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l.  Wykaz stosowanych skrotow

CRM — certyfikowany materiat odniesienia

ICP-OES — optyczna spektrometria emisyjna ze wzbudzeniem w plazmie indukcyjnie sprzezonej

XRF — fluorescencyjna spektrometria rentgenowska

IS — wzorzec wewnetrzny

AAS — atomowa spektrometria absorpcyjna

CAGR — srednia roczna stopa wzrostu lub inaczej skumulowany roczny wskaznik wzrostu
FSM — stop zelazokrzemu magnezowego

RMS — resztkowe odchylenie standardowe

WDXRF — technika fluorescencyjnej spektrometrii rentgenowskiej z dyspersjg dtugosci fali
TXRF — technika fluorescencyjnej spektrometrii rentgenowskiej catkowitego odbicia
IR — analiza elementarna z detekcjg w podczerwieni

PC — licznik proporcjonalno-przeptywowy

SC — licznik scyntylacyjny

LOI — straty przy prazeniu

s — odchylenie standardowe

RSD — wzgledne odchylenie standardowe

CV — wspdtczynnik zmiennosci

R — odzysk

U — niepewno$¢ rozszerzona, k=2

u — niepewnos¢ standardowa

Uwzgl. — Standardowa niepewnosé wzgledna

x — $rednia arytmetyczna

Xcrm — warto$¢ mezurandu certyfikowana (wartos¢, ktéra zostata przyjeta po
charakteryzowania jako certyfikowana)

Xmon — Warto$¢ mezurandu uzyskana w analizie

Umon — Niepewnos¢ standardowa metody analitycznej stosowanej w badaniu

Ucrv— hiepewnosc¢ standardowa wartosci certyfikowanej

Ustab — Niepewnos¢ standardowa stabilnosci dtugoterminowej

Utrans — Niepewnos$¢é standardowa stabilnosci krétkoterminowej (transportowej)

Un — hiepewnos¢ standardowa jednorodnosci

Uchar — Niepewnosé standardowa wartosci wtasciwosci

Ucrm - Niepewnos$¢ rozszerzona wartosci certyfikowanej

X — Srednia dla wynikéw uzyskanych z danego laboratorium

procesie



II.  Streszczenie

Celem doktoratu wdrozeniowego byto opracowanie, wytworzenie i wdrozenie trzech certyfikowanych
materiatow odniesienia (CRM): pytu krzemionkowego, krzemu oraz stopu zelazokrzemu magnezowego
(FSM). Niniejsza dysertacja zawiera opis kolejno wykonanych dziatan, prowadzgcych do realizacji tego
celu. W czesci teoretycznej pracy dokonano przegladu literatury dotyczacej metod analitycznych
stosowanych do okreslania sktadu pierwiastkowego materiatow krzemowych oraz rynku wzorcéw
krzemowych. W czesci doswiadczalnej opisano kolejne etapy opracowywania nowych CRM-6w.
Obejmowato to przygotowanie materiatdw kandydackich na CRM-y poprzez ich mieszanie,
ujednorodnienie i rozdziat na finalne jednostki. W ramach pracy opracowano takze procedury
analityczne dla badan wstepnych, stabilnosci, jednorodnosci oraz charakteryzowania materiatéw
przeznaczonych na CRM-y. Wykorzystano rézne techniki analityczne, takie jak: ICP-OES, XRF oraz analiza
elementarna z detekcjg w podczerwieni. Jednoczesnie zbadano rézne sposoby preparatyki probek
materiatéw krzemowych: roztwarzanie kwasowe w uktadzie otwartym, roztwarzanie mikrofalowe,
stapianie do postaci peret boranowych, a takze prasowanie do postaci pastylek. Wyznaczone parametry
walidacyjne potwierdzity przydatnos¢ opracowanych metod do stosowania w poszczegdlnych
procesach oraz do zastosowania w analizach ustugowych. Dalsze badania pozwolity stwierdzi¢
stabilnos¢ krotko- i diugoterminowg wszystkich trzech materiatéw, a statystyczna ocena wynikéw
potwierdzita pomijalng wielko$¢ niepewnosci wynikajgcg z tych parametréw. Przeprowadzono takze
badania jednorodnosci, potgczone ze statystyczng oceng wynikdw i wyznaczeniem niepewnosci
wynikajacej z niejednorodnosci materiatéw, ktéra spetnita oczekiwane kryteria i potwierdzita
skuteczno$¢ przeprowadzonych operacji ujednorodniania. Kolejny proces — charakteryzowanie - oparto
o wyniki uzyskane przez sie¢ kompetentnych laboratoridow, z zastosowaniem rdéznych technik
analitycznych. Ta strategia badawcza doprowadzita do wyznaczenia ostatecznych wartosci
certyfikowanych oraz towarzyszacych im niepewnosci rozszerzonych. W ramach dziatan majacych
wspiera¢ analize XRF materiatéw krzemowych, sprawdzono mozliwo$¢ zastosowania dodatku wzorca
wewnetrznego do korekt efektéw uziarnienia w analizie pastylek. Zaobserwowano przy tym pozytywny
wptyw na precyzje krzywych kalibracyjnych w pyle krzemionkowym oraz w stopie FSM. Dla materiatu
FSM sprawdzono takze mozliwos¢ zastosowania preparatyki probek w postaci cienkiej warstwy do
oznaczania Fe, Ca, Mg, Al i Mn. Kalibracje spektrometru przeprowadzono w oparciu o wzorce
syntetyczne, co jest duzg zaletg w przypadku braku komercyjnie dostepnych wzorcéw statych.
Przeprowadzono takze préby pirometalurgicznego wytworzenia materiatéw kalibracyjnych dla krzemu,
ktérych rezultaty byty niezadowalajace, ale sama metodyka wykazuje potencjat i bedzie rozwijana
w kolejnych latach. Aspekt wdrozeniowy doktoratu obejmowat dziatania zwigzane z wprowadzeniem
nowych wzorcéw w zakres akredytacji ISO 17034, dziatania promocyjne m.in. w miedzynarodowe;j sieci
dystrybucji oraz opracowanie niezbednej dokumentacji do sprzedazy nowych CRM-dw.

Prace w ramach realizowanego doktoratu wdrozeniowego zostaty zakorniczone wdrozeniem
opracowanych CRM-6w do oferty komercyjnej tukasiewicz-IMN dla rynku miedzynarodowego oraz
wdrozeniem opracowanych procedur analitycznych w celu swiadczenia ustug analiz materiatow
krzemowych na zasadach komercyjnych.



Abstract

The aim of the implementation doctorate was to develop, produce and implement three certified
reference materials (CRM): silica fume, silicon and magnesium ferrosilicon alloy (FSM). This dissertation
describes the successive actions taken to achieve this goal. The theoretical part of the work reviews
the literature on analytical methods used to determine the elemental composition of silicon materials
and the market for silicon standards. The experimental part describes the successive stages of
developing new CRMs. This included the preparation of candidate materials for CRMs by mixing,
homogenizing and separating them into final units. The work also developed analytical procedures for
preliminary, stability, homogeneity and characterization tests of materials intended for CRMs. Various
analytical techniques were used, such as: ICP-OES, XRF and elemental analysis with infrared detection.
At the same time, various methods of preparing silicon material samples were investigated: acid
digestion in an open system, microwave digestion, fusion to form borate beads, and pressing to form
pellets. The determined validation parameters confirmed the suitability of the developed methods for
use in individual processes and for use in commercial analyses. Further studies allowed to determine
the short- and long-term stability of all three materials, and the statistical evaluation of the results
confirmed the negligible uncertainty resulting from these parameters. Homogeneity tests were also
carried out, combined with the statistical evaluation of the results and the determination of the
uncertainty resulting from the inhomogeneity of the materials, which met the expected criteria and
confirmed the effectiveness of the homogenization operations. The next process - characterization -
was based on the results obtained by a network of competent laboratories, using various analytical
techniques. This research strategy led to the determination of the final certified values and the
accompanying expanded uncertainties. As part of the activities aimed at supporting the XRF analysis
of silicon materials, the possibility of using an internal standard addition for grain size corrections in
the analysis of pellets was tested. A positive effect was observed on the precision of the calibration
curves for silica fume and for the FSM alloy. For the FSM material, the possibility of using sample
preparation in the form of a thin layer for the determination of Fe, Ca, Mg, Al and Mn was also tested.
The spectrometer was calibrated based on synthetic standards, which is a great advantage in the
absence of commercially available solid standards. Pyrometallurgical tests of calibration materials for
silicon were also carried out, the results of which were unsatisfactory, but the methodology itself shows
potential and will be developed in the coming years. The implementation aspect of the doctoral thesis
included activities related to the introduction of new standards into the scope of ISO 17034
accreditation, promotional activities, among others in the international distribution network and
development of the necessary documentation for the sale of new CRMs.

The work within the implementation doctorate was completed by implementing the developed
CRMs into the commercial offer of tukasiewicz-IMN for the international market and implementing
the developed analytical procedures to provide silicon material analysis services on
commercial rules.



. Wstep

Certyfikowane materiaty odniesienia (ang. Certified Reference Materials; CRM) to nieroztgczny element
analizy sktadu chemicznego we wspdtczesnej kontroli jakosci surowcow i produktéw. Zgodnie z definicjg
sg to materiaty odniesienia, ktérych jedna lub wiele wtasciwosci zostato scharakteryzowanych przez
metrologicznie uznang procedure, ktéremu towarzyszy sSwiadectwo okreslajgce wartos$é dla
wyszczegblnionych witasciwosci, zwigzang z nig niepewnos$¢ oraz stwierdzajgce zachowanie
metrologicznej spdjnosci pomiarowej [1]. Ich obecnos¢ w praktyce laboratoryjnej w duzej mierze
wynika z konieczno$ci wykazania ilosciowego i/lub jakosciowego powigzania fizycznego zjawiska,
ktorego zmiennosé odczytuje aparatura analityczna z rzeczywistymi wtasciwosciami analizowanych
probek. Innym niepomijalnym w tym obszarze trendem ostatnich dekad jest zwiekszenie wykorzystania
wielopierwiastkowych technik instrumentalnych z mozliwie najwiekszym uproszczeniem i skréceniem
etapu przygotowania prébek. Wynika to bezposrednio z potrzeby uzyskiwania wynikéw w mozliwie
najkrétszym czasie oraz pozgdanej eliminacji dodatkowych etapéw w metodzie analitycznej,
stanowigcych potencjalne Zrédto dodatkowych btedéw (kontaminacja probki, strata analitu).
Bezposredni pomiar prébki, poddanej niewielkiej obrébce, zajmuje zazwyczaj kilkanascie minut,
podczas gdy w technikach roztworowych czas analizy silnie zalezy od etapu roztwarzania i moze wynosié
od kilkudziesieciu minut do nawet dwdch dni. W przypadku proceséw przemystowych i rozliczen
materiatowych czas jest szczegdlnie istotny. Z jednej strony technolodzy kierujgcy procesami
produkcyjnymi potrzebujg informacji o sktadzie wytworzonego materiatu, zeby w odpowiednim
momencie przerwac proces, z drugiej pozgdane jest bardzo szybkie finansowe rozliczenie z dostawcami
surowcoéw i odbiorcami produktéw. Dodatkowo zastgpienie metod roztworowych metodami
bezposredniego pomiaru z prébki eliminuje koniecznos¢ zakupu drogich odczynnikéw wysokiej
czystosci (np. kwasy mineralne) oraz powstawania odpaddéw ciektych (najczesciej o charakterze
kwasnym), ktorych utylizacja jest droga, podczas gdy zmierzong bezposrednio probke mozna zawrécié
do procesu technologicznego. Zastosowanie instrumentalnej analizy bezposredniej generuje jednak
szereg zagadnien, ktére wymagajg rozwigzania. Przyktadowo fluorescencyjna spektrometria
rentgenowska (XRF) wymaga kalibracji za pomocg materiatéw kalibracyjnych o matrycy, ktérej sktad
odpowiada sktadowi matrycy probek rzeczywistych. Najczestszg strategig jest wowczas wytworzenie
materiatoéw kalibracyjnych z materiatéw rzeczywistych i wyznaczenie w nich zawartosci analitow
referencyjnymi metodami stosujac spektralne techniki roztworowe lub metody klasyczne. Taka
kalibracja jest poprawna, ale zgodnie z dobrg praktyka laboratoryjng i wymaganiami norm (np. 1SO
17025 [2]), konieczne jest takze wykazanie spdjnosci pomiarowej wynikdw uzyskanych za pomocga
danej procedury analitycznej, co najtatwiej wykonaé odnoszgc sie do wartosci certyfikowanych. Jest to
jedna z gtéwnych przyczyn rosngcego zapotrzebowania na CRM-y matrycowe, czyli takie w ktdrych
matryca jest okreslona i istotna z punktu widzenia stosowanych metod analitycznych. Zastosowanie
CRM-6w matrycowych w kontroli procesu analitycznego pozwala na tatwe i szybkie wykazanie
spojnosci pomiarowej, korygowanie efektéw matrycowych, a takze wprowadzenie punktu odniesienia
dla ulegajgcej zmianom metody analitycznej oraz podczas walidacji [3].

Krzem jest metaloidem, ktdrego uzytecznosé i zuzycie wzrasta od wielu lat. Jest stosowany zaréwno
w produkcji komponentéw elektronicznych (np. procesoréw), paneli solarnych, jak i w metalurgii zelaza
do wytwarzania stali stopowych, czy tez kosmetyce i produkcji materiatéw budowlanych. Do kazdego
z tych zastosowan wymagany jest inny poziom czystosci tego surowca. Szczegdlnie dynamiczny rozwéj
notuje rynek zwigzany z panelami fotowoltaicznymi. Oprécz producentdw takich paneli, na Swiecie
powstajg firmy zajmujgce sie recyklingiem zuzytych paneli. Ich funkcjonowanie jest wymagane poprzez



unijng dyrektywe WEEE (Waste Electrical and Electronic Equipment) [4]. Badania rynku, w tym
konsultacje z laboratoriami producentéw materiatéw krzemowych, takimi jak norweski Elkem czy
francuski FerroPem, wykazaty brak CRM-6w, ktére mogtyby postuzyé do kontroli analitycznej sktadu
pytu krzemionkowego, krzemu metalicznego oraz materiatéw krzemowo-zelazowych, ktérych sktad
pierwiastkowy odpowiadatby dzisiejszym specyfikacjom tych produktéw. Brakowato rowniez tego typu
materiatow, ktérych producenci mogliby wykazaé, ze zostaty one wytworzone zgodnie z regutami nowej
normy ISO 17034 [1], ktéra okresla ogdlne wymagania dotyczgce produkcji materiatéw odniesienia,
w tym certyfikowanych materiatéw odniesienia. Nalezy zauwazyé, iz I1SO 17034 jest nastepcy
przewodnika ISO 34:2009 i jest w petni zgodny z wymaganiami normy ISO 17025 [1, 2]. Norma zostata
opracowana w celu promowania zaufania do producentéw materiatdbw odniesienia oraz
opracowywania i wdrazania u nich systemu zarzadzania jakoscia. Analiza rynku, wykonana na potrzeby
whiosku projektu o akronimie SilRef [5], wykazata, iz faczna liczba podmiotéw zainteresowanych takimi
materiatami to 395 jednostek z przemystu, laboratoriéw analitycznych oraz instytucji akademickich.
Istnieje wiele firm zajmujacych sie produkcjg lub przetwarzaniem materiatéw krzemowych m.in.
w Niemczech, Finlandii, Wielkiej Brytanii, we Wtoszech, Francji, Hiszpanii, Stanach Zjednoczonych
Ameryki, Chinach, Japonii i Rosji. Gtéwng grupe stanowia producenci krzemu, pytu krzemionkowego
i stopu zelazokrzemu, poniewaz kazdy produkowany materiat oferowany jest z okreslong specyfikacja
i sktadem zgodnie z wymogami i standardami rynkowymi. Nalezy zauwazy¢, iz prognozy rynkowe
jednoznacznie wskazujg na rozwdj rynku materiatéw krzemowych — prognozowany jest wzrost wartosci
tego rynku z 17,2 miliarda USD w 2019 roku do 22,8 miliarda USD na koniec 2024 [6]. Oczekuje sie, ze
Swiatowy przemyst krzemowy osiggnie szacunkowe przychody w wysokosci 32,3 miliarda USD do 2030
. i bedzie rést ze Srednioroczng stopg wzrostu (CAGR) wynoszacg 6,0% w latach 2024-2030 [6].

Globalny rynek krzemowy 2019 - 2030
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Rys. 1 Schemat przedstawiajgcy wzrost wartosci rynku krzemowego [6]

W 2023 roku krzem znalazt sie na liscie surowcow krytycznych dokumentu Critical Raw Materials Act.
S3 to surowce kluczowe dla gospodarki europejskiej, tworzgce silng baze dla przemystu produkujgcego
szerokg game towardw wykorzystywanych w zyciu codziennym i nowoczesnych technologiach [7].

Celowe zatem jest podejmowanie wysitkdw badawczych, w celu opracowywania i wytwarzania nowych
CRM-6w dla materiatéw krzemowych oraz opracowywanie szybkich procedur analitycznych
pozwalajagcych na precyzyjne okreslanie ich sktadéw, wspierajgcych procesy produkcyjne
i rozliczeniowe. Nalezy zauwazyé, iz w przemysle najczesciej stosowang metodg analityczng do
oznaczania sktadu materiatow krzemowych jest witasnie metoda XRF. W przypadku materiatéw
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metalicznych, wykorzystuje sie duzg kruchos¢ krystalicznego krzemu: prébki sg mielone i plastykowane,
natomiast w przypadku pytu krzemionkowego stosowana jest technika stapiania w tzw. perte
boranowa.

Na podstawie przeprowadzonego badania tego rozwijajacego sie dynamicznie rynku, w tukasiewicz-
IMN podjeto decyzje o ztozeniu wniosku projektowego, dotyczacego opracowania oraz wytworzenia
nowych certyfikowanych materiatéw odniesienia dla trzech réznych typéw materiatéw krzemowych.
Whniosek ztozono w konkursie POLNOR2019 (Fundusze Norweskie, Narodowe Centrum Badan
i Rozwoju), w konsorcjum z norwesky firmg ELKEM - s$wiatowym producentem materiatéw
krzemowych. Projekt ten, o arkronimie SilRef, nosit tytut: ,Development of reference materials for
silicon industry - improvement of quality assurance”. W naturalny sposdb niniejsza praca doktorska
zostata wpisana w prace projektowe, a w kilku punktach planu badawczego stanowita rozwiniecie ich
tematyki. W ramach wspomnianego projektu wytworzono i opracowano 9 nowych certyfikowanych
materiatéw odniesienia: 3 dla pytu krzemionkowego, 2 dla krzemu metalicznego oraz 4 dla stopu
zelazokrzemu magnezowego, z czego trzy wybrane materiaty stanowity przedmiot badan niniejszej
pracy doktorskiej. Prace projektowe zaplanowane byly na okres 3 lat, a rozpoczety sie w pazdzierniku
2020 roku. Projekt ostatecznie zostat zakoriczony w kwietniu 2024 r. z petnym sukcesem — nowe
CRM-y zostaty wtgczone do zakresu akredytacji Centrum Chemii Analitycznej tukasiewicz — IMN oraz
wdrozone do miedzynarodowej dystrybucji.

IV. Celizakres pracy

Celem pracy doktorskiej byto opracowanie metod wytwarzania materiatéw krzemowych,
charakteryzujacych sie odpowiednig jednorodnoscia oraz przeprowadzenie procedur analitycznych
i atestacyjnych prowadzgcych do otrzymania nowych certyfikowanych materiatéw odniesienia dla
trzech wybranych materiatéw krzemowych — pytu krzemionkowego, krzemu metalicznego
i stopu zelazokrzemu magnezowego, a takze wdrozenie ich na rynek miedzynarodowy oraz dobér
procedur, na podstawie ktérych realizowane bedg ustugi analityczne w tukasiewicz-IMN. Tematyka ta
wpisywata sie w zakres prac badawczych opisanych we wniosku projektowym ztozonym przez Instytut
w konkursie POLNOR 2019.

