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Oznaczanie krzemu w produktach naftowych
technikg atomowej spektrometrii absorpcyjne
zgodnie z norma ISO 10478:1994(E)

Praca dotyczy metody oznaczania krzemu w produktach naftowych zgodnie z norma ISO 10478:1994(E). Przed-
stawiono badania obejmujace walidacj¢ metody w zakresie: identyfikacji czynnikéw wplywajacych na wyniki
pomiarow (zrodet niepewnosci), sprawdzenia zakresu liniowos$ci krzywej kalibracyjnej, badania precyzji metody

i oceny poprawnosci uzyskiwanych wynikow.

Stowa kluczowe: oznaczanie krzemu, produkty naftowe, atomowa spektrometria absorpcyjna.

Determination of silicon in petroleum products by atomic absorption spectrometry

according to the ISO 10478:1994(E) Standard

The article concerns the method for the determination of silicon in petroleum products according to the ISO
10478:1994(E) Standard. The research connected with the validation of the method is presented. It involves the
identification of factors influencing analytical results (uncertainty sources), checking the linear range of the calibra-
tion curve, precision examination and evaluation of trueness of achieved results.

Key words: silicon determination, petroleum products, atomic absorption spectrometry.

Wprowadzenie

Oznaczanie krzemu w produktach naftowych prowadzi si¢
najczesciej technikg ptomieniowej atomowej spektrometrii
absorpcyjnej (FAAS) lub technika optycznej spektrometrii emi-
syjnej ze wzbudzeniem w plazmie sprz¢zonej indukcyjnie (ICP-
OES) [7]. Techniki te charakteryzuja si¢ bardzo podobnymi
parametrami okreslajagcymi czuto$¢ oraz granicg oznaczalnos$ci
1z tego wzgledu w normach dotyczacych oznaczania krzemu
najczesciej wystepuja jako rownorzedne. Przyktadem norm
tego typu sg metodyki ISO 10478:1994 [4] i ASTM D5184-
01(2006) [1], natomiast normy IP 470/03 [2] i IP 501/03 [3]
przedstawiajg metody oznaczania krzemu odpowiednio techni-
kami FAAS 1 ICP-OES. Ponadto norma IP 501/03 wprowadza
dodatkowo mozliwo$¢ oznaczania fosforu.

Wszystkie z przytoczonych norm dotyczg oznaczania
krzemu w $rodowisku wodnym, po uprzedniej mineralizacji

probki. Mineralizacja prowadzaca do rozktadu matrycy orga-
nicznej potaczona jest z procesem stapiania nierozpuszczal-
nych w wodzie zwigzkéw krzemu z topnikiem. W wyniku tego
procesu mozliwe jest przeprowadzenie do roztworu krzemu
pochodzacego z ditlenku krzemu, nierozpuszczalnych w wo-
dzie krzemiandw oraz glinokrzemiandéw. W przypadku wyste-
powania w probce krzemu w postaci zwigzkéw z wodorem,
takich jak siloksany i ich pochodne — silikony, mineralizacja
powoduje ich rozktad z wytworzeniem ditlenku krzemu.
Ropa naftowa nie zawiera krzemu lub zawiera go w bardzo
niskich stezeniach. Jego podstawowym zroédlem w niekto-
rych produktach przerobu ropy naftowej sg procesy kata-
lityczne, w ktorych katalizator moze zosta¢ wprowadzony
do produktéw jako zrédto zwigzkéw krzemu, nie bedac juz
usuwany ze wzgledu na zwiazane z tym bardzo wysokie

779



NAFTA-GAZ

koszty. Innym zrédlem krzemu w przetworach naftowych sa
dodatki przeciwpienne. Najczesciej stosowanymi dodatkami
zapobiegajacymi pienieniu sg polimetylosiloksany.
Wymagania jakosciowe dotyczace dopuszczalnej za-
warto$ci krzemu w produktach naftowych opisuje norma
ISO 8217:2012(E) [5]. Dotyczy ona paliw zeglugowych
i podaje m.in. graniczne zawarto$ci krzemu, powyzej ktorych
paliwa te nie powinny by¢ stosowane zgodnie ze swoim
przeznaczeniem. Krzem w paliwach zeglugowych pochodzi
z katalizatorow stosowanych we fluidalnym krakingu kata-

litycznym, w ktérym bardzo rozdrobniony katalizator jest
W sposob ciaggly przemieszczany z reaktora do regeneratora
i ponownie do reaktora. W procesie krakingu fluidalnego
stosuje si¢ katalizatory w formie ziaren o $rednicy od ok.
50 wm do 70 um. Pozostato$¢ katalizatora w paliwach moze
powodowac¢ uszkodzenie pomp paliwowych, wtryskiwaczy
oraz pierscieni tloka. Dlatego tez wazne jest monitorowanie
jakosci olejow zeglugowych, w celu kontroli ich whasciwosci
eksploatacyjnych i zapobiegania uszkodzeniom ukladow
napedowych jednostek ptywajacych.

