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Tresé: Zawarto$¢ fosforu w weglu jest bardzo waznym parametrem jakosci wegli stosowanych jako sktadniki mieszanek wsadowych
przy produkcji koksu. Fosfor jest niepozadanym sktadnikiem zwtaszcza wegli koksowych, poniewaz podczas koksowania 98%
fosforu przechodzi do koksu, a nastepnie w procesie wielkopiecowym do stali, powodujac jej krucho$é. W zwigzku z tym jedyna
mozliwoscig obnizenia poziomu fosforu w mieszankach wsadowych jest dobor sktadnikow o niskiej zawartosci tego pierwiast-
ka. Istnieje wiele metod analitycznych wykorzystywanych do analizy zawartosci fosforu w paliwach statych. W pracy podjeto
probe poréwnania metody miareczkowej i metody spektrometrii emisyjnej. Na podstawie uzyskanych wynikow opracowano
charakterystyke obu metod badawczych, obejmujaca takie parametry statystyczne jak powtarzalnos$c i odtwarzalno$¢ metody,
granice oznaczalnos$ci, niepewnosci rozszerzone wyniku pomiaru oraz wspotczynnik zmiennosci dla metody miareczkowe;j i
spektrometrycznej. W celu okreslenia doktadnosci metod, pordwnano uzyskane wyniki analiz z warto§ciami certyfikowanymi.

Abstract: The phosphorus content of the coal is a very important parameter used to evaluate the quality of coal utilized as a component
of blends in the production of coke batch. Phosphorus is an undesirable component, particularly, of coking coals because
during coking 98% of the phosphorus enters the coke, and then, in the blast furnace process, the steel making it fragile.
Therefore, the only way to reduce the level of phosphorus in the compound is the selection of a batch of components having a
low content of this element. There are many analytical methods used for the analysis of phosphorus in solid fuels. This paper
attempts to compare titration and emission spectrometry methods. The obtained results allowed to develop characteristics
of both research methods, including statistical parameters such as repeatability and reproducibility of the method, the limit
of quantification, extended uncertainties of the measurement result as well as the coefficient of variation for titration and
spectrometric methods. In order to determine the accuracy of the methods the obtained results of analyses were compared

with the certified values.
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1. Wprowadzenie

Fosfor jest pierwiastkiem wystgpujacym powszechnie
w srodowisku. Wchodzi w sktad skorupy ziemskiej,
w ilosci 0,078% [15]. Stanowi wazny element budowy skat
i mineralow oraz jest naturalnym sktadnikiem komorek zy-
wych. Wedlug Olkulskiego [13] obecno$¢ fosforu ma istotny
wplyw na proces uweglenia paliw z uwagi na kluczowa rolg
kwasu ortofosforowego w procesach konwersji wegla, za-
chodzacych w organizmach zywych. Wedtug B. Ryana [19]