Dodatkowo zbadane zostaty alternatywne techniki przygotowania probki — technika prébki
cienkowarstwowej oraz technika z dodatkiem wzorca wewnetrznego do materiatéw prasowanych
w forme pastylek. Obydwie te techniki rozwijano podczas wczesniejszych prac badawczych tukasiewicz-
IMN i byty z powodzeniem stosowane w przypadku innych materiatéw — stopdw metali niezelaznych
oraz réznego typu materiatéw geologicznych. Pierwsza z nich umozliwia uzyskanie liniowych kalibracji
w bardzo duzym zakresie, cechujgc sie réwnoczesnie pomijalnym wptywem efektéw matrycowych [8].
Dodatek wzorca wewnetrznego do prébek mielonych pozwala z kolei na korekcje efektow uziarnienia
i uzyskanie bardziej precyzyjnych krzywych kalibracyjnych, niz w przypadku prébek mielonych
i pastylkowanych bez dodatku wzorca [9]. Adaptacja tych metod do analiz materiatéw krzemowych
miata pozwoli¢ na szybsze i mniej skomplikowane przygotowanie prdobek, niz w przypadku stapiania
w perty boranowe lub na uzyskanie bardziej miarodajnych krzywych kalibracyjnych poprzez stosowanie
wzorca wewnetrznego. Na potrzeby pracy podjeta zostata préoba wytworzenia serii materiatéw
kalibracyjnych w matej skali (kilkadziesigt gramow). W tym przypadku zastosowane zostaty procedury
mielenia i ujednorodniania, a dla materiatdw metalicznych zbadana zostata mozliwos¢ stapiania
mieszanin metali w laboratoryjnym piecu indukcyjnym.



Praca doktorska obejmowata:

e opracowanie techniki przygotowania jednorodnych materiatéw krzemowych w formie
proszkowej z materiatéw rzeczywistych uzyskanych od firmy ELKEM, w tym opracowanie
réznych procedur mielenia i ujednorodniania dla trzech nowych materiatéw, aby ostatecznie
otrzymac okoto 50 kg jednorodnego materiatu;

e opracowanie metodyki badan jednorodnosci wraz z jej statystyczng oceng;

e przeprowadzenie badan w procesie charakteryzowania materiatéw na CRM-y technikami
roztworowymi wraz z jej oceng statystyczng;

e zbadanie spdjnosci pomiarowej wytworzonych materiatéw;

e matematyczne obliczenie wartosci certyfikowanych i ich niepewnosci oraz wytworzenie
dokumentacji i przygotowanie materiatéw do wprowadzenia na rynek;

e zbadanie mozliwosci wytworzenia materiatdw kalibracyjnych dla wybranych materiatéw
krzemowych w skali laboratoryjne;j;

e zbadanie mozliwosci zastosowania techniki prébek cienkowarstwowych w analizie materiatéw
krzemowych metodg XRF;

e zbadanie mozliwosci zastosowania techniki dodatku wzorca wewnetrznego w analizie
materiatéw krzemowych metodg XRF.

Catos¢ proceséw zwigzanych z wytworzeniem nowych CRM-6w prowadzona byta zgodnie
z wymogami normy ISO 17034, co umozliwito objecie tych materiatdw zakresem akredytacji na
zgodnos¢ z tg norma, a to z kolei umozliwi ich wykorzystywanie w laboratoriach posiadajgcych
akredytacje na zgodnos$¢ z normg I1SO 17025 [1, 2].

Planowanymi produktami pracy doktorskiej, przeznaczonymi do wdrozenia, byly trzy nowe gatunki
CRM-6w, ktore zostaty wytworzone w ilosci umozliwiajgcej wprowadzenie na rynek miedzynarodowy
i komercjalizacje. W tym celu zaplanowano wykorzystanie kanatéw dystrybucji tukasiewicz-IMN, w tym
katalog internetowy, akcje mailingowe skierowane do zidentyfikowanych potencjalnych odbiorcow
oraz miedzynarodowg sie¢ dealerska. Innymi produktami sg opracowane nowe procedury analiz
materiatow krzemowych, szczegdlnie w zakresie metody XRF, ktdre stanowig przedmiot publikacji
0 zasiegu miedzynarodowym.

Planowane rezultaty projektu SilRef, zgodne z celami niniejszej pracy, obejmowaty wprowadzenie
nowych CRM-éw przez przedsiebiorce —tukasiewicz-IMN na komercyjny rynek oraz mozliwe wdrozenia
nowych metod analiz XRF w zainteresowanych zaktadach przemystowych.
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V. Rozwigzania analityczne i materiaty odniesienia w przemysle
krzemowym — przeglad literaturowy

1. Metody analiz stosowane w oznaczaniu sktadu pierwiastkowego
materiatow krzemowych — charakterystyka rozwigzan

Dokonujac przegladu literaturowego artykutéw dotyczacych analizy sktadu materiatéw krzemowych,
skupiono sie na trzech gatunkach: krzemie metalicznym (nazwa potoczna dla materiatu o zawartosci
min. 96% Si, powszechnie stosowana w literaturze), stopie zelazokrzemu magnezowego (FSM) oraz pyle
krzemionkowym.

Krzem metaliczny, definiowany jest jako zwigzek zawierajacy co najmniej 96% krzemu, od lat 40-tych
XX wieku stat sie waznym surowcem. Na skale przemystowg jest on produkowany w elektrycznych,
grafitowych piecach tukowych, w temperaturze 1900 — 2100°C [10]. Obecnie trwajg badania nad
zrébwnowazong oraz niskoemisyjng produkcjg krzemu, z wykorzystaniem procesu elektrochemicznego,
ktoéry charakteryzuje sie wieloma zaletami m.in. wysoka wydajnoscia wykorzystania energii
elektrycznej, a takze mozliwoscig wykorzystania krzemionki, ktéra jest tansza niz uzywany obecnie
kwarc, jako surowca [11]. Krzem metaliczny stosowany jest m.in. do produkcji paneli solarnych, jak
rowniez w przemysle elektronicznym, musi wiec spetnia¢ rygorystyczne wymagania odnosnie sktadu
chemicznego. Dlatego tak wazne jest dobranie odpowiedniej metody analitycznej do okreslenia sktadu
pierwiastkowego tego typu materiatow [12]. W artykule A quick and reliable fusion method for silicone
and ferro silicon jako jedng z metod przygotowania prébek krzemu metalicznego oraz stopdéw
zelazokrzemow, opisano procedure stapiania ich w forme tzw. peret boranowych. W metodzie tej
prébki sg utleniane z dodatkiem mocnych zasad (np. LiOH) w temperaturze ok. 80°C bezposrednio
w tyglach platynowych, a nastepnie utleniona mieszanina jest stapiana z dodatkiem czteroboranu litu
(topnik), kwasem borowym oraz dodatkiem jodku litu (Srodek antyadhezyjny). Opracowana procedura
cechuje sie: brakiem korozji tygli platynowych, prostotg, fatwoscig i szybkoscia, mozliwoscig
przeprowadzenia kalibracji w oparciu o wzorce syntetyczne [13]. Innym sposobem przygotowania
préobek krzemu do analizy jest roztwarzanie w wysokocisnieniowym mineralizatorze mikrofalowym
w mieszaninie kwaséw HNO; oraz HF, a nastepnie pomiar technika optycznej spektrometrii emisyjnej
ze wzbudzeniem w plazmie indukcyjnie sprzezonej (ICP-OES). Metoda ta umozliwia oznaczanie: Mg, Ca,
Ti, Cr, Mn, Fe, Ni, Cu, Zr, P i B, co zostato opisane w artykule: Development and validation of a new
method for the precise and accurate determination of trace elements in silicon by ICP-OES in high silicon
matrices [14]. Przygotowanie prébek krzemu o wysokiej czystosci poprzez roztwarzanie mikrofalowe
zostato réwniez przytoczone w artykule A procedure of ICP-OES analysis of silicon using microwave
digestion and preconcentration, gdzie prébki byly roztwarzane w mineralizatorze mikrofalowym,
a pomiar odbywat sie za pomocg techniki ICP-OES. W ramach prowadzonych badan zaprojektowano
i wyprodukowano wktadki do naczyn wysokocisnieniowych, zapewniajgce jednoczesng destylacje
matryc z prébek bez ich kontaktu z roztworem kwasu. Opracowana procedura umozliwia oznaczanie:
Ag, Al, Be, Bi, Ca, Cd, Co, Cr, Cu, Fe, Ga, Hf, In, K, Li, Mn, Mo, Na, Nb, Ni, P, Rb, Sb, Sn, Sr, Ta, V, W, Zn i Zr
z granicami wykrywalnosci 10 - 107%% [15]. Krzem klasy metalurgicznej zawiera duze ilosci
zanieczyszczen, gtdéwnie metali przejsciowych, takich jak Fe, Cr, Mn i Co, ktdre pogarszajg wydajnosé
ogniwa stonecznego. W artykule Fast determination of impurities in metallurgical grade silicon for
photovoltaics by instrumental neutron activation analysis opisano procedure, w ktdrej analizowano
ptytki krzemowe o matych rozmiarach i wadze 200 mg, za pomocgy instrumentalnej analizy aktywacji
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neutronowej (INAA). Aby przyspieszy¢ wykrywanie metali przejsciowych w skrystalizowanym wlewku
krzemu, przeprowadzono eksperymenty skanowania catych pionowych kolumn krzemu o srednicy
okoto 1 cm za pomocg spektroskopii gamma. Wykazano, ze profile zanieczyszczen mozna uzyskaé
w ten sposdéb w akceptowalnie krétkim czasie. W catym odlewie krzemu stwierdzono wzglednie state
stosunki metali z grup przejsciowych. Doprowadzito to do wniosku, ze okreslenie kilku profili metali
moze by¢é mozliwe dzieki wykryciu tylko jednego ,wiodacego pierwiastka”. Poniewaz oznaczenie Mn
w krzemie mozna wykonac dos¢ szybko, w poréwnaniu z pierwiastkami takimi jak Fe, Cr i Co, mozna go
wykorzystac jako przyblizony marker ogdlnego poziomu stezenia takze dla innych metali. W ten sposdb
zademonstrowano takze szybki sposdb okreslania zanieczyszczerh w materiale krzemu fotowoltaicznego
[16]. Kolejng technika analityczng, ktérg mozna wykorzysta¢ w analizie zanieczyszczen w krzemie
metalicznym jest spektrometria mas ze wzbudzeniem w plazmie indukcyjnie sprzezonej (ICP-MS).
W artykule: Determination of impurities in solar grade silicon by inductively coupled plasma sector field
mass spectrometry (ICP-SFMS) subsequent to matrix evaporation przedstawiono sposob analizy 22
sladowych zanieczyszczen w krzemie klasy solarnej technikg ICP-MS, po wczesniejszym roztworzeniu
préobki w mieszaninie kwasow (HF i HNOs) i odparowaniu matrycy. Dla opracowanej metody, przy
zanieczyszczeniach na poziomie 250 pg/kg autorzy uzyskali odzyski na poziomie 83 — 108% oraz granice
oznaczalnosci do 120 ng/kg [17]. Kolejny artykut: Determination of relative sensitivity factors for trace
element analysis of solar cell silicon by fast-flow glow discharge mass spectrometry opisuje metode
oznaczania zanieczyszczen w krzemie do zastosowan fotowoltaicznych technikg spektrometrii mas ze
wzbudzeniem jarzeniowym (GD-MS). Prébki do badan dostarczone zostaty przez firme ELKEM,
a uzyskane wyniki pordwnano z wynikami uzyskanymi technikami XRF oraz ICP-MS. W ramach
prowadzonych badan autorzy okreslili wzgledne wspotczynniki czutosci (RSF) dla zanieczyszczen B, Al,
P, Ca, Ti, V, Cr, Mn, Fe, Ni, Cu, Zn, Mo, Sn, W i Pb w matrycach krzemowych. Stwierdzono, ze parametry
wzbudzenia jarzeniowego, gtéwnie szybkos¢ przeptywu gazu wytadowczego, wptywajg na wartosci RSF.
Ponadto stwierdzono, ze wartosci RSF sg specyficzne dla matrycy; RSF dla matrycy krzemowej réznig
sie znaczaco od tych dla matryc przewodnikéw metalicznych, nawet przy identycznych parametrach
instrumentalnych [18]. Réwniez w artykule: Detection limits for glow discharge mass spectrometry (GD-
MS) analyses of impurities in solar cell silicon przedstawiono metode analizy sktadu oraz mozliwe do
osiggniecia granice wykrywalnosci dla krzemu stosowanego w fotowoltaice technikg GD-MS. Za
pomocg opracowanej metody wykonywano oznaczenia: B, Al, P, Ca, Ti, V, Cr, Mn, Fe, Ni, Co, Cu, Mo, Sn,
W i Pb. Dla opracowanej metody osiggnieto granice wykrywalnosci na poziomie 1 ppb lub mniej,
z wyjatkiem B, Al, P Ca i Pb. Granice wykrywalnosci osiggnieto przy minimalnym przygotowaniu prébki
i krétkim czasie analizy. Wartosci te sg znacznie ponizej poziomu zanieczyszczen obecnych
w komercyjnych materiatach wsadowych krzemu, a dla wiekszosci pierwiastkdw ponizej poziomu
obecnego w komercyjnych ogniwach stonecznych z krystalicznego krzemu [19]. Osiggniecie niskich
granic wykrywalnosci w przypadku analiz krzemu klasy metalurgicznej (MG-Si, 97 — 99% w/w Si)
mozliwe jest poprzez zastosowanie metody spektrometrii mas ze wzbudzeniem w plazmie indukcyjnie
sprzezonej z ablacjg laserowg (LA-ICP-MS), co zostato opisane w artykule: Laser ablation inductively
coupled plasma mass spectrometry for direct analysis of the spatial distribution of trace elements in
metallurgical-grade silicon. Zalezna od objetosci precyzja i doktadnos¢ kalibracji bez dopasowania
matrycy do ilosciowego oznaczania pierwiastkow Sladowych przy uzyciu NIST SRM 610 (standard
krzemianowy) wykazaty, ze technika ta jest odpowiednia do szybkiej kontroli procesu dla tego typu
materiatéw. Uzyskane wyniki ilosciowe dla dwdch prébek sg zbiezne z wynikami uzyskanymi dla tych
samych prébek przy uzyciu ICP-OES i GD-OES [20].
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Termin Zzelazostopy odnosi sie do réznych stopéw zelaza z wysoka zawartoscig jednego lub wiecej
innych pierwiastkdw [21]. Zelazokrzem jest podstawa do dalszej produkcji stopdw, takich jak
zelazokrzem magnezowy (FeSiMg, FSM). FeSiMg zawiera od 3% do 42% magnezu, niewielkie ilosci
metali ziem rzadkich oraz wapn, glin i tytan [21, 22]. Zelazokrzem magnezowy to podstawowy stop
odlewniczy stosowany do produkcji zeliwa, a zawartos¢ magnezu odgrywa wazna role
w produkowanych gatunkach stopéw z rudy dolomitowej [23]. Gtédwnym zastosowaniem FSM jest
obrébka grafitu sferycznego przy produkcji zeliwa i tym samym zwiekszenie jego wytrzymatosci. Stop
ten odgrywa kluczowa role w wprowadzaniu magnezu do wytapianego zeliwa. Moze by¢ réwniez
stosowany jako odtleniajgcy i odsiarczajgcy dodatek stopowy do stali oraz powtoka do spawania
elektrycznego [24, 25]. Stopy zelazokrzemu sg produkowane na skale przemystowg w piecu
elektrycznym, w temperaturze 1700-1750°C, wykorzystujgcy kwarc jako zrédto krzemu [26]. W tym
procesie  reaktywnos¢ materiatdw  redukujgcych ma  kluczowe znaczenie, a  wybodr
najodpowiedniejszych kwarcytéow do produkcji zelazokrzemu jest realizowany poprzez czasochtonne
préby przemystowe lub badania laboratoryjne. Tego typu prace zostaty przeprowadzone przez firme
ELKEM ASA Research. Celem pracy byto powigzanie reaktywnosci z parametrami okreslonymi
petrograficznie, a jej wyniki pokazaty, ze analiza petrograficzna moze by¢ bardzo przydatna przy
wyborze wegli i kokséw do produkcji zelazokrzemu i krzemu [27, 28]. Produkcja stopu jest procesem
pirometalurgicznym na duzg skale, wymaga wiec zastosowania szybkich instrumentalnych metod
analitycznych, a metoda pierwszego wyboru jest spektrometria XRF. Sktad chemiczny stopu FSM musi
by¢ odpowiednio okreslony, gdyz znaczgco wptywa na jego wilasciwosci i podobnie jak w przypadku
innych materiatéw przemystowych, jest jednym ze wskaznikéw stosowanych w kontroli jakosci. Stopy
odlewnicze na bazie zelazokrzemu magnezowego sktadaja sie gtéwnie z faz: FeSi, a-FeSi, oraz Mg,Si.
W artykule Mechanical properties of FeSi (€), FeSi2 ({ot) and Mg,Si opisano badania sktadu chemicznego
tych faz za pomoca analizy mikrosonda elektronowg (EPMA), a takze testy wytrzymatosciowe na
pekanie przeprowadzone dla kazdej z faz [29]. Sposréd metod stosowanych do analizy skfadu
chemicznego mozna wymieni¢ instrumentalng analize aktywacji neutrondw (INAA). W artykule
Instrumental neutron activation analysis applied to the determination of the chemical composition of
metallic materials with study of interferences opisano metode, ktéra pozwala na precyzyjne i doktadne
oznaczenie As, Co, Cr, Mn, Mo, Ni, Vi W w prébkach zelaza i stali oraz 21 pierwiastkdw w prdobkach
krzemu i zelazokrzemu [30]. Wspomniana wczesniej metoda XRF moze wykorzystywaé preparatyke
probek w postaci peret boranowych. Przygotowujac prébki stopdw zelazokrzemoéw w takiej formie
nalezy rozwigzac problem reaktywnosci probki stopu wzgledem tygla platynowo-ztotego w procesie
wstepnego przygotowania probki, ktdrej rezultatem jest szybkie zuzywanie tych kosztownych tygli.
W artykule X-ray fluorescence spectrometry for the determination of major and minor elements in ferro-
silicon alloy with fusion sample preparation zastosowano technike XRF do oznaczenia Si, Fe, Mn, Al i Ca
w prébkach Zzelazokrzemu. Prébki do badan przygotowywano poprzez stopienie do postaci peret
boranowych, stosujac jako topnik mieszanine Li,B,0; oraz LiBO, w stosunku masowym 67:33. Scianki
tygli platynowych przed wprowadzeniem prébki z topnikiem zabezpieczane byty poprzez utworzenie
bariery ochronnej ze stopionego topnika. Zaréwno dla sktadnikdw stopowych jak i dla zanieczyszczen
uzyskano zadowalajgcg wartos¢ wzglednego odchylenia standardowego (RSD) krzywych kalibracyjnych
[31]. W artykule Determination of silicon, phosphorus, manganese, aluminum, calcium and chromium
in ferrosilicon by X-ray fluorescence spectrometry with fusion sample preparation réwniez
wykorzystano preparatyke stopéw zelazokrzemu do postaci peret boranowych, przy czym autorzy
artykutu opisali inny sposdb postepowania. Probka byta wstepnie utleniana i stapiana w wysokiej
temperaturze w porcelanowym tyglu z grafitem na dnie, przy uzyciu mieszaniny czteroboranu litu
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i weglanu litu jako odczynnika do wstepnego utleniania. Nastepnie uzyskany stop przenoszono do tygla
platynowo-ztotego, w celu stopienia prébki do perty boranowej, stosujgc czteroboran litu jako topnik.
Wszystkie wspodtczynniki korelacji liniowej krzywych kalibracyjnych dla badanych pierwiastkow byty
wyzsze niz 0,9995. Za pomocg opisanej metody oznaczano Si, P, Mn, Al, Ca i Cr w zelazokrzemie [32].
Metode oznaczania krzemu w zelazokrzemie opisano w artykule Determination of silicon in ferrosilicon
by X-ray fluorescence spectrometry after fully-automatic sample preparation, gdzie prébki byty
mierzone rowniez technikg XRF, ale w postaci prasowanych pastylek. W prowadzonych badaniach
poréwnano wptyw srodkéw wspomagajgcych mielenie na uzyskiwane pastylki. Stosunek prébki do
srodka wspomagajgcego mielenie wynosit 9:1. Probki mielone byly przez 130 s, a nastepnie prasowane
przez 20 s pod naciskiem 35 t. Wyniki uzyskane za pomocg opracowanej metody byty zgodne
z wynikami uzyskanymi metodg miareczkowania fluorokrzemianem potasu wedtug normy SN/T 1014.1-
2001 [33]. W przypadku pierwiastkéw sladowych, wystepujgcych na bardzo niskich poziomach (ppb)
mozna zastosowac inng metode instrumentalng opartg o prébki roztwarzane - spektrometrie mas
z jonizacjg w plazmie indukcyjnie sprzezonej (ICP-MS). W artykule Determination of impurity elements
in ferrosilicon by inductively coupled plasma mass spectrometry opisano zastosowanie tej techniki
analitycznej do oznaczania B, Mg, V, Co, Cr, Ni, Cu, Mo i Sn. Prébki przygotowywane byly poprzez
roztworzenie w kwasie azotowym i fluorowodorowym. Uzyskane wyniki byty zgodne z wartosciami
odniesienia, a uzyskana granica wykrywalnosci wynosita 0,03 pg/l (Sn)-0,45 pg/! (B). RSD dla wszystkich
pierwiastkdow byty mniejsze niz 10%, natomiast odzyski dodanego wzorca miescity sie w zakresie od
80% do 110% [34]. Sktad chemiczny FSM i podobnych materiatéw, takich jak zelazotytan, zelazonikiel,
zelazochrom krzemowy, zelazokrzem cyrkonowy i zelazokrzem manganowy, moze zosta¢ okreslony
réwniez za pomocy wielopierwiastkowej techniki ICP-OES. Technika ta pozwala na oznaczenie zaréwno
zanieczyszczen, jak i pierwiastkdw stopowych. Wymaga jednak roztworzenia prébek i zastosowania
roztworow wzorcowych, czestej kalibracji oraz jest czasochtonna. W artykule ICP-OES Determination of
the Four Trace Elements (Al, Ca, P, Ti) in the Ferrosilicon opisano zastosowanie techniki ICP-OES do
oznaczania Al, Ca, P i Ti. W opisanej metodzie prébki do badan roztwarzane byty kwasowo w uktadzie
otwartym. Uzyskano odzyski dla réznych pierwiastkdw w przedziale od 98,994% do 103,01%, natomiast
precyzja (RSD) wynosita ponizej 3% [35]. Z kolei w artykule Improvement of Sample Preparation in ICP-
OES Analysis of Ferroalloys, probki do badan przygotowywane byty w uktadzie zamknietym -
w mineralizatorze mikrofalowym. Ten sposdb postepowania zastosowano do oznaczania Ti, Si, P, Al, Cu,
Mo, V, Sn i Zr w zelazotytanie; Ni, Fe, Cu, Co i As w zelazoniklu; Si, Cr i P w Zelazokrzemie chromowym;
Zr, Si, Al, P i Cu w zelazokrzemie cyrkonowym; Mn, Si i P w zelazokrzemie manganowym [36]. Waznym
wskaznikiem zelazostopow jest zawartosc tytanu, dlatego istotne jest doktadne i szybkie okreslenie jego
zawartosci. W artykule Determination of trace titanium in ferrosilicon by inductively coupled plasma
atomic emission spectrometry opisano metode jego oznaczania. Prébki do badan roztwarzane byty
w mieszaninie kwaséw: azotowego, fluorowodorowego oraz nadchlorowego. Wybrano linie analityczng
wolng od interferencji (334,94 nm). Pomiary wykonywane byty za pomoca techniki ICP-OES. Po
zoptymalizowaniu warunkéw pomiarowych uzyskano krzywa kalibracyjng o wspdtczynniku korelacji
liniowej 0,9998. Granica wykrywalnosci i granica oznaczalnosci tej metody wynosity odpowiednio
0,00054% i 0,0018%, a odzysk miescit sie w granicach 99 — 104% [37]. Autorzy artykutu Multi-element
analysis of some high silicon content ferroalloys by inductively coupled plasma atomic emission
spectrometry wykorzystali technike ICP-OES do oznaczania zaréwno pierwiastkéw matrycowych jak
i zanieczyszczen w takich stopach jak: FeSi45, FeSi75, FeCrSi, FeMnSi, FeMnCaSi, FeTiSi i FeZrSi [38].
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Pyt krzemionkowy lub inaczej mikrokrzemionka, to amorficzny rodzaj pytu zbieranego gtédwnie w filtrach
workowych, jako produkt uboczny produkcji krzemu i zelazokrzemu [39]. Czasteczki pytu
krzemionkowego sg kuliste, niezwykle mate (<1um) i sktadajg sie niemal w catosci (przynajmniej w 85%)
z amorficznego SiO,. Reszta krzemu wystepuje w postaci réznych zanieczyszczen tlenkowych, chociaz
doktadny sktad rézni sie w zaleznosci od huty, techniki odzysku itp. [40]. Tlenki metali ciezkich i osadéw
organicznych, wystepujacych w pyle krzemionkowym, pochodzg z naturalnych materiatéw surowych.
W przypadku gdy stezenie tych zanieczyszczen jest bardzo niskie, mikrokrzemionka spetnia wymagania
polityki producenta i regulacje miedzynarodowe. Slady krzemionki krystalicznej w mikrokrzemionce nie
stanowig zagrozenia dla zdrowia, ani nie prowadzg do krzemicy, czy tez raka ptuc, ze wzgledu na niski
poziom zawartosci i duzy rozmiar czastek [39]. Pyt krzemionkowy jest szeroko stosowany w wielu
dziedzinach zycia codziennego, od wysokowydajnego betonu (High Performance Concrete, HPC)
w projektach budowlanych, po wypetniacz w produktach do pielegnacji trawnikow [41].
Mikrokrzemionka wykazuje zdolno$¢ do czesciowego zastepowania cementu w betonie i poprawy
wtasciwosci mechanicznych i trwatosci. Niezwykle drobne czastki mikrokrzemionki dziatajg jak
wypetniacz, ktéry miesci sie w przestrzeniach miedzy czgstkami cementu. Ze wzgledu na wtasciwosci
cementowe czesciowe zastgpienie cementu mikrokrzemionka nie tylko zmniejsza zuzycie cementu, ale
takze poprawia witasciwosci mechaniczne betonu. Z prowadzonych badan wynika, ze uzycie
mikrokrzemionki poprawia wytrzymatos¢ betonu i zmniejsza jego porowatosé [42]. Mikrokrzemionka
w betonie po raz pierwszy zostata przetestowana w Norwegii na poczatku lat 50-tych [43].
Wysokowydajny beton z mikrokrzemionkg skraca czas budowy i zapewnia zalety konstrukcyjne
i trwatos¢ dla budynkdw, mostéw, tuneli transportowych, drdog itp. Z kolei wtdknocement
z mikrokrzemionka jest stosowany w materiatach dachowych, takich jak ptaskie i faliste arkusze,
dachéwki, rury i listwy do nowych konstrukcji lub w celu skutecznej wymiany azbestu, a ptyta gipsowa
z mikrokrzemionka poprawia ognioodpornosé¢ i wytrzymatos¢ rdzenia [44]. Do oznaczania sktadu
pierwiastkowego mikrokrzemionki stosowane mogg by¢ rozne metody analityczne jak na przykfad
technika XRF, ICP-OES lub tez FAAS [41]. W artykule Determination of major and minor components in
silica by X-ray fluorescence spectrometry opisano metode oznaczania SiO,, Fe,;0s, Al,03, CaO, MgO, K,0,
TiO2, MnO, P,0s w krzemionce technikg XRF. Prébki byty stapiane do postaci peret boranowych,
z zastosowaniem Li;B;407-LiBO, (12:22, m/m) jako topnika oraz 1 ml LiBr jako Srodka antyadhezyjnego,
przy czasie stapiania 30 min [45]. W literaturze nie ma wielu artykutéw dotyczacych analizy
mikrokrzemionki, ale poniewaz tworzy jg gtéwnie, tak samo jak w przypadku kwarcu, SiO; metodyke
stosowang dla kwarcu mozna przypisac¢ rowniez do analizy mikrokrzemionki. W artykule Suitability of
using a handheld XRF for quality control of quartz in an industrial setting opisano zastosowanie
recznego spektrometru XRF do kontroli jakosci kwarcu w kontekscie przemystowym. Autorzy artykutu
porownali  wyniki uzyskane dla pomiarow wykonanych dla prébek przygotowanych
w postaci pastylek oraz pomiaréw wykonanych bezposrednio na prébce mineratu, bez wczesniejszego
przygotowania. Opisang metodg oznaczano zawartosci: TiO,, Fe;Os i CaO, Al,Os oraz MgO. Przy
pomiarach bezposrednich uzyskano doktadno$¢ akceptowalng dla potrzeb przemystowych [46].
Autorzy artykutu Unified method for the determination of chemical composition in different types of
materials using Wavelength Dispersive X-ray Fluorescence Spectrometry opisali uniwersalng metode
oznaczania 10 tlenkéw: SiO,, Al,0s, Fe,0s, CaO, MgO, NayO, K,0, SOs, TiO; and P,0sw rdéznych
materiatach w tym réwniez w cemencie. W opisanej procedurze, badane proébki byly poddawane
wstepnej kalcynacji  w  temperaturze 815°C w celu usuniecia materii organicznej
i przygotowywane do pomiaréw rentgenowskich poprzez stopienie w perte boranowa. W celu
skorygowania efektdw matrycowych zastosowano wspodtczynniki korekcji empirycznej a. Zakres
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metody potwierdzono na podstawie pomiaréw 13 wzorcéw syntetycznych. Srednie wartosci odchylen
standardowych w dolnym zakresie krzywych kalibracyjnych wynosity od 0,0008% dla K,O do 0,0056%
dla Na,O i 0,0054% dla MgO. Srednie wartosci wzglednego odchylenia standardowego miescity sie
w zakresie od 1,81% dla K,O do 13,92% dla MgO i 11,21% dla Na,O. W gérnym zakresie krzywych
kalibracyjnych srednie wartosci odchylenia standardowego wynosity od 0,079% dla TiO, do 0,962% dla
P,0s, a wzgledne odchylenie standardowe wynosito od 0,05% dla SiO, do 2,39% dla P,Os[47]. Technika
XRF zostata rowniez wykorzystana w analizach kwarcu prowadzonych na ztozach tego mineratu
w Argentynie. Stezenie SiO, obliczano na podstawie rdznicy z oznaczen zanieczyszczenn metodg XRF.
W wyniku tego badania sposrdd 141 pobranych préobek zt6z, 36 miejsc zidentyfikowano jako pozgdanej
jakosci. Pierwiastki $ladowe, uwazane za krytyczne zanieczyszczenia kwarcu, oznaczono za pomocg
spektrometrii absorpcji atomowej ze wzgledu na wysokie granice wykrywalnos$ci metody XRF. Wyniki
analityczne pozwolity na klasyfikacje jakosci kwarcu wedtug jego srodowiska i genezy geologicznej, co
zostato opisane w artykule: X-ray fluorescence analysis applied to geochemistry of quartz in Argentina
[48]. Do oznaczania $ladowych zawartosci pierwiastkdw w wysokiej czystosci Si i SiO, zastosowano
metode TXRF (fluorescencyjna spektrometria rentgenowska catkowitego odbicia). Pierwiastki
oznaczane byly po wczesniejszym usunieciu matrycy [49]. Tg samg technike analityczng zastosowali
autorzy artykutu Total reflection X-ray fluorescence analysis of high purity quartz: A bottom-up
approach of uncertainty evaluation. Probke roztwarzano w medium HF-HNOs, a matryce krzemionkowg
usuwano jako tetrafluorek krzemu przez odparowanie i wielokrotne traktowanie HNOs. Sladowe
zanieczyszczenia metaliczne, takie jak K, Ca, Tii Fe, oznaczano iloSciowo metodg wzorca wewnetrznego
(z wykorzystaniem Ga) w spektrometrii TXRF [50]. Prébki kwarcu wysokiej czystosci mogg by¢
analizowane réwniez za pomoca technik ICP-OES oraz ICP-MS, co zostato opisane w artykule
Determination of trace elements in high-purity quartz samples by ICP-OES and ICP-MS: A normal-
pressure digestion pretreatment method for eliminating unfavorable substrate Si. Wstepna obrdbka
jest procesem dwuetapowym: topienie/rozpuszczanie difluorkiem amonu i kwasem azotowym
w temperaturze 200°C przez 2 godziny, a nastepnie odparowanie roztworu w temperaturze 250°C do
sucha. Analiza XRD potwierdzita, ze krzemiany w prébce zostaty przeksztatcone w (NH4)3SiFgNO3
w etapie topienia/rozpuszczania. Analiza TGA pokazata natomiast, ze wytworzony (NHa)sSiFsNO3
rozktada sie catkowicie do lotnych produktéw w temperaturze 250°C, co zapewnito catkowite usuniecie
krzemu. W rezultacie probka zostata rozcieficzona zaledwie 100 razy w celu oznaczenia Ca, Mg, Al, Rb,
Ba, REE i innych pierwiastkdw sladowych. Nowg metode zastosowano do analizy trzech
certyfikowanych materiatéw odniesienia, a wyniki byty zgodne z wartosciami certyfikowanymi, przy
czym wartosci RSD% miescity sie w przedziale od 0,62% do 9,73%. Tym samym potwierdzono, ze
metode mozna zastosowac do analizy pierwiastkéw sladowych w prébkach na bazie krzemionki
o wysokiej czystosci. Zaletg metody jest oszczednosci czasu, maty wspotczynnik rozcieniczenia (tylko 100
razy) i niska granica wykrywalnosci [51].

