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Instrumentalna metoda oznaczania catkowitej
zawartosci fosforu w popiele lotnym

Stowa kluczowe: popiodt lotny, fosfor, kolorymetria, btekit molibdenowy,
spektrofotometr UV-VIS.

Nowelizacja normy PN-EN 450-1:2012 wprowadza liczne zmiany dotyczg-
ce czestotliwosci oraz metod badan dla popiotéw lotnych stosowanych do
produkcji betonu. Zmiany te dotyczg m.in. oznaczenia catkowitej zawarto-
Sci fosforu, ktéry nalezy oznacza¢ wedtug ISO 29581-2 — Cement-Test me-
thods. Part 2: Chemical analysis by X-ray fluorescence (metoda referencyj-
na). Dzieki temu, ze norma PN-EN 450-1:2012 pozwala na zastosowanie
metod wtasnych, postanowiono przygotowac alternatywng metode badaw-
czg oznaczenia catkowitej zawartosci fosforu w popiele lotnym. Opracowano
metode kolorymetryczng wykorzystujaca powstawanie barwnego komplek-
su fosforomolibdenianu antymonu, ktory w reakcji z kwasem askorbinowym
(jako reduktorem) tworzy kompleks btekitu molibdenowego, a zawartosc¢ fos-
foru wyznacza sie spektrofotometrycznie, na podstawie absorbancji kom-
pleksu przy dtugosci fali 880 nm, przeliczajgc zgodnie ze wzorem zawartym
w opracowanej instrukciji jako procent masy P,O..

Przygotowana metoda zostata doswiadczalnie potwierdzona i udokumento-
wana na podstawie obiektywnego dowodu, ze zostaty spetnione wszelkie
aspekty gwarantujgce poprawnos¢ wyniku.

1. Wstep

Jedna z podstawowych analiz dla popiolu lotnego do betonu wedlug normy
PN-EN 450-1:2009 - Popiét lotny do betonu. Cze$¢ 1: Definicje, specyfikacje
i kryteria zgodnoSci [1] bylo dotychczas oznaczenie rozpuszczalnych w wodzie
fosforanow (jako P,0O,), ktorych zawarto$C nie powinna przekracza¢ 100 mg/kg
popiotu. Oznaczenie to jest pracochlonne i nie zawsze daje powtarzalne wyniki.
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Wymaganie to uznawano za spetnione dla popioléw lotnych otrzymanych przez
spalanie wytacznie pylu weglowego.

W grudniu 2012 r. weszto w ZzZycie nowe wydanie normy PN-EN 450-1.
Wprowadzono w niej szereg zmian i ograniczen, jesli chodzi o badania popiotu
lotnego. Nowe wydanie normy zaklada, ze oznaczenie rozpuszczalnych fosfo-
ranOw nalezy bada¢ tylko w okresie poczatkowej produkcji popioléw lotnych
otrzymanych ze wspolspalania w nowych instalacjach. Natomiast w pdzniejszym
czasie produkcji popioldéw lotnych bada si¢ w nich zawarto$¢ fosforu catkowite-
go (P,0,), ktéra nie powinna by¢ wigksza niz 5,0% . Popiot lotny otrzymany wy-
lacznie przez spalanie pytlu weglowego uwaza si¢ za spetniajacy to wymaganie.

Wedlug normy PN-EN 450-1:2012 [2] zawarto$¢ fosforu calkowitego powinna
by¢ oznaczana zgodnie z norma ISO 29581-2 - Cement-Test methods. Part 2:
Chemical analysis by X-ray fluorescence [3]. W przywotanej normie opisana
jest metoda referencyjna. Jezeli laboratorium nie ma mozliwoSci przeprowa-
dzenia badania metoda rentgenowskiej spektroskopii fluorescencyjnej (XRF),
moze stosowac inne metody pod warunkiem, ze uzyskane wyniki sa rOwnowaz-
ne z tymi uzyskanymi metoda wzorcowa. Krotko mowiac, metoda taka musi
zosta¢ zwalidowana.

