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Elementy walidacji metody oznaczania sodu technikg
ptomieniowej atomowe] spektrometrii absorpcyjnej,
zgodnie z normg PN-EN 241:2007

Wprowadzenie

Atomowa spektrometria absorpcyjna (AAS) — zaréwno
z atomizacja w ptomieniu (FAAS), jak i z atomizacja w ku-
wecie grafitowej (GFAAS) — jest technika analityczna bardzo
dobrze nadajaca si¢ do oznaczan sodu; przede wszystkim
ze wzgledu na wysoka czuto$¢, niska granice oznaczalnosci
oraz prostot¢ i szybko$¢ wykonywania analiz. Oznaczania
technika FAAS, najczesciej stosowane w badaniach produk-
tow naftowych 1 zwiazkow organicznych, mozna prowadzi¢
dwoma rdéznymi sposobami. W pierwszym sposobie, proces
przygotowania probki do analizy nie prowadzi do zmiany
matrycy, natomiast w drugim, w trakcie analizy nastgpuje
zmiana matrycy. W wyniku procesu mineralizacji analit
zostaje przeniesiony do tak zwanej matrycy odbierajacej
1w tej postaci wykonuje si¢ pomiary sygnatu analitycznego.

Oznaczenia prowadzone w Srodowisku rozpuszczalnikow
organicznych naleza do metod, w ktérych nie nastepuje
zmiana matrycy probki. Odpowiedni rozpuszczalnik lub
mieszaning rozpuszczalnikéw organicznych wykorzystuje si¢
do rozcienczenia probki oraz do przygotowania roztworow
wzorcowych na bazie organicznego zwiazku analitu. Metody
te sq mniej pracochtonne niz procedury analityczne (wy-
korzystujace mineralizacj¢) oraz generalnie charakteryzuja
si¢ lepsza precyzja. Jednak w przypadku probek nie w petni
jednorodnych, w ktdrych analit jest obecny w postaci osadu
lub zawiesiny, lepszym wydaje si¢ zastosowanie metod z mi-
neralizacjq probki, umozliwiajacych catkowite przeprowa-
dzenie oznaczanych pierwiastkow do roztworu. Przyktadem
oznaczan w $srodowisku rozpuszczalnikéw organicznych
sa procedury analityczne opisane w normach: ASTM D
5863-00a (2005) metoda B [1] oraz PN-EN 14108:2004 [7]
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— dotyczace oznaczan sodu; odpowiednio w ropie naftowej
1w paliwach pozostatosciowych [1] oraz w estrach metylo-
wych kwasow tluszczowych (FAME) [7]. Oznaczania sodu,
ktorych przyktady podaja obie przytoczone powyzej normy,
naleza niewatpliwie do metod szybkich i prostych, jednak
wymagaja dostosowania sktadu roztworow wzorcowych
do sktadu probki pod wzgledem wlasciwosci (takich jak
lepko$¢ czy gestosc), ktore decyduja o tym, ze roztwory
wzorca 1 probki beda jednakowo zasysane i przeprowadzane
w aerozol przez rozpylacz.

Oznaczania, w ktorych analit zostaje przeniesiony
do matrycy ,,0dbierajacej” prowadzone sa w srodowisku
wodnym 1 wiaza si¢ z koniecznoscia mineralizacji probki.
Proces ten pociaga za sobg najczesciej znaczne zwigksze-
nie czasochtonnos$ci procedury analitycznej, jak réwniez
moze mie¢ niekorzystny wplyw na wynik oznaczania.
Wplyw ten zwiazany jest w szczegdlnos$ci z operacjami
wchodzacymi w sktad procesu mineralizacji (np. zweglanie
probki, spopielanie zweglonej pozostatosci, roztwarzanie
pozostatosci po spopieleniu probki), podczas ktorych tatwo
o straty analitu lub o zanieczyszczenie probki. Nalezy jed-
nak podkresli¢, ze metody wykorzystujace mineralizacje
umozliwiaja uzyskanie efektu wzbogacenia probki (zatg-
zenia oznaczanego pierwiastka) oraz usunigcie czynnikow
zaktocajacych przy zmianie matrycy. Ponadto, pozwalaja
tez wykonywac¢ oznaczania na podstawie jednej proce-
dury analitycznej dla duzej grupy produktow naftowych.
Przyktadami oznaczan sodu technikqg FAAS w $rodowisku
wodnym sa metody opisane w normach PN-EN 241:2007
[8], UOP 391-91 [10] oraz IP 470/05 [4].
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Znormalizowane metody oznaczania sodu w przetworach naftowych technika
ptomieniowej atomowej spektrometrii absorpcyjnej

Oznaczania sodu technika atomowe;j spektrometrii
absorpcyjnej prowadzi si¢ najczesciej w plomieniu po-
wietrze-acetylen, przy tworzacych dublet dtugosciach
fali 589,0 1 589,6 nm. Przy tych dtugosciach fali wystg-
puja nieznaczne zmiany czuto$ci i dlatego tez obserwuje
si¢ odstgpstwa od liniowosci krzywej kalibracyjnej [11].
W celu polepszenia czuto$ci i uzyskania lepszej liniowosci
nalezy zastosowac szeroko$¢ szczeliny 0,2+0,4 nm [2, 11],
przy ktorej mozna rozdzieli¢ dublet i wybierajac dlugosé
fali 589,0 nm uzyska¢ dwukrotne polepszenie czutosci
w stosunku do linii 589,6 nm.

