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ROK LXIX

Problematyka walidacji metod badan w przemysle
naftowym na przyktadzie benzyn silnikowych

Wprowadzenie

Walidacja metody badawczej to szereg dziatan obli-
czeniowych stuzacych potwierdzeniu, ze dana metoda
jest odpowiednia i optymalna dla osiggniecia zamierzo-
nego przez analityka celu. Celem tym jest mozliwos¢ wy-
konywania doktadnych i precyzyjnych oznaczen okreslo-
nego analitu w prébce. Omawiane pojecie obejmuje pod-
stawowe testy statystyczne, zwigzane z powtarzalno$cia
metody, jak rowniez z szacowaniem niepewnosci pomia-
ru. Pod hastem walidacji mozna obecnie znalez¢ wiele
pozycji literaturowych. Mimo to, dla analitykdéw pracu-

jacych w laboratoriach proces walidacji jest wcigz dziata-
niem niezwykle problematycznym, tym bardziej, ze sposob
jej wykonania jest coraz bardziej wnikliwie sprawdzany
podczas audytow zewnetrznych przeprowadzanych przez
audytorow krajowej jednostki certyfikujacej — Polskiego
Centrum Akredytacji. W niniejszej pracy zostang przed-
stawione wskazowki dotyczace przeprowadzania walida-
¢ji metod oraz problematyka walidacji metod badawczych
w laboratorium zajmujacym si¢ badaniem produktéw naf-
towych, w szczegolnosci benzyn silnikowych.

Znormalizowane metody badania jakosci benzyn silnikowych

Obowigzujace w Polsce metody badania benzyn silni-
kowych stosowanych jako paliwo do pojazdow wyposa-
zonych w silniki z zaptonem iskrowym (tablica 1) okre-
$lane sg zgodnie z Rozporzqdzeniem Ministra Gospodar-
ki z dnia 25 marca 2010 roku w sprawie metod badania
Jakosci paliw ciektych [19].

Laboratoria badajace paliwa do silnikow z zaptonem

iskrowym w ramach krajowego monitorowania jako$ci
paliw sa zobowigzane przez Ustawodawce do wykony-
wania oznaczen wymienionymi metodami. Istnieje row-
niez obowiazek posiadania certyfikatu Polskiego Centrum
Akredytacji na wymienione metodyki, co wiaze si¢ z ko-
niecznoS$cia przeprowadzenia w laboratoriach walidacji
tych metodyk.

Podstawowe zasady przeprowadzania walidacji

Przy wyborze juz dostgpnej metody badawczej lub
przy opracowywaniu nowej metody nalezy kierowac si¢
nie tylko ocena jej precyzji, ale takze kosztami wykony-
wania oznaczen. Precyzja metody powinna by¢ wystar-
czajaca. Zbyt wysoka precyzja metody moze by¢ nieuza-
sadniona ze wzgledow ekonomicznych.

Walidacja moze si¢ sktada¢ z wielu elementow, lecz nie
musza to by¢ wszystkie dostepne narzgdzia statystyczne.
Zgodnie z definicja, nalezy dokona¢ wyboru elementow

walidacji tak, aby wykaza¢ wystarczajace sprawdzenie
metody, przy zachowaniu zasady zdrowego rozsadku.

Do najwazniejszych parametréw wyznaczanych pod-
czas walidacji zaliczamy:

* powtarzalnosc,

e odtwarzalnosc¢,

*  spdjnos¢ pomiarows,

* dokfadnosc¢,

» granic¢ wykrywalno$ci,
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Tablica 1. Obowigzujace znormalizowane metody badania benzyn silnikowych stosowanych jako paliwo
do pojazddéw wyposazonych w silniki z zaptonem iskrowym

Badawcza liczba oktanowa — RON

PN-EN ISO 5164

Motorowa liczba oktanowa — MON

PN-ENISO 5163

Zawarto$¢ otowiu PN-EN 237
Gestos¢ w temperaturze 15°C PN-EN 12185
oo PN-EN 20884
Zawarto$¢ siarki
PN-EN 20846
Okres indukcyjny PN-EN 7536

Zawarto$¢ zywic obecnych

PN-EN ISO 6246

Dziatanie korodujace na miedz

PN-EN ISO 2160

Wyglad -
Zawartos¢ weglowodordw typu olefinowego i aromatycznego PN-EN 15553
PN-EN ISO 22854
PN-EN 238
Zawarto$¢ benzenu PN-EN 12177
PN-EN 22854
PN-EN 13132
Zawarto$¢ tlenu i tlenowych zwiagzkow organicznych PN-EN 1601

PN-EN ISO 22854

Preznos¢ par

PN-EN 13016-1

Sktad frakcyjny

PN-EN ISO 3405

Indeks lotnosci (VLI) — metoda obliczeniowa

PN-EN 228 (do obliczen — dane z oznaczen
wedtug PN-EN 13016-1
oraz wedhug PN-EN ISO 3405 )

* granic¢ oznaczalnosci,
» zakres liniowy i roboczy,
* niepewno$¢ metody.

Poza tym, dla metody badawczej mozna wyznaczy¢:

*  wspdlczynnik odzysku — sygnalizowany obecnie coraz
czesciej przez audytorow Polskiego Centrum Akre-
dytacji. Nalezy pamigtaé, ze jego wyznaczanie jest
uzasadnione jedynie w przypadku metod z zastoso-
waniem tzw. wzorcowania zewnetrznego, gdy bada-
na probka i material wzorcowy poddawane sg osob-
no niezaleznym badaniom. Natomiast w przypadku
metod z uzyciem tzw. wzorcowania wewnetrznego,
w ktorym do badanej probki dodaje si¢ materiat wzor-
cowy — wzorzec wewnetrzny, ktory stuzy do oblicze-
nia wyniku koncowego, wyznaczenie wspotczynnika
odzysku nie jest konieczne, poniewaz wszelkie straty
analitu sg niwelowane wielko$cig sygnatu dla wzor-
ca wewnetrznego; ten rodzaj wzorcowania jest naj-
czesciej stosowany przy metodach wykorzystujacych
chromatografi¢ gazowa,
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poréwnanie wewnatrzlaboratoryjne metody — obo-
wigzkowe w przypadku braku dostepnych badan mig-
dzylaboratoryjnych, moze by¢ rowniez wykonywane
jako dodatkowe sprawdzenie metody; polega ono na
poroéwnaniu wyniku uzyskanego dla badanej probki
z wynikiem uzyskanym inna metodag w tym samym
laboratorium,