2. Certyfikowane materiaty odniesienia uzywane w przemysle krzemowym
oraz wymagania systemow jakosci

Analizie XRF, ale takze poprawnej jakosSciowo analizie za pomocg technik roztworowych, musi
towarzyszy¢ tzw. nosnik spdjnosci pomiarowej. Spdjnos¢ pomiarowa definiowana jest jako taricuch
nieprzerwanego powigzania wyniku analizy z jednostkami SI [3]. Moze by¢ ona zapewniona na rézne
sposoby, a jednym z nich jest uzycie wzorca uznanego miedzynarodowo, ktérego stosowanie w réznych
laboratoriach pozwala na uzyskiwanie takich samych wynikéw, niezaleznie od miejsca analizy, uzytej
aparatury i szczegétow procedury analitycznej. Laboratoria, posiadajgce akredytacje na zgodnos¢
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z wymaganiami normy ISO 17025, sg zobowigzane do wykazywania spdjnosci pomiarowej i z tego
powodu poszukujg takich wzorcow w postaci certyfikowanych materiatéw odniesienia [2]. Tak wiec
dostepnosé komercyjnych CRM-6w jest bardzo wazna. Podstawnym i oczywistym jest fakt, iz do kontroli
jakosciowe] procedury analitycznej konieczne jest, aby CRM miat forme i sktad jak najbardziej zblizony
do prébek rzeczywistych. Kolejnym wymogiem, bardzo istotnym ze wzgledu na systemy jakosci
i certyfikacji, jest spetnienie przez wytwdrce CRM-u zatozen normy ISO 17034 [1]. Jest to wzglednie
nowa norma (w Polsce wprowadzona w 2018 roku), co w potaczeniu z kilkuletnim okresem
opracowywania nowych CRM-6w skutkuje brakiem na rynku miedzynarodowym materiatéw
wytworzonych zgodnie z jej wymogami. Dodatkowo przemyst materiatéw krzemowych rozwija sie
bardzo dynamicznie, dlatego obecnie brak jest na rynku certyfikowanych materiatéw odniesienia, ktére
swym sktadem w petni odpowiadatyby produkowanym obecnie materiatom krzemowym. Biorac pod
uwage materiaty krzemowe istniejg pojedyncze CRM-y z certyfikowang zawartoscig tlenu w krzemie,
trzy CRM-y metalicznego krzemu, o podobnym sktadzie oraz jeden dla mikrokrzemionki (NIST 2696 z 7
certyfikowanymi wartosciami, podczas gdy niezbedna jest certyfikacja 13 pierwiastkéw). CRM-y dla
FSM i krzemu klasy solar grade (wymaganej przy produkcji paneli fotowoltaicznych) nie sg dostepne na
rynku.

VI.  Opis prac laboratoryjnych

1. Nowe certyfikowane materiaty odniesienia dla krzemu, stopu
zelazokrzemu magnezowego i pytu krzemionkowego

W ramach prowadzonych prac badawczych, objetych projektem SilRef oraz niniejszg pracy doktorska,
opracowano 3 nowe certyfikowane materiaty odniesienia dla trzech réznych gatunkéw materiatéw
krzemowych:

e krzem metaliczny: Si-2
e pyt krzemionkowy: Si-SF-3
e stop zelazokrzemu magnezowego (FSM): Si-FSM-4

1.1. Opracowanie i walidacja metod analitycznych wykorzystywanych
W procesie wytwarzania materiatow przeznaczonych na CRM-y

Przed przystgpieniem do badan nad nowymi certyfikowanymi materiatami odniesienia dla trzech
réznych gatunkéw materiatéw krzemowych: pytu krzemionkowego, krzemu metalicznego oraz stopu
zelazokrzemu magnezowego opracowano metody analityczne, ktére zostaty wykorzystane na
poszczegdlnych etapach opracowywania CRM-6w. Kazda z opracowanych metod zostata poddana
procesowi walidacji.

Walidacja metody analitycznej

Walidacja metody analitycznej jest to proces ustalania parametréow charakteryzujgcych sprawnosc
dziatania i ograniczern metody a takze sprawdzenie jej przydatnosci do okreslonych celdw [2]. W efekcie
wykonania walidacji uzyskujemy pewnos¢, ze proces analizy przebiega w sposdb rzetelny i precyzyjny
oraz daje wiarygodne wyniki. Walidacja powinna by¢ na tyle obszerna, na ile jest to konieczne, aby
spetni¢ potrzeby danego zastosowania Ilub obszaru zastosowania. Laboratorium powinno
przeprowadzi¢ walidacje metod nieznormalizowanych, metod opracowanych przez laboratorium oraz

17



metod znormalizowanych wykorzystywanych poza przewidzianym dla nich zakresem lub w inny sposéb
zmodyfikowanych. Wyboru parametréw charakterystycznych metody dokonuje sie w zaleznosci od
konkretnej metody i okreslonych potrzeb. Najczesciej w procesie walidacji wyznacza sie wartosci
parametrow charakterystycznych takich jak:

e zakres roboczy,

e granica wykrywalnosci,

e granica oznaczalnosci,

e zakres liniowosci i czutos¢ metody,

e precyzja (powtarzalnosé, precyzja posrednia),
e odzysk

oraz niepewnos¢ rozszerzong metody.
Zakres roboczy

Zakres roboczy definiuje sie jako przedziat miedzy najnizszym a najwyzszym stezeniem jakie moga
zostac oznaczone za pomocg danej metody analitycznej z zatozong precyzjg, doktadnoscia i liniowoscig
[45].

Zakres liniowosci i czutos¢ metody

Zakres liniowosci definiowany jest jako przedziat zakresu pomiarowego, w ktérym sygnat wyjsciowy jest
proporcjonalny do oznaczanego stezenia analitu [52]. Wyznaczenie zakresu liniowosci danej metody
analitycznej obejmuje: kalibracje na préobkach wzorcowych, wyznaczenie wspdtczynnika nachylenia
krzywej, wyznaczenie wspétczynnika korelacji liniowej oraz resztkowego odchylenia standardowego.

Zaleznos¢ pomiedzy natezeniem sygnatu a stezeniem analitu wyznacza sie metodg regresji liniowe;j:
y=b Xx+a

gdzie:

Yy — natezenie sygnatu;

b — wspétczynnik kierunkowy;

X — stezenie oznaczanego pierwiastka;

a — wyraz wolny.

Wyznaczenie wspodfczynnika nachylenia krzywej b, bedgcego miarg czutosci metody opiera sie
0 nastepujacy wzor:

Yia X X v
~ i_c:lxl_yi_ i=1 lk i=1Yi
- 2

(B %)

Yaf — =

gdzie:

k — liczba poziomow stezen;

X; — wartos¢ i-tego poziomu stezenia;

yi— wartos$¢ srednia sygnatéw przyrzadu pomiarowego dla i-tego poziomu stezenia.

Wspodtczynnik przesuniecia krzywej kalibracyjnej a wyznacza sie na podstawie wzoru:

o o XEayi—b- X
a=y—b-x= k
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gdzie:

k — liczba poziomow stezenia;

X — $rednia wartos$¢ stezenia w catym zakresie;

y - wartosc¢ srednia sygnatow przyrzadu pomiarowego dla stezen w catym zakresie;

Xi — wartos¢ i-tego poziomu stezenia.

