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ROZWOJ 1 ZABEZPIECZENIE JAKOSCI
INSTRUMENTALNYCH METOD BADANIA
SKEADU CHEMICZNEGO W ZAKEADZIE CHEMII
ANALITYCZNEJ

W artykule omdéwiono postepy w rozwoju metodologii badari, wyposazenia aparaturowego, mozliwosci analitycznych
oraz zabezpieczenia jakosci w Zaktadzie Chemii Analitycznej. Rozwdj ten jest odpowiedzig na nowe potrzeby anality-
ki hutniczej, ochrony srodowiska, odlewnictwa, a takze uzytkownikéw wyrobow hutniczych. W Zakladzie wdrozono
nowo zakupiony spektrometr OES ICP i opracowano selektywny program analityczny do oznaczania sodu i potasu
w rudach zelaza, wyznaczono parametry metrologiczne oznaczania obydwu pierwiastkéw i przygotowano programy
analityczne umozliwiajgce oznaczanie skladu chemicznego prébek nie objetych zakresem akredytacji PCA. Opraco-
wano metodyke umozliwiajgcq oznaczanie wybranych lotnych zwigzkéw organicznych (LZO), uwalnianych z wickien
szklanych pokrytych zwigzkami powierzchniowymi. Wyznaczono optymalne parametry pracy ukiadu termodesorber
/chromatograf/ spektrometr mas (TD-GC MS), a nastepnie opracowano krzywe kalibracyjne i przeprowadzono ozna-
czenia wybranych LZO uwalnianych z widkien szklanych. W wyniku przeprowadzonych badar opracowana zostala
metodyka oznaczania benzenu i toluenu z zastosowaniem bezrozpuszczalnikowego przygotowania probki. Rozszerzono
baze danych przeznaczong do wyznaczania nowych wspotczynnikow réownania Horwitza dla potrzeb hutnictwa zelaza
i stali. Opracowane nowe parametry réownania Horwitza potwierdzily wysoki poziom dokladnosci oznaczern w zakresie
stezen pierwiastkéw powyzej 0,1%.

Stowa kluczowe: optyczna spektrometria emisyjna ze wzbudzeniem w plamie indukcyjnie sprzezonej, chromatogra-
fia gazowa, spektrometria masowa, rcwnanie Horwitza, materialy odniesienia

DEVELOPMENT AND QUALITY ASSURANCE OF INSTRUMENTAL
METHODS OF CHEMICAL COMPOSITION EXAMINATION
AT THE DEPARTMENT OF ANALYTICAL CHEMISTRY

The article discusses the progress in the development of survey methodology, apparatus equipment, analytical ca-
pacity and quality assurance at the Department of Analytical Chemistry. This development is a reaction to new de-
mands of steel analytics, environmental protection, casting, and users of steel products. The Department implemented
a newly purchased OES ICP spectrometer and a designed selective analytical programme for determining sodium
and potassium in iron ores, determined metrological parameters for determining both elements and prepared analyti-
cal programmes that enable determining chemical composition in samples which are not covered by PCA’s scope of
accreditation. A methodology that enables determining selected volatile organic compounds (VOCs), released from
fibreglass coated with surface compounds, was established. Optimum parameters for a thermal desorber/gas chro-
matograph/mass spectrometer (TD-GC MS) system were determined, and then calibration curves were established
and selected VOCs released from fibreglass were determined. As a result of the studies, a methodology for determining
benzene and toluene with the use of solvent-free sample preparation was established. Database for determining new
Horwitz equation coefficients for the iron and steel industry was expanded. The newly developed Horwitz equation
parameters confirmed high level of accuracy of determination of elements above 0.1%.