stabilno$¢ metody — poprzez sprawdzenie, jak w dhuz-
szym okresie czasu lub przy zmianie warunkow $ro-
dowiska ulegajg zmianie parametry wzorcowania me-
tody — w tym celu mozna zastosowac karty kontrolne
Shewharta,

wplyw matrycy probki — obecnie Polskie Centrum
Akredytacji zaleca wykonanie walidacji metody ba-
dawczej dla kazdego typu matrycy probki osobno; jed-
nak w przypadku wielu metod o niewielkim stopniu
skomplikowania (np. pomiar lepkos$ci, gestosci) badz
tez w przypadku technik bardzo selektywnych (PN-EN
1601 [7]) mozliwe jest wykazanie, ze wartosci precy-
zji sa state nawet przy zmianie typu badanej probki.
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Powtarzalnos¢ metody

Powtarzalno$¢ metody to maksymalna roznica migdzy
dwoma niezaleznymi wynikami oznaczen na tym samym
materiale badawczym, tg samg metoda, wykonywanymi
przez tego samego wykonawce, w tym samym laborato-
rium, w krotkich odstepach czasu. Wyznaczana jest zwy-
kle dla 95% poziomu ufnosci, stad w 5% przypadkéw po-
wtarzalno$¢ moze by¢ wyzsza od maksymalnej (1 przy-
padek na 20).

Jest to jeden z pierwszych i najbardziej podstawowych
parametrow wyznaczanych podczas procesu walidacji.
Obecne wymagania Polskiego Centrum Akredytacji nakta-
daja na analityka obowigzek sprawdzenia powtarzalno$ci
w catym zakresie metody. W tym celu wykonuje si¢ ozna-
czenia dla probek rzeczywistych w zakresie pomiarowym:
dolnym, srodkowym i gérnym. Do celoéw statystycznych
zalecane jest wykonanie dla kazdej probki po 20 oznaczen.
Jezeli nie jest dostepna taka liczba wynikdéw lub jest to
nieuzasadnione ekonomicznie, wowczas do obliczen sta-

tystycznych wystarczy juz po pig¢ oznaczen dla kazdej
probki.

Powtarzalno$¢ (r) wyznacza si¢ najczeséciej wedlug
normy ASTM E 691 [1].
Nalezy zastosowaé wzor:

r=28-s (D

gdzie: s — odchylenie standardowe wyznaczone dla kolej-
nych oznaczen jednej probki.

Jezeli oznaczenie wykonuje si¢ zgodnie z procedurg
opisang w metodyce znormalizowanej, to nalezy poréwnaé
powtarzalno$¢ wyznaczong z obliczong wedtug wzoru
podanego w normie.

Etap wyznaczania powtarzalno$ci metody nalezy podsu-
mowac, oceniajac czy powtarzalnos$¢ wyznaczona wedhug
wzoru (1) miedci si¢ w granicach powtarzalnos$ci okreslonej
w normie na metod¢ poddawang walidacji.

Problematyka wyznaczania powtarzalnosci metod badania benzyn silnikowych

Metodyki opisane w normach dotyczacych oznacza-
nia gestosci w temperaturze 15°C metodg oscylacyjna
z U-rurka w pelni zautomatyzowana, wedlug PN-EN
12185 [11], zawartos$ci zywic obecnych wedtug PN-EN
ISO 6246 [17] oraz preznosci par metodg automatycz-
ng, wedtug PN-EN 13016-1 [5], cechujg si¢ niewielkim
stopniem skomplikowania i krotkim czasem wykona-
nia oznaczenia. Stad, w przypadku wyznaczania powta-
rzalno$ci, wskazane jest wykonanie okoto 10+20 ozna-
czen dla kazdej z badanych probek w zakresie pomia-
rowym. W przypadku oznaczenia sktadu frakcyjnego
wedhug PN-EN ISO 3405 [14] sytuacja przedstawia si¢
nieco inaczej. Mimo zastosowania zautomatyzowanego
uktadu do oznaczania sktadu frakcyjnego, liczba wyni-
kéw uzyskiwanych podczas pojedynczej analizy jest na
tyle duza, ze pi¢¢ oznaczen dla probki wystarcza do ob-
liczenia powtarzalno$ci.

W przypadku wyznaczania powtarzalno$ci metodyk
badawczych oznaczania liczb oktanowych motorowej
1 badawczej benzyny silnikowej, wedtug norm PN-EN ISO
5163 [15] oraz PN-EN ISO 5164 [16], nalezy stwierdzi¢, ze
wyrdzniaja si¢ one na tle pozostatych metod. Celem wymie-
nionych metod jest wyznaczenie parametrow uzytkowych
paliwa w warunkach rzeczywistej pracy silnika. Stosuje
si¢ silniki badawcze z zaptonem iskrowym wyposazone
w oprzyrzadowanie do pomiaru nat¢zenia stuku. Stosowana

aparatura wykazuje bardzo duzy stopien skomplikowania,
naktadajac na analityka konieczno$¢ jednoczesnego mo-
nitorowania wielu parametrow pracy silnika. Z uwagi na
koszty aparatury zaleca si¢ ograniczenie liczby oznaczen
przy sprawdzaniu powtarzalno$ci metodyki (do pigciu
oznaczen), podobnie jak w przypadku sktadu frakcyjnego.

