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Piroliza Py-GC-IRMS - elementy walidacji oznaczania on-line sktadu
izotopowego wegla produktow pirolizy

Pyrolysis Py-GC-IRMS - partial validation of on-line determination of carbon isotope
composition

Marek Janiga, Matgorzata Kania

Instytut Nafty i Gazu — Panstwowy Instytut Badawczy

STRESZCZENIE: Urzadzenia pozwalajace poddawac¢ probke procesowi pirolizy w precyzyjnie okreslonych warunkach to pirolizery.
Moga one by¢ taczone z roznymi aparatami, takimi jak chromatografy gazowe (z detektorami FID), spektrometry masowe oraz izotopowe
spektrometry masowe. Zestawy GC-IRMS pozwalaja na uzyskanie wartosci 8"°C poszczegdlnych zwigzkdw z mieszaniny bez konieczno-
Sci fizycznego jej rozdziatu (rozdziat nastepuje dzieki kolumnie chromatograficznej). Polaczenie zestawu GC-IRMS z pirolizerem w ukta-
dzie on-line pozwala na okre$lanie sktadu izotopowego produktu pirolizy, a w zasadzie poszczegdlnych zwigzkow chemicznych produktu
pirolizy. Praca przedstawia wyniki analiz produktow pirolizy probki tupku sylurskiego. Otrzymywane produkty pirolizy to: metan, eten,
etan, propylen, propan, 1-buten, n-butan oraz ditlenek wegla. Wykorzystana aparatura to spektrometr masowy Delta V Advantage firmy
Thermo Scientific wraz z chromatografem Trace GC Ultra (kolumna kapilarna HP-PLOT Q, 30 m) i pirolizerem Pyroprobe 6150 (tem-
peratura pirolizy 1000°C, izoterma 30 sekund). Uktad potaczony on-line za posrednictwem ConFlo IV. Metodyka Py-GC-IRMS ozna-
czen sktadu izotopowego wegla gazowych produktow pirolizy zostata skalibrowana i sprawdzona poprzez oceng powtarzalnosci i li-
niowosci. Charakter oznaczen sktadu izotopowego nie pozwala na okreslenie: granicy oznaczalno$ci, granicy wykrywalnosci oraz ob-
cigzenia metody. Wszystkie warto$ci wzglednych odchylen standardowych sa ponizej pigciu procent (najnizsze dla metanu: 0,6%), co
jest wynikiem zadowalajacym i potwierdzajacym, ze metoda daje powtarzalne rezultaty. Na podstawie przeprowadzonych badan uzna-
no, ze liniowo$¢ nie powinna by¢ oceniana dla tej metody, a brak spelnienia kryterium liniowosci nie §wiadczy o gorszych wynikach.

Stowa kluczowe: piroliza, Py-GC-IRMS, walidacja, powtarzalno$¢, liniowosc.

ABSTRACT: Devices allowing to perform a pyrolysis process under precisely defined conditions are pyrolyzers. They can be combined
with various apparatus such as gas chromatographs (with FID detector), mass spectrometers and isotopic mass spectrometers. The GC-IRMS
kits allow to obtain §"*C values of individual compounds from the mixture without the necessity of physical separation (the separation
takes place in the chromatographic column). The combination of the on-line GC-IRMS kit with the pyrolyzer allows to determine the
isotopic composition of the pyrolysis product (the individual chemical compounds of the pyrolysis product). The paper presents the
results of analyses of the Silurian shale pyrolysis products. The pyrolysis products obtained are: methane, ethene, ethane, propylene,
propane, 1-butene, n-butane and carbon dioxide. The apparatus used is a Thermo Scientific Delta V Advantage mass spectrometer with
a Trace GC Ultra chromatograph (HP-PLOT/Q capillary column, 30 m) and Pyroprobe 6150 pyrolyzer (pyrolysis temperature 1000°C,
isothermal 30 seconds). The Py-GC-IRMS methodology for determining the carbon isotopic composition of pyrolysis gas products has
been calibrated and verified by evaluating repeatability and linearity. The nature of isotopic composition determinations does not allow
to determine: the limit of quantification, the limit of detection and the method bias. All values of relative standard deviations are below
five percent (the lowest for methane 0.6%), which is satisfactory and confirms that the method is reproducible. Linearity should not be
evaluated for this method, and the lack of fulfillment of the linearity criterion does not indicate worse results.