Keywords: inductively coupled plasma optical emission spectrometry, gas chromatography, mass spectrometry, Hor-
witz equation, reference materials

1. WPROWADZENIE

W artykule omoéwiono postepy w rozwoju metodo-
logii badan wyposazenia aparaturowego, mozliwosci
analitycznych oraz zabezpieczenia jako$ci w Zaktadzie
Chemii Analitycznej, Rozwdéj ten jest odpowiedzig na
nowe potrzeby analityki hutniczej, ochrony Srodowi-
ska, odlewnictwa, a takze uzytkownikéw wyrobéw hut-

niczych. W Zaktadzie wdrozono nowo zakupiony spek-
trometr OES ICP i opracowano selektywny program
analityczny do oznaczeri sodu i potasu w rudach zela-
za, wyznaczono parametry metrologiczne oznaczania
obydwu pierwiastkéw i przygotowano programy ana-
lityczne umozliwiajace oznaczenie sktadu chemicznego
probek nie objetych zakresem akredytacji. Dla potrzeb
zapewnienia jako$ci badan rozszerzono baze danych
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reprezentujgcg materiaty odniesienia dla przemystu
hutnictwa zelaza i stali, przeznaczong do wyznaczania
nowych wspélczynnikéw réwnania Horwitza. Opraco-
wane nowe parametry réwnania Horwitza potwierdzity
wysoki poziom doktadnosci oznaczerr w zakresie stezen
pierwiastkow powyzej 0,1%.

2. WDROZENIE NOWO ZAKUPIONEGO
SPEKTROMETRU OES ICP DO ANALIZ
WYKONYWANYCH W ZAKEADZIE CHEMII
ANALITYCZNEJ

Dla Zakladu Chemii Analitycznej zakupiony zostat
spektrometr optycznej spektrometrii emisyjnej z pla-
zmg indukcyjnie sprzezong (OES ICP) Agilent 5100
SVDV. Analiza skladu chemicznego szerokiego spek-
trum probek wymagala opracowania odpowiednich
programoéw analitycznych spektrometru OES ICP. Ze
wzgledu na réznice w budowie technicznej oraz réz-
norodne platformy oprogramowania, nie bylo mozliwe
bezposrednie przeniesienie dotychczasowych progra-
moéw analitycznych ze spektrometru Ultima 2 do nowe-
go spektrometru. Konieczne byto opracowanie nowych
programéw pozwalajgcych na prowadzenie komplekso-
wych badan sktadu chemicznego prébek.

2.1. MATERIAL, ZAKRES I METODYKA
BADAN - USTALENIE OPTYMALNYCH
WARUNKOW WZBUDZENIA SODU I POTASU
I PRZYGOTOWANIE PROGRAMOW
ANALITYCZNYCH

Opracowanie programu analitycznego oznaczania
sodu i potasu dla spektrometru OES ICP Agilent 5100
SVDV wymagalo przeprowadzenia optymalizacji para-
metréw spektrometru krytycznych dla poprawy jakosci
sygnatu analitycznego oznaczanych pierwiastkow.

Identyfikacja interferencji spektralnych pozwolita
wyeliminowaé¢ podstawowe zrédlo bledéw analitycz-
nych, jakim sg wplywy miedzypierwiastkowe. Iden-
tyfikacje potencjalnych zrédet interferencji przepro-
wadzono poprzez badanie otoczenia spektralnego linii
sodu i potasu. W badaniach zarejestrowano widmo
oznaczanych pierwiastkéw oraz widmo potencjalnych
interferentéw obecnych w rudach zelaza przy tej samej
dtugosci fali. Przeprowadzone badania rozpoznawcze
wykazaly, ze linie K 766,491 nm oraz Na 589,592 nm
byty wolne od wplywéw matrycowych.

Ustalenie optymalnych warunkéw wzbudzenia prze-
prowadzono z zastosowaniem certyfikowanego mate-

rialu odniesienia rudy zelaza PI 3.22. Badanie wptywu
mocy generatora plazmy wykonano rejestrujac nateze-
nie linii K 766,491 nm, Na 589,592 nm oraz natezenie
emisji tta w ich otoczeniu. Jako optymalng przyjeto
moc generatora 1000 W. Badanie zaleznoSci sygnatu
linii K i Na oraz emisji tta od przeptywu argonu przez
rozpylacz przeprowadzono w zakresie 0,1+1,1 dm®/min.
Jako optymalny, wybrano przepltyw 0,6 dm®/min.

Pomiary stabilnosci sygnalu analitycznego w zalez-
nosci od czasu rejestracji sygnatu przeprowadzono re-
jestrujac trzykrotnie natezenie linii K 766,491 nm, Na
589,592 nm oraz natezenia tta w ich otoczeniu. Wyzna-
czono wzgledne odchylenie standardowe sygnatu i tta
w danym przedziale czasowym. Najnizsze wartosci
wzglednego odchylenia standardowego uzyskano dla
czasu odczytu 8 s.