Metodyka oznaczania dziatania korodujacego na miedz
wedlug PN-EN ISO 2160 [13] jest metoda jakosciowa.
Z uwagi na uzyskiwanie wynikoéw liczbowych, odczyty-
wanych tylko ze skali barwnej korozji 1 brak mozliwo$ci
uzyskania wynikéw posrednich, obliczanie w tym przy-
padku jakichkolwiek warto$ci precyzji nie jest mozliwe.
Mozna wykona¢ powtodrzenia po 5+7 oznaczen dla ré6znych
probek benzyn, celem potwierdzenia, ze metodyka nie
wykazuje zmienno$ci.

Oznaczanie okresu indukcyjnego wedtug PN-EN
7536 [18], ktory stanowi symulacj¢ laboratoryjng odporno-
$ci paliwa na dlugotrwale przechowywanie, mozna rowniez
potraktowac jako metodyke jakosciowa, ze wzgledu na
brak dostgpnos$ci na rynku benzyn silnikowych o okresie
indukcyjnym innym niz ,,powyzej 360 minut” i uzyski-
wanie zawsze tego samego wyniku dla badanych probek.
Z tego powodu nie ma mozliwosci wykonania walidacji
dla omawianej metodyki. Wyglad rowniez zaliczamy do
metod jakoSciowych; w tym przypadku nie podano me-
todyki oznaczania.
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Metody oznaczania zawarto$ci otowiu wg normy
PN-EN 237 [9], siarki wedlug PN-EN 20846 [12], benze-
nu wedhug PN-EN 238 [10], tlenu i tlenowych zwigzkow
organicznych wedlug PN-EN 1601 [7] — sg metodami
instrumentalnymi, wykorzystujgcymi najnowoczesniejszg
aparatur¢ o duzym stopniu skomplikowania i krotkim czasie
oznaczenia. 53 to kolejno: spektrometr absorpcji atomowej
AAS, analizator siarki z fluorescencjg UV, spektrometr
podczerwieni IR oraz chromatograf gazowy z kolumna ka-
pilarng i systemem detekcji selektywnym wzgledem tlenu.
W przypadku takich metod warto skupi¢ si¢ na obszernym
wykonaniu walidacji z uwagi na tatwo$¢ pozyskania danych
do obliczen, jak rowniez ich r6znorodnosé, a takze liczbe
zmiennych mogacych mie¢ wpltyw na zmiang parametrow
pracy aparatury. Do wyznaczenia powtarzalnosci nalezy

wykona¢ co najmniej 7 oznaczen; w przypadku mozliwo-
$ci wykonania wigkszej liczby oznaczen nalezy wykonaé
maksymalnie 20 pomiarow.

Zawarto$¢ weglowodorow typu olefinowego i aroma-
tycznego wedlug normy PN-EN 15553 [6] (znanej jako
metoda FIA) oznacza si¢, wykorzystujac technike chroma-
tografii elucyjnej, z zastosowaniem tzw. zelu barwionego.
Z uwagi na wysokie koszty odczynnikow, a w szczegdlnosci
specjalnego zelu krzemionkowego oraz zelu barwionego,
liczba 5 oznaczen dla kazdej z probek jest wystarczajaca.

W przypadku metody obliczeniowej — indeksu lotno-
$ci (VLI) wedhug normy PN-EN 228 [8] mozna wyznaczy¢,
W razie potrzeby, warto$¢ powtarzalno$ci na podstawie do-
stepnych wynikow z metodyk, wedtug PN-EN 13016-1 [5]
oraz PN-EN ISO 3405 [14].

Odtwarzalnos¢ metody

Odtwarzalno$¢ metody to maksymalna réznica mig-
dzy dwoma niezaleznymi wynikami oznaczen na tym sa-
mym materiale badawczym, ta samg metoda, wykony-
wanymi przez roznych wykonawcow, w réznych labo-
ratoriach, w dluzszym odstepie czasu. Wyznaczana jest
zwykle dla 95% poziomu ufnosci, stad w 5% przypad-
kow odtwarzalnos¢ moze by¢ wyzsza od maksymalnej
(1 przypadek na 20).

Odtwarzalno$¢ metody sprawdza si¢ poprzez uczest-
nictwo zwykle raz w roku (lub w cyklu akredytacji) w ba-
daniach mig¢dzylaboratoryjnych: mi¢dzynarodowych Iub
krajowych — moga to by¢ badania typu ILC (ang. Interla-
boratory comparisons — porOwnania mig¢dzylaboratoryj-
ne) lub PT (ang. Proficiency testing — badania bieglosci).

Wyniki uzyskane przez laboratorium nalezy porownaé
z wynikami $rednimi z badania mi¢dzylaboratoryjnego;

podaje si¢ rowniez odtwarzalno$¢ normowa dla danej
metody.

W przypadku wigkszo$ci metod badania benzyn silni-
kowych wymienionych w tablicy 1 dostepne sg migedzy-
narodowe badania okr¢zne. Do§wiadczenia na tym polu
w Instytucie Nafty i Gazu wskazuja, ze jednostkg gwa-
rantujgcg prawidtowe i obiektywne wykonanie migdzy-
narodowego badania okr¢znego jest Institute for Interla-
boratory Studies w Holandii, ktory corocznie organizuje
badania benzyn silnikowych w pelnym zakresie parame-
trow jakoSciowych.

Dodatkowo, dla metody PN-EN ISO 5163 [15] oraz
PN-EN ISO 5164 [16] sg dostgpne miedzynarodowe bada-
nia okrezne organizowane corocznie przez Energy Institute
w Wielkiej Brytanii, dajace rowniez mozliwos¢ regularnego
sprawdzania wymienionych metod w sposdb obiektywny.

Spoéjnosé pomiarowa

Spojnos¢ pomiarowa oznacza zgodno$¢ pomigdzy
stosowanymi substancjami odniesienia. W Europie sto-
suje sie system metrologiczny dla podstawowych wiel-
kosci fizycznych. W przypadku wzorca kilograma prze-
chowywanego we Francji w Sevres mamy do czynienia
z wzorcem odniesienia najwyzszego rzgdu — tzw. etalo-
nem podstawowym. Na jego podstawie tworzy si¢ eta-
lon odniesienia, ktory stuzy do pordwnywania z wzor-
cami pierwszego rzgdu, bedacych w posiadaniu krajo-
wych instytucji metrologicznych (w Polsce jest to Glow-
ny Urzad Miar), ktore z kolei sg odpowiedzialne za za-
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pewnienie wzorcoOw nizszych rzedow dla okrggowych
urzedow miar; jest to tzw. fancuch poréwnan. W labora-
torium najlepszym sposobem zapewnienia spojnosci po-
miarowej jest zastosowanie certyfikowanych materiatow
odniesienia (CRM — ang. Certified Reference Material).
W dokumencie walidacyjnym zatacza si¢ certyfikaty po-
siadanych substancji wzorcowych lub wskazuje miejsce
ich przechowywania.