Oznaczanie krzemu technika atomowej spektrometrii absorpcyjnej zgodnie z norma ISO 10478:1994(E)

Oznaczanie krzemu zgodnie z normg ISO 10478:1994(E)
mozna wykonywac¢ technikg FAAS w ptomieniu podtlenek
azotu—acetylen lub technika ICP-OES. W obu przypadkach
zakres stosowania metody jest ten sam i wynosi od 10 mg/kg
do 250 mg/kg. Réznice wystepuja jedynie na poziomie pro-
wadzenia pomiardw instrumentalnych i w wartosciach pre-
cyzji, ktore przedstawiono graficznie na rysunku 1 w formie
zalezno$ci powtarzalnosci (7) i odtwarzalnos$ci (R) od stezenia
krzemu. W przypadku zastosowania techniki ICP-OES pre-
cyzja metody jest funkcjg liniowa, natomiast w przypadku
techniki FAAS jest funkcja potegowa stezenia. Obliczone
na podstawie réwnan opisujgcych precyzje dopuszczalne

roznice pomigdzy dwoma wynikami oznaczania krzemu
sa wigksze dla techniki FAAS niz techniki ICP-OES dla
stezenia krzemu: w przypadku powtarzalno$ci — mniejszego
od 166,7 mg/kg, natomiast w przypadku odtwarzalnosci —
mniejszego od 73,1 mg/kg.

Procedura analityczna przygotowania probki do eta-
pu pomiaru jest dla obu sposobow detekcji sygnatu ana-
litycznego jednakowa. Probke, w ktorej oznaczany jest
krzem, ujednorodnia si¢ w temperaturze 50-60°C. Z tak
przygotowanej probki pobiera si¢, odwaza i zwegla w pa-
rownicach platynowych dwie probki analityczne o masie
od 20 g do 50 g. W przypadku pienienia, spowodowanego
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Rys. 1. Graficzne przedstawienie wartosci precyzji (powtarzalnosci » i odtwarzalnos$ci R) oznaczania krzemu technikami FAAS
i ICP-OES zgodnie z normg ISO 10478:1994(E) w catym zakresie stosowalnos$ci metody od 10 mg/kg do 250 mg/kg krzemu
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obecnosciag wody, moga wystapi¢ straty probki. W celu
ich uniknigcia dodaje si¢ propan-2-ol lub, gdy nie nastapi
znaczgca redukcja pienienia, mieszaning propan-2-olu z to-
luenem oraz paski bibuly filtracyjnej spalajacej si¢ bezpo-
piotowo. Taki sposob postgpowania pozwala na usunigcie
znaczacej cz¢$ci wody zawartej w probee. Po zakonczeniu
procesu zweglania probki parownice umieszcza si¢ w piecu
muflowym i prowadzi proces spopielania w temperaturze
550°C az do catkowitego usunig¢cia zweglonej pozostalosci.
Po doprowadzeniu parownic do temperatury pokojowej do
kazdej z nich wprowadza si¢ takg samg ilo$¢ topnika 1 mie-
sza z zawartos$cig. Calo$¢ przenosi si¢ do pieca muflowego

artykuty

1 stapia w temperaturze 925°C. Po doprowadzeniu parownic
do temperatury pokojowej dodaje si¢ odpowiednig objeg-
to$¢ mieszaniny kwaséw winowego i chlorowodorowego,
umieszcza na ptycie grzejnej i ogrzewa, bez doprowadzania
do wrzenia, az do calkowitego rozpuszczenia stopionej
pozostalo$ci w parownicy. Ostudzony roztwor przenosi si¢
do kolby miarowej i dopetnia do kreski woda.

Roztwory wzorcowe przygotowuje si¢ poprzez odmierze-
nie odpowiedniej objetosci roztworu podstawowego krzemu,
dodanie topnika oraz mieszaniny kwaséw winowego i chlo-
rowodorowego w takich samych ilo$ciach jak w przypadku
probki, a nastepnie dopetnienie do kreski woda.