Znormalizowane metody oznaczania sodu technika
AAS, w ktorych sod znajduje si¢ w matrycy organicz-
nej, zalecaja wykonywanie pomiaréow przy dtugosci fali
589,0 nm, w wigkszos$ci przypadkéw dobor szczeliny
pozostawiajac wykonawcy oznaczania. W metodzie ozna-
czania sodu w estrach metylowych kwasow thuszczowych
(FAME) [7] zaleca si¢ zastosowanie szczeliny 0,5 nm przy
dhugosci fali 589,0 nm i jednocze$nie informuje, ze krzywa
kalibracyjna w badanym zakresie st¢zen sodu do 0,3 mg/1
stanowi ,,mniej lub bardziej prosta lini¢” [7].

Procedury analityczne oznaczania sodu; przeprowa-
dzane zaréwno z wykorzystaniem mineralizacji jak i roz-
puszczalnikéw organicznych, naleza do standardowego
postgpowania w tego rodzaju analizach, z wyjatkiem me-
tody IP 470/05. Sposob oznaczania pierwiastkow opisany
w tej normie charakteryzuje si¢ duza pracochtonnoscia,
wynikajaca z koniecznosci przeprowadzenia nastgpujacych
bezposrednio po sobie proceséw mineralizacji i prazenia
z topnikiem. Zastosowanie takiego postgpowania wynika
z faktu, ze metoda ta shuzy do oznaczania krzemu, wraz
z pierwiastkami towarzyszacymi, takimi jak: glin, wanad,
nikiel, zelazo, sod, wapn oraz cynk. Wykorzystanie topnika
ma na celu przeprowadzenie krzemionki w sole kwasu hek-
safluorokrzemowego — rozpuszczalne w mieszaninie kwasu
winowego i chlorowodorowego — i dodatkowo umozliwia
oznaczanie innych metali, tworzacych rozpuszczalne sole
z kwasem heksafluorokrzemowym.

Probke, w ktorej oznaczany jest krzem oraz sod, homo-
genizuje si¢ w temperaturze 50+60°C, az do osiagnigcia
jednorodnosci. Z tak przygotowanej probki pobiera sig,
odwaza i zweggla w parownicach platynowych dwie probki
analityczne o masie od 20 do 50 g. W przypadku poja-
wienia sig¢ pienienia, spowodowanego obecnoscia wody,
moga wystapi¢ straty probki. W celu ich uniknigcia dodaje
si¢ propan-2-olu lub, gdy nie nastapi znaczaca redukcja

pienienia, mieszaniny propan-2-olu z toluenem oraz paski
bibuly filtracyjnej — spalajacej si¢ bezpopiotowo. Taki
sposOb postepowania pozwala na usunigcie znaczace;j
czesci wody zawartej w probee. Po zakonczeniu proce-
su zweglania probki, parownice umieszcza si¢ W piecu
muflowym i prowadzi proces spopielania w temperatu-
rze 550+25°C, az do catkowitego usunigcia zweglonej
pozostato$ci. Nastepnie, po doprowadzeniu parownic do
temperatury pokojowej, do kazdej z nich dodaje si¢ topnik
(mieszanina tetraboranu di-litu z fluorkiem litu) i miesza
z zawarto$cia parownicy. Cato$¢ przenosi si¢ do pieca
muflowego 1 stapia w temperaturze 925+25°C. Po do-
prowadzeniu parownic do temperatury pokojowej dodaje
si¢ mieszaniny kwaséw winowego i chlorowodorowego,
umieszcza na plycie grzejnej i ogrzewa (bez doprowadzania
do wrzenia) az do catkowitego rozpuszczenia stopione;j
pozostatosci w parownicy. Ostudzony roztwor przeno-
si sig¢ do kolby pomiarowej o odpowiedniej pojemnosci
i dopetnia woda do kreski.

Innym przyktadem wykorzystania procesu mineraliza-
cji probki do oznaczania sodu jest procedura analityczna
opisana w normie UOP 391-91. Zgodnie z ta procedura,
probke o masie od 10 g do 100 g, odwazona w zlewce ze
szkta kwarcowego, zadaje si¢ dymigcym kwasem siar-
kowym (VI). Zawartos$¢ zlewki ostroznie podgrzewa sig
na plycie grzejnej, jednoczesnie mieszajac przy uzyciu
mieszadta, aby rozdrobni¢ powstajacy osad, ktéry ulega
zbrylaniu. Nastepnie podwyzsza si¢ temperaturg ptyty
grzejnej do 400°C, w celu odparowania kwasu siarko-
wego (VI) 1 uzyskania suchej, zweglonej pozostatosci.
W kolejnym etapie spopiela si¢ zwgglona pozostalosé
w piecu muflowym, w temperaturze okoto 540°C. Po-
zostalo$¢ po spopieleniu roztwarza si¢ w mieszaninie
stezonych kwasow: siarkowego (VI), chlorowodorowego
1 azotowego (V). Catos¢ podgrzewa si¢ na ptycie grzejnej
do momentu pojawienia si¢ par kwasu siarkowego (VI),
nastgpnie pozostawia do schtodzenia do temperatury oto-
czenia i przenosi ilosciowo, przy uzyciu wody, do kolby
pomiarowej o odpowiedniej pojemnosci. Do roztworéw
wzorcowych i prébek wprowadza si¢ w jednakowym
stezeniu bufor dejonizujacy — sol cezu. Jego zadaniem
jest ujednolicenie warunkéw jonizacji w ptomieniu dla
probek 1 wzorcow. Pomiary absorbancji prowadzi si¢ przy
dtugosci fali 589,0 nm i szerokosci szczeliny 0,4 nm, sto-
sujac ptomien powietrze-acetylen oraz palnik o dtugosci
szczeliny 100 mm. Na podstawie procedury analityczne;j
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opisanej w metodzie UOP 391-91, oprocz sodu mozna
oznaczac potas, nikiel i miedZ — znajdujace si¢ w probce
w stezeniach od 0,1 do 100 mg/kg — oraz zelazo i wanad,
w stezeniach od 0,3 do 100 mg/kg.