Badania optymalizacyjne przeprowadzono dla wido-
ku prostopadtego i osiowego plazmy.

W widoku osiowym osiagnieto lepsze parametry sy-
gnalu analitycznego. W podgladzie tym natezenie linii
sodu i potasu bylto wyzsze niz w podgladzie prostopa-
dtym, a stosunek natezern sygnal/tlo byl korzystniej-
szy. Warto$ci pomiarowe rejestrowane w podgladzie
osiowym charakteryzowaly sie wieksza odpornosScig na
efekty matrycowe.

2.2. WYZNACZANIE PARAMETROW
METROLOGICZNYCH METOD OZNACZANIA
SODU I POTASU W RUDACH ZELAZA

Opracowany program analityczny spektrometru OES
ICP Agilent 5100 zastosowany zostal do wyznaczenia
parametréw metrologicznych oznaczania sodu i potasu
w rudach zelaza. Wykresy kalibracyjne wyznaczono na
podstawie pomiaréw szeSciu syntetycznych roztworéw
sodu i potasu, w zakresie stezeri 0,05+0,5%. Granice
wykrywalnos$ci, wyznaczono na podstawie wynikéw
analizy 10 prébek §lepych, mierzonych kazda jedno-
krotnie. Jako granice oznaczalnoSci przyjeto trzykrot-
ng warto$é granicy wykrywalnosci (Tab. 1).

Tabela 1. Granice oznaczalnosci sodu i potasu

Table 1. Limits of quantification of sodium and potassium

Linia Granica oznaczalnosci [%]
K 766,491 nm 0,0015
Na 589,592 nm 0,005

Badania walidacyjne przeprowadzono z wykorzy-
staniem certyfikowanych materiatéw odniesienia rud
zelaza. Aby wyznaczy¢é parametry metody zwigzane
ze stabilnoScig dtugoterminowsg, serie wzorc6w przy-
gotowywane byly w kilkutygodniowych odstepach. Na

Tabela 2. Parametry charakterystyczne metody oznaczania sodu i potasu w rudach zelaza

Table 2. Characteristic parameters of the method for determining sodium and potassium in iron ores

K 766,491 nm Na 589,592 nm
Material odniesienia PI3.10 PI 3.31 PI 3.30 PI 3.31 PI 3.10 PI 3.12
Zawarto$¢ odniesienia [%] 0,022 0,092 0,18 0,037 0,054 0,27
Srednia ogélna [%] 0,0212 0,0983 0,187 0,0381 0,0545 0,260
Odchylenie stdandardowe powtarzalno$ci 0,0012 0,0031 0,0030 0,0013 0,0018 0,0088
Granica powtarzalno$ci 0,0032 0,0086 0,0085 0,0036 0,0049 0,0245
Odchylenie stdandardowe precyzji posredniej 0,0019 0,0077 0,0039 0,0025 0,0028 0,0083
Granica precyzji poSredniej 0,0053 0,021 0,0109 0,0070 0,0079 0,023
Niepewno$é rozszerzona 0,004 0,017 0,013 0,0071 0,0070 0,0190
Odzysk [%] 96,4 106,8 103,7 103,1 100,9 96,4
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podstawie uzyskanych wynikéw i analizy 6-punktowe;j
krzywej kalibracyjnej, okreslono charakterystyczne
parametry metody. Za kryterium weryfikacji ocen sta-
tystycznych przyjeto poziom ufnosci P = 0,95.
Parametry walidacyjne wyznaczone na podstawie
czterech serii oznaczen przedstawiono w tabeli 2.