W tablicy 2 podano wzorce odniesienia stosowane
w znormalizowanych metodykach badania wtasciwosci
jakosciowych benzyn silnikowych.
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Tablica 2. Wzorce odniesienia stosowane w metodach ilosciowych badania benzyn silnikowych

Badawcza liczba oktanowa — RON

Motorowa liczba oktanowa — MON

Wzorce sporzadzane z czystych odczynnikow, m.in.:
n-heptan, izooktan i toluen

Zawarto$¢ otowiu

Wzorzec certyfikowany otowiu w benzynie

Gestos¢ w temperaturze 15°C

Materiaty wzorcowe na bazie toluenu i n-heksanu

Zawarto$¢ siarki

Wzorzec certyfikowany w izooktanie lub toluenie, mozliwos$¢
wykonania wlasnych wzorcow z dostgpnych zwiazkow siarki

Okres indukcyjny

Probka z badan okreznych

Zawarto$¢ zywic obecnych

Probka z badan okrgznych

Dziatanie korodujgce na miedz

Dostepna jedynie skala barwna korozji

Zawarto$¢ weglowodorow typu olefinowego i aromatycznego

Probka z badan okrgznych

Zawarto$¢ benzenu

Probka z badan okrgznych/wzorcowy roztwor benzenu

Zawartos¢ tlenu i tlenowych zwiazkéw organicznych

Wzorcowy roztwor tlenowych zwigzkow organicznych
w benzynie bazowej/probka z badan okreznych

Prezno$¢ par

Czyste wzorcowe weglowodory wymienione w normie

Sktad frakcyjny

Dostgpne CRM sg bardzo drogie i krotkiej trwatosci, stosuje
si¢ toluen i cetan wysokiej czystosci

Doktadnos$¢ metody

Celem sprawdzenia doktadno$ci metody wykonuje si¢
od 7 do 20 analiz dla probki wzorcowej o znanej zawar-
tosci badanej substancji, najlepiej certyfikowanego mate-
riatu odniesienia. Przeprowadza si¢ test istotnosci poprzez
poréwnanie wartosci $redniej z oznaczen i wartosci ocze-
kiwanej przy poziomie ufnosci 95%. Warto$¢ statystyki ¢
oblicza si¢ wedtug wzoru:

Jn

Lo = |T - x| B (2)
s

gdzie:

n — liczba oznaczen,

s — odchylenie standardowe,

7 — warto$¢ oczekiwana,

x — wartos$¢ $rednia z oznaczen.

Uzyskang warto$¢ nalezy pordwnaé z wartoscig od-
czytang z tablic rozktadu t-Studenta na poziomie ufnosci
95% dla wybranej liczby oznaczen.

W przypadku omawianych metod badania benzyn silni-
kowych, sposob postepowania begdzie identyczny w przy-
padku kazdej z poszczegdlnych metod. Warunkiem wy-
konania tego testu jest posiadanie CRM-u lub mozliwosci
sporzadzenia roztworu wzorcowego danego analitu badz
tez niezmiennej w czasie, pod wzgledem badanej cechy,
probki z badan okreznych. Wszystkie omawiane metody
badania benzyn silnikowych spetniajg ten warunek, z wy-
taczeniem metod oznaczania okresu indukcyjnego wedtug
PN-EN 7536 [18], zawarto$ci zywic obecnych wedtug
PN-EN ISO 6246 [17], dziatania korodujgcego na miedz
wedtug PN-EN ISO 2160 [13] i wygladu.

Granica wykrywalnosci i oznaczalnosci

Granica wykrywalno$ci metody badawczej to naj-
mniejsza zawarto$¢ substancji, ktora mozna wykry¢ dang
metoda, majac przy tym pewnos¢ statystyczng, ze dana
substancja jest obecna w probce. Warto$¢ granicy wy-
krywalnos$ci to wartos¢ proby $lepej powigkszona o trzy
odchylenia standardowe $redniej przy oznaczaniu $le-
pej proby.

Granica oznaczalno$ci danej metody badawczej to
najmniejsza zawarto$¢ substancji, ktorg mozna oznaczy¢

iloéciowo dang metoda z wystarczajgca pewnos$cig staty-
styczng. Warto$¢ granicy oznaczalno$ci wyraza si¢ jako
warto$¢ proby slepej powigkszonej o szes¢ odchylen stan-
dardowych $redniej przy oznaczaniu $lepej proby.

Wyznaczenie granicy wykrywalno$ci jest mozliwe
jedynie w przypadku metod oznaczania otowiu, siarki,
zywic obecnych, benzenu oraz tlenu i tlenowych zwigz-
kéw organicznych, gdyz tylko w ich przypadku mozemy
wykona¢ oznaczenie proby $lepe;j.
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Przy oznaczaniu proby slepej nalezy zwrdci¢ uwa-
g¢ na wykonanie wszystkich etapow analizy doktadnie
w taki sam sposob jak przy oznaczaniu dla probki, lecz
w tym przypadku warunkiem jest brak dodatku anali-
tu. W przypadku metod chromatograficznych, tak jak
przy oznaczaniu tlenu i tlenowych zwigzkdéw organicz-

nych, granice wykrywalno$ci mozna wyznaczy¢ row-
niez rozciefnczajac roztwor analitu do momentu zaniku
obecnosci piku chromatograficznego na chromatogra-
mie. Stosunek sygnatu do szumu w tym przypadku naj-
lepiej ilustruje granice wykrywalnosci, gdy przyjmuje
on warto$¢ rowna 3.