Przygotowanie probek do badan

Do przeprowadzenia walidacji metody jako zrédto krze-
mu zastosowano olej silikonowy. Olej ten zmieszany z naftg
kosmetyczng oraz cigzkim olejem opalowym wykorzysta-
no do przygotowania probek, w ktorych oznaczano krzem
w celu sprawdzenia osigganej powtarzalno$ci oraz oceny
poprawnosci uzyskiwanych wynikow. Zastosowanie oleju
silikonowego gwarantowato uzyskanie jednorodnej probki.

Ze wzgledu na forme, w jakiej dodawano krzem do probek
(olej silikonowy), w procedurze mineralizacji wprowadzono
zmiang polegajacg na wykorzystaniu kwasu siarkowego(VI).
Zaobserwowano bowiem, ze rozklad termiczny oleju siliko-
nowego przebiega z utworzeniem drobnoziarnistego ditlenku
krzemu. Powstaje on na etapie spopielania probki i wydostaje
si¢ poza naczynie, w ktorym przeprowadza si¢ mineralizacjg.

Wprowadzenie kwasu siarkowego(VI) na etapie mineralizacji
probki powoduje, ze tworzy si¢ na tyle gruboziarnisty osad
ditlenku krzemu, ze ryzyko strat krzemu znacznie maleje.
Dodatkowo zastosowano eter naftowy, ktory wykorzystano
na etapie mieszania pozostatosci po spopieleniu znajdujacej
si¢ w parownicy platynowej z topnikiem. Eter naftowy wpro-
wadzano do parownicy po zakonczeniu procesu spopielania
1 wystudzeniu pieca do temperatury pokojowej. Jego dodanie
do zawartosci parownicy powinno zapobiega¢ ewentualnym
stratom krzemu, ktore mogltyby wystapi¢ w trakcie przeno-
szenia parownicy z pieca muflowego i mieszania zawarto$ci
parownicy z topnikiem. Eter naftowy zastosowano ze wzgledu
na jego niskg temperature wrzenia, wynikajaca z tego tatwos¢
odparowania i fakt, ze nie rozpuszcza si¢ w nim topnik.

Aparatura i materialy wzorcowe

Do badan zastosowano ptomieniowy spektrometr ab-
sorpcji atomowej SOLAAR M6 (Thermo Electron Corpo-
ration), w ktérym zainstalowano lampe z katodg wngkowa
do oznaczania krzemu. Badania prowadzono po ustaleniu
parametréw pracy spektrometru: dtugosci fali 251,6 nm,
szerokosci szczeliny 0,5 nm oraz po optymalizacji poto-
zenia palnika i sktadu mieszaniny gazow podtlenek azo-
tu—acetylen.

Ponadto zastosowano: wage precyzyjng WPS 510/C/2
(RADWAG, Radom), piec muflowy FCF 22SM (Czylok,
Jastrzebie Zdrdj), laboratoryjng ptyte grzewcza CERAN
22 SR (Harry Gestigkeit, Niemcy), pipety automatycz-
ne nastawne o pojemnos$ciach: 20200 pl, 25+250 pl,
100+1000 pl 1 500+2500 pl, pipety jednomiarowe, szklane,
klasy AS, kolby miarowe szklane, klasy A, oraz parownice
platynowe.

W badaniach wykorzystano nast¢pujace odczynniki che-
miczne i roztwory:

* krzem, roztwor wzorcowy do AAS o stezeniu 999 mg/l
5 mg/l (Merck),

» kwas chlorowodorowy 32% (m/m) (GR do analizy, Merck),

+ kwas siarkowy 96% (Suprapur®, Merck),

* wode zdemineralizowang (przewodnictwo ponizej
0,1 uS/cm),

* fluorek litu (> 99%, Riedel-deHaén),

* di-litu tetraboran (> 99%, Fluka),

* kwas winowy (czda, POCH),

* toluen (czda, POCH),

* propan-2-ol (czda, POCH),

* naft¢ kosmetyczng (Glimar, Gorlice),

 ciezki olej opalowy, komercyjnie dostepny,

» ecter naftowy o temperaturze wrzenia 40+60°C (czda,
POCH),

* topnik, mieszanina o sktadzie: 90% (m/m) Li,B,0,
1 10% (m/m) LiF,

* mieszaning toluenu i propan-2-olu (1:1).
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Okreslenie zrédet niepewnosci poszczegodlnych etapow procedury pomiarowej