2.3. PODSUMOWANIE ROZDZIALU 2

Opracowano program analityczny oznaczania sodu
i potasu z zastosowaniem spektrometru OES ICP Agi-
lent 5100 SVDV, co wymagalo przeprowadzenia opty-
malizacji parametrow spektrometru krytycznych dla
jakosci sygnatu analitycznego oznaczanych pierwiast-
kéw. Wybrano linie analityczne sodu i potasu najmniej
obcigzone wptywem matrycy i interferencjami miedzy-
pierwiastkowymi. Ustalono optymalng warto$¢ mocy
generatora plazmy, przeplyw gazu przez rozpylacz,
czas odczytu oraz predkosé obrotowa pompy perystal-
tycznej. W badanym obszarze widma emisyjnego lepsza
jako$é sygnatu analitycznego osiggnieto dla obserwacji
osiowej. Wyznaczono $rednig ogélng oznaczen, odchy-
lenie standardowe powtarzalnoSci, granice powtarzal-
nos$ci, odchylenie standardowe precyzji posredniej oraz
odzysk. Dodatkowo wyznaczono granice wykrywalno-
$ci i oznaczalnoSci pierwiastkow. Wyznaczone parame-
try postuza do przygotowania raportu walidacyjnego,
stanowigcego podstawe dopuszczenia procedury przez
Polskie Centrum Akredytacji. a takze do przygotowa-
nia nowego wydania Procedury Badawczej 17/Chem.
Wykorzystujgc wyniki przeprowadzonych badan, przy-
gotowano takze programy analityczne umozliwiajgce
oznaczanie skladu chemicznego probek nie objetych
zakresem akredytacji. Programy te umozliwiajg bada-
nie sktadu stop6w metali niezelaznych, zuzli, szZlaméw,
oraz spiek6w. Przygotowano réwniez program do szyb-
kiej analizy jakosciowej sktadu chemicznego odpadéw
metalonos$nych.

3. OPRACOWANIE METODYKI
OZNACZANIA WYBRANYCH LOTNYCH
ZWIAZKOW ORGANICZNYCH TECHNIKA
SPRZEZONA - TERMICZNEJ DESORPCJI
Z GCMS

Postep w dziedzinie chemii analitycznej opiera sie
gléwnie na dynamicznym rozwoju technik pomiaro-
wo-kontrolnych przy jednoczesnym ulepszaniu metod
izolacji i wzbogacania analitéow. W Zaktadzie Chemii
Analitycznej IMZ od kilku lat prowadzone sa badania
zwigzkow organicznych z zastosowaniem detektora
MS (Spektrometr Mas) potgczonego z chromatografem
gazowym. Uklad taki wymusza bardzo czasochtonne
i skomplikowane przygotowanie prébki do badan, a co
za tym idzie ponoszenie wysokich kosztow rozpuszczal-
nikéw organicznych potrzebnych do ekstrakcji i wy-
sokie ryzyko straty analitu lub jego zanieczyszczenia.
W zwigzku z tym postanowiono opracowaé metodyke
bezrozpuszczalnikowego przygotowania probki do ba-
dari, oparta na wykorzystaniu techniki termicznej
desorpcji. Pozwala ona na wyeliminowanie etapu eks-
trakcji rozpuszczalnikami lotnego analitu ze zloza sta-
tego sorbentu i prowadzenie oznaczen technikg GC MS
szerokiego zakresu lotnych zwigzkow. Zakres badan
obejmowat wyznaczenie optymalnych parametréow pra-

cy ukitadu termodesorber/chromatograf/spektrometr
mas, opracowanie wykreséw kalibracyjnych i przepro-
wadzenie oznaczen benzenu i toluenu uwalnianych
z badanych materiatéw.

3.1. MATERIAL, ZAKRES I METODYKA
BADAN - PRZYGOTOWANIE UKEADU
DESORBERA TERMICZNEGO
W POLACZENIU Z CHROMATOGRAFEM
GAZOWYM I SPEKTROMETREM MAS,
PRZEPROWADZENIE KALIBRACJI