*  Instytut Chemicznej Przerobki Wegla w Zabrzu

fosfor w weglu pochodzi zar6wno ze zrodet organicznych, jak
i nieorganicznych. Organiczna geneza fosforu w weglu jest
uzasadniona wystgpowaniem tego pierwiastka w podstawo-
wych budulcach roslin i zwierzat. Poziom fosforu w weglu
jest Scisle uzalezniony od ilosci tego pierwiastka w tkankach
ro$lin, z ktorych dany wegiel powstat. Przechodzenie fosforu
z ro$lin w paleotorfowisku moglo odbywac si¢ pod wptywem
czynnikow nieorganicznych znajdujacych si¢ w glebi paleoto-
rofowiska lub przy udziale czynnikéw biologicznych (bakterii,
grzybow) obecnych na powierzchni [13]. Geneza fosforu
w weglu ze zrodet nieorganicznych jest zwigzana z obecno-
Scig tego pierwiastka w osadach wprowadzanych do paelo-
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torfowiska oraz ze sktadem popiotu wulkanicznego. Fosfor
do paleotorfowiska mogt si¢ dosta¢ w formie jondow z wodami
powierzchniowymi lub w postaci ziaren z materiatem wulka-
nogenicznym [7]. Zawartos$¢ fosforu w weglach jest na ogot
niska, ale moze by¢ zmienna i jest zalezna od rodzaju ztoza
oraz zaglebia, z ktorego wywodzi si¢ analizowany wegiel.
Dane literaturowe wskazuja, ze $rednia zawarto$¢ fosforu
w weglu szacowana jest na poziomie 0,05% wag. [2]. Wedtug
Stadnikova udziat fosforu w weglu nie przekracza 0,30% wag.
[22]. Rozkowska i Parzenty [21], wskazuja na dwa rodzaje
potaczen fosforu w weglu. Przewaga potaczen organicznych
fosforu wystepuje w weglach niskofosforowych, natomiast
w weglach o duzej zawartosci fosforu przewazaja potacze-
nia z frakcja mineralng. Zdania wielu badaczy dotyczace tej
kwestii sa podzielone. Wedlug Jasienko [6], zdecydowana
wigkszos¢ fosforu obecnego w weglu ma charakter nie-
organiczny, natomiast fosfor organiczny w weglu wystepuje
tylko w minimalnych ilosciach. Wyniki badan Kuhl i Dabek
[10] wykazaty wyzszg zawarto$¢ zwigzkow fosforowych
w weglach wzbogaconych, co wskazuje na obecnos¢ fosforu
zwigzanego z substancja organiczng wegla.

Wegle stosowane jako sktadniki mieszanek wsadowych
przy produkcji koksu majg $cisle okreslony dopuszczalny
przedzial zawartosci fosforu, ktory wynosi 0,040- 0,045%
wag. [13]. Fosfor jest niepozadanym sktadnikiem zwtaszcza
wegli koksowych, poniewaz podczas koksowania 98% fosforu
przechodzi do koksu, a nastgpnie w procesie wielkopieco-
wym do stali, powodujac jej krucho$¢ [2]. Z uwagi na to, ze
zwigzki fosforu sa zazwyczaj silnie zdyspergowane i mocno
zwigzane z substancja organiczng wegla, sa one bardzo trudne
do usunigcia w procesach mechanicznego wzbogacania [11].
W zwiagzku z tym, jedyng mozliwo$cig obnizenia poziomu
fosforu w mieszankach wsadowych jest dobor sktadnikow o
niskiej zawarto$ci tego pierwiastka.

Odbiorcy koksu okreslaja w kontraktach handlowych
warto$ci jego parametréw jakoSciowych, w tym rowniez
dopuszczalny poziom zawartosci fosforu. Wartosci tego
parametru uzaleznione sa od przeznaczenia koksu. Wedtug
wymagan wielkopiecownikéw zawarto$¢ fosforu w koksie
powinna miesci¢ si¢ w granicach 0,060-0,065% wag. [13],
natomiast najnowoczesniejsze technologie wielkopiecowe
zaostrzaja wymagania dotyczace udziatu fosforu w koksie
do poziomu 0,025% wag. [14].

Wobec przedstawionych faktéw istotnym zagadnieniem
jest wigc wiarygodne oznaczanie zawartosci fosforu w we-
glach stosowanych jako komponenty mieszanek wsadowych
dla procesu koksowania.

Istnieje wiele metod oznaczania zawartosci fosforu w pali-
wie statym. Miedzy innymi sa to metody: fluorescencji rentge-
nowskle_] Wykorzystuj qcej spektrometr sekwencyjny, atomo-
wej spektrometrii emisyjnej ze wzbudzeniem w plazmie, me-
toda miareczkowa (obj¢tosciowa) oraz liczne metody kolory-
metryczne, gdzie oznaczany fosfor w probee przeprowadza si¢
w ortofosforany [13,1].

W Zespole Laboratoriow Instytutu Chemicznej Przerobki
Wegla (IChPW) w Zabrzu posiadajacym certyfikat akredy-
tacji laboratorium badawczego numer AB 081, oznaczanie
zawarto$ci fosforu wykonywane jest metoda optycznej
spektrometrii emisyjnej ze wzbudzeniem w plazmie in-
dukowanej ICP-OES (ang. Inductively Coupled Plasma
Optical Emission Spectrometry) i metoda miareczkowa
(objetosciows).