Najprostszy sposob przygotowania probki do analizy
w metodach wykorzystujacych mineralizacj¢ zapropono-
wano w normie PN-EN 241:2007. Procedura analityczna
oznaczania sodu zgodnie z ta norma polega na spaleniu
probki w tyglu lub parownicy platynowej 1 spopieleniu
zweglonej pozostatosci w piecu muflowym w temperatu-
rze 550+£25°C. Pozostato$¢ nieorganiczng w naczyniu do
mineralizacji probki roztwarza si¢ kwasem chlorowodoro-
wym 1 przenosi ilosciowo do kolby pomiarowej. Pomiary
technikq FAAS prowadzi si¢ przy dlugosci fali 589,0 nm
lub 589,6 nm, pozostawiajac dobor szerokosci szczeliny
wykonawcy oznaczenia.

Jedyna znormalizowana metoda oznaczania sodu w pro-
duktach naftowych technika FAAS w $rodowisku rozpuszczal-
nikéw organicznych jest norma ASTM D 5863-00a (2005)
metoda B, zgodnie z ktérg oznaczenie mozna prowadzié
stosujac jako rozpuszczalniki probki: ksylen — mieszanina
izomerow, o-ksylen, 1,2,3,4-tetrahydronaftalen (tetralina)
lub mieszaning weglowodordw parafinowych. W wybra-
nym rozpuszczalniku przygotowuje si¢ probke analityczna
o zawartosci probki pierwotnej od 5 do 20% (m/m). Wzor-
ce sporzadza si¢ na bazie tego samego rozpuszczalnika,
wprowadzajac dodatkowo olej wzorcowy oraz organiczny
zwiazek sodu. Stezenie oleju wzorcowego w roztworach
wzorcowych powinno odpowiadac stezeniu probki pier-
wotnej w probee analityczne;.

Poréwnanie znormalizowanych metod oznaczania sodu
technika FAAS przedstawiono w tablicy 1.

Tablica 1. Zestawienie podstawowych danych charakteryzujacych znormalizowane procedury
oznaczania sodu technikg FAAS

ASTM
Norma PN-EN 241: 2007 UOP 391-91 1P 470/05 D5863-00a (2005)
metoda B”

. FAAS, FAAS, FAAS, FAAS,
Technika AAS powietrze/C,H, powietrze/C,H, powietrze/C,H, powietrze/C,H,
Pierwiastki oznaczane Na Fe, Ni, V, Cu, Na, K Al, 8i, V, Ni, Fe, Ca, Ni, V, Na

Zn, Na
Zake . Sl <5
s;due[smw‘/flfn]amnej precyz dia 5:50 - 14100 1420
g/kg > 50
Zakres stosowalno$ci
dla sodu [me/ke] - 0,1+100 1+100 -
. . L Parownica Zlewka ze szkta Parownica
Naczynie do mineralizacji —
platynowa kwarcowego platynowa
Odczynml’(l.do roztw?rzar}la HCl H,S0, + HCI + HNO, HINO, B
pozostatosci po spopielaniu
Odczynnik do rozktadu probki - Oleum Siarka -
Bufor spektralny, stezenie B CsCl, LaCl,, B
w probkach 1 wzorcach 1000 mg/1 Cs 10 000 mg/l La
1 mg/kg r=1 R=2 r=0,5 - r=0,6 [ R=130 | r=0,12 | R=0,69
Precyzja [mg/kg],
powtarzalnos¢ — r, 10 mg/kg r=2 R=4 - - r=238 | R=519 | r=12 | R=69
odtwarzalnos¢ — R
100 mg/kg | r=4 R=38 - - r=947 | R=20,64 - -

"W tablicy 1 uwzgledniono tylko metode B normy ASTM D5863-00a (2005), poniewaz metoda A nie dotyczy oznaczania sodu.

Aparatura i materialy wzorcowe

Do badan zastosowano plomieniowy spektrometr ab-
sorpcji atomowej SOLAAR M6 (Thermo Electron Corpora-
tion), w ktorym zainstalowano lampg z katoda wngkowa do
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oznaczania sodu oraz palnik o dtugo$ci 100 mm. Badania
prowadzono po ustaleniu parametrow pracy spektrometru:
dtugosci fali 589,0 nm, szerokosci szczeliny 0,2 nm oraz



po optymalizacji potozenia palnika i sktadu mieszaniny
gazow powietrze-acetylen.

W badaniach wykorzystano odczynniki chemiczne
czystosci analitycznej oraz odpowiednio przygotowane
roztwory. Naleza do nich:

o s0d, roztwor wzorcowy do AAS o stgzeniu 1003 mg/1

+ 5 mg/l, NaNO,; w 0,5 mol/l HNO, (Merck),

o s6d, jednopierwiastkowy wzorzec rozpuszczony w oleju

—s6l sodowa kwasu cykloheksanomastowego o stgzeniu

1000 mg/kg + 20 mg/kg (Merck),

artykuty

o chlorek sodu oczyszczony przez krystalizacjg z nasyco-
nego roztworu wodnego chlorku sodu (czda, POCH),

o kwas chlorowodorowy > 30% (m/m) (ultraczysty,
POCH),

o woda zdemineralizowana (przewodnictwo < 0,1 uS/cm),

o sdd, roztwor wzorcowy o st¢zeniu 1000 mg/l, otrzy-
many przez rozpuszczenie 1,2711 g+ 0,0001 g oczysz-
czonego chlorku sodu w wodzie zdemineralizowanej
(w kolbie pomiarowej klasy A, z tworzywa PMP, o po-
jemnosci 500 ml).