Zakres roboczy i liniowy

Zakres roboczy i liniowy metody ustala si¢ najczesciej
zgodnie z zakresem podanym w procedurze znormalizo-
wanej. W przypadku nowo opracowywanej procedury,
gdy jest taka mozliwo$¢, wykresla si¢ krzywa korelacji li-
niowej. Gdy kwadrat wspoétczynnika korelacji 7 przyjmu-
je warto$¢ 7* = 0,995, wskazuje to na liniowo$¢ zalezno-
$ci sygnatu od stezenia. W takim przypadku mozliwe jest
okreslenie zakresu roboczego i liniowego w przedziale
warto$ci stezen roztworow wzorcowych uzytych do spo-
rzadzenia krzywej korelacji liniowe;.

Zakres metod, zardwno w przypadku liczby oktanowe;j
motorowej jak i badawczej, najczesciej zaweza si¢ w la-
boratoriach badawczych do przedziatu wartosci 40+100,
z uwagi na fakt, ze w tym przedziale mieszcza si¢ wyniki
uzyskiwane dla wiekszo$ci dostepnych paliw, a w prak-
tyce MON przyjmuje warto$ci od 80 do 90, a LOM od
95 do 99. Pojecie zakresu liniowego zalezno$ci sygnatu
od stezenia tutaj nie obowigzuje — podobnie jak w przy-
padku metod oznaczania gestosci w 15°C, okresu in-
dukcyjnego, zywic obecnych, dziatania korodujacego na
miedz, wygladu, zawartosci weglowodorow typu olefi-
nowego 1 aromatycznego, preznosci par, sktadu frakcyj-
nego i indeksu lotno$ci. Wymienione metodyki nie daja
mozliwo$ci wykreslenia krzywej korelacji liniowej, po-
niewaz na zalezno$¢ sygnatlu od poziomu mierzonej ce-
chy ma wplyw wiele innych zmiennych. W przypadku
metody oznaczania zawarto$ci tlenu i tlenowych zwiaz-
koéw organicznych wystepuje wprawdzie zalezno$é linio-
wa sygnatu od stezenia analitu, stosuje si¢ jednak stale
wspotczynniki wzorcowania, bez wykreslania krzywej
korelacji liniowe;.

W przypadku metod oznaczania zawarto$ci otowiu, siar-
ki i benzenu mamy jedynie do czynienia ze sporzadzaniem
roztworow wzorcowych analitu i okreslaniem zaleznos$ci
odpowiedzi aparatury od st¢zenia badanej substancji. Mi-
nimalna liczba wyznaczonych punktéw krzywej wynosi
przewaznie 5. W kazdym punkcie krzywej wykonuje si¢
po 2+3 oznaczenia.
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W przypadku koniecznoS$ci oceny prawidtowosci
doboru zakresu roboczego i liniowego metody wykonuje
si¢ test jednorodno$ci wariancji /' Snedecora. Wyznacza
si¢ wariancje dla skrajnych punktow krzywej wzorcowej
s4 8%

F 3)

eksp =

“n | LY
il S 3 )

i porownuje si¢ z wartoscia tablicowa rozktadu F Snedecora
F,,, (P=0)99, f=n—1). Gdy nastgpujgca nieroOwnos¢
jest prawdziwa F,, < F},,, oznacza to, ze wariancje sa
jednorodne, a zakres roboczy i liniowy metody jest pra-
widlowo dobrany [4].

W przypadku podejrzenia wspolczynnikéw korela-
cji liniowej o brak istotnosci statystycznej wykonuje si¢
test istotno$ci wspotezynnikow korelacji liniowej, wyra-
zonej wzorem

Y=ax+b )

gdzie:
a — wspotczynnik nachylenia krzywej wzorcowe;j,
b — wspolczynnik przesuniecia krzywej wzorcowe;.

Wspodtczynnik nachylenia a zawsze wykazuje istotnos¢
przy wspolczynniku korelacji > 0,995, testowanie go jest
zatem bezzasadne. Dla wspotczynnika przesunigcia b warto
wykonac test istotnosci, gdyz jego stosowanie moze by¢
zbedne nawet przy wspolczynniku korelacji 7 = 0,9999.

Celem wykonania testu istotno$ci wspotczynnika prze-
sunigcia b oblicza si¢ warto$¢ statystyki:

ZLh,e/«:vp = b/sb (5)

gdzie: s, — odchylenie standardowe wspotczynnika b,

a nastgpnie porownuje si¢ wartos¢ obliczong #, ,,, z warto-
Scig tablicowq ,,,, rozktadu t-Studenta (P = 0,95, f=n - 2).
Gdy t, 4, < t,,,» WOWCZzas wspOtczynnik przesunigcia nie
wykazuje istotnosci i mozna go pomingc.
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Szacowanie niepewnosci metody badawczej

Szacowanie niepewno$ci metody to ostatni bardzo waz-
ny etap walidacji — szczegolnie istotny ze wzgledu na uzy-
skanie oceny wszystkich czynnikoéw majacych wptyw na
koncowy wynik oznaczenia. Jest to cecha wynikow uzy-
skiwanych dang metoda w danym laboratorium, wyra-
zona jako szerokos$¢ przedziatu, w ktoérym z okreslonym
prawdopodobienstwem P znajdzie si¢ prawidtowy wynik
oznaczenia (zwykle P = 95%).

Wyrdzniamy nast¢pujace typy szacowania niepewnosci:

* typ A — ocena poprzez statystyczng analiz¢ wynikow
serii badan (ten typ jest preferowany przez PCA) —
omoOwiony w niniejszej pracy;

* typ B—ocena za pomocg innych dostgpnych informacji:

— weczesniejszych wynikéw badan,

— dos$wiadczenia i znajomosci metody,
— danych od producenta aparatury badawczej,
— danych z wzorcowania lub z certyfikatow,
— warto$ci referencyjnych z literatury.
Na procedurg okreslenia niepewnosci pomiaru sktada-
ja si¢ nastepujace czynnos$ci:
» przeanalizowanie doktadnosci wszystkich kolejnych
pomiaréw wraz z warto$ciami wielkoéci mierzonych
i zapisanie ich do dalszych obliczen,
» obliczenie niepewnosci standardowych na podstawie
podanych doktadnosci przyrzadéw pomiarowych,
» obliczenie niepewnosci wzglednych,
okreslenie rOwnania pomiaru,

* obliczenie niepewnosci ztozone;.