Wedlug normy PN-EN ISO/IEC 17025:2005 - Ogo6lne wymagania dotyczace
kompetencji laboratoriow badawczych 1 wzorcujacych [4], walidacja metod ba-
dawczych stosowanych w laboratoriach jest potwierdzeniem, przez zbadanie
1 przedstawienie obiektywnego dowodu, ze zostaly spelnione szczegdlne wyma-
gania dotyczace konkretnie zamierzonego zastosowania.

Celem pracy byta walidacja wybranej metody oznaczania catkowitej zawartosci
fosforu, ktora przeprowadzono na podstawie parametroOw stanowiacych elemen-
ty walidacji procedur analitycznych oraz zgodnie z zasadami normy PN-EN
ISO/IEC 17025 - Ogo6lne wymagania dotyczace kompetencji laboratoriow ba-
dawczych 1 wzorcujacych.

2. Wybér i charakterystyka metody oznaczenia
fosforu w popiele lotnym

Walidacja jest zawsze kompromisem pomig¢dzy kosztami, ryzykiem (ryzykiem
popelnienia btedu) i mozliwosciami technicznymi [5].

Badanie popiotu lotnego klasycznymi metodami chemicznymi jest czesto bardzo
czaso- 1 pracochtonne, analitycznie trudne, a wykorzystywane odczynniki do-
datkowo niekorzystnie oddzialywuja na Srodowisko. Laboratorium opracowujac
wilasna instrukcje badawcza zwracalo uwage na czasochtonno$¢ oraz ekonomig
metody; skupilo si¢ na dwdch normach, na bazie ktérych opracowano wiasna
instrukcje¢ badawcza:
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- PN-86/G-04528/11 - Wegiel kamienny 1 brunatny — Oznaczanie sktadu che-
micznego popiotu: oznaczanie zawartosci fosforu [6];

- PN-EN ISO 6878:2006 - Jako$¢ wody — Oznaczanie fosforu. Metoda spektro-
metryczna z molibdenianem amonu [7].

Opracowana zostala metoda kolorymetryczna, ktdra polega na roztworzeniu
probki popiolu lotnego poprzez mineralizacje w mieszaninie kwasu siarkowe-
go 1 fluorowodorowego, a nast¢pnie przeprowadzeniu zwiazkOw fosforoorga-
nicznych oraz jonéw o innej strukturze obecnych w badanej probce do kwasu
ortofosforowego (1) i (2). Nastepnie jon diwodorofosforanowu (V) (H,PO,)
tworzy z trjtlenkiem molibdenu, w Srodowisku kwasnym, zolty zwiazek kom-
pleksowy (3), ktory z kolei jest redukowany dzialaniem kwasu askorbinowego
do intensywnie niebieskiego biekitu molibdenowego. Intensywnos$¢ zabarwienia
jest proporcjonalna do zawartoSci fosforanow [8].

Na,P,0. + 2H,SO, + HO = 2H,PO, + 4Na* + 2S0,* (1)
0
I
R-O-P-O-R’ + K S,0, + HSO, = HPO, + 2K* + 350> 2)
|
O-H
12Mo0O, + H,PO," = (H,PMo 0O, ) 3)

Warto$¢ absorbancji probki okreSla si¢ spektrofotometrycznie (spektrofotometr
UV-VIS) przy dlugosci fali 880 nm, a catkowita zawartoS¢ fosforu przelicza si¢
zgodnie z instrukcja jako P,O,wyrazony w procencie masy.

Opracowana metoda kolorymetryczna charakteryzuje si¢ wysoka czuloscia i jest
typowa procedura oparta na utworzeniu barwnego kompleksu, ktoérego absor-
bancja w sposob liniowy zalezy od iloSci zawartego fosforu w badanej probce
analitycznej.