Liniowg zaleznos$¢ pomiedzy sygnatem analitycznym, a stezeniem analitu w prébkach kalibracyjnych
wyznacza sie za pomocg wspoéfczynnika korelacji liniowej r. Oblicza sie go ze wzoru:

kX oy — X - Xy

\/[k ' Z?=1xi2 - (Zi‘(=1xi)2] ' [k ' Z?=1 yE - (Z?=1 yi)z]

T =

gdzie:

k — liczba poziomow stezen;

X; — wartosc i-tego poziomu stezenia;

yi — wartos$¢ Srednia sygnatow przyrzgdu pomiarowego dla i-tego poziomu stezenia.

Zalecane kryteria oceny liniowosci krzywej:
e r>0,995 to prostoliniowe przyblizenie krzywej kalibracyjnej uznaje sie za prawidtowe;
e r < 0,995 to prostoliniowe przyblizenie krzywej kalibracyjnej jest nieprawidtowe. Nalezy
wowczas zawezi¢ zakres roboczy lub rozwazy¢ mozliwos¢ wystepowania dwu lub wiecej
liniowych zakreséw roboczych.

Rozrzut wynikéw doswiadczalnych wokoét krzywej regresji okresla resztkowe odchylenie standardowe
RMS, obliczane z réwnania:
RMS = Tk i-y)?

k-2
gdzie:
k — liczba poziomdw stezenia;
yi — wartosc¢ srednia sygnatéw przyrzadu pomiarowego dla i-tego poziomu stezenia;
i — wartosc¢ sygnatu dla i-tego poziomu stezenia, obliczona z zaleznosci: yi=a+bx:.

Precyzja

Precyzja charakteryzuje stopien zgodnosci pomiedzy niezaleznymi wynikami badania otrzymanymi
w ustalonych warunkach. Najczesciej okreslana jest jako wartos¢ obliczonego odchylenia
standardowego dla prébek z danej serii pomiarowej (na statym poziomie stezen) [52]. Mniejsza precyzja
jest odzwierciedlana przez wieksze odchylenie standardowe.

Powtarzalnos¢ definiowana jest jako precyzja w warunkach powtarzalnosci (wyniki uzyskane w danym
laboratorium, przez danego analityka, na tym samym urzgdzeniu w krétkim odstepie czasu).

Precyzja posrednia to dtugoterminowe odchylenie procesu pomiarowego, do ktérego wyznaczania
wykorzystuje sie odchylenie standardowe serii pomiaréw uzyskanych w danym laboratorium
w kilkutygodniowym okresie czasu. Jest to pojecie szersze od powtarzalnosci, poniewaz na jej wartosc¢
majg wptyw czynniki osobowe (rdzni analitycy), czynniki aparaturowe (rézne instrumenty analityczne,
rézne wzorce uzyte do kalibracji) oraz dtuzsze okresy pomiedzy analizami.
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Parametrami charakteryzujgcymi precyzje moga by¢:

e Odchylenie standardowe s:

Z?=1(xi - xér)z

n—1

gdzie:
x; —wartos¢ uzyskanego wyniku w i-tym powtdrzeniu;
X — Srednia wartosé uzyskanego wyniku pomiaru.

e Wozgledne odchylenie standardowe RSD

S
RSD = —
Xsr

e  Wspdtczynnik zmiennosci CV
CV = RSD x100%

Odzysk

Jest to parametr, ktéry charakteryzuje wiarygodnos¢ danej metody, pozwalajgc m.in. na okreslenie czy
nie wystepujg straty analitu w trakcie wykonywania badan oraz czy nie dochodzi do zanieczyszczenia
badanej prébki. Odzysk (R) jest miarg doktadnosci metody analitycznej. Doktadnos¢ definiowana jest
jako stopien zgodnosci pomiedzy uzyskanym wynikiem a wartoscig rzeczywista.

sr

X
R,% = T X 100%

gdzie:
X — Srednia wartos$é pomiaru;
U — warto$¢ oczekiwana (np. warto$¢ odniesienia odczytana z certyfikatu CRM).
Zgodnie z przyjetymi w projekcie kryteriami wyznaczona warto$¢ odzysku powinna miesci¢ sie
w zakresie:
e 95-105% dla sktadnikéw stopowych
e 80-120% dla zanieczyszczen

Niepewnos¢

Niepewnos¢ nie nalezy do parametréow walidacyjnych, natomiast jest wyznaczana na ich podstawie. Na
podstawie oszacowanej wartosci niepewnosci mozna okresli¢ przydatnos¢ danej metody analitycznej
do wykonywania danego oznaczenia. Jest to parametr zwigzany z wynikiem pomiaru, ktéry okresla
przedziat wokoét wartosci Sredniej, w ktérym, przy zatozonym poziomie istotnosci, moze znajdowac sie
wartos¢ oczekiwana. Takim parametrem moze by¢ na przyktad odchylenie standardowe (lub jego
wielokrotno$c¢), albo potowa szerokosci przedziatu majgcego ustalony poziom ufnosci. Niepewnos$é
pomiaru zawiera na ogot wiele sktadnikow. Niektdre z nich mozna wyznaczy¢ na podstawie rozktadu
statystycznego wynikéw szeregu pomiardw i mozna je scharakteryzowac¢ odchyleniem standardowym
eksperymentalnym. Inne sktadniki, ktére mogg by¢ rowniez charakteryzowane odchyleniami
standardowymi, szacuje sie na podstawie rozktadéw prawdopodobieristwa opartych na doswiadczeniu
lub na innych informacjach [52].

Niepewnosc¢ standardowa pomiaru to niepewnosé wyrazona jako odchylenie standardowe.
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Ztozona niepewnos¢ standardowa to niepewno$é, ktérej wartos$é jest obliczona na podstawie
niepewnosci parametrow wptywajgcych na wartos¢ wyniku analizy z zastosowaniem prawa propagacji
niepewnosci.

Niepewnos¢ wzgledna wyraza stosunek niepewnosci do wartosci mierzone;.

Niepewnos¢ rozszerzona okresla przedziat wokét uzyskanego wyniku analizy, w ktérym mozna, na
odpowiednim, przyjetym poziomie istotnosci (prawdopodobienstwa) oczekiwac wystgpienia wartosci
oczekiwanej. Przy podawaniu niepewnosci rozszerzonej podaje sie warto$é liczbowg wspdtczynnika
rozszerzenia k. Wspétczynnik rozszerzenia jest to wartos¢ liczbowa uzyta do wymnozenia catkowitej
standardowej niepewnosci pomiaru w celu uzyskania rozszerzonej niepewnosci, wartosc
wspotczynnika zalezy od przyjetego poziomu prawdopodobienstwa (np.: dla 95% wynosi
w zaokragleniu 2).

Do obliczenia niepewnosci mozna wykorzysta¢ dwie metody [53, 54]:

e metoda typu A — polega na szacowaniu niepewnosci w oparciu o pomiary statystyczne, oparta
jest na wartosciach odchylen standardowych serii pomiarow;

e metoda typu B —jest to metoda szacowania niepewnosci wykorzystujgca inne niz statystyczne
metody obrébki zbioréw wynikéw: wczesniejsze doswiadczenia, wczedniejsze wyniki
podobnych badan, dostarczone przez producenta specyfikacje wykorzystywanej aparatury,
odczynnikdw i naczyn pomiarowych, wyniki zaczerpniete z wczesniejszych raportow (np.
dotyczacych kalibracji) oraz niepewnos$¢ obliczong na podstawie wynikéw dla materiatow
odniesienia.

W przeprowadzonych procesach walidacyjnych opracowanych metod analitycznych przyjeto metode
szacowania niepewnosci typu B. Wartos¢ niepewnosci rozszerzonej wyznaczono na podstawie serii
wynikéw uzyskanych dla certyfikowanego materiatu odniesienia. Przeprowadzono 5 serii pomiaréw
w 1-2 tygodniowych odstepach czasu. W kazdej serii wykonano 4 niezalezne powtdrzenia.

Na podstawie uzyskanych wynikéw analitycznych przeprowadzono obliczenia: wartosci $rednich
arytmetycznych stezen xi i wariancji s dla poszczegdlnych serii pomiarowych, a nastepnie obliczono
$rednie warto$ci X oraz wariancje powtarzalnoéci 5,2 korzystajac ze wzordw:

f:sz
k

)

S‘f:&
k

k — liczba serii pomiarowych (5)
Wariancje miedzyseryjna s obliczono korzystajgc ze wzoru:
2 Zina (5 = )7
L k—1
Wariancje precyzji posredniej s? dla n* licznych serii, obliczono korzystajac z zaleznosci:
n-1-5

= ——— " +5?

2
1
n*

S

Niepewnos¢ standardowg Sredniej ug.s dla sumarycznej liczby n-oznaczern we wszystkich seriach
obliczono korzystajgc ze wzoru:
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SL
Usrea = ﬁ

Niepewnos¢ bias uwias, bedacej propagowang sumg niepewnosci Sredniej i niepewnosci materiatu
odniesienia ucrm obliczono korzystajac ze wzoru:

— 2 2
Upias = ,’uéred + Ucrm

Obliczono warto$¢ parametru bias dla wartosci certyfikowanej xcrm, @ nastepnie sprawdzono jego
istotnos¢ stosujac test t-studenta:

biaS = |.f - xCRMl

bias

thias =
Upias

Parametr tyias poréwnano z wartoscia ti z tablicy rozktadu testu t-studenta dla poziomu istotnosci
a=0,05if=n-1.

o Jezeli thias < tkr to bias nie wptywa w sposob istotny na wartosé niepewnosci metody
o Jezeli tyias 2 tir to bias wnosi istotny udziat w budzecie niepewnosci i zostat uwzgledniony
podczas obliczen niepewnosci metody

Niepewnos¢ metody uc oraz rozszerzong niepewnosé metody U oszacowano na podstawie zaleznosci:

Uy, = fs,z + ulz,l-as w przypadku gdy tyias < tir

U, = Jsf + u?; s + bias? w przypadku gdy toiss > tir

U=k-u,

Kryteria akceptacji poszczegdlnych parametréw (wymagania) wynikaty z wartosci przyjetych
w projekcie SilRef i planach produkcji poszczegdlnych materiatow.

1.1.1.  Technika optycznej spektrometrii emisyjnej ze wzbudzeniem
w plazmie indukcyjnie sprzezonej (ICP-OES)

Metody analityczne technikg ICP-OES zostaty opracowane na sekwencyjnym spektrometrze emisyjnym
ze wzbudzeniem w plazmie indukcyjnie sprzezonej ULTIMA 2 firmy Horiba Jobin-Yvon. Za pomoca
opracowanych metod przeprowadzono:

e wstepng ocene sktadu chemicznego i jednorodnosci krzemu (z wyjatkiem C) oraz stopu
zelazokrzemu magnezowego (z wyjatkiem Fe i Si);

e badania stabilnosci krzemu (z wyjgtkiem C) oraz stopu zelazokrzemu magnezowego
(z wyjatkiem Fe i Si);

e badania jednorodnosci krzemu (z wyjatkiem C) oraz stopu zelazokrzemu magnezowego
(z wyjatkiem Fe i Si);

e badania w procesie charakteryzowania krzemu (z wyjgtkiem C), stopu zelazokrzemu
magnezowego (z wyjatkiem Fe i Si) oraz pytu krzemionkowego (z wyjatkiem Ci LOI).
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a) Krzem metaliczny

Preparatyka probek:

0,2 g probki odwazano z doktadnoscia do 0,0001 g bezposrednio do zlewki z teflonu (PTFE)
o pojemnosci 150 ml. Prébke zwilzano wodg i dodawano porcjami 2,5 ml stezonego kwasu azotowego
(V) oraz 1,5 ml stezonego kwasu fluorowodorowego. Zlewke umieszczano na ptycie grzewczej do
catkowitego odparowania roztworu. Nastepnie dodawano 10 ml kwasu solnego (1:1) oraz 1 ml
nadtlenku wodoru, w celu catkowitego roztworzenia pozostatego osadu. Roztwdr przenoszono
ilosSciowo do probdwki typu falcon o pojemnosci 50 ml, uzupetniano do kreski woda demineralizowang
i mieszano. Réwnolegle sporzgdzano roztwér prébki kontrolnej oraz roztwory kalibracyjne.

Preparatyka prébek do oznaczania boru:

0,5 g prébki odwazano z doktadnoscig do 0,0001 g bezposrednio do probdwki typu falcon. Do prébki
dodawano 2,5 ml wody demineralizowanej. Po dodaniu wody, prébki ustawiano na tazni wodnej, aby
bylty odpowiednio chtodzone, a reakcja nie zachodzita zbyt gwattownie. Do prébek dodawano
nastepnie 5 ml stezonego kwasu azotowego (V) oraz porcjami najpierw po 250 ul - 2,5 ml stezonego
kwasu fluorowodorowego a nastepnie porcjami po 500 ul kolejne 2 ml tego kwasu. Po dodaniu ostatniej
porcji kwasu prébki pod przykryciem ogrzewano do temperatury 60°C przez 2 godziny. Po tym czasie
dodawano 0,5 ml nadtlenku wodoru i po godzinie uzupetniano wodg demineralizowang do objetosci
25 ml.

Wybrano nastepujgce linie analityczne (wolne od interferencji): Fe 259,940 nm; Ca 422,673 nm;
Al 396,152 nm; Mn 257,610 nm; Ti 336,121 nm; P 178,221 nm; Cu 324,752 nm; Cr 205,552nm;
Ni 231,604 nm; B 249,678 nm; V 292,402 nm.

Tabela 1. Parametry pomiarowe

Parametr Wartosé
Moc generatora 1100 W
Przeptyw argonu plazmowego 15 |/min
Przeptyw argonu przez rozpylacz 0,8 I/min
Przeptyw argonu ostonowego 0,2 I/min
Przeptyw prébki 1,0 ml/min
Rozpylacz teflonowy, MIRA MIST
Komora mgielna teflonowa, cyklonowa
Injektor Alumina 2 mm

Kalibracje spektrometru przeprowadzono w oparciu o wzorce syntetyczne sporzadzone
z podstawowych roztwordéw jednopierwiastkowych, dostepnych handlowo o stezeniu 1000 mg/I.
W tabeli 2 przedstawiono sktad chemiczny sporzadzonych wzorcéw.

Tabela 2. Sktad chemiczny wzorcow syntetycznych [mg/I]

Fe Al Ca Ti cr | Ni | mn | cu P B v
w1si| 0,04 | 0,02 [ 002 | 0,02 0,004 0,004 | 0,02 [ 0,005
w2_si| 02 | 0,04 [ 004 | 0,04 0,04 0,008 | 0,5 [ 0,01
w3si| 08 | 04 | 04 | 032 0,2 005 | 1 | 0,08
wasi| 7 8 3,6 1 0,6 008 | 25 [ 05
wssi| 20 | 20 12 7 1 01 | 35 [ 15
wesi| 80 | 80 | 30 15 1,5 02 | 55 3
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Walidacje metody analitycznej przeprowadzono za pomocg CRM-6w IPT 134, IPT 135 (Instituto de
Pesquisas Technologicas) oraz wzorca syntetycznego sporzadzonego z roztworu podstawowego boru
o stezeniu 1000 mg/l. CRM byt roztwarzany w taki sam sposéb jak prébki do badan. Przeprowadzono
5 serii pomiaréw, wykonujgc 4 niezalezne powtdrzenia w kazdej. Na podstawie uzyskanych wynikéw
wyznaczono parametry walidacyjne metody takie jak: zakres roboczy, powtarzalnosé, precyzje
posrednig, poprawnosc¢ a takze niepewnos$é rozszerzong metody. W tabeli 3 przedstawiono cechy
opracowanej metody.

Tabela 3. Wyznaczone parametry walidacyjne metody przeznaczonej do wykonywania badan
wstepnych, stabilnosci, jednorodnosci oraz charakteryzowania pierwiastkow w krzemie metalicznym

Lp. Cechy metody Otrzymane wartosci i ich opis Wymagania
Fe (0,0010 — 2,0)%
Ca (0,0005 - 0,75)%
Al (0,01-0,75)%
Mn (0,0001 - 0,0375)%
Ti (0,0005 -2,5)%
1. Zakres roboczy P (0,0001 - 0,0050)% -
Cu (0,0001 - 0,0375)%
Ni (0,0001 - 0,0375)%
Vv (0,0001 — 0,075)%
cr (0,0001 - 0,0375)%
B (0,0005 - 0,1375)%
[%]
XcRM CV:
Fe 0,29 1,88
0,125 1,31
c 0,102 2,04
@ 0,011 9,83
Al 0,085 1,50
0,045 1,50
0,0113 2,52
Mn 0,007 1,67
NS g -
owtarzalnosé , , o
p 0,0033 4,30 CVr<15%
. 0,0014 4,26
2. | Precyzja Cu 0,0008 508
Ni 0,0006 7,71
0,0005 8,92
v 0,0004 6,15
0,0003 7,48
cr 0,0011 4,69
0,0006 5,76
B 0,003 3,07
XCRM CVr
| Fe O0,229 3,61;8
Precyzja posrednia ,125 1,61
- 0.102 558 CVr< 15%
0,011 10,4
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Al 0,085 1,07
0,045 1,51
0,0113 2,97
Mn 0,007 3,23
T 0,0097 1,33
0,0113 1,52
P 0,0033 7,39
0,0014 5,49
Cu
0,0008 6,61
i 0,0006 7,84
0,0005 9,03
v 0,0004 11,4
0,0003 11,0
o 0,0011 6,87
0,0006 9,39
B 0,003 2,94
XcrRm R Ur
e 0,29 94,8 3,5
0,125 101,4 | 2,4
ca 0,102 97,1 3,0
0,011 104,5 | 8,9
Al 0,085 99,4 3,5
0,045 10,1 | 6,6
0,0113 95,4 4,5
Mn
0,007 100,6 | 4,3
R i
oprawnosc (odzys ) ) ’
P 0,0033 96,8 6,2 R =(80-120)%
c 0,0014 118,6 | 13,1
! 0,0008 1188 | 11,4
i 0,0006 92,4 | 17,3
0,0005 951 | 20,5
v 0,0004 107,4 | 24,1
0,0003 106,7 | 32,3
o 0,0011 91,7 9,5
0,0006 98,7 | 16,8
B 0,003% 112,0 | 0,1
XCRM U
0,29 0,04
Fe
0,125 0,005
0,102 0,013
Ca
0,011 0,003
Al 0,085 0,004
Niepewnosc¢ rozszerzona 0,045 0,003
M 0,0113 0,001 i
0,0070 0,0006
T 0,0097 0,0005
0,0113 0,0005
P 0,0033 0,0006
Cu 0,0014 0,0006
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0,0008 0,0003
Ni 0,0006 0,0002
0,0005 0,0001
v 0,0004 0,0002
0,0003 0,0001
Cr 0,0011 0,0003
0,0006 0,0002
B 0,003 0,0007

b) Stop zelazokrzemu magnezowego (FSM)
Preparatyka probek: taka sama jak w przypadku krzemu metalicznego.

Wybrano nastepujgce linie analityczne (wolne od interferencji): Mg 285,213 nm, Al 396,152 nm;
Ca 422,673 nm; Ce 413,380 nm; La 333,749 nm; Ba 455,403 nm; Ti 336,121 nm; Cr 205,552 nm;
Mn 257,610 nm; P 178,229 nm.

Tabela 4. Parametry pomiarowe

Parametr Wartosé
Moc generatora 1100 W
Przeptyw argonu plazmowego 15 |/min
Przeptyw argonu przez rozpylacz 0,8 I/min
Przeptyw argonu ostonowego 0,2 I/min
Przeptyw probki 1,0 ml/min
Rozpylacz Teflonowy, MIRA MIST
Komora mgielna teflonowa, cyklonowa
Injektor Alumina 2 mm

Kalibracje spektrometru przeprowadzono w oparciu o wzorce syntetyczne, z uwzglednieniem matrycy
Fe, sporzadzone z podstawowych roztwordw jednopierwiastkowych, dostepnych handlowo o stezeniu
1000 mg/I.

W tabeli 5 przedstawiono sktad chemiczny sporzgdzonych wzorcéw.