W publikacji przedstawiono poréwnanie wymienionych
metod oznaczania zawartosci fosforu w weglach koksowych
oraz oceng ich doktadnosci i precyzji.

2. Metody oznaczania zawartosci fosforu w weglu, sto-
sowane w IChPW

W IChPW oznaczanie zawartosci fosforu w weglu, wyko-
nywane jest zgodnie z wlasnymi procedurami badawczymi.
Przed wprowadzeniem tych metod do praktyki laboratoryjne;j
zostaly one wlasciwie zwalidowane, czego potwierdzeniem
jest ujecie ich w zakresie akredytacji, po pomyslnej ocenie
przeprowadzonej przez Polskie Centrum Akredytacji. Zgodnie
z opracowanymi procedurami probki analityczne wegla do
badan przygotowuje si¢ wedtug normy PN-90/G-04502 [17],
a nastepnie spopiela si¢ do statej masy wedtug normy PN-
ISO-1171:2002 [13].

W celu przeprowadzenia probek popiotu wegli do roztwo-
ru zastosowano: - metod¢ stapiania z tetraboranem litu wg
normy PN-G-04528-10:1998 w metodzie ICP-OES [16]; -
metod¢ mineralizacji w stezonych kwasach z wykorzystaniem
wielostanowiskowego mineralizatora Ethos One w metodzie
miareczkowe;j.

2.1. Metoda miareczkowa (objetoSciowa)

Oznaczenie zawartosci fosforu w paliwach stalych metoda
objetosciowa wykonywane jest wedhug procedury wlasnej Q/
LP/02/A:2011 [19]. Oznaczanie zawartosci fosforu w pali-
wach, zgodnie z tg procedura, polega na usuni¢ciu krzemionki
z popiotu paliwa stalego, a nastepnie straceniu zawartego
w nim fosforu w postaci fosforomolibdenianu amonowego.
Wytracenie krzemionki wykonywane jest w obecno$ci mie-
szaniny kwasu chlorowodorowego i kwasu azotowego (V)
w wielostanowiskowym mineralizatorze mikrofalowym [1].
Metoda koncowa oznaczania zawartosci fosforu jest metoda
miareczkowa. Zawarto$¢ fosforu przeliczana jest na rzeczywi-
sta odwazke popiotu. Etapem wptywajacym istotnie na wynik
jest proces mineralizacji, polegajacy na przeprowadzeniu ana-
litow z matrycy pierwotnej do roztworu probki analitycznej.

W wyniku tego rozktadu organiczne sktadniki probki po-
winny ulec mineralizacji, natomiast nieorganiczne powinny
zosta¢ ilosciowo przeprowadzone w formy rozpuszczalne
[12]. Wigkszo$¢ obecnie stosowanych metod rozktadu probek
mozna zaliczy¢ do dwoch podstawowych sposobdw rozktadu:
na sucho, kiedy tlen wprowadzany jest do srodowiska reakcji
w postaci gazowej lub pochodzi z powietrza atmosferycznego
oraz na mokro, kiedy tlen uwalniany jest w podwyzszonej tem-
peraturze z kwasow utleniajacych np. HNO,, H.SO,, HCIO,,
lub nadtlenku wodoru [9]. Dokladny opis procesu mineraliza-
cji oraz dobor ilosci reagentow i odwazki analitycznej szcze-
gbétowo opisuje procedura techniczna Q/LP/02/A:2011 [19].

2.2. Metoda spektrometrii emisyjnej ICP-OES

Obecnie rynek specjalistycznej aparatury laboratoryjne;j,
proponuje nowe rozwigzania aparaturowe majace na celu
automatyzacj¢ metod analitycznych, ktére pozwola na spraw-
niejsze wykonywanie analiz i oszczedno$¢ czasu.