Kompleks jest wrazliwy na dziatanie promieni slonecznych, dlatego nalezy Sci-
Sle kontrolowac czas od momentu dodania stosowanych odczynnikdw, powo-
dujacych reakcje kompleksowa, zgodnie z instrukcja badawcza. Wplyw czasu
na intensywnoS$¢ zabarwienia roztworu molibdenowego przedstawiono na ryci-
nie 1 [8].
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Ryc. 1. Wplyw dzialania promieni stonecznych na roztwor kwasu molibdenowego w czasie:
1 -0 min, 2 - 5 min, 3 - 10 min, 4 — 20 min, 5 - 30 min, 6 — 40 min [8]

2.1. Uzyskane wyniki badan
Przedmiotem badan byla catkowita zawartoS¢ fosforu (w przeliczeniu na P,0,)
w préobkach popiotu lotnego.
W wypracowanej metodzie wykorzystano nast¢pujace materiaty:
- spektrofotometr UV-VIS , Helios 6”, dlugos¢ fali A = 880 nm,
- certyfikowany materiat odniesienia,

- wytypowano dwie prébki popiotu lotnego o réznej zawarto$¢ fosforu (niska
1 wysoka zawartoS$¢),

- zorganizowano badania porOwnawcze w celu sprawdzenia opracowanej meto-
dy z metoda referencyjna (XRF),

- podstawowy sprzet laboratoryjny (waga analityczna, szklo, itd.),

- roztwory wzorcowe (stanowiace w chemii analitycznej roztwory pojedynczych
substancji lub ich mieszanin),

— odczynniki chemiczne o stopniu czystosci cz.d.a.

Do kontroli wypracowanej metody wykorzystano certyfikowany materiat odnie-
sienia (wyniki patrz tab. 1) oraz wytypowano dwa popioly lotne o r6znej zawar-
toSci fosforu (wyniki patrz tab. 2), aby zweryfikowa¢ powtarzalno$¢ wynikOw
pomiaru przy roznych zakresach oznaczalnoSci.

Dzigki uzyskanym rezultatom wyznaczono podstawowe parametry walidacji me-
tody:

- liniowoS¢ krzywej kalibracyjnej oraz zakres metody,

- granice wykrywalnosci (LOD),
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— granice oznaczalnosci (LOQ),

- poprawno$¢ i precyzje,
- odzysk,

— analiz¢ niepewnos$ci metody.

Zawartos¢ fosforu catkowitego (jako P,0O,) w % masy uzyskane

dla certyfikowanego materiatu odniesienia

Tabela 1

r = 2,8:SD

Uzyskany Odzysk Doktadno$¢ metody
wynik (R) poprawno$¢ precyzja
Numer analizy (x) (btad (CV)
wzgledny)

[%] [%] [%] [%]

1 1,17 98 1,68 2,56

2 1,15 97 3,36 2,61

3 1,17 98 1,68 2,56

4 1,13 95 5,04 2,65

5 1,18 99 0,84 2,54

6 1,17 98 1,68 2,56

7 1,24 104 4,20 2,42

8 1,18 99 0,84 2,54

9 1,22 103 2,52 2,46

10 1,15 97 3,36 2,61

11 1,18 99 0,84 2,54

12 1,20 101 0,84 2,50

13 1,18 99 0,84 2,54

14 1,15 97 3,36 2,61

15 1,17 98 1,68 2,56

16 1,25 105 5,04 2,40

17 1,23 103 3,36 2,44

18 1,17 98 1,68 2,56

19 1,15 97 3,36 2,61

20 1,19 100 0,00 2,52

21 1,17 98 1,68 2,56

22 1,17 98 1,68 2,56

Srednia warto$é X, 1,18 © 5??05) 2,25 2,54
Warto$¢ przypisana CRM 1,19 - - -

Odchylenie standardowe
. 0,03 - - -
powtarzalno$ci SD

Granica powtarzalno$ci 0,08 ~ ~ ~

Z r 6 d1o: Badania wlasne.
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Tabela 2

Zawartos¢ fosforu catkowitego (jako P,O.) w % masy dla dwéch wytypowanych probek
popiotu lotnego

Prébka nr 1

Prébka nr 2

Numer analizy

seria 1

(powtorzenie 1)

seria 2

(powtorzenie 2)

seria 1

(powtorzenie 1)