Tabela 5. Sktad chemiczny wzorcow syntetycznych [mg/I]

Mg Al Ca Ce La Ba Ti Cr Mn P
W1_FSM 20 0,02 200 140 100 32 10 10 60 10
W2_FSM | 120 0,2 100 20 20 4 3,2 3,2 48 3,2
W3_FSM | 240 2 40 2 2 0,4 0,4 0,4 32 0,4
W4_FSM | 360 20 4 0,2 0,2 0,04 0,2 0,2 4 0,2
W5_FSM | 480 80 0,4 0,02 0,02 0,02 0,04 0,04 0,4 0,04

Walidacje metody analitycznej przeprowadzono za pomocg CRM-u FSM 347 (NIST). CRM byt
roztwarzany w taki sam sposdb jak probki do badan. Przeprowadzono 5 serii pomiaréw, wykonujgc 4
niezalezne powtdrzenia w kazdej. Na podstawie uzyskanych wynikdw wyznaczono parametry
walidacyjne metody takie jak: zakres roboczy, powtarzalnos¢, precyzje posrednia, poprawnos¢ a takze
niepewnos¢ rozszerzong metody. W tabeli 6 przedstawiono cechy opracowanej metody.
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Tabela 6. Wyznaczone parametry walidacyjne metody przeznaczonej do wykonywania badan

wstepnych, stabilnosci, jednorodnosci oraz charakteryzowania pierwiastkéw w FSM

Lp. Cechy metody Otrzymane wartosci i ich opis Wymagania
Mg (0,5-12)%
Al (0,0005 - 2)%
Ca (0,01 -5)%
Ce (0,0005 - 3,5)%
1. Zakres roboczy La (0,0005 - 2,5)% -
Ba (0,0005 - 0,8)%
Ti (0,001 -0,25)%
Cr (0,001 -0,25)%
Mn (0,005-1,5)%
P (0,0005 - 0,25)%
[%]
XcRM CV:
Mg 4,49 1,22
Al 0,78 0,65
Ca 0,81 0,69
Ce 0,45 4,00
Powtarzalnos¢ La 0,26 4,26
Ba 0,003 2,94 CV.< 15%
Ba 0,10 0,55
Ti 0,036 0,92
Cr 0,14 3,20
Mn 0,53 1,53
2. | Precyzja P 0,023 2,30
XCRM CVr
Mg 4,49 1,47
Al 0,78 2,58
Ca 0,81 1,86
Ce 0,45 5,35
Precyzja La 0,26 6,36
posrednia Ba 0,003 3,14 CVr< 15%
Ba 0,10 0,68
Ti 0,036 3,74
Cr 0,14 3,74
Mn 0,53 1,71
P 0,023 3,45
XCRM R Ur
Mg 4,49 98,8 3,4
Al 0,78 95,8 1,3
Ca 0,81 95,4 3,8
Ce 0,45 97,8 6,8 R = (80 — 120)%;
3. Poprawnos¢ (odzysk) La 0,26 100,4 7,7 R = (95— 105)%’
Ba 0,003 93,8 0,4
dla Mg
Ba 0,10 108,9 0,4
Ti 0,036 95,8 8,5
Cr 0,14 107,9 6,9
Mn 0,53 91,2 3,9
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P 0,023 94,6 4,5
XCRM U
Mg 4,49 0,20
Al 0,78 0,09
Ca 0,81 0,09
Ce 0,45 0,06
4. | Niepewno$¢ rozszerzona La 0,26 0,04
Ba 0,003 0,0004 -
Ba 0,10 0,02
Ti 0,036 0,004
Cr 0,14 0,03
Mn 0,53 0,10
P 0,023 0,003

c) Pyt krzemionkowy
Preparatyka probek:

0,125 g prébki odwazano z doktadnoscig do 0,0001 g bezposrednio do naczyn wysokocisnieniowych,
w ktérych byty roztwarzane. Dodawano 8 ml kwasu fluorowodorowego oraz 1,5 ml stezonego kwasu
azotowego(V). Tak przygotowang mieszanine umieszczano w mineralizatorze mikrofalowym. Po
zakonczonym procesie roztwarzania, catos¢ przenoszono ilosciowo do probdwek typu falcon
i odparowywano do sucha (temperatura maksymalnie do 100°C). Pozostatos¢ roztwarzano w 5 ml
stezonego kwasu solnego, uzupetniano woda demineralizowang do objetosci 50 ml i mieszano.
Réwnolegle sporzgdzano roztwadr prébki kontrolnej oraz roztwory kalibracyjne i $lepg prébe.

Rys. 2 Probki pytu krzemionkowego przygotowane do roztwarzania mikrofalowego

Wybrano nastepujace linie analityczne (wolne od interferencji): P 178,229 nm; Zn 206,200 nm;
Fe 259,940 nm; Al 396,152 nm; Mg 285,213 nm; Ca 422,673 nm; Na 589,592 nm; K 766,490 nm.

Tabela 7. Parametry pomiarowe

Parametr Wartosé
Moc generatora 1100 W
Przeptyw argonu plazmowego 15 I/min
Przeptyw argonu przez rozpylacz 0,8 I/min
Przeptyw argonu ostonowego 0,2 I/min
Przeptyw prébki 1,0 ml/min
Rozpylacz Teflonowy, MIRA MIST
Komora mgielna teflonowa, cyklonowa
Injektor Alumina 2 mm
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Kalibracje spektrometru przeprowadzono w oparciu o wzorce syntetyczne sporzgdzone
z podstawowych roztwordéw jednopierwiastkowych, dostepnych handlowo o stezeniu 1000 mg/I.
W tabeli 8 przedstawiono sktad chemiczny sporzgdzonych wzorcéw.

Tabela 8. Sktad chemiczny wzorcow syntetycznych [mg/l]

P Zn Fe Mg | Al Ca Na K
W1_SF | 0,05 0,02 0,1 2
W2_SF 0,1 0,08 0,8 5
W3_SF 0,5 0,5 1,5 10
W4_SF 1 1,5 3 20
WS5_SF 2 3 6 40

Walidacje metody analitycznej przeprowadzono przy pomocy CRM-u SRM 2696 (NIST). CRM byt
roztwarzany w taki sam sposdb jak prébki do badan. Przeprowadzono 5 serii pomiaréw, wykonujgc 4
niezalezne powtdrzenia w kazdej. Na podstawie uzyskanych wynikdw wyznaczono parametry
walidacyjne metody takie jak: zakres roboczy, powtarzalnos¢, precyzje posrednia, poprawnosé, a takze
niepewnos¢ rozszerzong metody. W tabeli 9 przedstawiono cechy opracowanej metody.

Tabela 9. Wyznaczone parametry walidacyjne metody przeznaczonej do wykonywania badan
w procesie charakteryzowania pierwiastkow w pyle krzemionkowym

Lp. Cechy metody Otrzymane wartosci i ich opis Wymagania
P20s (0,002 - 0,08)%
Zn0 (0,0008 - 0,12)%
Fe;0s (0,004 -0,24)%
1. Zakres roboczy MgO (0,08 - 1,6)% -
Al,O; (0,08 -1,6)%
Cao (0,08-1,6)%
Na,O (0,08-1,6)%
(€10) (0,08-1,6)%
[%]
XCRM CV:
P,0s 0,0863 0,74
Zn0 0,051 2,55
Fe203 0,055 6,34
Powtarzalnos¢ | MgO 0,235 2,85
ALOs | 0,208 3,04 CVr< 15%
Ca0o 0,426 2,42
Na.O 0,129 3,08
5 Precyzja K20 0,652 2,83
XcRM CVk
P,Os 0,0863 1,62
Zn0O 0,051 4,43
Precla |
, . g j ,
posrednia ALO, 0,208 46 CVr< 15%
Ca0o 0,426 2,71
Na.O 0,129 5,06
K.0 0,652 3,48
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XCRM R Ur
P.Os 0,0863 99,6 6,6
Zn0O 0,051 91,5 10,2
Fe;03 0,055 105,9 19,4
3. Poprawnosc¢ (odzysk) MgO 0,235 97,1 10,4 _ o
ALO; | 0,208 88,3 3,6 R =(80-120)%
CaO 0,426 96,3 3,8
Na,O 0,129 101,5 14,6
K.O 0,652 101 4,3
XCRM U
P,0Os 0,0863 0,0064
Zn0 0,051 0,0065
Fe 03 0,055 0,015
4, Niepewnosc¢ rozszerzona MgO 0,235 0,030
Al,0; 0,208 0,052 )
CaO 0,426 0,028
Na,O 0,129 0,023
K20 0,652 0,054

1.1.2. Technika fluorescencyjnej spektrometrii rentgenowskiej z dyspersja

dtugosci fali (WDXRF)

Metody analityczne technikg WDXRF zostaty opracowane na dwdch spektrometrach rentgenowskich:
Axios MAX firmy Panalytical oraz ZSX Primus firmy Rigaku. Za pomocg opracowanych metod

przeprowadzono:

e wstepng ocene sktadu chemicznego i jednorodnosci pytu krzemionkowego (z wyjatkiem Ci LOI)

oraz stopu zelazokrzemu magnezowego (Fe i Si);

e badania stabilnosci pytu krzemionkowego (z wyjatkiem C i LOIl) oraz stopu zelazokrzemu

magnezowego (Fe i Si);

e badania jednorodnosci pytu krzemionkowego (z wyjgtkiem C i LOI) oraz stopu zelazokrzemu

magnezowego (Fe i Si);

e badania w procesie charakteryzowania pytu krzemionkowego (z wyjatkiem C i LOI) oraz stopu

zelazokrzemu magnezowego.

a) Pyt krzemionkowy

Metoda 1 zostata opracowana dla probek przygotowanych w postaci pastylek (badania wstepne,

stabilnosci, jednorodnosci i charakteryzowania).

Metode opracowano na spektrometrze ZSX Primus firmy Rigaku. Pomiary wykonywane byty

z powierzchni kota o srednicy 20 mm.

Preparatyka probek:

4 g prébki odwazano z doktadnoscig do 0,0001g bezposrednio na szkietku zegarkowym. Nastepnie
obok prébki odwazano 1 g Licowax (lepiszcza). Prébke wraz z lepiszczem przenoszono ilo$ciowo do
mtynka i mielono 15 s. Na prasie hydraulicznej przygotowywano ostonke z kwasu borowego, nastepnie
umieszczano w niej zmielong probke i prasowano do postaci pastylki.

W tabeli 10 przedstawiono wybrane linie analityczne oraz parametry pracy spektrometru.
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Tabela 10. Wybrane linie analityczne oraz parametry pracy spektrometru WDXRF

Pierwiastek
Parametry .
Si Zn P Fe Al Mg Na Ca S cl K
L.I nia Ka Ka Ka Kot Ko Kot Kau Ka Ka Ka Ka
analityczna
Krysztat PET LiF1 Ge LiF1 PET RX25 | RX25 LiF1 Ge Ge LiF1
Filtr - - - - - - - - - - -
*Licznik PC SC PC SC PC PC PC PC PC PC PC
Parametry
lampy 50/60 | 60/66 | 50/80 | 50/50 | 50/50 | 50/50 | 50/50 | 50/50 | 50/50 | 50/80 | 50/50
[kV/mA]

*PC — licznik proporcjonalno-przeptywowy; SC — licznik scyntylacyjny

Kalibracje spektrometru przeprowadzono w oparciu o materiaty, ktérych sktad okreslono w trakcie
porownan miedzylaboratoryjnych organizowanych przez firme ELKEM (oraz ich syntetycznych
mieszanin). W tabeli 11 przedstawiono sktad chemiczny wzorcéw kalibracyjnych.

Tabela 11. Sktad chemiczny wzorcdw kalibracyjnych [%]

SiO2 P20s Zn0 Fe.0s | AbO3s | MgO Cao Na20 K20 cl SO3
wi_1 92,2 0,0301 | 0,0099 | 0,944 | 0,499 | 1,02 | 0,473 | 0,288 | 1,57 | 0,0608 | 0,669
w2_1 82,43 0,037 | 0,175 | 5,474 | 0,745 | 2,183 | 1,597 | 1,749 | 2,283 | 0,0755 | 2,677
w3_1 84,87 0,04 0,13 4,34 0,68 1,89 1,32 | 1,338 | 2,10 0,07 2,18
w4_1 87,32 0,03 0,09 3,21 0,62 1,60 1,04 1,02 1,93 0,07 1,67
W5_1 89,76 0,03 0,05 2,08 0,56 1,31 0,75 0,65 1,75 0,06 1,17
W6_1 94,76 | 0,0723 | 0,033 | 0,277 | 0,281 | 0,431 | 0,438 | 0,169 | 0,882 - -
w7_1 99,90 - - - - - - - - - -
ws_1 96,84 | 0,0356 | 0,003 | 0,058 | 0,182 | 0,219 | 0,278 | 0,195 | 0,301 | 0,0108 | 0,210
wo_1 90,58 0,029 | 0,0370 | 2,324 | 0,459 | 0,793 | 0,969 | 0,461 | 1,308 | 0,007 | 0,471
w10_1 97,01 | 0,0403 | 0,005 | 0,056 | 0,213 | 0,15 | 0,302 | 0,193 | 0,245 | 0,0072 | 0,177

Walidacje metody analitycznej przeprowadzono przy pomocy CRM-u SRM 2696 (NIST), dla Cl i SO3
walidacje przeprowadzono za pomocg materiatu odniesienia pozyskanego w ramach poréwnan
miedzylaboratoryjnych, organizowanych przez firme ELKEM o symbolu MS 21D. Materiat do badan
walidacyjnych byt przygotowywany taki sam sposéb jak probki do badan. Przeprowadzono 5 serii
pomiardéw, wykonujgc 4 niezalezne powtdrzenia w kazdej. Na podstawie uzyskanych wynikow
wyznaczono parametry walidacyjne metody takie jak: zakres roboczy, powtarzalnosé, precyzje
posrednig, poprawnos¢, a takze niepewnosé rozszerzong metody. W tabeli 12 przedstawiono cechy
opracowanej metody.
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Tabela 12. Wyznaczone parametry walidacyjne metody przeznaczonej do wykonywania badan
stabilnosci, jednorodnosci oraz w procesie charakteryzowania pierwiastkow w pyle krzemionkowym

Lp. Cechy metody Otrzymane wartosci i ich opis Wymagania
SiO; (82,43 -99,90)%
P,0s (0,029 -0,723)%
Zn0O (0,003 -0,175)%
Fe,0s (0,056 —5,474)%
Al,05 (0,182 -0,745)%
1. Zakres roboczy MgO (0,15-2,183)%
Ca0 (0,278 —1,597)% )
Na,O (0,193 -1,749)%
K0 (0,245 - 2,283)%
cl (0,0072 —0,0755)%
SO3 (0,177 -2,677)%
[%]
XCRM CV;
SiO; 95,61 0,07
P20s 0,0863 0,95
Zn0 0,051 0,78
Fe,03 0,055 4,68
Powtarzalno$é Al203 0,208 1,06
MgO 0,235 1,08 CV,< 15%
Cao 0,426 0,21
Na,O 0,129 1,72
KO 0,652 0,17
cl 0,0098 6,01
2. | Precyzja SO; 0,722 0,35
XCRM CVr
SiO; 95,61 0,11
P,0s 0,0863 8,37
Zn0O 0,051 3,41
Fe203 0,055 5,05
Precyzja Al,O3 0,208 3,5
posrednia MgO 0,235 1,11 CVr< 15%
CaO 0,426 1,1
Na,O 0,129 2,35
K.0 0,652 0,32
Cl 0,0098 7,35
SO3 0,722 0,81
XCRM R Ur
SiO; 95,61 99,9 0,4
P,0s 0,0863 99,2 6,7
Zn0O 0,051 92,9 10,4
3. Poprawnoéé (odzysk) Fe 03 0,055 87,3 21,4 R=(80-120)%
Al,O3 0,208 92 3,6 R=(95-105)% dla
MgO 0,235 101,9 10,1 SiO>
CaO 0,426 100,2 3,8
Na,O 0,129 98,1 14,9
[¢10) 0,652 99,9 6,7
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Cl 0,0098 90,1 0,5
SOs 0,722 100,4 5,3
XcRM U
SiO, 95,61 0,43
P,0Os 0,0863 0,016
Zn0 0,051 0,0074
Fe 03 0,055 0,012
4. | Niepewnosc rozszerzona Al205 0,208 0,037
MgO 0,235 0,025 -
Cao 0,426 0,019
Na,O 0,129 0,020
K20 0,652 0,028
cl 0,0098 0,0024
SO; 0,722 0,040

Metoda 2 zostata opracowana dla prébek przygotowanych w postaci peret boranowych (badania
w procesie charakteryzowania).

Metode opracowano na spektrometrze Axios MAX firmy Panalytical. Pomiary wykonywane byty
z powierzchni kota o srednicy 27 mm.

Preparatyka prébek:

4 g topnika (czteroboran litu) odwazano bezposrednio do tygla platynowego i formowano wgtebienie.
Do osobnego naczynia odwazano pozostatg czes¢ topnika (3 g) oraz 0,7 g probki — catosé doktadnie
mieszano. Mieszanine prébki z topnikiem ostroznie przenoszono do tygla, wsypujac jg delikatnie na
uformowany wczesniej topnik, tak aby prébka nie dotykata scianek tygla. Na préobke nanoszono 1 mi
10% roztworu NaOH, tygiel umieszczano na plycie grzewczej (150°C) az do wysuszenia. Tak
przygotowang mieszanine umieszczano w stapiarce.

W tabeli 13 przedstawiono wybrane linie analityczne oraz parametry pracy spektrometru WDXRF.

Tabela 13. Linie analityczne oraz parametry pracy spektrometru WDXRF

Pierwiastek
Parametry
Al Ca Fe Na K Mg P S Zn cl
L_|n|a Kot Kot Kot Kot Kot Ka Ka Ka Kau Kau
analityczna
. . TIAP . .
Krysztat PE 002 LiF 200 LiF 220 100 LiF 200 PX1 Ge 111 Ge 111 LiF 200 Ge 111
Filtr - - - - - - - - - -
*Licznik PC PC SC PC PC PC PC PC SC PC
Parametry
lampy 25/160 | 30/133 60/66 25/160 | 25/160 | 25/160 | 25/160 | 25/160 60/66 25/160
[kV/mA]
Czas Fig]m'aru 40 20 30 30 20 20 20 20 20 40

*PC — licznik proporcjonalno-przeptywowy; SC — licznik scyntylacyjny

Kalibracje spektrometru przeprowadzono w oparciu o materiaty pochodzgce z poréwnan
miedzylaboratoryjnych organizowanych przez firme ELKEM oraz wzorcow syntetycznych (do oznaczania
Cl). W tabeli 14 przedstawiono sktad chemiczny wzorcéw kalibracyjnych.
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Tabela 14. Sktad chemiczny wzorcow kalibracyjnych [%]

Al,03 Cao Fe203 Na20 K20 MgO P20s SO3 Cl Zn0O

0-3i02 0 0 0 0 0 0 0 0 0
(Slepa)

0-Si0x-Cl
10 ul B B B B B B B B 0.01

0-Si0x-Cl
25 L - - - - - - - - 0,025

0-Si0,-Cl
50 pL - - - - - - - - 0,05

0-Si0x-Cl
75 L - - - - - - - - 0,075
w1 _2 0,1873 0,292 - 0,209 0,312 0,24 0,037 0,229 0,024 0,0043
W2_2 0,436 0,725 3,404 0,449 1,372 0,792 0,0474 0,443 0,024 0,0241
W3_2 0,812 1,333 3,113 0,65 1,537 0,995 0,0661 1,71 0,0165 | 0,0642
w4_2 0,235 0,279 0,143 0,182 0,221 0,132 0,035 0,242 0,0546 | 0,0066
W5_2 0,499 0,473 0,944 0,288 1,57 1,02 0,0301 0,669 0,0668 | 0,0099
W6_2 0,745 1,597 5,474 1,749 2,283 2,183 0,037 2,677 0,0755 0,141
W7_2 0,459 0,969 2,324 0,461 1,308 0,793 0,029 0,471 0,0070 | 0,0369
W8_2 0,213 0,302 0,056 0,193 0,245 0,15 0,0403 0,177 0,0072 | 0,0050
W9_2 0,208 0,426 0,055 0,129 0,652 0,235 0,0863 - - 0,0410

Walidacje metody analitycznej przeprowadzono przy pomocy materiatu pozyskanego w ramach badan
miedzylaboratoryjnych organizowanych przez norweska firme ELKEM o symbolu MS 21D. Materiat do
badan walidacyjnych byt przygotowywany w taki sam sposdb jak prébki do badan. Przeprowadzono 5
serii pomiaréw, wykonujac 4 niezalezne powtdrzenia w kazdej. Na podstawie uzyskanych wynikéw
wyznaczono parametry walidacyjne metody takie jak: zakres roboczy, powtarzalnosé, precyzje
posrednig, poprawnos¢, a takze niepewnosc rozszerzong metody. W tabeli 15 przedstawiono cechy
opracowanej metody.