Key words: pyrolysis, PY-GC-IRMS, validation, repeatability, linearity.

chemicznych do mniejszych molekut pod wptywem dostarczo-
nej z zewnatrz energii cieplnej. Parametry pirolizy (tempera-

Wstep

Piroliza jest procesem termochemicznej dekompozycji w at-  tura maksymalna, czas przebywania pierwotnych produktéw
mosferze beztlenowej. Jest to ztozony proces rozpadu zwigzkow  rozktadu w strefie konwersji) wptywaja na uzyskane produkty:
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karbonizat, gaz pirolityczny lub frakcje ciekla (Basu, 2010).
Pirolizery pozwalaja na analiz¢ ztozonych substancji, takich
jak np.: guma z opon, tekstylia, farby, kleje, produkty petro-
chemiczne, archeologiczne artefakty, bakterie, polimery syn-
tetyczne oraz produkty pochodzenia roslinnego (drewno, bio-
masa) (Almendros et al., 1999; Wampler, 1999; Simpson et al.,
2005; Frade et al., 2009; Fabbri et al., 2010; Gonzalez-Pérez
et al., 2014). Pirolizery sag wykorzystywane rowniez w geoche-
mii naftowej i taczone z ré6znymi typami aparatow (chromato-
grafy, spektrometry masowe, izotopowe spektrometry maso-
we) (Kania i Janiga, 2015; Matyasik et al., 2017).

Metody i techniki oznaczania sktadu stabilnych izotopow
byty rozwijane od lat 30. ubieglego wieku (Nier i Gulbransen,
1939; McKinney et al., 1950). Znaczace ulepszenie metodyki
nastgpito pod koniec lat 70. Wtedy udato si¢ wprowadzi¢ tzw.
uktad on-line, czyli polaczy¢ izotopowy spektrometr z chro-
matografem gazowym (Sano et al., 1976; Matthews i Hayes,
1978; Sessions, 2006). Dzigki potaczeniu izotopowych spek-
trometréow z chromatografami udato si¢ wyeliminowa¢ cza-
sochtonng i zmudng preparatyke probek. Zestawy GC-IRMS
pozwalajg na uzyskanie warto$ci 8"*C poszczegdlnych zwigz-
koéw z mieszaniny bez koniecznosci fizycznego jej rozdzia-
hu (Freeman et al., 1990; Hayes et al., 1990; Abrajano et al.,
1999). Kolejnym istotnym krokiem byto poszerzenie tego
uktadu o jednostke pirolityczng i uzyskanie w ten sposob ze-
stawu Py-GC-IRMS. Rozwoj technik izotopowych byt jed-
nym z najbardziej znaczacych krokow w geochemii nafto-
wej (Philp, 2003).

Uktady Py-GC-IRMS pozwalajg na przeprowadzenie pi-
rolizy asfaltendéw. Sktad izotopowy n-alkandéw uzyskanych
z pirolizy asfaltenow odpowiada sktadowi z niezdegradowa-
nej ropy naftowej. Poznany sktad izotopowy wegla poszcze-
gblnych n-alkand6w moze nastgpnie by¢ wykorzystany w ce-
lach korelacyjnych dla probek niezdegradowanych oraz zde-
gradowanych. Dodatkowo mozliwe jest wykonanie termode-
sorpcji zwigzkow, ktore normalnie bytyby ekstrahowane roz-
puszczalnikami, lub termodesorpcji gazow (metan, etan i pro-
pan) z probki skaty (Mansuy et al., 1997; Philp, 2003).

Praca przedstawia wyniki analiz (dla celow walidacyj-
nych, oceny powtarzalno$ci i liniowos$ci) produktéw piroli-
zy probki tupku sylurskiego. Otrzymywane produkty piroli-
zy to: metan, eten, etan, propylen, propan, 1-buten, n-butan
oraz ditlenek wegla.