Okreslenie niepewnosci zwigzanej z doktadnoscia przyrzadéw pomiarowych

Celem okreslenia niepewnos$ci zwigzanej z doktadno-
$cig przyrzadow pomiarowych kazdorazowo dzieli sig¢
warto$é doktadnosci najezesciej przez \3 (w przypadku
przyrzadu pomiarowego o wykazanej zwigkszonej doktad-
nosci mozemy podzieli¢ jg przez \%).

Sposob obliczenia podajg ponizsze przyktady:
* waga analityczna o doktadnosci 0,0001 g, u(m) =

0,0001/43 = 0,000057 g,

* pipeta o pojemnosci V=5 ml, o doktadnos$ci 0,015 ml,

u(V,) = 0,015/\3 = 0,00866 ml,

» kolba pomiarowa o pojemnos$ci V,= 25 ml, o doktad-

nosci 0,025 ml, u(¥,) = 0,025/73 = 0,0144 ml.

Okreslenie niepewnosci zwiazanej z doktadnoscig wy-
znaczenia czysto$ci substancji wzorcowych, gdy nie sg zna-
ne, podano na przyktadzie dwoch substancji wzorcowych:
* wzorzec o czystosci deklarowanej P, = 99,5%, o do-

kfadnosci 0,5%, u(P,) = 0,5/\3 = 0,289% (m/m),

» wzorzec o czystosci deklarowanej P, = 99,0%, o do-
ktadnosci 1,0%, u(P,) = 1,0/\3 = 0,577% (m/m).
Jezeli producent materialu wzorcowego nie podaje

odchylenia standardowego lub niepewnosci dla warto$ci

deklarowanej, warto$¢ doktadno$ci wzorca stanowi roz-
nica pomigdzy warto$cig rowng 100 a wartoscig czystosci
deklarowane;j.

Niepewnos$¢ zwigzana z powtarzalnoscia oznaczen

Niepewno$¢ standardowg zwigzang z powtarzalno$cig
wykonywanych oznaczen wyznacza si¢ na podstawie wy-
nikow rzeczywistych z okreslenia powtarzalnosci.

Gdy nie stwierdzono zaleznosci liniowej powtarzal-
nos$ci od stgzenia analitu, do obliczen stosuje si¢ najwyz-

sza, nieodbiegajaca wartos¢ odchylenia standardowego
powtarzalnosci s,.

Stanowi ono niepewno$¢ standardowa zwigzang z po-
wtarzalno$cig oznaczen u(r):

s, = u(r) (6)

Niepewnos¢ wzgledna

W celu uzyskania niepewnosci wzglednych obliczone
wczesniej niepewnosci standardowe nalezy podzieli¢ kaz-
dorazowo przez warto§¢ wielko$ci mierzone;.

Przyktadowo, wazgc 1 g substancji na wadze z do-
ktadnoscig 0,0001 g, o niepewnosci standardowej u(m) =
0,000057 g, niepewnos¢ wzgledng u,(m) wyrazona w %
obliczamy w sposob nastgpujacy:

u,(m) = (u(m)/m) - 100 = (0,000057/1) - 100 = 0,0057%

Uzyskana procentowa niepewno$¢ wzgledna daje po-
glad na wielko$¢ wpltywu doktadno$ci na wynik pomia-
ru; jak pokazano na powyzszym przyktadzie procesu wa-
zenia, wplyw ten jest bardzo maty.

Wigkszg niepewnos¢ wzgledna uzyskamy dla pomia-
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row objetosci — przyktadowo, przy odmierzaniu 5 ml sub-
stancji pipetg o doktadnos$ci 0,015 ml, o niepewnosci stan-
dardowej u(V) = 0,00866 ml, niepewno$¢ wzgledna u, (V)
wyrazona w % wynosi:

u, (V)= (V)/V) - 100 = (0,00866/5) - 100 =0,173%
Uzyskana procentowa niepewno$¢ wzgledna odmierza-

nia pipeta ma znacznie wigkszy wplyw na wynik koncowy
niz proces wazenia.

W przypadku niepewnosci zwigzanej z powtarzalno-
$cig oznaczen u(r), dla uzyskania niepewnosci wzgledne;j
u,(r) nalezy podzieli¢ niepewno$¢ przez warto$¢ srednig
wielkosci, dla ktorej zostata ona wyznaczona.

Celem upewnienia si¢, czy zidentyfikowaliSmy wszyst-
kie niepewnosci standardowe, nalezy sprawdzi¢ tzw. row-
nanie pomiaru dla metody. Stanowi ono wzor obliczeniowy
podany w opisie metody, z ktdrego obliczany jest wynik
koficowy oznaczenia.

Niepewnos¢ oznaczania parametréw jakosciowych benzyn silnikowych

Wzory obliczeniowe w metodach oznaczania liczb
oktanowych motorowej i badawczej wedtug PN-EN ISO
5164 [16] oraz PN-EN ISO 5163 [15] pozwalajg na ta-
twe zidentyfikowanie podstawowych niepewnosci czgst-
kowych. Jednak, z uwagi na bardzo duza liczb¢ zmien-
nych, identyfikacja wszystkich zrodet niepewnosci mogta-
by by¢ procesem zbyt pracochtonnym. Ingerencja w ja-
kiekolwiek parametry silnika mogtaby negatywnie wply-
ng¢ na jego prace, stad w przypadku tych metod wskaza-
ne jest przestrzeganie procedury badania i analiza jedynie
powtarzalnosci oznaczen do celow niepewnosci metodyk.