Tabela 15. Wyznaczone parametry walidacyjne metody przeznaczonej do wykonywania badan
w procesie charakteryzowania pierwiastkow w pyle krzemionkowym

Lp. Cechy metody Otrzymane wartosci i ich opis Wymagania
P,0s (0,029 - 0,0863)%
Zn0O (0,0043 — 0,140)%
Fe,03 (0,055 — 3,404)%
Al,03 (0,208 -0,812)%
1. Zakres roboczy MgO (0,132 = 2,183)% -
Ca0 (0,279 -1,333)%
Na,O (0,129 -1,749)%
K.0O (0,221 -2,283)%
Cl (0,177 - 2,677)%
SO3 (0,0072 - 0,0755)%
[%]
XcRM CV,
2. | Precyzja | Powtarzalno$é P20s 0,0276 1,51
Zn0O 0,0201 2,38 CV:< 15%
Fe,03 2,317 3,59
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Al,03 0,633 1,84
MgO 0,629 0,74
Cao 0,398 1,34
Na,O 0,448 3,69
KO 0,925 0,56
Cl 0,722 1,67
SO3 0,0098 10,9
XCRM CVk
P20s 0,0276 1,5
Zn0O 0,0201 2,22
Fe 03 2,317 3,15
i
posrednia CagO 0,398 125 CVr< 15%
Na,O 0,448 6,02
KO 0,925 0,85
Cl 0,722 2,07
SO3 0,0098 12,57
XcRM R Ur
P,0s 0,0276 96,8 5,9
Zn0 0,0201 115 6,0
Fe 03 2,317 95,4 2,9
Al;03 0,633 103,6 3,3 R = (80 — 120)%;
Poprawnosc¢ (odzysk) MgO 0,629 97,3 4,2 R = (95— 105);0'
Ca0O 0,398 97,8 1,3
dla Fe203
Na,O 0,448 98,1 6,3
K20 0,925 101,4 3,1
Cl 0,722 102,2 5,2
SOs 0,0098 100,6 0,8
XcRM U
P20s 0,0276 0,0025
Zn0 0,0201 0,0062
Fe 03 2,317 0,47
Al,Os 0,633 0,058
Niepewnosc¢ rozszerzona MgO 0,629 0,030
Ca0 0,398 0,021 )
Na,O 0,448 0,061
KO 0,925 0,033
Cl 0,722 0,058
SO; 0,0098 0,0025
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b) Stop zelazokrzemu magnezowego (FSM)

Metoda 3 zostata opracowana dla prébek przygotowanych w postaci pastylek (badania wstepne,
stabilnosci, jednorodnosci i charakteryzowania — Fe i Si).

Metode opracowano na spektrometrze Axios MAX firmy Panalytical. Pomiary wykonywane byty
z powierzchni kofa o Srednicy 20 mm.

Preparatyka prébek:

4 g probki odwazano z doktadnoscig do 0,0001 g bezposrednio na szkietku zegarkowym. Nastepnie
obok prébki odwazano 1 g Licowax (lepiszcza). Prébke wraz z lepiszczem mielono 60 s w mtynku. Na
prasie hydraulicznej przygotowywano ostonke z kwasu borowego, nastepnie umieszczano w niej
zmielong prébke i prasowano do postaci pastylki.

W tabeli 16 przedstawiono wybrane linie analityczne oraz parametry pracy spektrometru WDXRF.

Tabela 16. Linie analityczne oraz parametry pracy spektrometru WDXRF

Parametr Wartosc -

Fe Si

Linia analityczna Ka Ka
Krysztat LiF 200 PE 002

Filtr Al 750 um -

*Licznik e PC
Parametry lampy [kV/mA] 60/66 25/160

Czas pomiaru [s] 20 20

*PC - licznik proporcjonalno-przeptywowy; SC — licznik scyntylacyjny

Kalibracje spektrometru przeprowadzono w oparciu o materiaty pochodzgce z poréwnan
miedzylaboratoryjnych organizowanych przez firme ELKEM oraz ich mieszanin. W tabeli 17
przedstawiono sktad chemiczny wzorcow kalibracyjnych.

Tabela 17. Sktad chemiczny wzorcow kalibracyjnych [%]

W13 |w23| w33 |w4a3|ws3|wes3|wrz3|ws3|wo3|wio3|wil3|wi2 3| wi3 3
Fe | 42,57 | 48,24 | 4522 | 41,70 | 40,53 | 45,18 | 45,04 | 38,2 | 47,12 | 42,58 | 4434 | 41,12 | 43,4
Si | 46,71 | 45,58 | 44,24 | 4521 | 43,71 | 45,63 | 45,38 | 45,4 | 46,56 | 44,97 | 44,48 | 44,46 | 42,05

Walidacje metody analitycznej przeprowadzono przy pomocy CRM-u NCS HC 28610 Re-Mg Alloy. CRM
byt przygotowywany taki sam sposéb, jak probki do badan. Przeprowadzono 5 serii pomiardw,
wykonujac 4 niezalezne powtdrzenia w kazdej. Na podstawie uzyskanych wynikdw wyznaczono
parametry walidacyjne metody takie jak: zakres roboczy, powtarzalnos$é, precyzje posrednig,
poprawnosc a takze niepewnosc rozszerzong metody. W tabeli 18 przedstawiono cechy opracowanej
metody.
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Tabela 18. Wyznaczone parametry walidacyjne metody przeznaczonej do wykonywania badan
stabilnosci, jednorodnosci oraz w procesie charakteryzowania Si i Fe w FSM

Lp. Cechy metody Otrzymane wartosci i ich opis Wymagania
F 20-48,24)9
1. Zakres roboczy (,e (38,20 - 48,24)% -
Si (42,05 -46,71)%
(%]
XCRM CV,
Powtarzalnos¢ Fe 43,4 0,2
’ z CV,< 159
) Precvzia Si 42,05 0,29 >%
. " Precyzja Xcru CV
Fe 43,4 0,19
Sredni ’ ’ CVgr< 159
posrednia i 42,05 0,25 R
XcRM R Ur
3. Poprawnosc¢ (odzysk) Fg 43,4 101,1 0,01 R = (95 - 105)%
Si 42,05 99,6 0,24
XCRM U
4, Niepewnosc¢ rozszerzona Fe 43,4 1,0
Si 42,05 0,41

Metoda 4 zostata opracowana dla préobek przygotowanych w postaci peret boranowych (badania
w procesie charakteryzowania).

Metode opracowano na spektrometrze Axios MAX firmy Panalytical. Pomiary wykonywane byty
z powierzchni kota o Srednicy 27 mm.

Preparatyka probek:

Prébke o masie 0,2 g odwazano do tygla cyrkonowego na wadze analitycznej. Nastepnie odwazano 2 g
Na;0, i 1,5 g Na,COs oraz 0,1 g SrCOs jako wzorca wewnetrznego. Probke umieszczano w stapiarce
i stapiano stosujgc opracowany na potrzeby niniejszej pracy program. Po stopieniu powstatg prébke
rozdrabniano. Do tygla platynowego odwazano 4 g topnika LiB4O7, na odwazony topnik uktadano
kawatki prébki (3 g), prébke przykrywano pozostatg czesé topnika (3 g) i ponownie stapiano .

0,2gprobki+2g Stapiarka Rozkruszona probka 4 g LiB,0; (topnik) + Perta boranowa
Na,0,+ 1,5¢g (FSM-OXY) 3 g ,skruszonej"
Na,CO;+0,1¢g probki — pokrytej
SrCO; (tygiel pozostalg czescig
cyrkonowy) topnika (3 g) — tygiel
platynowy

Rys. 3 Schemat preparatyki probek stopu FSM przez stapianie do peret boranowych

W tabeli 19 przedstawiono wybrane linie analityczne oraz parametry pracy spektrometru WDXRF.
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Tabela 19. Linie analityczne oraz parametry pracy spektrometru WDXRF

Parametry Pierwiastek/wartosé
Fe Mg Ca Ce La Mn Sr
Linia analityczna Ka Ka Ka La La Kot Kau
Krysztat LiF 200 PX1 LiF 200 LiF 200 LiF 200 LiF 200 LiF 200
Filtr - - - - - - Al 750 um
*Licznik SC PC PC PC PC PC SC
Parametry lampy | o oo 25/160 | 30/133 50/80 50/80 60/66 60/66
[kV/mA]
Czas pomiaru [s] 12 30 30 30 30 30 12

*PC — licznik proporcjonalno-przeptywowy; SC — licznik scyntylacyjny

Kalibracje spektrometru przeprowadzono w oparciu o certyfikowane materiaty odniesienia firmy NIST
i wzorce syntetyczne z dodatkiem wzorca wewnetrznego SrCOs w postaci peret boranowych
o zawartosci analizowanych pierwiastkdéw przedstawionej w tabeli 20.

Tabela 20. Sktad chemiczny wzorcéw kalibracyjnych [%]

Fe Mg Ca Ce La Mn Sr
W1l 4 32,89 3,37 0,61 0,34 0,20 0,40 0,047
W2_4 39,46 4,04 0,80 0,41 0,23 0,48 0,042
W3_4 48,23 4,94 0,89 0,50 0,29 0,58 0,052
W4 _4 43,85 4,49 0,81 0,45 0,26 0,53 0,047
W5_4 43,85 4,49 0,81 0,45 0,26 0,53 0,047
W6_4 50,21 - - - - - 0,047
W7_4 45,15 - - - - - 0,047
ws8_4 40,05 - - - - - 0,047

Walidacje metody analitycznej przeprowadzono z uzyciem rynkowo dostepnego CRM-u SRM 347
(NIST). CRM byt przygotowywany taki sam sposéb jak prébki do badan. Przeprowadzono 5 serii
pomiaréw, wykonujac 4 niezalezne powtdrzenia w kazdej. Na podstawie uzyskanych wynikéw
wyznaczono parametry walidacyjne metody takie jak: zakres roboczy, powtarzalno$é, precyzje
posrednig, poprawnos¢ a takze niepewnos$¢ rozszerzong metody. W tabeli 21 przedstawiono cechy
opracowanej metody.

Tabela 21. Wyznaczone parametry walidacyjne metody przeznaczonej do wykonywania badan
w procesie charakteryzowania pierwiastkow w FSM

Lp. Cechy metody Otrzymane wartosci i ich opis Wymagania
Fe (32,89 -50,21)%
Mg (3,37-5,52)%
1. Zakres roboczy Ca (0,61 - 0,89)% -
La (0,20-0,88)%
Ce (0,34-1,86)%
Mn (0,40 -0,58)%
[%]
XcRM CV,
2. | Precyzja | Powtarzalnos¢ Fe 43,71 0,14 o
Mg 4,49 1,18 CVr<15%
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Ca 0,81 0,4
La 0,26 1,51
Ce 0,45 0,88
Mn 0,53 0,7
XCRM CVr
Fe 43,71 0,13
Precyzja I\C/Iag g':i 012121
posrednia 3 0,26 152 CVr< 15%
Ce 0,45 0,88
Mn 0,53 0,7
XcRM R Ur
Fe 43,71 99,8 0,2
Mg 4,49 98,9 3,4 R = (80 — 120)%
3. Poprawnosc¢ (odzysk) Ca 0,81 97,3 3,8 R = (95 — 105)% -
La 0,26 98,1 7,8 .
dla FeiMg
Ce 0,45 97,6 6,7
Mn 0,53 99,7 3,8
XCRM U
Fe 43,71 0,15
Mg 4,49 0,18
4. | Niepewnos¢ rozszerzona Ca 0,81 0,031
La 0,26 0,022 )
Ce 0,45 0,031
Mn 0,53 0,021

1.1.3. Analiza elementarna z detekcjg w podczerwieni (IR)
Metoda analityczna dla oznaczania wegla technikg IR zostata opracowana na analizatorze
elementarnym Elementrac CS firmy Eltra.

Opracowana metoda umozliwita przeprowadzenie badan wstepnych, stabilnosci, jednorodnosci oraz
charakteryzowania C w krzemie metalicznym oraz pyle krzemionkowym.

Preparatyka prébek byta nastepujaca: préobki mierzone byty bezposrednio z dodatkiem wolframu jako
akceleratora (mieszano 0,1 g probkii 1,5 g wolframu drobnoziarnistego w tyglu ceramicznym).

Przygotowang probke umieszczano na pétce pieca. Wybierano opracowany w niniejszej pracy program
analityczny o nazwie SILREF - MS, wprowadzano nazwe i mase prébki oraz wykonywano pomiar.
Réwnolegle mierzono prébke kontrolng. W przypadku uzyskania poprawnego wyniku prébki wzorcowej
wynik probki badanej byt akceptowany.

W tabeli 22 przedstawiono parametry pracy analizatora.
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Tabela 22. Parametry pracy analizatora

Pomiar Slepej probki Czas alternatywny 65 s
. Czas ptukania 2s
Piec -

Przeptyw ptukania 180 1/h

Minimalny czas 40s

ilizaci

Stabilizacja Maksymalny czas 60 s
Analiza Przep’ryw 180 1/h
Napiecie 100%

Oczyszczanie pieca Czas odkurzania 5s

Kalibracje

analizatora

przeprowadzono w oparciu

o materiaty pochodzace =z

poréwnan

miedzylaboratoryjnych organizowanych przez firme ELKEM. W tabeli 23 przedstawiono zawarto$¢ C

w poszczegdlnych materiatach.

Tabela 23. Sktad chemiczny wzorcéw kalibracyjnych [%]

C
W1_IR 0,735
W2_IR 0,857
W3_IR 0,618
W4_IR 1,612
W5_IR 1,185

Walidacje metody analitycznej przeprowadzono przy pomocy materiatu pozyskanego w ramach
poréwnan miedzylaboratoryjnych organizowanych przez norweska firme ELKEM o symbolu MS 20A.
Materiat do badan walidacyjnych byt przygotowywany taki sam sposdb jak prébki do badan.
Przeprowadzono 5 serii pomiaréw, wykonujgc 4 niezalezne powtdrzenia w kazdej. Na podstawie
uzyskanych wynikdw wyznaczono parametry walidacyjne metody takie jak: zakres roboczy,
powtarzalno$¢, precyzje posrednig, poprawnosé, a takze niepewnos¢ rozszerzong metody.
W tabeli 24 przedstawiono cechy opracowanej metody.

Tabela 24. Wyznaczone parametry walidacyjne metody przeznaczonej do wykonywania badan
wstepnych, stabilnosci, jednorodnosci oraz w procesie charakteryzowania C w pyle krzemionkowym
oraz krzemie metalicznym

Lp. Cechy metody Otrzymane wartosci i ich opis Wymagania
1. Zakres roboczy C (0,735-1,612)% -
[%]
Powtarzalno$¢ XCru CVr
5 Precyzja C 1,473 1,88 CV.< 15%
Precyzja XCRM CVg
posrednia C 1,473 2,19 CVr< 15%
s XCRM R Ur
3. | Poprawnosc (odzysk) C 1,473 99,1 2,3 R = (95 - 105)%
4. | Niepewnos¢ rozszerzona XCru Y
C 1,473 0,073 -
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1.2.  Wytworzenie trzech materiatow przeznaczonych na CRM-y

Prace rozpoczeto od wytworzenia materiatdw — kandydatéw na CRM-y, dla trzech typéw materiatow
krzemowych: pytu krzemionkowego (Si-SF-3), krzemu metalicznego (Si-2) oraz stopu zelazokrzemu
magnezowego (Si-FSM-4). Materiaty o odpowiednim sktadzie i jednorodnosci zostaty przestane do
tukasiewicz-IMN przez partnera przemystowego — norweska firme ELKEM. Pyt krzemionkowy, ktory
stanowi pyt odbierany z gazéw odlotowych z piecéw podczas produkcji krzemu metalicznego oraz
krzem — otrzymano w postaci gotowych proszkéw. Produkcja w Elkem w Kristiansand (Norwegia)
obejmowata przesiewanie i wstepng homogenizacje ujednorodnienie. Pyt krzemionkowy i krzem
przesiano do frakcji <0,1 mm (zastosowano przesiewacz firmy Retsch). Gérng i dolng frakcje obu
materiatéw odrzucano. Caty materiat przesiewano w partiach po 500-800 graméw. Wytworzone frakcje
przenoszono do 10 litrowych pojemnikéw plastikowych. Po uzyskaniu odpowiedniej ilosci materiatu,
cato$¢ umieszczana byta w dzielniku préb i rozsypywana na 8 pojemnikéw — taka procedura zapewnita
jednorodng dystrybucje materiatu pomiedzy pojemnikami. Po zakonczeniu przesiewania i produkc;ji,
pojemniki z pytem krzemionkowym i krzemem zostaty wystane do tukasiewicz-IMN.

Rys. 4. Materiat (pyt krzemionkowy oraz krzem) zapakowany i gotowy do wysytki do tukasiewicz-IMN.

Odebrane materiaty poddano badaniom wstepnym — wstepnej ocenie jednorodnosci oraz wstepnej
ocenie sktadu chemicznego. Dla krzemu oznaczonego symbolem Si-2 wykorzystano technike ICP-OES
do oznaczenia zawartosci Fe, Al, Ca, Ti, Cr, Ni, V, Mn, Cu, P, B oraz analize elementarng z detekcjg w
podczerwieni (IR) do oznaczenia zawartosci C. Natomiast dla Si-SF-3 wybrano technike XRF dla
wszystkich pierwiastkdw, z wyjatkiem strat przy prazeniu (LOI), ktére oznaczono metodg wagowa.
Opracowane metody opisano w pkt. VI.1.1. Préobki do badan pobrane zostaty z trzech losowo
wybranych pojemnikéw. Uzyskane wyniki przedstawiono w tabeli 25a oraz 25b.
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Tabela 25a. Wyniki badan wstepnych dla materiatu Si-SF-3

P""‘S:;’xz”y Psli?a‘:j""[a/”]y zawartosc [%] (XRF) CV [%]
Si Certyfikowany 39,7-46,2 40,0 39,8 39,9 0,3
Fe Certyfikowany 0-1,4* 4,8* 4,6 4,5 3,3
Al Certyfikowany 0-1,6 0,42 0,42 0,42 0
Ca Certyfikowany 0-1,4 0,26 0,26 0,27 2,2
Na Certyfikowany 0-1,5 0,55 0,53 0,53 2,2
K Certyfikowany 0-2,5 1,44 1,45 1,44 0,4
Mg Certyfikowany 0-1,8 0,85 0,85 0,84 0,7
cl Certyfikowany 0-0,5 0,047 0,050 0,048 3,2
P Certyfikowany 0-0,15 0,022 0,022 0,021 2,7
S Certyfikowany 0-0,8 0,38 0,37 0,38 1,5
Zn Certyfikowany 0-0,1 0,047 0,053 0,053 6,8
Zawartos¢ [%] (IR)
C Certyfikowany 0-2 1,42 | 138 | 1,36 2,2
zawartos$¢ [%] (metoda klasyczna)
LOI Certyfikowany 0-6 2,25 ‘ 2,30 2,31 1,4
‘wartosé¢ wyzsza niz planowana, zostata zaakceptowana przez kierownictwo projektu SilRef
Tabela 25b. Wyniki badan wstepnych dla materiatu Si-2
Planowany Planowany zawartosc [%] (ICP-OES) vV (%]
status sktad [%]
Fe Certyfikowany 0,05-2 0,347 0,345 0,346 0,3
Al Certyfikowany 0,005-2 0,180 0,176 0,182 1,7
Ca Certyfikowany 0,005-1 0,059 0,058 0,058 1,0
Ti Certyfikowany 0,005-0,2 0,028 0,027 0,030 5,4
Cr Certyfikowany <0,01 0,0022 0,0021 0,0021 2,7
Ni Certyfikowany <0,01 0,0013 0,0013 0,0013 0
\Y, Certyfikowany <0,01 0,0012 0,0012 0,0013 4,7
Mn Certyfikowany <0,01 0,0042 0,0041 0,0042 1,4
Cu Certyfikowany <0,01 0,0028 0,0026 0,0026 3,1
P Certyfikowany 0,0005-0,005 0,0013 0,0012 0,0014 2,3
B Certyfikowany 0,0005-0,005 0,0040 0,0042 0,0043 3,7
zawartosé [%] (IR)
C Certyfikowany 0,001-0,01 0045 | 0042 | 0,043 3,5

Na podstawie wyznaczonej wartosci wspotczynnika zmiennosci CV, ktéry dla wszystkich zanieczyszczen
(pierwiastkow, ktorych zawartosé nie przekracza 1%) wynosit ponizej 15%, natomiast dla sktadnikow
stopowych (pierwiastki, ktérych zawartos¢ przekracza 1%) ponizej 5% zaklasyfikowano materiaty do
dalszych badan, poniewaz charakteryzowaty sie odpowiednig jednorodnoscig, a sktad chemiczny byt
zgodny z zaplanowanym. Wspdtczynnik zmiennosci (CV) obliczono na podstawie wzoru [52]:

s
CcV = o X 100%

gdzie:
s —odchylenie standardowe obliczone dla trzech uzyskanych wynikow;
x — $rednia arytmetyczna dla trzech uzyskanych wynikéw.
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Stop zelazokrzemu magnezowego zostat dostarczony przez Elkem Chicoutimi w Kanadzie. Materiat,
w postaci brytek metalu, wymagat kruszenia przed przesiewaniem. Ze wzgledédw bezpieczeristwa
(ryzyko wybuchu) kruszenie i przesiewanie zostato przeprowadzone przez lokalng kanadyjska firme,
z ktorej ustug korzysta oddziat Elkem w Chicoutimi. Firma ta posiada niezbedny sprzet do kruszenia tego
typu materiatéw w atmosferze obojetnej. Przygotowany materiat zostat wystany do oddziatu Elkem
w Wielkiej Brytanii a nastepnie do tukasiewicz — IMN. W tabeli 26 przedstawiono wstepny ich skfad.