Przedmiot badan stanowity wiékna szklane pokryte
zwigzkami powierzchniowymi zwigzanymi chemicz-
nie z powierzchnig nos$nika (rurki szklane z warstwa
zewnetrzng domieszkowang glinem). W okreslonych
warunkach temperaturowych zwigzki powierzchniowe
ulegaly termicznemu rozpadowi z uwolnieniem Scisle
okreslonej iloéci benzenu lub toluenu (lotne zwigzki or-
ganiczne). Proces uwalniania zwigzkéw lotnych zacho-
dzit w specjalnej komorze (pojemniku) ukiadu termo-
desorbera. Po wprowadzeniu prébki w formie precika
do pojemnika, pod wplywem okre§lonej temperatury
nastepowata desorpcja zwigzkéw do przeptywajace-
go przez uktad gazu nosnego. Gaz ten kierowany byt
do kolumny chromatograficznej, w ktérej nastepowat
rozdziat analitéw, ktére nastepnie trafialy do uktadu
detekcji (Spektrometr Mas). Opracowanie metodyki
badan wymagalo doboru optymalnych parametréw
procesu uwalniania analitu z badanego materiatu, jak
i z roztworéw wzorcowych. W tym celu, wykorzystujac
badany material oraz roztwory wzorcowe, przeprowa-
dzono serie pomiaréw, w ktérych zmieniano szybkos$é
przeptywu gazu noénego przez uklad TD-GC MS oraz
dobierano odpowiednie parametry pracy chromatogra-
fu gazowego. Dla uzyskania prawidlowych pikéw chro-
matograficznych badanych zwigzkéw, konieczne bylo
réwniez zmodyfikowanie §luzy do wprowadzania pré-
bek w uktadzie termodesorbera. Po ustaleniu warun-
kéw pracy ukitadu, opracowano krzywe kalibracyjne
umozliwiajgce przeprowadzenie analizy iloSciowej. Do
sporzadzenia wykresow kalibracyjnych benzenu i tolu-
enu przygotowano dwie serie roztworéw wzorcowych.

3.2. WYNIKI ANALIZ

W wyniku przeprowadzonych badan dobrano opty-
malne parametry pracy uktadu TD-GC MS pozwalajace
zarowno na prawidlowa desorpcje analitu z badanego
materiatu, a takze uzyskanie prawidlowych wykresow
kalibracyjnych (Rys. 1).

Zaleznosc pola pow. pod pikiem toluenu odniesionego do pola pow. pod pikiem
toluenu d8, od ilosci toluenu podanego na kolumne
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Rys. 1. Przykladowy wykres kalibracyjny dla toluenu

Fig. 1. Calibration curve for toluene
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Tabela 3. Ilo$é benzenu uwalniana z pojedynczego wlékna
Table 3. Quantity of benzene released from a single fibre
Tloséé
nalit 08¢ [ngl
1B 2B 3B 4B 5B 6B 7B 8B 9B
Benzen 0,32 0,32 0,34 0,30 0,36 0,38 0,36 0,29 0,28
Tabela 4. Ilo$¢ toluenu uwalniana z pojedynczego wiékna
Table 4. Quantity of toluene released from a single fibre
Ilo$é [n
Analit [ngl
1T 2T 3T 4T 5T 6T 7T 8T 9T
Toluen 1,40 1,53 0,91 1,31 1,22 0,93 0,77 1,03 1,4

Okreslono ilosci benzenu i toluenu uwalniane z wié6-
kien szklanych. Uzyskane wyniki przedstawiono w ta-
belach 31 4.

Uzyskane wyniki dla wybranych probek wskazywac
mogg na brak jednorodnosci w sktadzie badanego ma-
terialu. Jednoznaczna ocena badanego materiatu pod
katem jednorodno$ci wymagalaby przeprowadzenia
wigkszej ilosci badan, co bedzie moglo stanowi¢ przed-
miot badan w przysztosci.

3.3. PODSUMOWANIE ROZDZIALU 3

W wyniku realizacji pracy opracowana zostala meto-
dyka oznaczania benzenu i toluenu z wykorzystaniem
techniki bezrozpuszczalnikowego przygotowania préb-
ki do badan. W tym celu przeprowadzono dobér opty-
malnych parametréw pracy uktadu TD-GC MS, pole-
gajacy na wyznaczeniu czasu Sleep i zdefiniowaniu na-
tezenia przeplywu gazu noSnego przez chromatograf.
Wyznaczono na podstawie pomiaréw stezenn benzenu
i toluenu w roztworach wzorcowych wykresy kalibra-
cyjne dla tych zwigzkéw. Przeprowadzono oznaczenia
benzenu i toluenu uwalnianych z powierzchni szkla-
nych precikéw.