Okreslenie zrodet niepewnosci poszczegdlnych etapow procedury pomiarowej

Podstawowymi zrédtami niepewnos$ci w trakcie ana-
lizy probek z zastosowaniem przyjetej procedury anali-
tycznej sa:

» Straty oznaczanego pierwiastka, ktore moga wystapic¢
na kazdym etapie procesu mineralizacji: w trakcie
spopielania probki, roztwarzania pozostatosci nie-
organicznej oraz przy przenoszeniu probki z naczynia,
w ktérym prowadzi si¢ spopielanie, do odpowiedniej
kolby pomiarowe;.

» Zanieczyszczenie probki sodem, ktore moze nastapic¢
w trakcie spopielania probki w piecu muflowym. Poten-
cjalnym zrodtem sodu jest w tym przypadku materiat,
z ktoérego zostata wykonana wewngtrzna cze$¢ pieca
muflowego.

» Efekt interferencyjny, zdefiniowany jako zmiana sygna-
hu analitycznego odpowiadajaca okreslonemu stezeniu
analitu, wywotana obecnos$cia w analizowanej probce
sktadnika lub sktadnikow towarzyszacych oznaczanemu
pierwiastkowi [3]. W probkach, obok sodu moze wy-
stepowac potas, ktory wptywa na sygnat sodu zgodnie
z modelem opisujacym jonizacj¢ metali alkalicznych
w plomieniu o wysokiej temperaturze, w wyniku ktorej
powstaje kation metalu X" oraz elektron e :

X X+e

Wprowadzenie do srodowiska reakcji elektronow po-
chodzacych z jonizacji innego pierwiastka powoduje
cofnigcie jonizacji analizowanego pierwiastka, a tym
samym wzrost liczby wolnych atomow zdolnych do
absorpcji promieniowania charakterystycznego, czyli
w warunkach pomiaru powoduje wzrost sygnatu ana-
litycznego (interferencje dodatnie); spowodowany
obecnoscia pierwiastka towarzyszacego, a nie fak-
tycznym wzrostem stgzenia oznaczanego pierwiastka.
Dane literaturowe dotyczace wplywu potasu na sod
w ptomieniu powietrze-acetylen podaja [6], ze potas
w stgzeniu rownym 250 mg/l powoduje wzrost sygnatu
sodu o stezeniu 4 mg/l o okoto 15%.

* Niepewno$¢ pomiaréw masy i objetosci, zwiazana
z przygotowaniem roztwordw wzorcowych i probek.

*  Czystos¢ stosowanych odczynnikéw — soéd moze zo-
sta¢ wprowadzony do probki analitycznej podczas
roztwarzania kwasem chlorowodorowym pozostatoéci
nieorganicznej, otrzymanej w wyniku spopielenia prob-
ki. Z tego wzgledu wymagane jest stosowanie kwasu
chlorowodorowego o wysokiej czystosci, aby uniknaé
wprowadzenia sodu.

Sprawdzenie zakresu liniowosci krzywej wzorcowej

Zakres liniowosci krzywej wzorcowej, rozumiany jako
przedziat stezen analitu, dla ktorego sygnat wyjsciowy spek-
trometru absorpcji atomowej jest wprost proporcjonalny do
stezenia, sprawdzono zgodnie z zaleceniami normy PN-ISO
8466-1:2003 [9]. Ustalono zakres roboczy stezen sodu w roz-
tworach wzorcowych od 0,2 do 2,0 mg/l, przy rtéwnomiernym
rozktadzie, z przyrostem o 0,2 mg/1 (liczba poziomdw stezen
N = 10). Roztwory wzorcowe przygotowano w kolbach
ztworzywa PMP, klasy A, o pojemnosci 50 ml, wprowadzajac
odpowiednio: 100, 200, 300, 400, 500, 600, 700, 800, 900

1 1000 pl roztworu wzorcowego sodu o stezeniu 100 mg/I
i uzupetniajac do kreski kazda z kolb pomiarowych woda
zdemineralizowana (jedna seria pomiarowa).

W celu sprawdzenia jednorodnosci wariancji sporza-
dzono dziesig¢ serii roztworow wzorcowych. Kazda serig
roztworéw wzorcowych przygotowano w innym dniu,
bezposrednio przed pomiarami. Zarejestrowano sygnaty
analityczne y;; (dziesig¢ dla kazdego stezenia sodu), ktore
nastegpnie postuzyty do obliczenia wariancji s; oraz funkcji
testowej PG dla testu F, na podstawie wzoru:
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2
PG:% dla s3> s’ (1)
1
lub
2
PG=-L dla s >sy (2)
N

Warto$¢ PG porownuje si¢ z wartoscia krytyczna roz-
ktadu F'i jezeli:
1. PGLF

S1:fn 0,99
nie jest istotna,

2. PG>F

Fifi099
jest istotna.

to r6znica migdzy wariancjami s, i s,

to réznica migdzy wariancjami s, 1 sy

W przypadku 2. nalezy zmniejsza¢ zakres roboczy
stezen (<c,, cy> — <c,, ¢y.;>) dotad, az réznica pomigdzy
wariancjami bgdzie tylko losowa.