Metodyka

Do oznaczen sktadu izotopowego pierwiastkoOw posia-
dajacych trwate izotopy (wegiel, azot, tlen, wodoér i siarka)
wykorzystuje si¢ spektrometry masowe (isotope ratio mass
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spectrometer, IRMS). Laboratorium Geochemii Nafty i Gazu
INiG — PIB posiada spektrometr masowy Delta V Advantage
firmy Thermo Scientific. Ze wzgledu na wysoka czutos¢ tego
urzadzenia oraz brak mozliwo$ci podawania bezwzgledne-
go wyniku kazde oznaczenie sktada si¢ z badania probki oraz
gazu referencyjnego, ktorego sktad izotopowy jest okreslany
przy uzyciu certyfikowanych wzorcow. Probka musi trafi¢ na
spektrometr w postaci gazowej. Z tego wzgledu ulega spale-
niu w analizatorze elementarnym (Flash 2000) lub urzadzeniu
GC IsoLink polgczonym z chromatografem Trace GC Ultra.
Przeptywy z analizatora, chromatografu oraz gazow referencyj-
nych zbierane s3 w ConFlo, urzadzeniu pozwalajacym ,,zarza-
dza¢” strumieniami gazow trafiajgcymi do spektrometru. Dla
oznaczen sktadu izotopowego wegla probka musi by¢ w posta-
ci ditlenku wegla, dla wodoru w postaci H,, dla tlenu w posta-
ci CO, a dla azotu w postaci N,. Te rodzaje gazoéw sa referen-
cyjne dla odpowiednich oznaczen. Chromatograf na jednym
z dozownikéw posiada dotgczony pirolizer Pyroprobe 6150
(firmy CDS Analytical, rys. 2). Schemat uktadu Py-GC-IRMS
zostat przedstawiony na rysunku 1.
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Rys. 1. Schemat uktadu Py-GC-IRMS (zmienione za Sephton
i Gilmour, 2001)

Fig. 1. General schematic of Py-GC-IRMS (modified from
Sephton and Gilmour, 2001)

Probki gazoéw ulegaja rozdziatowi na chromatografie Trace
GC Ultra przy uzyciu kolumny kapilarnej HP-PLOT Q o dtugo-
$ci 30 metrow i §rednicy 0,32 mm. Program temperaturowy roz-
poczyna si¢ w 25°C (izoterma utrzymywana przez 4 minuty).



Nastepnie nastgpuje wzrost temperatury do 210°C (izoterma
utrzymywana przez 5 minut). Temperatura dozownika wyno-
si 150°C. Kolejne rozdzielone sktadniki gazu opuszczajace
kolumneg sg spalane do CO, i H,0O w reaktorach urzadzenia
GC IsoLink (wypehienie CuO, temperatura 1000°C). W celu
wyeliminowania wilgoci produkty spalania wraz z gazem no-
$nym przeptywaja przez rurke nafionowa. Nastepnie trafiaja
do ConFlo IV (open split) i na IRMS (Delta V Advantage). Do
wykonania kalibracji uzyto wzorca Alphagas isotope — CO.,.
Certyfikowany wzorzec gazowy zostal zakupiony w firmie
AirLiquide Polska. Wzorzec zostal sporzadzony w akre-
dytowanym laboratorium Air Liquide Deutschland GmbH
w Diisseldorfie. Kalibracja zostata wykonana poprzez szescio-

krotng analize wzorca Alphagas isotope — CO, o warto$ci §"°C
wynoszacej —36,20%o (PDB) 1 odchyleniu standardowym 0,2 %o.

I
<

Rys. 2. Pirolizer Pyroprobe 6150 potaczony z chromatografem gazo-
wym Trace GC Ultra

Fig. 2. Pyrolyzer Pyroprobe 6150 connected with gas chromatograph
Trace GC Ultra

Pirolizer Pyroprobe 6150 sktada si¢ z dwoch gtéwnych cze-
sci: ,,sondy”, w ktorej umieszcza si¢ probke, oraz interface 'u
(dalej: interfejs), w ktorym umieszcza si¢ sonde. Dodatkowo
mogg by¢ ustawiane parametry pracy dwoch stref: linii trans-
ferowej oraz komory zaworu o$miodroznego (umozliwiajace-
go przeptyw gazu nosnego w dwoch liniach).

Probka umieszczana jest w szklanej (kwarcowej) rurce,
nastepnie w tzw. sondzie, w ktorej znajduje si¢ platynowy zar-
nik — filament. Jest to element grzejny w ksztalcie sprezyny,
wewnatrz ktoérego znajduje si¢ rurka z probka. Temperatura
oraz czas jej odziatywania to najwazniejsze parametry pra-
cy pirolizera. Zalecana przez producenta metoda SS-13 prze-
znaczona dla probek geologicznych wykorzystuje temperatu-
re pirolizy 1000°C przez 30 sekund. Przyrost temperatury to
20°C na milisekundg. Sonda umieszczana jest w interfejsie,
ktorego temperature (poczatkowa, koncowsa, narost) rowniez
mozna zaprogramowac. Temperatura poczatkowa to 50°C,
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przyrost 100°C/min, a temperatura koncowa to 400°C (utrzy-
mywane przez trzy minuty). Temperatury linii transferowe;j
taczacej pirolizer z dozownikiem chromatografu oraz komo-
ry zZ zaworem sg ustawione odpowiednio na 350°C i 325°C.