Opracowana metodyka, pozwoli poszerzyé warsztat
metod analitycznych stosowanych przy oznaczeniach
zwigzkow organicznych przy wykorzystaniu ukladu
GC MS w Zaktadzie Chemii Analitycznej. Dodatkowo
stanowi¢ bedzie podstawe do nawigzania wspoélpracy
z jednostkami badawczymi wprowadzajacymi na rynek
bezmatrycowe materiaty odniesienia i poszukujgcymi
laboratoriéw, ktore beda w stanie te materiaty kontro-
lowaé.

4. WYKORZYSTANIE NIEPEWNOSCI
WYNIKOW ANALIZ SKLADU
CHEMICZNEGO, UZYSKANYCH
NA DRODZE MIEDZYNARODOWYCH
EKSPERYMENTOW
MIEDZYLABORATORYJNYCH,

DO WYZNACZENIA WSPOLCZYNNIKOW
UOGOLNIONEGO ROWNANIA HORWITZA

W 2012 roku opracowano koncepcje wykorzystania
réwnania Horwitza do oceny wynikéw analiz atestacyj-
nych certyfikowanych materiatéw odniesienia W tym
celu przygotowano baze danych obejmujacg wyniki
analiz atestacyjnych dla ponad stu wzorcow stali wy-
produkowanych przez IMZ w latach 1970-2010. Dane
te postuzyly do wyznaczenia wspélczynnikéw réwna-
nia, odpowiadajacego swojg formulg réwnaniu Hor-
witza. Otrzymane warto$ci wspélczynnikéw kierunko-

wych r6znily sie istotnie od zakladanej przez Horwitza
wartosSci 0,8495. Potwierdzito to celowosé dalszej eks-
ploracji danych posiadanych przez IMZ, a takze zgro-
madzonych przez inne jednostki wspélpracujace z In-
stytutem. W ramach niniejszej pracy przeprowadzono
dalsze obliczenia wspétczynnikéw réwnania Horwitza
z wykorzystaniem poszerzonej bazy danych. Wszystkie
te dziatania zmierzajg do ustalenia kompromisowych,
akceptowalnych przez miedzynarodowe Srodowisko
producentéw certyfikowanych materiatéw odniesienia
granicznych wartoSci dopuszczalnego wewnatrzlabo-
ratoryjnego odchylenia standardowego do badan certy-
fikacyjnych materiatéw odniesienia, a takze wartosci
docelowej niepewno$ci pomiaru (TMU) w odniesieniu
do niepewnosci atestacji wzorcow.

4.1. PRZYGOTOWANIE NOWYCH BAZ DANYCH
DO OBLICZEN

Pierwsza i podstawowa bazg danych pozostat zbior
119 wzorcéw stali, ktéry wykorzystano do obliczen
w ramach pracy SW 0017. Druga baze stanowita gru-
pa 27 wzorcéw rud zelaza. Trzecig grupg wynikéw
uwzglednionych w obliczeniach byla baza pochodzaca
z firmy SPL Bohumin, obejmujaca dane dla 79 wzorcow
i prébek stali oraz zeliw. W sumie nowa baza sklada
sie obecnie z 2418 par wartoSci: §rednia zawartosé (C)
pierwiastka — obliczone miedzylaboratoryjne odchyle-
nie standardowe (SD).

4.2. WYNIKI OBLICZEN I ICH DYSKUSJA

Zebrane dane postuzyly do wyznaczenia kolejnych,
nowych wspétczynnikéw réwnania odpowiadajgcego
swoja formula r6wnaniu Horwitza, majacych w sposéb
mozliwie wierny odzwierciedlaé parametry metrolo-
giczne technik i metod analitycznych wykorzystywa-
nych w badaniach stuzgcych rozwojowi hutnictwa ze-
laza i stali.

Stwierdzono, ze dotaczenie do zbioru wzorcéw stalo-
wych odrebnej grupy materialowej jaka sa rudy zelaza
nie powoduje pogorszenia korelacji miedzy odchyleniem
standardowym a zawartoSciami pierwiastka, a w wielu
przypadkach, dzieki rozszerzeniu zakresu ich zawarto-
$ci, nawet znacznie jg poprawia.