Tabela 26. Wstepny sktad chemiczny FSM-dw dostarczonych przez firme ELKEM

Planowany status Planowany sktad [%] zawartosc [%] (ICP-OES)
Si-FSM-2 Si-FSM-3
Mg Certyfikowany 3-10 7,5 2,4
Al Certyfikowany 0-1,5 0,62 0,74
Ca Certyfikowany 0,2-4 2,9 0,30
Ce Certyfikowany 0-3 0,49 0,19
La Certyfikowany 0-2 0,27 0,11
Ba Certyfikowany 0-0,5 0,0050 0,0030
Ti Certyfikowany <0,2 0,044 0,070
Cr Certyfikowany 0-0,2 0,029 0,071
Mn Certyfikowany 0,1-1 0,39 0,24
P Certyfikowany 0-0,2 0,011 0,011
zawartos¢ [%] (XRF)
Si Certyfikowany 40-50 44,5 45,5
Fe Certyfikowany reszta 41,4 49,0

Materiat oznaczony symbolem Si-FSM-3 zawierat zbyt niskg, z punktu widzenia technologicznego,
zawartos¢ Mg. W celu uzyskania materiatu o zadowalajgcej zawartosci tego pierwiastka,
przeprowadzono prébe zmieszania dwéch materiatéw FSM (Si-FSM-2) i (Si-FSM-3) w odpowiedniej
proporcji. Pierwszg prébe przeprowadzono w matej skali, mieszajgc FSM o najwyiszej oraz
0 najnizszej zawartosci Mg w stosunku 1:1. Pobrano po 1 kg kazdego z tych materiatéw
i umieszczono w mieszalniku. Materiat mieszano 1h w mieszalniku typu V, po tym czasie pobrano
z réznych punktéw 5 prébek do badan, w celu sprawdzenia sktadu oraz jednorodnosci uzyskanego
materiatu. Badania przeprowadzono technika ICP-OES (Mg, Al, Ca, Ce, La, Ba, Ti, Cr, Mn, P) oraz XRF (Fe,
Si). Uzyskane wyniki przedstawiono w tabeli 26a.

Tabela 26a. Analiza stopu FSM, po 1h mieszania (materiaty Si-FSM-2 i Si-FSM-3 zmieszane w stosunku
1:1)

zawartosc [%] (ICP-OES) CV [%]
Mg 5,13 5,14 5,06 5,00 5,18 1,4
Al 0,63 0,65 0,68 0,68 0,64 3,5
Ca 1,60 1,60 1,58 1,61 1,58 0,8
Ce 0,34 0,31 0,35 0,31 0,30 6,7
La 0,18 0,18 0,16 0,18 0,18 51
Ba 0,0043 0,0037 0,0040 0,0039 0,0039 5,5
Ti 0,053 0,054 0,052 0,052 0,053 1,6
Cr 0,047 0,049 0,048 0,046 0,046 2,8
Mn 0,33 0,32 0,32 0,31 0,33 2,6
P 0,011 0,012 0,011 0,011 0,010 6,4
zawartosc¢ [%)] (XRF)

Si 45,1 45,3 45,1 45,0 45,3 0,3
Fe 45,1 45,3 45,0 45,2 45,0 0,3
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Na podstawie powyziszych wynikdw stwierdzono, ze uzyskany materiat jest jednorodny (wartosci
wspotczynnikéw zmiennosci spetniajg kryteria podane pod tabelg 24b).

W celu otrzymania zadowalajgcej ilosci materiatu przeznaczonego na CRM typu FSM, wykorzystano
mieszalnik typu V o maksymalnym zatadunku 50 kg (rysunek 5). Do mieszalnika wprowadzono 22 kg
FSM o najwyzszej zawartosci Mg (Si-FSM-2) oraz 11 kg FSM o najnizszej zawartosci magnezu (Si-FSM-
3). Po 11 godzinach mieszania (z uwagi na nagrzewanie sie komory mieszalnika proces podzielono na 3
etapy: dwa po 4 godziny i jeden przez 3 godziny) pobrano 3 prébki z trzech skrajnych miejsc mieszalnika
(z kazdej probki wykonano po dwa réwnolegte oznaczenia) i przeprowadzono analizy chemiczne (ICP-
OES, XRF), ktére pozwolity zaakceptowad materiat pod wzgledem zawartosci magnezu, ktérg okreslono
na poziomie 5,6%. Wyniki analizy powstatej mieszaniny (Si-FSM-4) przedstawiono w tabeli 26b.

Rys. 5. Mieszalnik typu V do przygotowania mieszaniny FSM o odpowiedniej zawartosci magnezu.

Tabela 26b. Wyniki badan wstepnych dla materiatu Si-FSM-4, po 11 h mieszania (materiaty Si-FSM-2
i Si-FSM-3 zmieszane w stosunku 2:1)

zawartosc¢ [%] (ICP-OES)
Probka 1 Prébka 2 Prébka 3 v %]
Mg 5,64 5,62 5,76 5,73 5,67 5,79 1,2
Al 0,68 0,68 0,67 0,68 0,65 0,67 1,7
Ca 1,94 1,90 1,88 1,96 1,91 1,92 1,5
Ce 0,34 0,33 0,33 0,34 0,33 0,33 1,5
La 0,21 0,21 0,20 0,21 0,21 0,21 2,0
Ba 0,0052 0,0054 0,0052 0,0054 0,0053 0,0052 1,9
Ti 0,049 0,048 0,046 0,050 0,048 0,048 2,8
Cr 0,041 0,040 0,039 0,040 0,039 0,039 2,1
Mn 0,36 0,36 0,35 0,35 0,35 0,35 1,5
P 0,016 0,017 0,017 0,017 0,017 0,016 3,1
zawartosc [%] (XRF)

Fe 43,9 44,1 43,8 44,0 43,9 44,0 0,3
Si 45,1 45,1 44,9 45,0 44,8 45,0 0,3
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Przed rozdziatem materiatu o symbolu Si-FSM-4 do ostatecznych pojemnikdw, z pieciu réznych miejsc
ponownie pobrano préobki do badan, wykonujac po dwa réwnolegte oznaczenia z kazdej proébki.
Uzyskane wyniki przedstawiono w tabeli 26c.

Tabela 26c. Wyniki badari wstepnych dla materiatu Si-FSM-4, po 11 h mieszania, pobrane
Z pojemnika zbiorczego przed rozdziatem materiatu do stoikéw (materiaty Si-FSM-2 i Si-FSM-3
zmieszane w stosunku 2:1)

zawartosc [%)] (ICP-OES)
CV [%]
Prébka 1 Prébka 2 Prébka 3 Prébka 4 Prébka 5
Mg 5,05 5,26 5,07 4,95 5,12 5,14 5,07 5,20 5,08 4,89 2,1
Al 0,64 0,60 0,63 0,60 0,58 0,63 0,60 0,60 0,59 0,66 4,1
Ca 1,99 1,92 1,85 1,89 1,88 1,94 1,89 1,89 1,91 1,93 2,0
Ce 0,39 0,40 0,40 0,39 0,39 0,39 0,40 0,40 0,39 0,39 1,3
La 0,19 0,20 0,19 0,19 0,19 0,19 0,20 0,20 0,19 0,20 2,7
Ba 0,0042 | 0,0044 | 0,0046 | 0,0042 | 0,0049 | 0,0040 | 0,0042 | 0,0042 | 0,0042 | 0,0043 6,0
Ti 0,048 0,049 0,049 0,048 0,048 0,047 0,047 0,046 0,048 0,046 2,3
Cr 0,039 0,038 0,039 0,038 0,037 0,038 0,038 0,037 0,038 0,037 1,9
Mn 0,30 0,30 0,28 0,29 0,28 0,28 0,29 0,28 0,28 0,28 2,9
P 0,016 0,017 0,016 0,017 0,017 0,017 0,016 0,016 0,017 0,016 3,2
zawartosé [%] (XRF)
Si 44,7 44,7 44,8 44,7 44,9 44,8 44,9 44,7 44,8 44,9 0,2
Fe 44,1 43,8 43,9 43,8 44,2 44,1 44,1 43,9 43,9 43,8 0,3

Na podstawie przeprowadzonych badan wstepnych uzyskany stop zostat zaakceptowany
i przekazany do dalszych badani. Oznaczony zostat symbolem Si-FSM-4.

Dla kazdego z trzech typodw materiatéw krzemowych przeprowadzono badania majace na celu
okreslenie jego tendencji do segregacji. W tym celu prébki kazdego z trzech typow materiatéw
krzemowych umieszczono na wytrzasarce, prébki do badan pobrano po 2h, 4h oraz 6h wytrzasania
(pobierano gorng warstwe materiatu). Analize pobranych materiatéw przeprowadzono za pomoca
odpowiednich technik analitycznych. Uzyskane wyniki przedstawiono w tabeli 27.

Tabela 27. Wyniki analiz materiatow krzemowych po wytrzgsaniu

Si-SF-3, zawartosc [%)

Si Fe Al Ca Na K Mg Cl P S Zn C LOI

2h | 39,95 | 4,680 | 0,437 | 0,262 | 0,545 | 1,425 0,821 0,046 0,023 0,378 0,053 1,33 | 2,25

4h | 39,98 | 4,690 | 0,432 | 0,255 | 0,530 | 1,420 0,827 0,049 0,022 0,370 0,052 1,36 | 2,32

6h | 40,10 | 4,695 | 0,439 | 0,262 | 0,544 | 1,400 0,821 0,046 0,021 0,367 0,053 1,36 | 2,30

Si-2, zawartosc¢ [%]

Fe Al Ca Ti Cr Ni \ Mn Cu P B C

2h 0,374 0,184 | 0,0595 | 0,028 | 0,0024 | 0,0010 | 0,0013 0,0047 0,0026 | 0,0017 | 0,0041 0,042

4h 0,385 0,183 | 0,059 | 0,029 | 0,0023 | 0,0011 | 0,0014 0,0046 0,0028 | 0,0015 | 0,0040 0,043

6h 0,375 0,185 | 0,060 | 0,029 | 0,0023 | 0,0012 0,4 0,0047 0,0028 | 0,0016 | 0,0040 | 0,042

Si-FSM-4, zawartosc¢ [%]

Mg Al Ca Ce La Ba Ti Cr Mn P Si Fe

2h 5,635 0,608 1,99 0,398 | 0,197 | 0,0053 0,0490 0,0432 | 0,373 0,017 | 44,90 44,16

4h 5,643 0,618 2,00 0,395 | 0,200 | 0,0053 0,0488 0,0431 | 0,386 0,016 45,05 44,00

6h 5,698 0,615 1,98 0,390 | 0,206 | 0,0054 0,0480 0,0440 | 0,379 0,017 44,99 44,18
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Uzyskane wyniki oceniono statystycznie, aby potwierdzié, ze opracowane materiaty nie wykazujg
tendencji do segregacji. W tym celu, dla kazdego uzyskanego wyniku sprawdzono warunek:

gdzie:

XcRmM  —

|xCRM - xmonl < Umon

warto$¢ mezurandu certyfikowana

charakteryzowania jako certyfikowana);

Xmon — Wartos¢ mezurandu uzyskana w analizie;

(wartosc,

ktora

zostata

Umon — Niepewnos$¢ rozszerzona metody analitycznej stosowanej w badaniu.

przyjeta po procesie

Tabela 28. Statystyczna ocena wynikow uzyskanych po wytrzqsaniu dla materiatu Si-SF-3 [%)]

[%] IXcam-Xonon! Unnon Tesr;‘;‘:;‘gcfc j‘i’°

40,15 (wartos¢ certyfikowana)
S 39,95 0,20 0,20 NIE
39,98 0,17 0,20 NIE
40,10 0,05 0,20 NIE

4,69 (wartosc certyfikowana)

Fo 4,680 0,008 0,008 NIE
4,690 0,002 0,008 NIE
4,695 0,007 0,008 NIE

0,450 (wartos¢ certyfikowana)
Al 0,437 0,013 0,020 NIE
0,432 0,018 0,020 NIE
0,439 0,011 0,020 NIE

0,259 (wartos¢ certyfikowana)
ca 0,262 0,003 0,30 NIE
0,255 0,004 0,30 NIE
0,262 0,003 0,30 NIE

0,540 (wartos¢ certyfikowana)
Na 0,545 0,005 0,015 NIE
0,530 0,010 0,015 NIE
0,544 0,004 0,015 NIE

1,410 (wartos$¢ certyfikowana)
K 1,425 0,015 0,017 NIE
1,420 0,010 0,017 NIE
1,400 0,010 0,017 NIE

0,835 (wartos¢ certyfikowana)
Mg 0,821 0,014 0,015 NIE
0,827 0,008 0,015 NIE
0,821 0,014 0,015 NIE

0,0520 (wartos¢ certyfikowana)
l 0,0460 0,006 0,0024 NIE
0,0490 0,003 0,0024 NIE
0,0460 0,006 0,0024 NIE

P 0,0223 (wartos¢ certyfikowana)
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0,0230 0,0007 0,007 NIE
0,0220 0,0003 0,007 NIE
0,0210 0,0013 0,007 NIE
0,372 (wartos¢ certyfikowana)
S 0,378 0,006 0,016 NIE
0,370 0,002 0,016 NIE
0,367 0,005 0,016 NIE
0,0540 (wartos¢ certyfikowana)
7n 0,0530 0,00095 0,007 NIE
0,0520 0,0020 0,007 NIE
0,0530 0,00095 0,007 NIE
1,37 (wartos¢ certyfikowana)
c 1,33 0,042 0,073 NIE
1,36 0,012 0,073 NIE
1,36 0,012 0,073 NIE
2,22 (wartosé certyfikowana)
Lol 2,25 0,03 0,45 NIE
2,32 0,10 0,45 NIE
2,30 0,08 0,45 NIE

Tabela 29. Statystyczna ocena wynikow uzyskanych po wytrzgsaniu dla materiatu Si-2 [%]

Tendencja do

[%] [XcrRm~Xmonl Unon ..
segregacji

0,391 (wartos¢ certyfikowana)
Fe 0,374 0,017 0,040 NIE
0,385 0,006 0,040 NIE
0,375 0,016 0,040 NIE

0,182 (wartos¢ certyfikowana)
Al 0,184 0,002 0,004 NIE
0,183 0,001 0,004 NIE
0,185 0,003 0,004 NIE

0,0618 (wartosc certyfikowana)
0,0595 0,002 0,003 NIE
ca 0,0590 0,003 0,003 NIE
0,0600 0,002 0,003 NIE

0,0310 (wartos¢ certyfikowana)
. 0,0280 0,003 0,04 NIE
T 0,0290 0,002 0,04 NIE
0,0290 0,002 0,04 NIE

0,0022 (wartos¢ certyfikowana)
0,0024 0,00015 0,0003 NIE
cr 0,0023 0,00005 0,0003 NIE
0,0023 0,00005 0,0003 NIE

Ni 0,0011 (wartos¢ certyfikowana)
0,0010 0,0001 0,0002 NIE
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0,0011 0,00003 0,0002 NIE
0,0012 0,0001 0,0002 NIE
0,0013 (wartos¢ certyfikowana)
v 0,0013 0,00004 0,0002 NIE
0,0014 0,00014 0,0002 NIE
0,0014 0,0001 0,0002 NIE
0,0047 (wartos¢ certyfikowana)
Mn 0,0047 0,00001 0,0006 NIE
0,0046 0,0001 0,0006 NIE
0,0047 0,00001 0,0006 NIE
0,0025 (wartos¢ certyfikowana)
0,0026 0,0001 0,0006 NIE
cu 0,0028 0,0003 0,0006 NIE
0,0028 0,0003 0,0006 NIE
0,0019 (wartos¢ certyfikowana)
0,0017 0,0002 0,0006 NIE
P 0,0015 0,0004 0,0006 NIE
0,0016 0,0003 0,0006 NIE
0,0044 (wartos¢ certyfikowana)
0,0041 0,0003 0,0007 NIE
B 0,0040 0,0004 0,0007 NIE
0,0040 0,0004 0,0007 NIE
0,0439 (wartos¢ certyfikowana)
0,0420 0,002 0,0065 NIE
¢ 0,0430 0,001 0,0065 NIE
0,0420 0,002 0,0065 NIE

Tabela 30. Statystyczna ocena wynikéw uzyskanych po wytrzqgsaniu dla materiatu Si-FSM-4 [%]

Tendencja do

[%] Xcam-Xmonl Unon segregacji
5,65 (wartos¢ certyfikowana)
5,64 0,02 0,20 NIE
Mg
5,64 0,01 0,20 NIE
5,70 0,04 0,20 NIE
0,649 (wartos¢ certyfikowana)
Al 0,608 0,041 0,09 NIE
0,618 0,031 0,09 NIE
0,615 0,034 0,09 NIE
2,01 (wartosé certyfikowana)
s 1,99 0,01 0,09 NIE
2,00 0,01 0,09 NIE
1,98 0,03 0,09 NIE
0,401 (wartos¢ certyfikowana)
Ce 0,398 0,003 6E-02 NIE
0,395 0,006 6E-02 NIE
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0,390 0,011 6E-02 NIE

0,226 (wartos¢ certyfikowana)
s 0,197 0,029 0,04 NIE
0,211 0,015 0,04 NIE
0,204 0,022 0,04 NIE

0,0049 (wartos¢ certyfikowana)
B3 0,0053 0,00036 0,0004 NIE
0,0053 0,00036 0,0004 NIE
0,0051 0,00016 0,0004 NIE

0,0512 (wartos¢ certyfikowana)
Ti 0,0490 0,002 0,004 NIE
0,0488 0,002 0,004 NIE
0,0480 0,003 0,004 NIE

0,0442 (wartos¢ certyfikowana)
or 0,0432 0,001 0,03 NIE
0,0431 0,001 0,03 NIE
0,0440 0,0002 0,03 NIE

0,375 (wartos¢ certyfikowana)
Mn 0,373 0,002 0,10 NIE
0,386 0,011 0,10 NIE
0,379 0,004 0,10 NIE

0,0172 (wartos¢ certyfikowana)
p 0,0170 0,0002 0,003 NIE
0,0160 0,0012 0,003 NIE
0,0170 0,0002 0,003 NIE

44,13 (wartos¢ certyfikowana)
Fe 44,16 0,034 1,00 NIE
44,00 0,126 1,00 NIE
44,18 0,054 1,00 NIE

44,94 (wartos¢ certyfikowana)
i 44,90 0,04 0,41 NIE
45,05 0,11 0,41 NIE
44,99 0,05 0,41 NIE

Dla kazdego pierwiastka, w kazdym z trzech materiatéw krzemowych spetniona zostata zaleznosé
wartosciami

[Xcrm — Xmon| < Umon Uzyskane — wyniki
certyfikowanymi, co pozwala na stwierdzenie, ze opracowane materiaty nie wykazujg tendencji do

segregacji.

byly powtarzalne

oraz zbiezne

z
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1.3. Badania stabilnosci

Stabilnos¢ CRM rozumiana jest jako niezmienno$¢ ustalonych wartosci wfasciwosci zaréwno
w dtugim okresie czasu, jak i w réznych warunkach (rézne temperatury). Zgodnie z wytycznymi normy
PN-EN ISO 17034:2017-03 prowadzi sie badania stabilnosci dtugoterminowej oraz krétkoterminowej
[1]. Ogdlny schemat tego typu badan przedstawiony jest w przewodniku ISO Guide 35 [55]. Stabilnos¢
dtugoterminowa polega na periodycznie wykonywanych badaniach wartosci wtasciwosci
w celu sprawdzenia ich stabilnosci. Prébki do badan stabilnosci pobierane byty z losowo wybranego
stoika i prowadzone dla kazdego z trzech typdéw materiatdw krzemowych. Postepowanie takie jest
prawidtowe i dopuszczalne, poniewaz materiat zaklasyfikowany zostat jako jednorodny. Badania
stabilnosci powtarzane byty w styczniu oraz czerwcu przez 3 lata, tj. w1, 8, 13, 20, 25 i 33 miesigcu od
przygotowania materiatu. Stabilnos$¢ krétkoterminowa, rozumiana jako stabilno$¢ transportowa,
zostata sprawdzona w warunkach w jakich CRM potencjalnie moze by¢ transportowany do klienta.
Z wytypowanej do badan jednostki pobrano po trzy prébki, kazdg przechowujac w innej temperaturze:
40°C, 5°C oraz <0°C. Badania powtdrzonow 0, 2, 5, 8 oraz 10 dniu.

