzja, poprawnosc i niepewnosc rozszerzona metody ICP-OES
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Tabela nr 52 Wybrane parametry walidacyjne charakteryzujgce metode ICP-OES
Tabela nr 53 Zestawienie wynikow probki rzeczywistej o zawartoSci krzemu ok. 0,25%
Tabela nr 54 Zaleznos¢ absorbancji w funkcji stezenia krzemu przy dtugosci fali 405
nm i kuwecie 1cm
Tabela nr 55 Przewidywane wartosci zmiennej X wyznaczone z krzywej regresji dla
dfugosci fali 405 nm i kuwety 1cm
Tabela nr 56 Zestawienie wynikow zawartosci krzemu dla probek rzeczywistych w
metodzie UV-VIS
Tabela nr 57 Wybrane parametry charakteryzujgce precyzje metody UV-VIS
Tabela nr 58 Wyniki zawarto$ci krzemu otrzymanych dla certyfikowanych materiatow
odniesienia metodg UV-VIS
Tabela nr 59 Wybrane parametry charakteryzujgce poprawno$c¢ metody UV-VIS
Tabela nr 60 Wyniki zawartosSci krzemu w probkach rzeczywistych wykonanych
metodg UV-VIS po mineralizacji mikrofalowej i z kwasem
nadchlorowym
Tabela nr 61 Precyzja, poprawnosc i niepewnosc¢ rozszerzona metody UV-VIS
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