Do podstawowych Zrodel niepewnosci przyjetej procedury

zaliczy¢ nalezy:

— procesy mineralizacji oraz prazenia z topnikiem; straty
krzemu moga wystapi¢ na kazdym z etapéw wchodzacych
w sklad poszczegodlnych procesow, tj.: podczas zweglania
probki, spopielania w piecu muflowym, mieszania z top-
nikiem i stapiania, bowiem niepetny kontakt krzemionki
z topnikiem powoduje niecatkowite zaj$cie reakcji,

— efekt interferencyjny, zdefiniowany jako zmiana sygna-
hu analitycznego odpowiadajaca okreslonemu stezeniu

analitu, wywotana obecnoscig w analizowanej probce
sktadnika lub sktadnikéw towarzyszacych oznaczanemu
pierwiastkowi. W probkach badanych produktow, obok
krzemu, mogg rowniez wystepowac: glin, wapn i zelazo,
ktore podwyzszaja sygnat analityczny krzemu. Efekt
ten mozna eliminowaé poprzez dodanie, zaréwno do
roztworéw wzorcowych, jak i do probki, soli lantanu [8],

— niepewnos$¢ pomiarow masy i objetosci, zwigzana z przy-
gotowaniem roztworé6w wzorcowych i probek,

— czysto$¢ stosowanych odczynnikow.

Sprawdzenie zakresu liniowosci krzywej kalibracyjnej

Zakres liniowosci krzywej kalibracyjnej, rozumiany jako
przedziat stezen analitu, dla ktorego sygnat wyjsciowy spek-
trometru absorpcji atomowej jest wprost proporcjonalny do
stezenia, sprawdzono, przeprowadzajac pomiary absorbancji
dla 10 roztworow wzorcowych w zakresie stezen krzemu od
5 mg/l do 80 mg/l. W celu zminimalizowania ewentualnej
mozliwosci pojawienia si¢ btedu systematycznego przy
sporzadzaniu roztwordw wzorcowych za pomoca mikropi-
pet nastawnych roztwory przygotowano w dwojaki sposob:
1) w kolbach o pojemnosci 25 ml, poprzez rozcienczenie do

kreski woda roztworu wzorcowego krzemu, dozowanego

za pomocg pipet nastawnych,

2) w kolbach o pojemnosci 100 ml, poprzez rozcienczenie do
kreski wodg roztworu wzorcowego krzemu, dozowanego
za pomocg pipet jednomiarowych.

Przygotowano trzy serie roztworéw wzorcowych. Dwie
serie roztworow wzorcowych sporzadzono zgodnie ze spo-
sobem opisanym w punkcie 1. Trzecig seri¢ przygotowano
wedtug opisu podanego w punkcie 2. Pomiary wykonano
w trzech roznych dniach.

Sygnaty analityczne zarejestrowane dla poszczegdlnych
serii roztworéw wzorcowych postuzyty do wyznaczenia,
metoda regresji liniowej, rownan wykresow kalibracyj-
nych. W calym zakresie badanych st¢zen krzemu wartos§¢
wspOlczynnika determinacji R* obliczonego dla kazdej serii
oddzielnie byta mniejsza niz 0,999. Zaobserwowano row-
niez systematyczne przesuni¢cia punktow pomiarowych
wzgledem utworzonych linii kalibracyjnych. Odpowiednie
wykresy kalibracyjne oraz punkty pomiarowe przedstawiono
na rysunku 2.