Elementy walidacji

Walidacja to proces ustalania parametréw charakteryzu-
jacych sprawnos$¢ dziatania metody, okreslania jej ograni-
czen oraz sprawdzania jej przydatnosci do okreslonych celow.
W efekcie wykonania walidacji mozna uzyskaé pewnos¢, ze
proces analizy przebiega w sposob rzetelny i precyzyjny oraz
daje wiarygodne wyniki. Parametry metody, ktore powinny
by¢ wyznaczone podczas walidacji lub okreslania niepewno-
$ci pomiaru, to: powtarzalno$¢ wynikow metody badaw-
czej, liniowo$¢ 1 odtwarzalno$¢ metody badawczej, do-
ktadno$¢ pomiaru, granica oznaczalnosci, granica wykry-
walnosci i obcigzenia metody.

Metodyka Py-GC-IRMS oznaczen sktadu izotopowe-
go wegla gazowych produktéw pirolizy zostata sprawdzo-
na poprzez ocen¢ powtarzalnosci i liniowosci. Kryteria
akceptacji to, odpowiednio, wzgledne odchylenie stan-
dardowe RSD wyrazone w procentach ponizej 5% oraz
wspOlczynnik korelacji R powyzej 0,999 lub R* powyzej
0,998 (Michalski i Mytych, 2008).

Doktadnos$¢ metody (zgodno$¢ pomigdzy wartoscia
rzeczywista a warto$cig bedaca wynikiem analizy) nie
mogla by¢ sprawdzona ze wzgledu na brak certyfiko-
wanych materiatow odniesienia innych niz gaz uzyty do
kalibracji. Mieszany charakter oznaczen sktadu izotopo-
wego (ilosciowo-jakosciowy) nie pozwala na okre$le-
nie: granicy oznaczalno$ci (najmniejsza ilo$¢ substancji,
jaka moze by¢ wiarygodnie oznaczona), granicy wykrywal-
no$ci (najmniejsza ilo§¢ substancji, jaka moze by¢ wykryta)
oraz obcigzenia metody (,,r6znica” pomiedzy wynikiem uzy-
skanym metodg badang i wynikiem badania tej samej probki
metodg odniesienia). [lo$¢ probki musi by¢ tak dobrana, aby
piki poszczegolnych zwigzkow miescity si¢ w zakresie robo-
czym detektora (kolektoréw Faradaya). Metoda odniesienia,
ktora mogtaby zosta¢ wykorzystana, nie istnieje.

Powtarzalnosé

Badanie powtarzalno$ci zostato wykonane poprzez szescio-
krotng analizg probki tupku K-1. Wyniki kolejnych oznaczen
przedstawiono w tabeli 1. Warto$ci najmniejsze, warto$ci naj-
wigksze, rozstep, srednie arytmetyczne, odchylenia standardo-
we oraz wzgledne odchylenia standardowe dla poszczegdlnych
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Tabela 1. Sktad izotopowy wegla w produktach pirolizy — powtarzalno$é

Table 1. Carbon isotope composition of pyrolysis products — repeatability

1 (6450) 11 (6465) 11T (6466) 1V (6470) V (6479) VI (6478)
[%o]

CO, =7,79 =7,75 7,60 -7,56 -7,73 -=7,55

Metan -31,27 -31,07 -30,91 -31,27 -31,31 -31,36

Eten -29,19 —28,57 —28,55 —28,95 -29,57 —29,40

Etan —27,20 —28,03 —28,36 —27,98 —29,60 —28,08

Propylen —25,75 —25,58 —25,80 —25,88 -27,52 -26,30

Propan —24,01 -25,32 —25,84 —24.91 —26,54 -24,15

1-Buten —24,47 —24,01 —24,40 —24,94 —25,88 —24.87

n-Butan —23,40 —23,34 —24,63 —23,55 -25,51 —22,66

Tabela 2. Parametry statystyczne — powtarzalno$¢
Table 2. Statistical parameters — repeatability
Wartos$¢ Wartos¢ Srednia Odchylenie Wzglqdn'e
najmniejsza najwieksza Rozstep arytmetyczna | standardowe odchylenie
standardowe