Stwierdzono, ze dla zakresu stezen sodu od 0,2 do
1,0 mg/l nie wystegpuja istotne réznice pomigdzy warian-
cjami i w zakresie tym dane z wzorcowania wykorzystano
zarowno do obliczenia liniowej funkcji wzorcowania,
jak i nieliniowej (drugiego stopnia), oraz odpowiednich
odchylen standardowych reszt s, i s,,, bedacych miarg
rozrzutu wartosci zmierzonych wokot linii wzorcowych.
Roznice wariancji DS” obliczono ze wzoru:

DS? = (N —~2)s}, —(N —3)s%, 3)

Wariancje nieliniowej funkcji wzorcowania s,,” i DS’
poddano testowi F' w celu sprawdzenia, czy wystgpuje mig-
dzy nimi istotna roznica, przyjmujac jako funkcje testowa:

2
pG="25 @)

Sy2

Jezeli PG < F to nieliniowa funkcja wzorcowania nie
daje istotnie lepszego dopasowania, co oznacza, ze funk-
cja wzorcowania jest liniowa. W przeciwnym przypadku
nalezy zmniejszac¢ zakres roboczy st¢zen az do otrzymania
liniowej funkcji wzorcowania, a gdy nie jest to mozliwe
— zastosowac funkcje¢ nieliniowa.

Badania statystyczne pozwolity stwierdzi¢, ze pomigdzy
wariancjami s,,” i DS’ nie ma istotnych roznic, co jedno-
cze$nie oznacza, ze funkcja wzorcowania jest liniowa. Na
rysunku 1 przedstawiono krzywa wzorcowa otrzymana
metoda regresji liniowej w przyjetym zakresie stezen sodu
od 0,2 do 1,0 mg/l, utworzona na podstawie $rednich war-
tosci absorbancji. Linig tg przedtuzono do ste¢zenia 2,0 mg/1
w celu obserwacji trendu zmiany sygnatu analitycznego
wraz z rosngcym stgzeniem.

12 -

rdwnanie regresj, s ;
zakres stezen 0,2=1,0 moil ¥

10 | +
A=0,526.c-0,0022 0,00190

0,8 | |A=-0011c%0,538.¢-0,005 | 0,00202 +

06

Absorbancja

04 +

02+

0,0 . I I i I I I
0o 0z 04 06 08 10 12 14 16 18 20 22

¢ [mgf]

Rys. 1. Krzywa wzorcowa sporzadzona metoda regresji
liniowej w zakresie 0,2+1,0 mg/l, wraz z rOwnaniami regresji
(liniowej oraz wielomianowej drugiego stopnia), w ktorych:
A — absorbancja, ¢ — stgzenie sodu, s, — resztowe odchylenie
standardowe; lini¢ wzorcowa przedtuzono do wartosci
stezenia rownej 2,0 mg/1

Wyznaczenie granic wykrywalnos$ci i oznaczalnos$ci przyrzadu pomiarowego

Granicg wykrywalnos$ci wykorzystywanego do badan
przyrzadu pomiarowego okresla si¢ jako stgzenie analitu,
jakie moze zosta¢ wykryte przy pomocy danego urza-
dzenia pomiarowego [5]. Warto$¢ wyznaczonej w ten
sposob granicy wykrywalno$ci jest z reguty nizsza od
granicy wykrywalno$ci procedury analitycznej i moze
zosta¢ obliczona na podstawie parametrow krzywej
wzorcowej (odchylenia standardowego reszt krzywej
kalibracyjnej lub odchylenia standardowego wyrazu
wolnego).

Granicg wykrywalno$ci przyrzadu pomiarowego
wyznaczono wykorzystujac srednie wartosci sygnatu
analitycznego, obliczone dla kazdego stgzenia sodu
z przedziatu od 0,2 do 1,0 mg/l, na podstawie danych
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zebranych przy wyznaczaniu zakresu liniowosci krzywej
kalibracyjne;j.

Granice wykrywalno$ci LOD (ang. limit of detection)
oraz oznaczalno$ci LOQ (ang. limit of quantification)
przyrzadu pomiarowego obliczono korzystajac z nastg-
pujacych wzorow:

LoD =235 5)
a
LOQ=3-LOD (6)

w ktorych a oznacza wspotczynnik kierunkowy krzywej
kalibracyjnej, s, — odchylenie standardowe wyznaczone

z

w dwojaki sposob: jako odchylenie standardowe reszt



krzywej kalibracyjnej — s, lub jako odchylenie standardo-
we wyrazu wolnego rownania krzywej kalibracyjnej —s,,
obliczane wedhug wzordw:

S (- (b+a-x))
s, =1+ @)

i n-2

n
2
2
i=1
2
n n
2
i=1 i=1
w ktorych n oznacza liczbe niezaleznych analiz roztworow

wzorcowych, b — wyraz wolny, y, — sygnal wyjsciowy przy-
rzadu pomiarowego, a x; — st¢zenie oznaczanego analitu.

Sy =S ®)

xy

Absorbancje odpowiadajaca stezeniu analitu ,,zero”
ustalono przy uzyciu roztworu $lepej proby, sporzadzonej
w analogiczny sposob jak roztwory wzorcowe, pomijajac
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jedynie wprowadzenie roztworu wzorcowego sodu.

Wyznaczone wartosci granic wykrywalno$ci i ozna-
czalno$ci sodu technika ptomieniowej atomowej spek-
trometrii absorpcyjnej z uzyciem aparatu SOLAAR M6
przedstawiono w tablicy 2.