(powtorzenie 2)

seria 2

r =2,8SD

1 0,08 0,11 11,41 11,35

2 0,13 0,13 11,45 11,42

3 0,10 0,09 11,27 11,38

4 0,11 0,10 11,37 11,34

5 0,15 0,13 11,41 11,40

6 0,10 0,12 11,31 11,39

7 0,12 0,11 11,41 11,37

8 0,12 0,14 11,34 11,38

9 0,10 0,11 11,41 11,35

10 0,13 0,13 11,48 11,45
Srednia warto$¢ x. 0,12 11,38
Granica powtarzalnoSci 0.06 0.14

7 1 6 dt o: Badania wlasne.

Zakres roboczy zawartoSci fosforu catkowitego w probkach popiotu lotnego
okreSlono na podstawie dolnej i gérnej granicy zwiazanej z zakresem krzywe;j
kalibracji spektrofotometru [9].

W przygotowaniu krzywej kalibracji wykorzystano certyfikowany materiat od-
niesienia i zastosowano metod¢ serii wzorcow, czyli roztworéw o ustalonych
stezeniach jonéw PO,> (poprzez dodatek wzorca). Krzywa kalibracji przedsta-

wiono na rycinie 2.
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0,5
y =0,2212x
0,45 A

R = 0,9998 04405
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0,35 A
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,2256
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Z r 6 d 1 o: Opracowanie wiasne.

Ryc. 2. Krzywa kalibracyjna dla oznaczenia stezenia ortofosforanéw w popiele lotnym

Granica wykrywalnosci i oznaczalnosci

Granica wykrywalnosci (LOD), bedaca najmniejsza iloScia lub stezeniem sub-
stancji mozliwa do wykrycia za pomoca danej metody analitycznej z okreSlonym
prawdopodobienstwem, zostala wyznaczona na podstawie analizy ,,Slepych pro-
bek” i wyniosta 0,028 %.

Granica oznaczalnosci (LOQ), ktdra jest najnizsza wartoScia jaka mozna ozna-
czy¢ dana metoda analityczna z akceptowalna dokladnoScia i1 precyzja, zostata
ustalona jako trzykrotno$¢ wartoSci LOD. Granica oznaczalnosci P,O, wyniosta
zatem 0,084 %. Po zaokragleniu tego wyniku laboratorium przyjmuje granice
oznaczalnosci na poziomie 0,1% P,O..

Dokladnos$¢ metody (poprawnoS¢ i precyzja)

Poprawno$¢ okresla jak blisko wartoSci prawdziwej znajduje si¢ Srednia war-
toS¢ szeregu wynikOw. PoprawnoS¢ wyznaczono na podstawie analizy materialu
CRM, korzystajac ze wzoru:

X —U

B =- -100% 4)

wzg

gdzie:
B - wielko$¢ btedu,



14 ANNA JAROCKA, EWELINA SLEZAK

X, — warto$¢ Srednia badanej probki,
u - warto$¢ certyfikowanego materiatu odniesienia.

Precyzja jest parametrem wyznaczonym na podstawie analizy materialu CRM,
korzystajac ze wzoru:
SD
CV =—-100% (5)

gdzie: i

CV - wspolczynnik zmiennoSci,
X, — wartoS¢ Srednia badanej probki,

SD - odchylenie standardowe powtarzalnoSci.

Odzysk

Odzysk oznacza procent rzeczywistego stezenia substancji ,,odzyskanej” w cza-
sie procedury analitycznej. Laboratorium badalo odzysk na podstawie probki
certyfikowanego materiatu odniesienia, korzystajac ze wzoru:

odzysk = 2--100% ©6)
u
gdzie:

X, — warto$¢ Srednia badanej probki,

u - warto$¢ certyfikowanego materiatu odniesienia.

Wartosci uzyskanych odzyskow zawarte sa w tabeli 1 1 ksztaltuja si¢ w grani-
cach 95-105%.