[%o] (%]
CO, =7,79 -7,55 0,24 -7,66 0,11 1,4
Metan -31,36 -30,91 0,45 -31,20 0,17 0,6
Eten -29,57 —28,55 1,02 —29,04 0,42 1,5
Etan —29,60 -27,20 2,41 —28,21 0,79 2,8
Propylen -27,52 —25,58 1,94 -26,14 0,72 2,7
Propan —26,54 —24,01 2,53 —25,13 0,98 39
1-Buten —25,88 —24,01 1,87 —24,76 0,64 2,6
n-Butan -25,51 —22,66 2,85 —23,85 1,03 4,3

zwigzkoéw zostaly przedstawione w tabeli 2. Parametry sta-
tystyczne wskazuja, ze najbardziej powtarzalne sa oznacze-
nia §"°C dla metanu i ditlenku wegla, w przypadku pozostatych
weglowodorow bardziej powtarzalne sg oznaczenia dla niena-
syconych niz dla odpowiednich weglowodorow nasyconych.

Najnizsze odchylenie standardowe wynosito 0,11%o dla
ditlenku wegla, a najwyzsze 1,03%o0 dla n-butanu. Najnizsze
wzgledne odchylenia standardowe to 0,6% dla metanu. Wszystkie
wartoséci wzglednych odchylen standardowych sg ponizej pig-
ciu procent, co jest wynikiem zadowalajacym 1 potwierdzaja-
cym, ze metoda jest powtarzalna (Michalski i Mytych, 2008).

Liniowosé

Ocena liniowo$ci metody zostata wykonana poprzez poje-
dyncze analizy probki tupku K-1 na sze$ciu poziomach (sze$§¢
r6znych nawazek probki). Wyniki analiz sktadu izotopowego
wegla oraz pola powierzchni pikow (wyrazone jako sekun-
da razy wolt — sV) zostaly zebrane w tabeli 3, a parametry
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statystyczne w tabeli 4. Wykresy zestawiajace 8"°C i pole po-
wierzchni piku dla poszczegolnych produktéw pirolizy wraz
z liniami trendu (regresja liniowa) 1 wspotczynnikami dopa-
sowania R’ zostaly przedstawione na rysunkach od 3 do 6.
Wszystkie wspotczynniki dopasowania przyjmuja niskie war-
todci i metoda nie jest liniowa. Jednakze odchylenie standar-
dowe i wzgledne odchylenie standardowe przyjmuja nizsze
warto$ci niz w ocenie powtarzalnosci dla szesciu sktadnikow.
Tylko dla dwoch sg wyzsze, przy czym dla jednego (etenu)
bardzo nieznacznie. Jedynie ditlenek wegla charakteryzuje si¢
wysokimi warto$ciami odchylenia standardowego 1 wzgledne-
go odchylenia standardowego (wartos¢ 7,4%, ktéra nie moze
by¢ zaakceptowana przy ocenie powtarzalnosci). To oznacza,
ze dla sze$ciu sktadnikdw, mimo braku liniowosci, wyniki sg
lepsze niz w ocenie powtarzalno$ci. Moze to by¢ zwiazane ze
specyfika badan sktadu izotopowego w spektrometrach typu
IRMS, gdzie oznaczenie nie ma charakteru ilosciowego. Biorac
to pod uwagg, wydaje sie, ze liniowo$¢ nie powinna by¢ oce-
niana dla tej metody, a brak spelienia kryterium liniowosci
nie §wiadczy o gorszych wynikach.
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Tabela 3. Sktad izotopowy wegla w produktach pirolizy — liniowo$¢é
Table 3. Carbon isotope composition of pyrolysis products — linearity