Rys. 2. Wykresy kalibracyjne
sporzadzone metoda regresji
liniowej wraz z rGwnaniami,
| w ktorych: 4 — absorbancja,
¢ — stezenie krzemu w mg/l;
sposob przygotowania
roztworow wzorcowych —
szczegbdly w tekscie
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Analiza obserwowanych tendencji przesunig¢ sygnatow Ay, =y,—a;-¢ (1)
analitycznych wzgledem linii kalibracyjnej dla kazdej z serii ~ w ktorym:
pomiarowych nie pozwala na okreSlenie zakresu stezen, c¢; — warto$¢ stezenia dla j-go roztworu wzorcowego,
w ktorych rejestrowany sygnat jest wprost proporcjonalny  y; — warto$¢ absorbancji odpowiadajgca stezeniu c;,
do stgzenia krzemu. Zakres ten nalezy ograniczy¢ tak, aby  a; — wspolczynnik kierunkowy prostej, obliczany dla kazdej
wewnatrz niego uzyskaé wartosci absorbancji wprost pro- pary wartosci (c;, y;) oddzielnie na podstawie wzoru:
porcjonalne do stezenia analitu. W tym celu dla kazdej serii ‘
roztworéw wzorcowych obliczono wartosci resztkowe Ay, a; = Z Yi )
korzystajac ze wzoru: -1 €
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Rys. 4. Krzywe kalibracyjne sporzadzone metoda regresji liniowej w zakresie stezen krzemu 5+50 mg/l wraz z rbwnaniami,
w ktorych: 4 — absorbancja, ¢ — stezenie krzemu w mg/l; 1 1 2 — sposob przygotowania roztworéw wzorcowych — szczegoty
w tekscie; linie kalibracyjne przedtuzono do wartosci stgzenia krzemu réwnej 80 mg/1
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Wyznaczone wartosci resztkowe Ay, przedstawione w za-
leznosci od stezenia krzemu ¢; we wzorcach pokazano na
rysunku 3.

Na rysunku tym wprowadzono dodatkowo lini¢ odpo-
wiadajacg wartosci Ay, = 0,0016, wokot ktérej obserwuje si¢
przypadkowy rozrzut warto$ci Ay, w przedziale st¢zen krzemu
od 5 mg/l do 50 mg/l. Dla wickszych stgzen krzemu mozna
zauwazy¢ systematyczne zmniejszanie wartosci Ay;, co na
rysunku 3 przedstawiono w postaci linii trendu, ktora skon-
struowano, faczac na wykresie punkty odpowiadajgce $rednim
wartosciom Ay, Mozna zatem przyjac, ze sygnal wyjsciowy

aparatu (absorbancja) jest liniowy w zakresie stezen krzemu od
5 mg/l do 50 mg/l. W powyzszym zakresie st¢zen sporzadzo-
no wykresy kalibracyjne, ktore przedstawiono na rysunku 4.
W celu pokazania tendencji zmian sygnatéw analitycznych linie
kalibracyjne przedtuzono do wartosci stezenia krzemu 80 mg/1.

Potwierdzeniem liniowos$ci krzywych kalibracyjnych
w powyzszym zakresie stgzen krzemu sg wspotczynniki de-
terminacji R* (rysunek 4). Jako kryterium liniowosci przyjeto
wspotczynnik determinacji rowny lub wigkszy niz 0,999. We
wszystkich przypadkach uzyskano wspotczynniki determi-
nacji o warto$ciach wiekszych niz 0,999.

Badanie precyzji metody

Sprawdzenie osigganej powtarzalno$ci przeprowadzono,
wykonujac oznaczanie dla trzech serii probek. Przygoto-
wano je na bazie oleju silikonowego zmieszanego z nafta
kosmetyczng. Przy uzyciu tej mieszaniny sporzadzono trzy
serie roztworow zawierajacych krzem — dwie serie probek
nafty kosmetycznej z olejem silikonowym oraz jedng seri¢
probek ciezkiego oleju opalowego z olejem silikonowym.
Stezenia krzemu dobrano tak, aby zblizone byly do gornej
1 dolnej granicy stosowalnoséci metody. Dla kazdego rodzaju
probek wykonano po sze$¢ oznaczen krzemu. Wyniki badan
przedstawiono w tablicy 1.

Na podstawie otrzymanych wynikow oznaczania krzemu
dla kazdej z serii probek obliczono odchylenie standardowe
powtarzalno$ci s, oraz wyznaczono granice powtarzalnosci r,
ktorej z prawdopodobienstwem 95% nie przekracza wartos¢
bezwzgledna réznicy migdzy dwoma wynikami oznaczen

otrzymanymi w warunkach powtarzalnosci. Granicg t¢ ob-
liczono na podstawie wzoru:

r=42- 450,05 * Sr (3)

w ktorym t,.,,s oznacza warto$¢ krytyczng rozktadu
t-Studenta dla df stopni swobody i poziomu istotnosci 0,05
(test dwustronny).