Trzeba w tym miejscu zaznaczyC, ze wartoS¢ procentowa odzysku zalezy od za-
kresu stezen analitu. W tabeli 3 podano akceptowany Sredni odzysk metody ba-
dawczej zgodnie z wytycznymi AOAC (ang. Association of Official Analitycal
Chemists) [10-11]. Z ponizszych danych wynika, ze uzyskiwane przez labora-
torium odzyski sa na akceptowalnym poziomie.
Tabela 3
Akceptowany sredni odzysk [%] [10]

Stezenie analitu Sredni odzysk analitu
100 98-102
10 98-102
1 97-103
0,01 95-105
0,001 90-107
0,0001 80-110
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Badania poréwnawcze

W celu zweryfikowania przygotowanej metody badawczej laboratorium uczest-
niczylo w badaniach PT/ILC, ktére mialy na celu por6wnanie wiarygodnoSci
opracowanej metody w odniesieniu do metodyki referencyjnej. Rezultaty analiz
laboratorium byly zadowalajace. Wyniki laboratorium zostaty ocenione na pod-
stawie wskaznika z-score, ktory zostal wyznaczony na podstawie normy PN-EN
17043 [12] (patrz tab. 4).

Tabela 4
Wuyniki badan PT/ILC
Zawarto$¢ P,O, [% masy]
Numer analizy wyniki badan wynik z badaf
laboratorium Zaktadu miedzylaboratoryjnych
Inzynierii Materiatowej (warto$¢ przypisana)
1 1,24
2 1,21
3 1,25
4 1,27
5 1,24
6 1,28
7 1,19
1,25
8 1,24
9 1,23
10 1,28
11 1,29
12 1,22
13 1,27
Srednia warto$é X, 1,24
Wskaznik z-score
(uzyskany przez Zaklad Inzynierii - 0,33
Materiatowej wynik z badan PT/ILC)

7 r 6 d1o: Badania wiasne.
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3. Podsumowanie opracowanej metody

Opracowana instrumentalna metoda badawcza jest klasyczna metoda koloryme-
tryczna, polegajaca na przeprowadzeniu wszystkich form fosforu w ortofosfo-
rany i spektrofotometrycznym okreSleniu st¢zenia na podstawie absorbancji.
Nastepnie zgodnie z instrukcja wypracowana przez laboratorium przelicza si¢
zawartoSC ortofosforanow na catkowita zawartoS¢ fosforu (jako P,O,) w procen-
cie masy.

Na podstawie okreSlonych i1 zalozonych parametrow stwierdzono, ze przygoto-
wana metoda badawcza jest wiarygodna, co potwierdzilty m.in. badania porow-
nawcze.

Laboratorium jest jednostka w pelni przygotowana do badan kontrolnych,
w zakresie oznaczenia catkowitej zawartoSci fosforu w popiele lotnym wedlug
PN-EN 450-1:2012, ktore zostaly potwierdzone uzyskaniem pozytywnej oceny
Polskiego Centrum Akredytacji.
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THE INSTRUMENTAL METHOD OF DETERMINATION OF TOTAL
PHOSPHORUS CONTENT IN FLY ASH

Keywords: fly ash, phosphorus, colorimetry, molybdenum-blue, UV-VIS
spectrophotometer.

The amendment to the standard PN-EN 450-1:2012 introduces a number
of changes in the frequency and test methods for fly ash used in concrete.
These changes relate, among others to indication of the total phosphorus

content, which should be measured according to ISO 29581-2 — Cement —
Test methods. Part 2: Chemical analysis by X-ray fluorescence (reference
method). Thanks to the PN-EN 450-1:2012 allows the use of own methods,
decided to prepare an alternative test method for determination of total phos-
phorus content in fly ash. The developed method is a colorimetric method
utilizing the formation of a colored complex of antimony phosphomolybdate,
which is in reaction with ascorbic acid (as a reductor) forms a complex of
molybdenum blue, and the phosphorus content is determined by spectro-
photometry by the absorbance of the complex at 880 nm, converting in the
format set in the instructions as % by mass of P,0O..

Prepared method was experimentally confirmed and documented on the ba-
sis of impartial evidence, that all aspects ensuring the correctness of the
result were fulfilled.