W 2011 roku wprowadzono do praktyki laboratoryjne;j
IChPW metode oznaczania zawartosci fosforu w paliwach
statych, technikg emisyjnej spektrometrii atomowej ICP-OES.
Metoda ta polega na badaniu widm atomowych. Atomy wyka-
zuja zdolnos$¢ do emisji promieniowania charakterystycznego
dla poszczegodlnych pierwiastkoéw. Wywotanie efektu emisji
atomowej wymaga wigc dostarczenia energii koniecznej do
odparowania probki, dysocjacji zawartych w niej czgsteczek
1 wzbudzenia powstatych atoméw do wyzszych stanow ener-
getycznych. W tym celu wykorzystuje si¢ plazm¢ argonowa
generowang indukcyjnie za pomoca zmiennego pola elektro-
magnetycznego, dzigki ktorej atomizacja zachodzi w obojet-
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nym chemicznie otoczeniu. Temperatura plazmy jest bardzo
wysoka, co wplywa na zwickszenie efektywnosci procesow
wzbudzenia i jonizacji oraz zmniejszenie mozliwo$ci wyste-
powania interferencji chemicznych i wynosi od 6000 do 10
000 K [3,4]. Ponadto krotka droga optyczna oraz wzglednie
réwnomierny rozklad temperatur w plazmie zapobiegaja zjawi-
sku samoabsorpcji, ktore moze by¢ obserwowane w przypadku
duzych stezen analitow. Aktualnie technikg ICP-OES oznacza
si¢ okoto siedemdziesigciu pierwiastkdw, w bardzo szerokim
zakresie stgzen [8]. Ogromng zaleta metody jest mozliwosé
jednoczesnego oznaczania prawie wszystkich pierwiastkow,
podczas jednego wzbudzenia.

Oznaczanie zawartosci fosforu technikg ICP-OES obejmuje
nastgpujace etapy: przeprowadzenie probek statych w roztwory
wodne, usunigcie materii organicznej, zoptymalizowanie para-
metréw pracy spektrometru, analiza probki technika ICP-OES.

Analiz¢ spektrometrii emisyjnej poprzedza wykonanie
kalibracji spektrometru poprzez pomiar emisji promieniowania
charakterystycznego dla poszczegolnych pierwiastkow z roz-
tworéw wzorcowych i proby $lepej, w celu wyboru odpowied-
niej linii analitycznej dla danego pierwiastka. Roztwor analizo-
wanej probki pobierany jest za pomocg pompy perystaltyczne;.
Zapewnia ona staly przeplyw probki do komory rozpylania za
pomoca nebulizatora. Nastepnie probka w postaci aerozolu jest
wtryskiwana do centrum plazmy, w ktérej zachodzi wzbudzenie
atomow. W wyniku powrotu wzbudzonych atomow do stanu
pierwotnego nastepuje emisja promieniowania, ktorego wigzka
kieruje si¢ do spektrometru. Po uformowaniu jej w $cisle zde-
finiowana, nastgpuje jej rozszczepienie w uktadzie optycznym
i rozdzielenie na poszczegolne linie, ktére kierowane sg do
detektora CID (ang. Charge Injection Device).

3. Aparatura i odczynniki

Do badan zastosowano mineralizator wielostanowisko-
wy Ethos One (Milestone) (rys.l) wyposazony w Rotor
HPR1000/108S, elektryczny piec muflowy umozliwiajacy
osiggnigcie temperatury 950+25°C, spektrometr emisyjny
iCAP 6500 DUO firmy Thermo Scientific (rys. 2) wyposazony
w detektor CID oraz palnik poziomy z podwojng obserwa-
cja plazmy: osiowg i radialng. Do przygotowania probek
zastosowano wode¢ dejonizowang o przewodnictwie 0,08uS
(system Hydrolab HLP 5) oraz odczynniki i roztwory przy-
gotowane zgodnie z instrukcjami podanymi w procedurach
technicznych.