Na podstawie obliczonych wartos$ci powtarzalnosci stwier-
dzono, ze w przypadku st¢zen krzemu zblizonych do gérnej
granicy stosowalnosci metody oraz dla stezenia krzemu
58,6 mg/kg uzyskano powtarzalno$¢ speiniajacg wymogi
normy ISO 10478:1994(E). Dla stezenia krzemu rownego
7,6 mg/kg, a wiec nizszego niz dolna granica stosowalnosci
metody, wynoszaca 10,0 mg/kg, wyznaczono powtarzalnos¢
réwng 3,0 mg/kg. W tych warunkach czuto$¢ metody ustalo-
na podczas badan zakresu liniowos$ci krzywej kalibracyjne;j

Tablica 1. Wyniki oznaczen krzemu w probkach oraz obliczone na tej podstawie wartosci: stezenia $redniego,
odchylenia standardowego powtarzalnosci (s,), wspotczynnika zmiennosci (CV) oraz granicy powtarzalnosci ()

1 7,4 56,9 198.,9

2 6,4 57,2 198,0

3 6,9 60,1 195,5

4 8,3 59,4 201,8

5 8,2 60,0 195,4

6 8,2 57,9 203,3

Srednie stezenie Si [mg/kg] 7,6 58,6 198.8
Odchylenie standardowe s, 0,8 1,4 3,2
CV[%] 10,8 2,5 1,6

r (uzyskane) 3,0 5,2 11,8

r (wg ISO 10478:1994(E)) - 53 12,1
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wyniosta okoto 0,0032, co oznacza, ze przypadkowa zmia-
na absorbancji o wartos¢ 0,003 powoduje zmiang¢ stezenia
rowng 0,9 mg/l. Dla roztworu probki zawierajacej krzem
w stezeniu 10 mg/kg przygotowanego w kolbie o pojemno-
$ci 100 ml z odwazki probki o masie 50 g zmiana stezenia
rowna 1,9 mg/kg powoduje zmiang absorbancji o 0,003.
W tej sytuacji dopuszczalna roznica pomigedzy dwoma wy-
nikami uzyskanymi w warunkach powtarzalnosci wynosi
1,6 mg/kg. Tak duzy wptyw zmian sygnatu analitycznego na
wyniki uzyskane w badaniach precyzji ogranicza mozliwos¢
osiaggnigcia powtarzalno$ci zgodnej z norma, szczegolnie dla
stezen zblizonych do dolnej granicy stosowalnosci metody.

artykuty

Dla wyzszych stezen krzemu wplyw zmian sygnatu analitycz-
nego ma coraz mniejsze znaczenie, poniewaz zmiana stezenia
krzemu spowodowana przypadkowsg zmiang sygnatu stanowi
coraz mniejszy procent dopuszczalnej rdéznicy pomiedzy
wynikami dwoch oznaczen uzyskanych w warunkach powta-
rzalno$ci. Dla stgzenia krzemu w probee réwnego 60 mg/kg
wymagana powtarzalno§¢ wynosi 5,4 mg/kg, natomiast dla
stezenia 200 mg/kg wynosi 12 mg/kg. W obu przypadkach
zmiana st¢zenia spowodowana przypadkowymi wahaniami
sygnalu analitycznego jest mniejsza od powtarzalnosci po-
danej w normie i stanowi odpowiednio 35% i 16% warto$ci
powtarzalnosci.

Ocena poprawnosci uzyskiwanych wynikéw oznaczen

Poprawno$¢ oznaczen krzemu sprawdzono poprzez po-
réwnanie z wynikami otrzymanymi metodg wagowsg. Probke
wyjsciowa, w ktorej oznaczano krzem, stanowit olej silikonowy.
Postuzyt on do przygotowania trzech serii probek, na podstawie
ktorych sprawdzono osiaganag precyzje. Wyniki te wykorzystano
réwniez jako dane do oceny poprawnosci oznaczen.

W przypadku metody wagowej oznaczanie polegato na
przeprowadzeniu krzemu zwigzanego w postaci polisiloksa-
néw w krzemionke na drodze termicznego rozktadu. Wyko-
nano je w tyglu platynowym, w ktorym odwazono 5 g oleju
silikonowego, a nastgpnie dodano 2,5 ml 96-procentowego
kwasu siarkowego(VI). Tygiel ten ogrzewano na plycie
grzejnej az do zweglenia probki i catkowitego odpedzenia
kwasu siarkowego(VI). Nastepnie przeniesiono go do pieca
muflowego, w ktorym prowadzono proces spopielania probki
i prazenia do statej masy w temperaturze 775°C.