W obu przypadkach uzyskano praktycznie takie same
warto$ci granic oznaczalnosci, co wynika z faktu, ze wyko-
rzystane do obliczef odchylenia standardowe reszt s, i wyrazu
wolnego s, nie r6znig si¢ w sposob istotny miedzy soba.

Wyznaczong granicg oznaczalno$ci metody zastosowano
do obliczania dolnej wartosci granicy stosowalnosci metody.
Granica ta uzalezniona jest od warto$ci granicy oznaczal-
nosci przyrzadu pomiarowego, masy probki analitycznej
oraz pojemnosci kolby pomiarowej, do ktdrej przenosi
sig roztwor po mineralizacji probki. W przypadku probki
analitycznej o masie 25 g i pojemnosci kolby rownej 25 ml,
dolna granica stosowalnosci metody wynosi 0,04 mg/kg.

Tablica 2. Wyznaczone wartosci granic wykrywalnosci LOD i oznaczalno$ci LOQ sodu technika FAAS z uzyciem
spektrometru SOLAAR M6; rownanie krzywej wzorcowej: y = 0,5260-¢ — 0,0022, wspotczynnik korelacji R>= 0,9999

LOD [mg/1] LOQ [mg/1]
a S Sy LOD LOD LOQO LOQ

(S b) (Sxy) (S b) (Sxy)
0,52598 0,00199 0,00190 0,0125 0,0119 0,0375 0,0357

Ocena poprawnosci uzyskiwanych wynikéw oznaczan

Poprawno$¢ oznaczan sodu w produktach naftowych
zgodnie z norma PN-EN 241:2007 sprawdzono poprzez
oceng istotno$ci roznic pomigdzy dwiema seriami wyni-
kow. Wykorzystano metodg obliczania stosunku wynikow
i niepewnosci ich wyznaczenia [5]. Polega ona na obli-
czeniu stosunku P wartos$ci $rednich wynikéw oznaczan
oraz niepewnosci U, — dla tak wyznaczonej wartosci P.
Whnioskowanie przebiega w nast¢pujacy sposob: jezeli
w przedziale wyznaczonej wartosci obliczonego stosunku
P + niepewno$¢ U, jego wyznaczenia (P — Up, P + U,)
zawiera si¢ warto$¢ 1, nalezy wnioskowac, iz poréwnywa-
ne wartosci $rednie nie réznia si¢ migdzy soba w sposob
statystycznie istotny. Obliczenia warto$ci P 1 U, wykonuje
si¢ korzystajac ze wzorow:

p=5 )
(&5}
2 2
U, =k T2 (10)
< +Cz
2

w ktérych U, oznacza niepewnos¢ rozszerzona, k — wspot-
czynnik rozszerzenia, ktérego warto$¢ zalezy od przyjetego
poziomu prawdopodobienstwa (dla 95% k=2), ¢, i ¢, ozna-
czaja wartosci srednie stgzenia, obliczone dla porownywa-
nych wynikow, a s,15,— odchylenia standardowe wynikow,
na podstawie ktorych obliczano $rednie warto$ci stezen.

Do sprawdzenia poprawnosci wynikoéw oznaczania
wykorzystano probke cigzkiego oleju opatowego, ktora
otrzymano w 2006 roku w ramach badan biegtosci labo-
ratoriow, prowadzonych przez Institute for Interlaboratory
Studies (IIS) z Holandii. Jako warto$¢ odniesienia przyjgto
$rednia obliczona na podstawie 27 wynikow oznaczan
wykonanych technika FAAS — zgodnie z normg ASTM
D 5863-00a (2005).

Dane zebrane w tablicy 3 potwierdzaja brak istotnych
roznic — z punktu widzenia statystycznego — pomigdzy
porownywanymi grupami wynikow oznaczan sodu. Mozna
zatem wnioskowac¢ o poprawno$ci uzyskanych wynikow
technika atomowej spektrometrii absorpcyjnej zgodnie
z norma PN-EN 241:2007.
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Tablica 3. Zestawienie podstawowych parametrow charakteryzujacych wyniki oznaczania, uzyskane w laboratoriach
uczestniczacych w badaniach biegto$ci organizowanych przez IIS zgodnie z norma ASTM D 5863 00a (2005)
oraz w Pracowni Analiz Instrumentalnych Instytutu Nafty i Gazu metoda PN-EN 241:2007

Pracownia Analiz

Wedtug raportu IS Instrumentalnych

9] S &) S5

[mg/kg] [mg/kg] [mg/kg] [mg/kg]

2 U, P+ U, | Zgodnosc

18,65 3,33 21,62 0,62

1,16 0,34 1,50 Tak

Badanie precyzji metody

Precyzje metody sprawdzono poprzez zbadanie osiaga-
nej powtarzalnosci, odtwarzalno$ci wewnatrzlaboratoryjnej
(precyzja posrednia) oraz odtwarzalno$ci sprawdzone;j
w warunkach migdzylaboratoryjnego testu biegtosci labo-
ratoriow. Do badan powtarzalnosci i precyzji posredniej
wykorzystano: probki cigzkiego oleju opatowego — po-
chodzacego z badan bieglosci organizowanych przez IIS
w roku 2006, probke olejowego wzorca sodu do AAS oraz
pozostato$¢ z procesu hydrokrakingu.

Badania powtarzalno$ci przeprowadzono w jednym dniu
pomiarowym, wykonujac po szes¢ oznaczan sodu w prob-
kach cigzkiego oleju opatowego i olejowego wzorca sodu.