Rys. 1. Mineralizator wielostanowiskowy Ethos One
Fig. 1. The mineralizator multiposition Ethos One

Rys. 2. Spektrometr emisyjny iCAP 6500 DUO
Fig. 2. Emission spectrometer iCAP 6500 DUO

4. Przebieg i wyniki badan

Badano wegle koksowe stosowane jako komponenty
mieszanek wsadowych w krajowych koksowniach. W pierw-
szym etapie przebadano 3 probki wegla koksowego o rozne;j
zawarto$ci fosforu. Dla kazdej probki wegla, wykonano
szeSciokrotnie oznaczenie zawarto$ci fosforu metodami:
miareczkowa i ICP-OES. Na podstawie uzyskanych wynikow
opracowano charakterystyke obu metod badawczych, obej-
mujacg nastgpujace parametry statystyczne: powtarzalnosé
i odtwarzalno$¢ metody, granice oznaczalnosci, niepewnosci
rozszerzone wyniku pomiaru (przy wspotczynniku rozszerze-
nia k=2, na poziomie istotnosci 95%). Zgodnie ze wzorem
1 obliczono réwniez wspotczynnik zmiennosci dla metody
miareczkowej i spektrometryczne;j

s
CV= x—lx 100%

1

W tabeli 112 przedstawiono wyniki oznaczenia zawarto$ci
fosforu w weglach oraz parametry statystyczne poréwnywa-
nych metod. Zgodnie z procedurg opracowang w IChPW ist-
nieje mozliwos¢ przeliczenia wyniku oznaczenia zawartosci P*
w paliwie metodg miareczkowg na zawartos¢ P,O, w popiele
oraz przedstawienia wynikdéw uzyskanych metodg ICP-OES
jako zawarto$¢ fosforu w paliwie.

Metoda miareczkowa, dla ktorej warto$¢ wyznaczonego
odchylenia standardowego jest wyzsza, jest metoda mniej
precyzyjna, a wiec obarczong wickszym bledem przypad-
kowym [5].

W celu oceny precyzji obu metod, obliczono réwniez
wspotczynnik zmiennos$ci (wzor 1), ktérego wartosci  sg
mniejsze dla metody ICP-OES w poréwnaniu ze wspotczyn-
nikami zmienno$ci metody miareczkowej. Uzyskane wyniki
wskazuja na wyzsza precyzje metody ICP-OES.

Jednym z parametrow charakterystyki metody jest do-
ktadnosé¢, ktora moze by¢ przedstawiona za pomoca procentu
odzysku. Na podstawie uzyskanych wynikow oznaczania
zawartosci fosforu w materiale odniesienia obliczono procent
odzysku stosujac zalezno$¢ (wzor 2)

C
CV = —g=e x 100%

CRM
Wyniki badan probki certyfikowanego materiatu odniesie-
nia ASRM 010-2, zar6wno dla metody ICP-OES, jak i metody
miareczkowej, miescily si¢ w granicach warto$ci podanych
w certyfikacie (tab.3).
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Tabela 1. Wyniki pomiaréow zawartosci fosforu w paliwie oraz parametry charakterystyki metody ICP-OES
Table 1.  Results of measurements of the phosphorus content in the fuel and parameters of the characteristics of ICP-OES method

Metoda Wegiel 1 Wegiel 1 Wegiel 2 Wegiel 2 Wegiel 3 Wegiel 3
P* % wag. P,O_ %wag. P* % wag. PO, %wag. P* % wag. PO, %wag.
0,0170 0,162 0,0872 2,343 0,1099 5,037
0,0171 0,163 0,0872 2,342 0,1096 5,022
0,0169 0,161 0,0870 2,337 0,1092 5,004
ICP-OES ’ ’ ’ ’ ’ ’
0,0166 0,158 0,0866 2,326 0,1096 5,022
0,0169 0,162 0,088 2,364 0,1101 5,047
0,0168 0,160 0,0877 2,357 0,1100 5,042
. Wartose 0,0269 0,161 0,0873 2,345 0,1097 5,029
Srednia, % wag.
Odchylenie 0,0002 0,0018 0,0005 0,0137 0,0003 0,0160
standardowe,% wag.
<0, >1,0-5,0 >5,0
Powtarzalnos¢, % wag. - 0,05 % wartosci - 0,20 % warto$ci - 5,0 % wyniku
bezwzglednej bezwzglednej WYZSZego
Niepewnos¢ wyniku, 0,04 0,002 0,04 0,002 0,04 0,002
% wag.
Wsp6lezynniki 1,02 1,12 0,57 0,58 0,30 0,32
zmiennos$ci, %
Granica oznaczalnosci, 0.01
P,0, %wag. ’