1. poziom (6456) 2. poziom (6457) 3. poziom (6463) 4. poziom (6464) 5. poziom (6465) 6. poziom (6455)
= = = = = =
S S S S S S
$8 002 | g | ¢ | 28| 2 |25 2 |85 v |gE)| ¢
=" ; [2=) = E [2=] = -E 2] =" ; [2=) =" ; o =5 -E =]
(=] =3 =3 o =3 =3
=9 =9 =3 =9 =9 =5
[sV, %o]
CO, 45,42 —8,60 55,09 —8,43 78,72 -8,96 | 119,12 -8,68 | 161,62 =7,75 | 168,51 -7,34
Metan 31,16 | —31,23 38,10 | —31,16 53,63 | —31,01 81,94 | -31,09 | 112,06 | —31,07 | 119,67 | —30,96
Eten 15,90 | —28,25 13,10 | —29,01 21,84 | —29,07 48,34 | —28,42 63,51 | —28,57 4591 | —29,52
Etan 3,87 | —28,59 5,11 | —28,95 6,72 | —29,05 9,26 | —28,53 11,37 | —28,03 11,93 | —28,34
Propylen 8,84 | —26,10 9,12 | —27,03 13,46 | —26,71 25,85 | —25,88 32,08 | —25,58 26,55 | —26,14
Propan 0,98 | —26,95 1,33 | —26,17 2,04 | —26,86 2,46 | —25,65 2,83 | —25,32 243 | 2441
1-Buten 4,25 | —24,54 4,03 | —2547 5,94 | —25,19 12,98 | —24,33 16,70 | —24,01 13,46 | —24,49
n-Butan 0,88 | —24,70 1,16 | —25,75 1,49 | —25,26 1,71 | —23,76 2,01 | —2334 1,81 | —24,27
Tabela 4. Parametry statystyczne — liniowo$¢
Table 4. Statistical parameters — linearity
Wartos¢ Wartos$¢ Srednia Odchylenie | Wzgledne odchylenie
R . Rozstep
najmniejsza najwieksza arytmetyczna | standardowe standardowe R
[%o] [%]
CO, —8,96 7,34 1,62 -8,29 0,62 7,4 0,61
Metan -31,23 -30,96 0,27 -31,09 0,10 0,3 0,54
Eten —29,52 —28,25 1,28 —28,81 0,48 1,7 0,00
Etan —29,05 —28,03 1,02 —28,58 0,38 1,3 0,52
Propylen —27,03 —25,58 1,46 —26,24 0,54 2,0 0,60
Propan -26,95 —24.,41 2,54 —25,89 0,97 3,8 0,50
1-Buten —25,47 —24,01 1,46 —24,67 0,55 2,2 0,65
n-Butan —25,75 —23,34 2,42 —24,51 0,91 3,7 0,51
CO, Metan
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Rys. 3. Wykresy zestawiajace 8"°C i pole powierzchni piku dla ditlenku wegla i metanu [%o, SV]
Fig. 3. Diagram comparing 3"°C and peak area for carbon dioxide and methane [%o, sV]
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Rys. 4. Wykresy zestawiajace 6"C i pole powierzchni piku dla etenu i etanu [%o, sV]
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Fig. 4. Diagram comparing 8" °C and peak area for ethane and ethane [%o, sV]
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Rys. 5. Wykresy zestawiajace 5" °C i pole powierzchni piku dla propylenu i propanu [%o, sV]
Fig. 5. Diagram comparing §"*C and peak area for propylene and propane [%o, sV]
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Rys. 6. Wykresy zestawiajace 5"°C i pole powierzchni piku dla 1-butenu i n-butanu [%o, sV]

Fig. 6. Diagram comparing 6"C and peak area for 1-buthene and n-buthane [%o, sV]
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Podsumowanie

Powtarzalno$¢ wynikéw zostata oceniona poprzez szescio-
krotng analize probki tupku K-1. Wszystkie wartosci wzgled-
nych odchylen standardowych sg ponizej pigciu procent (naj-
nizsze dla metanu: 0,6%), co jest wynikiem zadowalajacym
i potwierdzajacym, ze metoda daje powtarzalne wyniki.

Liniowos¢ zostata oceniona poprzez analize probki na sze-
$ciu poziomach (tupek K-1). Liniowo$¢ nie powinna by¢ oce-
niana dla tej metody, a brak spelnienia kryterium liniowosci
nie §wiadczy o gorszych wynikach, poniewaz odchylenie stan-
dardowe i wzglgdne odchylenie standardowe przyjmuja niz-
sze wartos$ci niz w ocenie powtarzalnos$ci dla szes$ciu sktadni-
koéw. Tylko dla dwoch sa wyzsze, przy czym dla jednego (ete-
nu) — bardzo nieznacznie.

Artykut powstat na podstawie pracy statutowej pt.: Piroliza
PY-GC-IRMS — oznaczanie ,,on-line” sktadu izotopowego wegla
produktow pirolizy/termodesorbcji — praca INiG — PIB na zlecenie
MNIiSW; nr zlecenia: 45/SG/18, nr archiwalny: DK- 4100-45/18.
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