Uzyskane wyniki oznaczan sodu postuzyty do wyzna-
czenia: stezenia $redniego ¢, odchylenia standardowego
powtarzalnosci s, wspotczynnika zmiennosci CV (%) oraz
granicy powtarzalnosci 7 i 7 (%). Wartosci r i r (%) obli-
czono korzystajac ze wzorow:

Tablica 4. Wyniki oznaczan sodu w probkach cigzkiego oleju opatowego oraz olejowego
wzorca sodu do AAS. Warunki oznaczan: cigzki olej opatowy (masa probek analitycznych
2,5 g, pojemnos¢ kolby pomiarowej 50 ml), olejowy wzorzec sodu do AAS (masa probek

analitycznych 0,5 g, pojemno$¢ kolby pomiarowej 50 ml, wspotczynnik rozcienczenia
probki /= 20), CV — wspolczynnik zmiennosci, » — granica powtarzalnosci

rz‘/i'tdﬁo,os‘s (11)

(%)= N2 1005 CV (12)

w ktorych:

cv(2%)==2-100 (13)

¢
gdzie: ¢, s 0znacza warto$¢ krytyczna rozktadu #-Studenta
dla n—1 stopni swobody df i1 poziomu istotnosci 0,05 (test
dwustronny).

Wyniki badan powtarzalno$ci przedstawiono w tablicy 4.

Na podstawie obliczonych warto$ci powtarzalno$ci
stwierdzono, ze w przypadku cigzkiego oleju opatowego
osiagnigto powtarzalno$¢ 2,2 mg/kg, ktora zgodnie z wy-
maganiem normy PN-EN 241:2007 dotyczacym poda-
wania wynikow zaokragla
sig, aby oznaczone stgze-
nie bylo liczba catkowita.
W tych warunkach powta-
rzalno$¢ wyznaczona do-

R : Swiadczalnie odpowiada
Probka Cigzki olej opatowy Olejowy wzorzec sodu do AAS wymaganiom zawartym
Stezenie Na [mg/kg] W powyzszej normie.
1 22 954 W przypadku wzorca
P 212 971 olejowego sodu do AAS,
3 209 965 ktorego stqzer?le certyfi-
+

4 215 955 kowane wynosi 1000 %0
mg/kg, oznaczone $Srednie

5 22,5 985 o .
stgzenie wynosito 959 mg/

6 21,4 925

o Srodm 16 959 kg, a uzyskana powtarzal-
Stezenie Srednie ¢ : no$¢ — 74 mg/kg. Norma
Odchylenie standardowe s 0,6 20 PN-EN 241:2007 podaje
Vvl 2.8 2 jedynie warto$¢ powtarzal-
r (uzyskane) 2,2 74 nosci dla stezenia powyzej
r (uzyskane) [%] 10,2 7,7 50 mg/kg, ktora wynosi
r (PN-EN 241:2007) 2 — 4 mg/kg, nie okreslajac
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gornej granicy stezenia. Osiagnigcie powyzszego wyma-
gania dla stezenia 1000 mg/kg jest mato prawdopodobne,
dlatego tez uzyskana warto$¢ nalezy traktowaé jako wy-
znaczong precyzjg dla tego poziomu stezenia sodu.

Powtarzalnos$¢ oraz odtwarzalno$¢ wewnatrzlaborato-
ryjna sprawdzono dla probki pozostatosci z hydrokrakingu,
w ktorej zawartos¢ sodu jest na poziomie ponizej 1 mg/kg.
Badania przeprowadzono wykonujac trzy serie oznaczan
(j = 3), po sze$¢ powtorzen (k = 6). Odstepy czasu po-
migdzy poszczegdlnymi seriami pomiarowymi wynosity
dziesig¢ dni. Oznaczenia w drugiej serii pomiarowej zostaty
wykonane przez innego wykonawceg niz w serii pierwszej
i trzeciej. W ostatniej serii pomiarowej zastosowano inny
wzorzec niz w pozostatych seriach.

Na podstawie uzyskanych wynikéw obliczono warto$¢
odchylenia standardowego powtarzalnosci dla trzech serii
oznaczan s, oraz warto$¢ odtwarzalno$ci wewnatrzlabo-
ratoryjnej s,, ktoéra nastgpnie wykorzystano do obliczenia
wspotczynnika zmienno$ci CV (%) oraz granicy odtwa-
rzalno$ci wewnatrzlaboratoryjnej R i R (%).

Wartosci r, R 1 R (%) obliczono korzystajac ze wzordéw:

r= \E'tdﬁo,os -S, (14)
R:\/§~tdﬁ_0v05-sR (15)
R(%)=V2 005 CV (16)

Oszacowania odchylen standardowych powtarzalnosci
dla trzech serii oznaczen s, oraz odtwarzalnosci wewnatrz-
laboratoryjnej przeprowadzono wedlug wzorow:

1<, N
_\/j./z—;srj_\/j(k—l);;(cfk ¢y (17
\/k; _\/k(]—]);;(c.fk_ck) (18)
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w ktorych:

s,; — odchylenie standardowe obliczone dla serii pomia-
rowej J,

Sge — odchylenie standardowe obliczone dla powtdrzenia
analizy k,

c¢; — stezenie sodu oznaczone w pojedynczej probee,

1 6

— C..»
6%

¢, — Srednie stgzenie sodu dla k-tego powtdrzenia we

1 3
:gjzz;cij.

¢, — S$rednie stezenie sodu w j-tej serii c, =

wszystkich seriach ¢,

Uzyskane wyniki oznaczan, wraz z obliczonymi war-
tosciami powtarzalnosci » oraz odtwarzalnos$ci wewnatrz-
laboratoryjnej R, przedstawiono w tablicy 5.