Tabela 2. Wyniki pomiaréw zawartoS$ci fosforu w paliwie oraz parametry charakterystyki metody miareczkowej
Table 2. Results of measurements of the phosphorus content in the fuel and parameters of the characteristics of titration method

Metoda Wegiel 1 Wegiel 1 Wegiel 2 Wegiel 2 Wegiel 3 Wegiel 3
P2 %wag. PO, %wag. P2 %wag. PO, %wag. P2 %wag. PO, %wag.
0,0177 0,168 0,0840 2,255 0,0980 4,488
0,0177 0,168 0,0847 2,274 0,0971 5,112
. 0,0174 0,165 0,0845 2,269 0,0974 4,457
Miareczkowa
0,0152 0,145 0,0766 2,054 0,1034 4,734
0,0152 0,145 0,0767 2,057 0,1041 4,764
0,0163 0,155 0,0769 2,064 0,0905 4,140
Wartos$¢ Srednia,% wag. 0,0166 0,158 0,0806 2,162 0,0984 4,616
Odchylenie 0,0012 0,0109 0,0042 0,1140 0,005 03317
standardowe, % wag.
<0,02 <0,02 > 0,02
Powtarzalnos$¢, % wag. | 0,002 % warto$ci - 0,002 % wartosci - 10 % wartosci -
bezwzglednej bezwzglednej $redniej
<0,02% 0,005% >0,02% >0,02%
Odtwarzalnos¢, % wag. wartosci - 15% wartosci - 15% wartosci -
bezwzglednej $redniej $redniej
Niepewnos¢ wyniku, % 0,002 ) 0,002 ) 0,002 )
wag.
Wspdlezynniki 7,17 6.90 522 5,27 5,03 7,19
zmiennos$ci, %
Granica oznaczalno$ci
P2, % wag. 0,002

Tabela 3. Srednie wartosci wynikéw oznaczania zawartosci fosforu w certyfikowanym materiale odniesienia
Table 3. Average values of the results for the determination of phosphorus in the certified reference material

. Metoda miareczkowa, Metoda ICP-OES, Wartosci certyfikowane wraz
Prébka . e .
% wag. % wag. z niepewnoS$ciami, % wag.
CRM ASRM 010-2 P,0 - 1,07 PO - 1,18 PO —1,13£0,11

W obydwu przypadkach uzyskano zadowalajacy odzysk ~ w jedenastu probkach wegli kamiennych pochodzacych
metody, wahajacy si¢ w granicach od 94,7% do 104,4%.  zr6éznych kopalh produkujacych wegle koksowe oraz w prob-
Srednie wynikéw odpowiadajg wartosciom certyfikowanym,  ce wegla z badan migdzylaboratoryjnych. Wszystkie analizy
co $wiadczy o tym, ze prezentowane metody sg doktadne. rutynowo wykonuje si¢ w dwdch powtorzeniach, a wartosci

W celu poréwnania obydwoch metod wykonano ozna-  $rednie uzyskanych wynikéw badan przedstawiono w tabeli
czanie zawarto$ci fosforu metoda miareczkowg i ICP-OES 4 i na rysunku 3.
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Tabela 4. Poréwnanie wynikow oznaczania zawartos$ci fosforu w paliwie metoda miareczkowa i ICP-OES
Table 4. Comparison of the results for the determination of phosphorus in the fuel titration method and ICP-OES method