Poréwnanie wyniku oznaczania z wartoscig odniesienia
przeprowadzono z uwzglednieniem wartosci niepewnosci [6].
Niepewnos¢ catkowitg u(C) poszczegodlnych wynikow ozna-
czania krzemu technikg atomowej spektrometrii absorpcyjnej
oraz metodg wagowg obliczono na podstawie niepewnoSci
rozszerzonej U(C), zgodnie ze wzorem:

ulc) - 42 )

w ktorym k oznacza wspotczynnik rozszerzenia, zalezny od
przyjetego poziomu prawdopodobiefistwa. W obliczeniach
przejeto k = 2, co odpowiada prawdopodobienistwu 95%.
Warto$¢ niepewnosci rozszerzonej U(C) wyniku ozna-
czenia krzemu obliczono na podstawie odtwarzalnos$ci (R)
podanej w normie ISO 10478:1994(E), wedtug wzoru:

() = % )

5

Zgodnos¢ pomigdzy wynikiem uzyskanym technikg FAAS

oraz metodg wagowg zachodzi, gdy zostaje spetniona nie-
rownos¢:

<2-3Julc,F + ulC,, P (©)

w ktorej C, jest stezeniem krzemu wyznaczonym w ole-

| Cx - Codn

ju silikonowym technika FAAS na podstawie normy
ISO 10478:1994(E), C,,, — stezeniem krzemu wyznaczonym
w oleju silikonowym metodg wagows, u(C,) — catkowita
niepewnoscig wyniku oznaczania technikg FAAS i u(C,,,) —
catkowitg niepewnoscig wyniku oznaczania metodg wagowa.

Niepewno$¢ oznaczania krzemu w oleju silikonowym
metodg wagowa oszacowano na podstawie odtwarzalno$ci
podanej w normie PN-82/C-04077 [9], dotyczacej oznaczania
pozostatosci po spopieleniu i popiotu siarczanowego w pro-
duktach naftowych. Ten sam sposob oszacowania niepew-
nosci, na podstawie odtwarzalnosci R, przyj¢to dla oznaczen
wykonanych technikg atomowej spektrometrii absorpcyjnej
zgodnie z procedurg podang w normie ISO 10478:1994(E).
Dla procedury tej przebieg zmian niepewno$ci wzglednej
w funkcji stezenia przedstawiono na rysunku 5. Analizujac
przedstawiony wykres, mozna stwierdzié, ze w przedziale
stezen krzemu od 125 mg/kg do 250 mg/kg niepewnos¢
rozszerzona stanowi od okoto 20% do okoto 15% wartosci
stezenia, dla ktorego zostata obliczona. Natomiast w przedzia-
le stezen od 10 mg/kg do 25 mg/kg niepewno$¢ rozszerzona
stanowi od okoto 45% do okoto 35% warto$ci stezenia. Nie
wydaje sie stosowne bra¢ pod uwage wynikow oznaczen
pochodzacych z zakresu niskich stgzen krzemu, przy ktérych
obserwuje si¢ najwyzsza niepewnos$¢ wyniku oznaczania.

W tablicy 2 zestawiono podstawowe dane niezb¢dne do
oceny zgodnosci pomi¢dzy wynikami oznaczen uzyskanymi
obiema opisanymi metodami.

Na podstawie porownania wynikow oznaczen krzemu
w prébcee oleju silikonowego stwierdzono zgodno$¢ pomigdzy
wynikami otrzymanymi dwiema zastosowanymi metodami.
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Tablica 2. Poréwnanie zawartosci krzemu w oleju silikonowym w probkach stanowigcych mieszaning z cigzkim olejem
opatowym i nafta kosmetyczna; warto$ci wynikow oznaczen uzyskanych metodami ISO 10478:1994(E) (C) i wagowa (C,,,)

z uwzglednieniem niepewnosci Cy,,, = 2 - 4/ u(C)2 + u(Codn)z

Cigzki olej opatowy 31,39 8,02 4,01
olej silikonowy
Nafta kosmetyczna + 3551 | 603 | 3,02
olej silikonowy

33,07

1,68 8,36 tak

2,36 1,18

2,44 6,48 tak

Podsumowanie

W artykule zaprezentowano wyniki badan dotyczacych
walidacji metody oznaczania krzemu w produktach naftowych
technikg atomowej spektrometrii absorpcyjnej zgodnie z proce-
durg analityczng przedstawiong w normie ISO 10478:1994(E).
Opisano badania obejmujace sprawdzenie: zakresu liniowosci
krzywej kalibracyjnej, osiaganej powtarzalnosci metody oraz
poprawnosci uzyskiwanych wynikdw oznaczen.