W przypadku oznaczania zawarto$ci otowiu wedtug
PN-EN 237 [9] do niepewnosci czgstkowych metody
mozna zaliczy¢ niepewnosci zwigzane z pomiarami masy
1 objetosci podczas przygotowania roztworo6w wzorcowych
1 probek, a takze czystos¢ materiatdw wzorcowych. Duza
warto$¢ szumu rejestrowanego przy dtugosci fali 217 nm,
stosowanej w tej technice przy wykrywaniu otowiu, oraz
zastosowanie toluenu/izooktanu, w celu symulowania
obecnos$ci benzyny w roztworach wzorcowych, moga
mie¢ wplyw na koncowy wynik oznaczenia, powyzsze
czynniki zawierajg si¢ jednak w wyznaczonej powtarzal-
no$ci oznaczenia.

Obecnie stosowana aparatura do oznaczaniu gestosci
w 15°C wedhug PN-EN 12185 [11] pozwala na uzyska-
nie powtarzalno$ci oznaczen o rzad wielko$ci lepszej niz
podana w normie. Aparatura jest w pelni automatyczna,
nie poddaje si¢ jej wzorcowaniu, a jedynie sprawdzeniu
w jednej temperaturze przy uzyciu certyfikowanego ma-
teriatu odniesienia poprzez poréwnanie z warto$cig tabli-
cowa. Jako zrodta niepewnosci mozna wymieni¢ zatem
jedynie powtarzalno$¢ oznaczen oraz niepewno$¢ zasto-
sowanego materialu wzorcowego CRM.

Oznaczenie zawarto$ci siarki wedlug PN-EN 20846
[12] metoda fluorescencji w UV jest metodyka nowocze-
sng i w petni zautomatyzowana, stad niewiele jest rowniez
zrédel niepewnosci metody. Do najwazniejszych czynni-
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kéw mozna zaliczy¢: doktadno$¢ wagi podczas wazenia
probki, doktadno$¢ mikrostrzykawki podczas odmierza-
nia probki, niepewnos¢ zastosowanych materiatdow wzor-
cowych oraz powtarzalnos$¢ oznaczen.

W przypadku metody oznaczania okresu indukcyjne-
go, odzwierciedlajacego odpornosé benzyny silnikowej na
dtugotrwale przechowywanie, a takze metod oznaczania
dziatania korodujacego na miedz oraz wygladu, nie ma
mozliwosci oszacowania niepewnos$ci pomiaru.

W metodzie oznaczania zawartos$ci benzenu wedlug
normy PN-EN 238 [10] zastosowano prostg procedure
przygotowania probek i szybka technike instrumentalna
— spektrometri¢ w podczerwieni — co umozliwia uzy-
skanie wielu wynikoéw badan w krétkim czasie do celow
wyznaczenia powtarzalnosci i pozostatych parametréw
walidacyjnych. Do czynnikéw majacych wplyw na wynik
koncowy oznaczenia mozna zaliczy¢: czysto$¢ materialow
wzorcowych, pomiary objetosci podczas przygotowania
probki do badan, jak rowniez roztwordw wzorcowych do
sporzadzenia krzywej wzorcowej. Niepewnos$ci wyzna-
czenia parametrow krzywej wzorcowej, jezeli sa dostepne,
nalezy wlaczy¢ do niepewnosci ztozonej. Odchylenia
standardowe wspotczynnika kierunkowego i przesunigcia
krzywej wzorcowej stanowia niepewnosci standardowe.
Mozna réwniez wzigé¢ pod uwage niepewnosci naczyn
pomiarowych zwigzane ze zmiennos$cig temperatury
zgodnie z podanym ponizej wzorem, przy zatozeniu,
ze przecigtna zmienno$¢ temperatury w laboratorium
wynosi 21 +4°C.

u(ty=" = 4 %

gdzie:

T — zmienno$¢ temperatury (4°C),

w—wspotczynnik rozszerzalnosci objetosciowej (dla cieczy
organicznej: 1,0 - 10%),

V' — objeto$¢ naczynia pomiarowego.



W przypadku oznaczania sktadu frakcyjnego wedhug
normy PN-EN ISO 3405 [14], do czynnikéw majacych
wplyw na wynik oznaczenia mozna zaliczy¢: odmierzanie
probki cylindrem pomiarowym o okreslonej doktadnosci,
odmierzanie pozostatoSci po destylacji, czystos¢ zastoso-
wanych materialow wzorcowych (toluenu i n-heksadekanu)
oraz powtarzalno$¢ oznaczen. Nalezy podkreslic, ze szaco-
wanie niepewnosci wszystkich parametréw uzyskiwanych
podczas oznaczania sktadu frakcyjnego jest procesem
niezwykle pracochtonnym. Wskazany jest wybor do osza-
cowania niepewnosci tylko tych parametrow destylacji, dla
ktérych podanie niepewnosci jest niezbedne.

Z uwagi na duzg prostote metodyki oznaczania zawar-
tosci zywic obecnych w benzynie silnikowej wedtug nor-
my PN-EN ISO 6246 [17], polegajacej jedynie na odpa-
rowaniu okreslonej ilo$ci probki w odpowiednich warun-
kach i zwazeniu pozostatosci, do sktadowych niepewnosci
ztozonej wyniku koncowego (poza powtarzalno$cia) zali-
czamy wylacznie niepewno$¢ odmierzania probki i waze-
nia zlewki do odparowania. W celu ograniczenia niepew-
no$ci wyniku koncowego nalezy zwrdci¢ uwage na czy-
sto$¢ naczyn zastosowanych do odparowania.

W przypadku metody oznaczania preznosci par wedtug
normy PN-EN 13016-1 [5], przy zastosowaniu aparatu
automatycznego do pomiaru preznosci par mini-Reid,
zasadniczy wplyw na niepewno$¢ uzyskiwanych wynikow
ma powtarzalno$¢ oznaczen oraz niepewnos$¢ zwigzana
z doktadno$cig strzykawki przy wprowadzaniu probki do
aparatu. Znacznie mniejsza sktadowa niepewnosci zto-
zonej metody jest niepewno$¢ zwigzana ze zmiennos$cig
temperatury przy zastosowaniu tej strzykawki.