Probka Metoda miareczkowa Metoda ICP-OES Roéznica (warto$é bezwzgledna)
Wegiel 1 0,030 0,031 0,001
Wegiel 2 0,048 0,051 0,003
Wegiel 3 0,026 0,025 0,001
Wegiel 4 0,004 0,005 0,001
Wegiel 5 0,016 0,017 0,001
Wegiel 6 0,085 0,088 0,003
Wegiel 7 0,064 0,069 0,005
Wegiel 8 0,053 0,056 0,003
Wegiel 9 0,017 0,017 0,000
Wegiel 10 0,011 0,013 0,002
Wegiel 11 0,007 0,009 0,002
Badania migdzylaboratoryjne 0,085 0,088 0,003
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Rys. 3. Srednie wyniki oznaczania zawartosci fosforu w weglach koksowych uzyskanych réznymi metodami
Fig. 3. Average results for the determination of phosphorus coking coals obtained by use of different methods

W analizowanych probkach zawarto§¢ fosforu w paliwie
jest zréznicowana i waha si¢ w granicach od 0,004 do 0,085%
wag. (metoda objetosciowa) i od 0,005 do 0,088% wag. (me-
toda ICP-OES). R6znica migdzy wynikami otrzymanymi za
pomoca omawianych metod analitycznych nie przekracza
0,005% warto$ci bezwzglednej, przy czym w znaczacej
wigkszos$ci przypadkow wyniki uzyskane metoda ICP-OES
S WyZzsze.

Ze wzgledu na jednakowy sposob przygotowania probki
analitycznej, lecz r6zne metody oznaczania zawartosci fosforu
w weglu, w celu pordwnania wynikow bierze si¢ pod uwage
wyznaczong warto$¢ odtwarzalnos$ci wewnatrzlaboratoryjne;j
metod. Réznica pomiedzy wynikami oznaczania zawarto$ci
fosforu uzyskanymi dwoma metodami miesci si¢ w granicy
odtwarzalnosci wyznaczonej dla metody miareczkowej.
Wigkszo$¢ uzyskanych wynikéw miesci si¢ nawet w do-
puszczalnej wartosci powtarzalnosci okreslonej dla metody
miareczkowej.

5. Podsumowanie

1. Oznaczanie zawarto$ci fosforu w paliwach statych od wie-
lu lat w IChPW wykonywane jest metoda miareczkowa.
Obecnie rynek specjalistycznej aparatury laboratoryjnej,
proponuje nowe rozwigzania aparaturowe majace na celu
automatyzacj¢ metod analitycznych, ktore pozwola na
sprawne i doktadne wykonywanie analiz i oszczgdnos¢
czasu. Przyktadem jest technika ICP-OES stosowana do
oznaczania zawartosci sktadu pierwiastkowego w badane;j
probee, w tym réwniez zawarto$ci fosforu.

2. Na podstawie oszacowanych wartosci parametrow staty-
stycznych dla uzyskanych wynikéw oznaczen zawartosci
fosforu w weglach koksowych stwierdzono, ze metoda
spektrometryczna charakteryzuje si¢ wigksza precyzja.

3. Dokonano oceny doktadnosci obu metod. Srednie wyniki
zardwno metody ICP-OES, jak i miareczkowej odpowia-
daja wartosciom certyfikowanym. W wigkszos$ci przypad-
kow uzyskano zadowalajacy odzysk metody, wahajacy si¢
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w granicach od 94,7% do 104,4%, co §wiadczy o doktad-
nosci prezentowanych metod.

4. Napodstawie uzyskanych wynikéw badan stwierdzono, ze
r6znice pomigdzy wynikami uzyskanymi metoda miarecz-
kowa a ICP-OES mieszczg si¢ w granicy odtwarzalnosci
wyznaczonej dla metody miareczkowe;j.

5. Technika ICP-OES w poréwnaniu z metoda miareczkowa,
pozwala na rownolegte oznaczenie kilkunastu pierwiast-
kow podczas jednej analizy. Zaleta metody spektrome-
trycznej jest krotszy czas wykonania oznaczenia. Jednakze
koszty eksploatacji aparatury niezbe¢dnej do przeprowa-
dzenia analizy metodg miareczkowa sa znacznie nizsze
w odréznieniu od metody ICP-OES. Dlatego tez, istotna
rol¢ w wyborze metody analitycznej odgrywaja koszty
pojedynczej analizy, wyposazenie laboratorium oraz czas
przeznaczony na wykonanie oznaczenia.
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