Na podstawie badan liniowos$ci krzywej kalibracyjnej
stwierdzono, ze jej przebieg jest liniowy do st¢zenia krzemu
50 mg/l. Badania precyzji metody, na podstawie ktorych
sprawdzono osiggang powtarzalnos$¢, wykonano dla dwoch
rodzajow probek: oleju silikonowego w nafcie kosmetycznej
i oleju silikonowego w cigzkim oleju opatowym. Wykonano
trzy serie oznaczen, odpowiadajgce roznym poziomom ste-
zenia krzemu. Powtarzalno$¢ zgodna z wymaganiami normy

Prosimy cytowac jako: Nafta-Gaz 2013, nr 10, s. 779-787

ISO 10478:1994(E) osiagni¢to w dwoch przypadkach: dla
probek o stezeniach krzemu 58,6 mg/kg i 198,8 mg/kg. Nie
osiggnieto wymaganej powtarzalnosci dla stezenia krzemu
7,6 mg/kg, nieco mniejszego niz dolna granica stosowalno-
sci metody (10,0 mg/kg). Stwierdzono, ze przy tak niskiej
zawartosci krzemu w probee zmiana stezenia odpowiadajaca
przypadkowej zmianie absorbancji jest wyzsza od wymaganej
powtarzalnosci dla tego stezenia. Poprawno$¢ uzyskiwanych
wynikow oznaczania sprawdzono poprzez porownanie z wy-
nikami otrzymanymi metoda wagowa. Do oceny poprawno-
$ci wykorzystano wyniki oznaczania krzemu w probkach,
dla ktérych sprawdzono osiggang precyzje. Na podstawie
poréwnania wynikow oznaczania krzemu w probcee oleju
silikonowego stwierdzono zgodno$¢ pomiedzy wynikami
otrzymanymi dwiema zastosowanymi metodami.

Artykut powstal na podstawie pracy statutowej pt.: Zastosowanie metody wzorca wewnetrznego w optycznej spektrometrii emi-

syjnej plazmy indukcyjnie sprzezonej z wykorzystaniem zestawu przeplywowego; nr archiwalny: DK-4100-19/12, zrealizowanej

na zlecenie Ministerstwa Nauki i Szkolnictwa Wyzszego
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ZAKEAD ANALIZ NAFTOWYCH

Zakres dziatania:
e kompleksowa analiza rop naftowych;

*  badanie sktadu chemicznego i ocena jakosci produktow naftowych, biokomponentéw,

biopaliw, paliw alternatywnych;

e ocena potencjalnej kancerogennosci produktéw naftowych, w tym test DAB-10;

e oznaczanie metali ciezkich w produktach naftowych swiezych i zuzytych oraz w odpadach;
e identyfikacja substancji pochodzacych z degradacji produktéw naftowych;

e ustugi: monitorowania jakosci paliw cieklych i biopaliw, monitorowania jakosci LPG, moni-

torowania stopnia zuzycia olejow silnikowych w pojazdach;

e opracowywanie nowych metod analitycznych dla produktéow naftowych i pokrewnych:

Swiezych, w eksploatacji i zuzytych;

e identyfikacja i oznaczanie toksycznych zwiazkéw emitowanych z silnikéw wysokoprez-

nych (WWA w czastkach statych PM);

e uslugi eksperckie i rzeczoznawcze w zakresie: orzecznictwa o jakosci paliw silnikowych, analityki produktow naftowych, proble-
mow zwiazanych z eksploatacjg produktow naftowych i produktéw pokrewnych;

e badania i doradztwo w zakresie klasyfikacji surowcéw i produktéw naftowych w odniesieniu do Nomenklatury Scalonej (CN);
e opracowanie kart charakterystyki substancji niebezpiecznych dla branzy naftowej i branz pokrewnych;
e badania odpornosci rop naftowych i paliw na przechowywanie w kawernach solnych.

Kierownik: dr inz. Beata Altkorn

Adres: ul. tukasiewicza 1, 31-429 Krakow
Telefon: 12 617-76-00

Faks: 12 617-76-80, 12 617-75-22
E-mail: beata.altkorn@inig.pl

Nafta-Gaz, nr 10/2013 787