Metoda oznaczania zawarto$ci weglowodoréw typu
olefinowego i aromatycznego wg normy PN-EN 15553
[6] jest stosowana od wielu lat. Obecne wydanie nor-
my jest kontynuacja poprzednich edycji: PN-C-04100,
PN-76/C-04100. Przez kilkudziesiat lat metodyka nie spra-
wiata problemow i dalej pracuje w sposob niezawodny. Jest
ceniona przez analitykow i klientéw laboratoridéw mimo
dostepnosci alternatywnej metody badania przy uzyciu
najnowszych rozwigzan techniki chromatografii gazowe;j,
wedtug normy PN-EN 22854. Metodyka opisana w nor-
mie PN-EN 15553 ma przewagg nad nowoczesnymi roz-
wigzaniami dzigki swojej prostocie, ktora zapewnia mig-
dzy innymi odporno$¢ metody na zmian¢ matrycy prob-
ki w szerokim zakresie i na czynniki zewngtrzne, co za-
pewnia bardzo duzg stabilno$¢ metody w czasie. Zosta-
ta ona potwierdzona poprzez 10-letnie uczestnictwo In-
stytutu w migdzynarodowych badaniach okreznych ben-
zyn silnikowych dla tej metody, z uzyskiwaniem kazdo-
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razowo wynikow zadowalajacych, plasujgcych si¢ blisko
wartosci §redniej badania.

Do czynnikéw majacych wplyw na niepewnos$¢ wy-
niku koncowego oznaczenia wedtug PN-EN 15553 nale-
zy zaliczy¢ doktadnosc¢ strzykawki stosowanej do dozo-
wania probki na kolumn¢ wypetniona zelem krzemionko-
wym z pasmem Zelu barwionego i stopien upakowania ko-
lumny; nalezy dazy¢ do zminimalizowania wolnych prze-
strzeni pomigdzy drobinami zelu poprzez dtugotrwate ubi-
janie go, najlepiej przy uzyciu wibratora elektrycznego.
Doktadnos¢ przyrzadu do odczytu stref weglowodorow
w metodzie wedtug PN-EN 15553 nie ma wptywu na nie-
pewno$¢ wyniku koncowego z uwagi na fakt, ze dlugos¢
strefy oznaczanej grupy weglowodorow dzieli si¢ kazdo-
razowo przez calkowitg dlugos¢ stref i btad pomiaru ulega
zniwelowaniu. Mozna jedynie podda¢ sprawdzeniu jedno-
rodno$¢ odcinkow przyrzadu pomiarowego na catej dtugo-
$ci. Ostatnim sktadnikiem niepewnos$ci ztozonej jest, tak
jak w przypadku innych metod, powtarzalno$¢ metody.

W metodyce oznaczania tlenowych zwigzkow organicz-
nych i tlenu zwigzanego organicznie, opisanej w normie
PN-EN 1601 [7], stosuje si¢ chromatograf gazowy z sys-
temem detekcji selektywnym wzgledem tlenu. W normie
zastosowano metod¢ wzorca wewngtrznego, dodawanego
z duzg doktadnoscig kazdorazowo do badanej probki przed
oznaczeniem. Wyznacza si¢ wspolczynniki wzorcowania
dla wszystkich oznaczanych tlenowych zwigzkéw orga-
nicznych wzgledem zastosowanego wzorca wewngtrzne-
g0, przy uzyciu mieszanin wagowych wzorcowych, tleno-
wych zwigzkéw organicznych w benzynie bazowej, wolnej
od tlenowych zwigzkdéw organicznych. Do czynnikow ma-
jacych wptyw na niepewnos¢ wyniku oznaczenia wedhug
PN-EN 1601 zaliczamy niepewnoS$ci zwigzane z wazeniem
probki, wzorca wewngtrznego, wazeniem materialow wzor-
cowych i benzyny bazowej podczas wzorcowania, a osta-
tecznie — niepewnos$¢ zwigzang z powtarzalno$cia oznaczen.

Duza liczba czynnikoéw sktadowych niepewnoscei ztozo-
nej powoduje, Ze staje si¢ konieczne usystematyzowanie grup
niepewnosci standardowych. Wzory obliczeniowe umozli-
wiajace zsumowanie niepewnosci zwigzanych z pomiarami
masy m, objetosci Vi czystosci wzorcow P, sg nastepujace:

u, (m)=374%) (8)

u (=340 ©)

(10)

nr 2/2013 151



NAFTA-GAZ

Majac wszystkie zidentyfikowane niepewnosci standar-
dowe, stanowigce niepewnosci czastkowe, po sprawdzeniu
rownania pomiaru, bedacego wzorem obliczeniowym
warto$ci wyniku oznaczenia w metodzie, okres$la si¢ wzor
na niepewnos¢ ztozong dla wartosci mierzonej C:

u<c)=chﬂ%iu;fzuiujg;m;@ (an

! i ! !

Niepewnos$¢ rozszerzona jest ostatnim etapem prze-
prowadzania walidacji. Przyktadowo, gdy niepewnos$¢
ztozona oznaczenia wyniosta:

u(C)=C - 0,06

niepewno$¢ rozszerzona, przy uzyciu wspotczynnika roz-
szerzenia k = 2 dla poziomu ufnosci P = 95% wynosi:

uc)y=Cc-2-0,06=C-0,012

Finalizujac szacowanie niepewnos$ci pomiaru, nalezy
réwniez podac sposob okreslania wynikow dla wartosci
mierzonej C oraz zaznaczy¢, ze jest to niepewno$¢ roz-
szerzona U(C):

C+C-UO)

W przypadku uzyskanej warto$ci niepewnosci ztozo-
nej, przy dostepnej wartosci odtwarzalno$ci normatywnej
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miesci si¢ w niepewnosci U,,,,,, Wyznaczonej na podstawie
odchylenia standardowego odtwarzalnosci, wedhug wzoru:

nalezy sprawdzi¢, czy uzyskana warto$¢ niepewnosci

norm

U, = R -2,8 (12)
norm 2
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