Przeprowadzenie badan precyzji, w warunkach te-
stu opartego na wykonaniu oznaczan dla kilku serii
pomiarowych, pozwolito na oceng stosowanej metody
pod wzgledem precyzji w zakresie stgzen sodu ponizej
1 mg/kg. Norma PN-EN 241:2007 podaje jedynie, ze
dla stezenia sodu do 5 mg/kg powtarzalno$¢ wynosi
1 mg/kg, a odtwarzalno$¢ — 2 mg/kg. Oznacza to, ze gdy
oznaczone stgzenie jest rowne lub mniejsze niz 1 mg/kg,
to powtarzalno$¢ stanowi przynajmniej 100% oznaczone-
go stgzenia, a odtwarzalno$¢ jest przynajmniej dwukrotnie
wyzsza. Wykonane badania pozwolity oszacowacé precyzje
dla stezenia sodu ponizej 1 mg/kg, ktora w warunkach
testu sktadajacego si¢ trzech serii oznaczan wyniosta
0,05 mg/kg. Odtwarzalno$¢ metody oznaczania sodu
sprawdzono poprzez udziat w badaniach kompetencji
laboratoridow, organizowanych przez IIS w 2007 roku.
Badania miaty charakter badan biegtosci; w probcee do-
starczonej przez IIS oznaczono w Pracowni Analiz In-
strumentalnych sod i otrzymano oceng dobra (najwyzsza)
— co $wiadczy o tym, ze uzyskiwane wyniki oznaczan
sodu sa godne zaufania.

Tablica 5. Wyniki oznaczan sodu w probce pozostatosci z hydrokrakingu.
Warunki oznaczan: masa probek analitycznych — 15 g, pojemnos$¢ kolby pomiarowej 25 ml

- Probka k
Se.“a S, c S, cv r r [%]
J 1 2 3 4 5
1 0,78 0,80 0,74 0,73 0,73 0,75 0,03
2 0,75 0,75 0,76 0,79 0,76 0,79 0,02 0,77 0,02 2,0 0,05 6,0
0,82 0,81 0,79 0,30 0,80 0,80 0,01
Sp cv R R [%]
S 0,04 0,03 0,03 0,04 0,03 0,03
0,03 4,2 0,10 12,9
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Oszacowanie niepewnosci metody

Oszacowanie niepewnosci wyniku oznaczania sodu
przeprowadzono na podstawie odtwarzalno$ci wewnatrz-
laboratoryjnej dla st¢zenia ponizej 1 mg/kg.

Udzial w badaniach biegtosci laboratoriow orgazni-
zowanych przez Institute for Interlaboratory Studies (Ho-
landia) oraz ocena poprawnosci uzyskiwanych wynikow
zgodnie z metoda PN-EN 241:2007 pozwolily stwierdzic,
ze wyniki otrzymywane w Pracowni nie sa obarczone
bledem systematycznym. W tych warunkach oszacowanie

niepewnos$ci wyniku oznaczenia mozna przeprowadzié
na podstawie odchylenia standardowego odtwarzalno$ci
wewnatrzlaboratoryjnej, zgodne ze wzorem:

U=2 .5, (19)

Uzyskane w badaniach precyzji dane wykorzystano do
oszacowania niepewnos$ci pomiaru wyniku; niepewnos$¢
rozszerzona przy pomiarze st¢zenia sodu na poziomie
0,77 mg/kg wynosi 0,06 mg/kg.

Podsumowanie

Do praktyki analitycznej Instytutu Nafty i Gazu wdrozo-
no metode¢ oznaczania sodu w produktach naftowych, wy-
korzystujaca technike atomowej spektrometrii absorpcyjne;j
zgodnie z procedura opisang w normie PN-EN 241:2007.

Walidacja metody objela: analizg¢ czynnikow wptywa-
jacych na wyniki pomiarow (zrodta niepewnosci), spraw-
dzenie zakresu liniowoS$ci krzywej wzorcowej, wyzna-
czenie granicy oznaczalnosci przyrzadu pomiarowego,
sprawdzenie osiaganej powtarzalnosci i odtwarzalnosci
oraz oszacowanie niepewnosci oznaczenia sodu dla st¢zen
zblizonych do 1 mg/kg. Ustalono, ze krzywa wzorcowa
jest liniowa w przedziale st¢zen sodu od 0,2 do 1,0 mg/I.
Wyznaczono warto$¢ granicy oznaczalno$ci sodu techni-
ka ptomieniowej atomowej spektrometrii absorpcyjnej,

ktora dla spektrometru SOLAAR M6 wynosi 0,04 mg/l,
a oszacowana niepewno$¢ rozszerzona wyniku oznaczania
stezenia sodu na poziomie 1 mg/kg jest rowna 0,06 mg/kg.
Warto$¢ niepewnosci rozszerzonej — w catym zakresie
stosowalno$ci metody — mozna oszacowaé na poziomie
czterokrotnej warto$ci wyznaczonego odchylenia standar-
dowego powtarzalnosci.

W ramach badania precyzji metody sprawdzono zgod-
nos¢ osiaganej powtarzalnosci z wymogami normy PN-EN
241:2007 oraz oszacowano warto$¢ precyzji dla st¢zenia
sodu ponizej 1 mg/kg, ktdra wyniosta 0,05 mg/kg. Ponadto,
biegltos¢ laboratorium w wykonywaniu oznaczan sodu me-
toda PN-EN 241:2007 zostata potwierdzona w warunkach
uczestnictwa w migdzynarodowych badaniach okr¢znych.

Artykul nadestano do Redakcji 26.10.2009 r. Przyjgto do druku 29.10.2009 r.
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