Nowe wspélezynniki kierunkowe réwnania Horwitza
dla poszczegélnych pierwiastkéw mieszczg sie w prze-
dziale od 0,51 do 0,73 natomiast wspétczynnik obliczo-
ny dla wszystkich wynik6w z trzech baz ulegl zmianie:
z 0,67 dla bazy ,wzorce IMZ” i 0,68 dla bazy ,wzorce
IMZ + rudy zelaza” do 0,59 dla calej bazy. Na rysun-
ku 2 przedstawiono ,sumaryczny” wykres obejmujgcy
materialy i pierwiastki uwzglednione w obliczeniach
z udziatem wszystkich trzech baz.
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Fig. 2. Dependence of inter-laboratory
standard deviation SD on the content of
19 elements; set of steels, iron ores and

Wyrazy wolne w rownaniu Horwitza znacznie réznig
sie od pierwotnej wartosci -1,699 osiagajac, dla naj-
szerszej bazy danych, wartosci z przedziatu od -2,04 do
-3,08.

Wyznaczone warto$ci wspétczynnikow a i b réwnania
Horwitza pozwalajg na stwierdzenie, ze dla zawarto-
$ci pierwiastkow powyzej 0,1% miedzylaboratoryjne
odchylenia standardowe sg mniejsze niz odpowiednie
warto$ci wyznaczone przez Horwitza. Natomiast dla
zawartoSci nizszych niz 0,1% — odchylenie staje sie
wyzsze. Najprawdopodobniej wynika to z faktu, ze
w obszarze chemii analitycznej hutnictwa zelaza i stali
znaczna cze$é badan dotyczy zakresu wyzszych zawar-
tosci sktadnikéw, co wymusza odpowiednio wysoki po-
ziom dokladno$ci oznaczenn w tym zakresie. Natomiast
dla zanieczyszczen, czesto ekonomicznie i technologicz-
nie uzasadnionym jest podawanie wynikéw oznaczeri
z mniejsza dokladnoscig.

4.3. PODSUMOWANIE ROZDZIALU 4

Rozszerzono baze danych przeznaczona do wyznacze-
nia nowych wspétczynnikéw réwnania Horwitza majg-
cych zastosowanie w przemysle hutnictwa zelaza i sta-
li. Obejmuje ona obecnie wyniki analiz atestacyjnych
i poréwnari miedzylaboratoryjnych dla 244 wzorcow
i probek wzorcowych stali, zeliwa i rud zelaza. Efek-
tem przeprowadzonych obliczen jest dalsze usci$lenie

cast irons (IMZ bases - steels and ores,
and SPL base - steels and cast irons); all
~7,0000 methods

parametréw réownania Horwitza w postaci nowej for-
muly dedykowanej szerokiej grupie materialow prze-
mystu hutniczego. Uzyskane wspétczynniki réwnania
Horwitza pozwalajg na wyznaczanie akceptowalnych
przez przemyst i jednocze$nie mozliwych do uzyskania
w praktyce warto$ci TMU w odniesieniu do wynikéw
analiz kontrolnych, a takze niepewnosci wartosci cer-
tyfikowanych produkowanych materialéw odniesienia.

W najblizszym czasie, przygotowana baza danych
zostanie dolgczona do bazy wynikéw otrzymanych
w Republice Czeskiej, Rosji i Ukrainie. Firma SPL Bo-
humin, zajmie sie obecnie przygotowaniem programu
analitycznego pozwalajacego na wyznaczanie docelo-
wych niepewnos$ci pomiaréw TMU z wykorzystaniem
wyznaczonych wspétczynnikéw réwnania Horwitza.
W przysztosci, wspétczynniki uogélnionego réwnania
Horwitza beda mogty by¢ wykorzystane w Zaktadzie
Chemii Analitycznej do oceny wynikéw atestacji wzor-
c6w produkowanych przez IMZ. Badania nad wyzna-
czeniem nowej formuly opisujgcej réwnanie Horwitza
stanowig wkiad w §wiatowg dyskusje na temat mozli-
wosci stosowania tego réownania do szacowania doktad-
noSci wynikéw analiz.

Badania wykonano w ramach pracy SW-0065
sfinansowanej z Funduszu Badan Wlasnych
Instytutu Metalurgiii Zelaza.
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