Przed przystgpieniem do badan metody analityczne wykorzystywane w tym procesie zostaty
zoptymalizowane w celu uzyskania maksymalnej precyzji w warunkach precyzji posredniej oraz
poddane procesowi walidacji, zgodnie z obowigzujgcg w Centrum Chemii Analitycznej procedurg. Na
podstawie uzyskanych wynikdéw zostaty wyznaczone parametry walidacyjne takie jak: powtarzalnosé,
precyzja posrednia, odzysk oraz wyznaczona zostata niepewno$é rozszerzona metody. Optymalizacja
obejmowata m.in. dobdr czasu pomiaru, najbardziej stabilnych linii analitycznych wolnych od
interferencji spektralnych, parametréw lampy i detektoréw w spektrometrii XRF, dobdr odpowiednich
filtrow. Dla opracowanych metod zostaty sporzgdzone stosowne dokumenty takie jak: plan walidacji,
protokét walidacji oraz procedury analityczne. Szczegétowy opis opracowanych metod zamieszczono
w punkcie VI.1.1.

Aby uznac stabilno$¢ materiatu dla wartosci certyfikowanej wynik monitorowania musi spetniac

réwnanie
Xcrm — Xmon| < 2+ [Uspn, + U
CRM monl = CRM mon
gdzie:
Xcem — wartos¢ mezurandu certyfikowana (warto$¢, ktora zostata przyjeta po procesie

charakteryzowania jako certyfikowana);

Xmon— Warto$¢ mezurandu uzyskana w analizie monitorujgcej (wartos¢ uzyskana w tescie stabilnosci);
Ucrm— hiepewnos$¢ standardowa wartosci certyfikowanej;

Umon — hiepewnos$é standardowa metody analitycznej stosowanej w badaniu monitorowania
stabilnosci.

Wykonano analizy ilosciowe kazdego z trzech materiatéw krzemowych przeznaczonych na CRM. Dla
kazdego analizowanego pierwiastka przeprowadzono dwie réwnolegte analizy. Uzyskane w ramach
badan wyniki pozwolity na przeprowadzenie obliczen statystycznych, w wyniku ktérych wyznaczono
niepewnos¢ transportowg (Uwans), oraz niepewnosé stabilnosci dtugoterminowej (Ustab).

Przeprowadzono analize trendu liniowego w funkcji czasu (metoda regresji liniowej) oraz zbadano
istotnos¢ wspotczynnika nachylenia (test t studenta). Analiza ta miata na celu wykaza¢, ze wyznaczone
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wartosci certyfikowane nie ulegajg zmianie w czasie. Na osi x zaznaczone zostaty odstepy czasowe,
natomiast na osi y poszczegdlne wyniki ilosciowych oznaczen danego pierwiastka (Xmon).

Analiza trendu liniowego w czasie (regresja liniowa):
X = b1 T+ bo
gdzie:

x — stezenie oznaczanego pierwiastka;

b1 — wspdtczynnik kierunkowy;

T —czas;

by — wyraz wolny.

Badanie istotnosci wspotczynnika nachylenia:

gdzie:
Sp, —odchylenie standardowe wspotczynnika kierunkowego.

Gdy obliczone t jest mniejsze od t (z tablic) przyjmuje sie brak trendu (wartos¢ wspotczynnika b nie
rézni sie w sposob statystycznie istotny od 0), a niepewnos$¢ standardowg zwigzang z niestabilnoscia
materiatu stanowi bfad standardowy zmiennej w okresie od pierwszego punktu monitorowania
stabilnosci do ostatniego (lub okresu waznosci CRM-u):

Ustab = btad standardowy zmiennej x (wyznaczony metoda regresji liniowej)

Utrans = Najwieksza warto$¢ sposréod wyznaczonego btedu standardowego zmiennej x dla trzech
temperatur

W ponizszych tabelach przedstawiono wyniki badan stabilnosci krotko- oraz diugoterminowej
przyktadowo dla jednego pierwiastka w kazdym z trzech materiatdw. Wyniki dla pozostatych
pierwiastkow zamieszczono w zatgczniku 1.
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Stabilnos¢ dtugoterminowa:

Tabela 31. Wyniki obliczen uzyskane dla Zn w materiale Si-SF-3 (0,0539% wartos¢ certyfikowana, uca=0,0009%), [%], k=2

metoda | miesigc Zn, [%] Umon, [%] (1) XcrRm-Xmonl 2)2- /ugRM + u2on (1)<(2)
WDXRF 1 0,0540 0,0035 0,00005 0,0072 Tak
WDXRF 8 0,0539 0,0035 0,00005 0,0072 Tak
WDXRF 13 0,0537 0,0035 0,00025 0,0072 Tak
WDXRF 20 0,0529 0,0035 0,0011 0,0072 Tak
WDXRF 25 0,0540 0,0035 0,00005 0,0072 Tak
WDXRF 33 0,0545 0,0035 0,0006 0,0072 Tak

Analiza trendu liniowego metodg regresji liniowej — obliczenia wykonane zostaty w arkuszu kalkulacyjnym excel (analiza danych — regresja)
PODSUMOWANIE - WYJSCIE
Statystyki regresji

Wielokrotnos¢ R 0,21
R kwadrat 0,044
Dopasowany R kwadrat -0,20
Btad standardowy 0,0006
Obserwacje 6
ANALIZA WARIANCJI
df SS MS F Istotnos¢ F

Regresja 1 6,14E-08 6,14E-08 0,18 0,69
Resztkowy 4 1,33E-06 3,33E-07
Razem 5 1,39E-06

Wspdfczynniki Btgd standardowy  t Stat Wartosé-p  Dolne 95%  Gorne 95%  Dolne 95,0% Gorne 95,0%
Przeciecie 0,054 0,0004 122,7 2,64E-08 0,052 0,055 0,052 0,055
Zmienna X 1 9,49E-06 2,21E-05 0,43 0,69 -5,2E-05 7,09E-05 -5,2E-05 7,09E-05
tkr 0,05 2,776
WNIOSEK: NIEISTOTNE Ustab 0,00002%
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Tabela 32. Wyniki obliczen uzyskane dla Fe w materiale Si-2 (0,391% wartos¢ certyfikowana, ucrm=0,007%), [%], k=2

metoda | miesigc| Fe, [%] Umon, [%] (1) IXcrm-Xmonl 2)2- /u%RM + u2on (1)<(2)
ICP-OES 1 0,399 0,020 0,008 0,042 Tak
ICP-OES 0,383 0,020 0,008 0,042 Tak
ICP-OES 13 0,393 0,020 0,002 0,042 Tak
ICP-OES 20 0,387 0,020 0,004 0,042 Tak
ICP-OES 25 0,382 0,020 0,009 0,042 Tak
ICP-OES 32 0,384 0,020 0,007 0,042 Tak

Analiza trendu liniowego metodg regresji liniowej — obliczenia wykonane zostaty w arkuszu kalkulacyjnym excel (analiza danych — regresja)

PODSUMOWANIE - WYJSCIE

Statystyki regresji

Wielokrotnos¢ R 0,69
R kwadrat 0,47
Dopasowany R kwadrat 0,34
Btad standardowy 0,005
Obserwacje 6
ANALIZA WARIANCJI
df SS MS F Istotnosc¢ F

Regresja 1 0,0001 0,0001 3,57 0,13
Resztkowy 4 0,0001 2,96E-05
Razem 5 0,0002

Wspdftczynniki  Btgd standardowy t Stat Wartosé-p  Dolne 95%  Gorne 95% Dolne 95,0% Gorne 95,0%
Przeciecie 0,39 0,004 94,8 7,42E-08 0,38 0,41 0,38 0,41
Zmienna X 1 -0,0004 0,0002 -1,89 0,13 -0,001 0,0002 -0,001 0,0002
tkr 0,05 2,776
WNIOSEK: NIEISTOTNE Ustab 0,00021%
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Tabela 33. Wyniki obliczen uzyskane dla Mg w materiale Si-FSM-4 (5,65% wartosc¢ certyfikowana, ucrm=0,11%), [%], k=2

metoda miesiac Mg, [%] Umon, [%] (1) IXcrm-Xmonl | (2) 2 /u%RM +uZ,, | (1)<(2)
ICP-OES 1 5,48 0,10 0,17 0,30 Tak
ICP-OES 5,81 0,10 0,16 0,30 Tak
ICP-OES 13 5,62 0,10 0,03 0,30 Tak
ICP-OES 20 5,55 0,10 0,10 0,30 Tak
ICP-OES 25 5,52 0,10 0,13 0,30 Tak
ICP-OES 32 5,45 0,10 0,20 0,30 Tak

Analiza trendu liniowego metodg regresji liniowej — obliczenia wykonane zostaty w arkuszu kalkulacyjnym excel (analiza danych — regresja)
PODSUMOWANIE - WYJSCIE

Statystyki regresji

Wielokrotnosé R 0,43
R kwadrat 0,18
Dopasowany R
kwadrat -0,023
Btad standardowy 0,13
Obserwacje 6
ANALIZA WARIANCJI
df SS MS F Istotnosc¢ F

Regresja 1 0,015 0,016 0,89 0,40
Resztkowy 4 0,070 0,017
Razem 5 0,085

Wspdtczynniki Btqd standardowy t Stat Wartosé-p Dolne 95%  Goérne 95%  Dolne 95,0% Gorne 95,0%
Przeciecie 5,65 0,10 55,8 6,2E-07 5,37 5,93 5,37 5,93
Zmienna X 1 -0,0049 0,0052 -0,94 0,40 -0,019 0,0095 -0,019 0,0095
tkr 0,05 2,776
WNIOSEK: NIEISTOTNE Ustab 0,0052%
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Stabilnos¢ krotkoterminowa:

Tabela 34. Wyniki obliczeri uzyskane dla Zn w materiale Si-SF-3 (0,0540% wartos¢ certyfikowana,

Ucrm=0,0009%), [%], k=2

T=40°C

metoda | dzien Zn, [%] Umon, [%] | (1) IXcrm-Xmonl 2)2- /ugRM +ul,, | (1)<(2)
WDXRF 0 0,0529 0,0035 0,0011 0,0072 Tak
WDXRF 2 0,0530 0,0035 0,0010 0,0072 Tak
WDXRF 5 0,0530 0,0035 0,0010 0,0072 Tak
WDXRF 8 0,0535 0,0035 0,0005 0,0072 Tak
WDXRF 10 0,0530 0,0035 0,0010 0,0072 Tak
T=5°C

metoda | dzien Zn, [%] Umon, [%] | (1) IXcrm~Xmonl 2)2- /ugRM +uZ,, |(1)<(2)
WDXRF 0 0,0530 0,0035 0,0010 0,0072 Tak
WDXRF 2 0,0520 0,0035 0,0020 0,0072 Tak
WDXRF 5 0,0530 0,0035 0,0010 0,0072 Tak
WDXRF 8 0,0530 0,0035 0,0010 0,0072 Tak
WDXRF 10 0,0531 0,0035 0,0009 0,0072 Tak
T<0°C

metoda | dzien Zn, [%] Umon, [%] | (1) IXcrm-Xmon! ) 2- /ugRM +ulo, | (1)<(2)
WDXRF 0 0,0530 0,0035 0,0010 0,0072 Tak
WDXRF 2 0,0530 0,0035 0,0010 0,0072 Tak
WDXRF 5 0,0530 0,0035 0,0010 0,0072 Tak
WDXRF 8 0,0540 0,0035 0,0005 0,0072 Tak
WDXRF 10 0,0537 0,0035 0,0003 0,0072 Tak
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Analiza trendu liniowego metodg regresji liniowej — obliczenia wykonane zostaty w arkuszu kalkulacyjnym excel (analiza danych — regresja)

T=40°C
PODSUMOWANIE - WYJSCIE

Statystyki regresji
Wielokrotnos¢ R 0,51
R kwadrat 0,26
Dopasowany R
kwadrat 0,01
Btad standardowy 0,0002
Obserwacje 5
ANALIZA WARIANCII
df SS MS F Istotnosc¢ F

Regresja 1 5,88E-08 5,88E-08 1,04 0,38
Resztkowy 3 1,69E-07 5,64E-08
Razem 4 2,28E-07

Wspdtczynniki Btgd standardowy t Stat Wartos¢-p Dolne 95%  Gorne 95%  Dolne 95,0% Gdrne 95,0%
Przeciecie 0,053 0,0002 295,8 8,52E-08 0,05 0,054 0,052 0,053
Zmienna X 1 2,94E-05 2,88E-05 1,02 0,38 -6,2E-05 0,0001 -6,2E-05 0,0001
tkr 0,05 3,182

WNIOSEK: NIEISTOTNE



T=5°C

PODSUMOWANIE - WYJSCIE

Statystyki regresji
Wielokrotnos¢ R 0,46
R kwadrat 0,21
Dopasowany R
kwadrat -0,05
Btad standardowy 0,0005
Obserwacje 5
ANALIZA WARIANCII
df SS MS F Istotnos¢ F

Regresja 1 1,8E-07 1,8E-07 0,81 0,43
Resztkowy 6,68E-07 2,23E-07
Razem 4 8,48E-07

Wspdtczynniki Btgd standardowy t Stat Wartos¢-p Dolne 95%  Gorne 95%  Dolne 95,0% Gdrne 95,0%
Przeciecie 0,053 0,00036 147,8 6,82E-07 0,051 0,054 0,051 0,054
Zmienna X 1 5,15E-05 5,72E-05 0,90 0,43 -0,0001 0,0002 -0,0001 0,0002
tkr 0,05 3,182
WNIOSEK: NIEISTOTNE
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T<0°C

PODSUMOWANIE - WYJSCIE

Statystyki regresji
Wielokrotnos¢ R 0,83
R kwadrat 0,68
Dopasowany R
kwadrat 0,58
Btad standardowy 0,0003
Obserwacje 5
ANALIZA WARIANCII
df SS MS F Istotnos¢ F

Regresja 1 6,21E-07 6,21E-07 6,41 0,085
Resztkowy 2,91E-07 9,69E-08
Razem 4 9,12E-07

Wspdtczynniki Btgd standardowy t Stat Wartos¢-p Dolne 95%  Gorne 95%  Dolne 95,0% Gdrne 95,0%
Przeciecie 0,053 0,0002 225,4 1,93E-07 0,052 0,054 0,052 0,054
Zmienna X 1 9,56E-05 3,77E-05 2,53 0,085 -2,5E-05 0,0002 -2,5E-05 0,0002
tkr 0,05 3,182
WNIOSEK: NIEISTOTNE
Utrans 0,00006%
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Tabela 35. Wyniki obliczeri uzyskane dla Fe w materiale Si-2 (0,391% wartos¢ certyfikowana,
UCRM=0,007%), [%], k=2

T=40°C

metoda | dzier | Fe, [%] | Umon, [%] | (1) IXcRm~Xmon! 2)2- /u%RM + U2 o (1)<(2)
ICP-OES 0 0,361 0,020 0,030 0,042 Tak
ICP-OES 2 0,358 0,020 0,033 0,042 Tak
ICP-OES 5 0,377 0,020 0,014 0,042 Tak
ICP-OES 8 0,369 0,020 0,022 0,042 Tak
ICP-OES 10 0,371 0,020 0,020 0,042 Tak
T=5°C

metoda | dzieri | Fe, [%] | Umon, [%] | (1) IXcrm-Xmonl ) 2- /ugRM + U2, o (1)<(2)
ICP-OES 0 0,376 0,020 0,015 0,042 Tak
ICP-OES 2 0,373 0,020 0,018 0,042 Tak
ICP-OES 5 0,365 0,020 0,026 0,042 Tak
ICP-OES 8 0,378 0,020 0,013 0,042 Tak
ICP-OES 10 0,375 0,020 0,016 0,042 Tak
T<0°C

metoda | dzien | Fe, [%] | Umon, [%] | (1) IXcrm-Xmonl 2)2- /u%RM + UZ,0n (1)<(2)
ICP-OES 0 0,356 0,020 0,035 0,042 Tak
ICP-OES 2 0,354 0,020 0,037 0,042 Tak
ICP-OES 5 0,377 0,020 0,014 0,042 Tak
ICP-OES 8 0,364 0,020 0,027 0,042 Tak
ICP-OES 10 0,377 0,020 0,014 0,042 Tak
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Analiza trendu liniowego metoda regresji liniowej — obliczenia wykonane zostaty w arkuszu kalkulacyjnym excel (analiza danych — regresja)

T=40°C
PODSUMOWANIE - WYJSCIE

Statystyki regresji
Wielokrotnos¢ R 0,65
R kwadrat 0,43
Dopasowany R
kwadrat 0,24
Bfad standardowy 0,0067
Obserwacje 5
ANALIZA WARIANCII
df SS MS F Istotnos¢ F

Regresja 1 0,0001 0,0001 2,24 0,23
Resztkowy 3 0,0001 4,52E-05
Razem 4 0,0002

Wspdtczynniki  Btqd standardowy  t Stat Wartos¢-p Dolne 95%  Gorne 95% Dolne 95,0% Gorne 95,0%
Przeciecie 0,36 0,0051 71,3 6,08E-06 0,34 0,38 0,34 0,38
Zmienna X 1 0,0012 0,0008 1,50 0,23 -0,0014 0,0038 -0,0014 0,0038
tkr 0,05 3,182

WNIOSEK: NIEISTOTNE



T=5°C
PODSUMOWANIE - WYJSCIE

Statystyki regresji
Wielokrotnos¢ R 0,120
R kwadrat 0,015
Dopasowany R
kwadrat -0,31
Btad standardowy 0,0057
Obserwacje 5
ANALIZA WARIANCII
df SS MS F Istotnos¢ F

Regresja 1 1,47E-06 1,47E-06 0,044 0,85
Resztkowy 3 9,97E-05 3,32E-05
Razem 4 0,0001

Wspdtczynniki Btqd standardowy  t Stat Wartosé-p Dolne 95%  Gorne 95% Dolne 95,0% Gorne 95,0%
Przeciecie 0,37 0,0043 85,8 3,49E-06 0,36 0,39 0,36 0,39
Zmienna X 1 0,0001 0,0007 0,21 0,85 -0,0021 0,0023 -0,0021 0,0024
tkr 0,05 3,182

WNIOSEK: NIEISTOTNE



T<0°C
PODSUMOWANIE - WYJSCIE

Statystyki regresji
Wielokrotnos¢ R 0,740
R kwadrat 0,55
Dopasowany R
kwadrat 0,40
Btad standardowy 0,0086
Obserwacje 5
ANALIZA WARIANCII
df SS MS F Istotnos¢ F

Regresja 1 0,0003 0,0003 3,64 0,15
Resztkowy 3 0,0002 7,37E-05
Razem 4 0,0005

Wspdtczynniki Btqd standardowy  t Stat Wartosé-p Dolne 95%  Gorne 95% Dolne 95,0% Gorne 95,0%
Przeciecie 0,36 0,0065 54,9 1,33E-05 0,34 0,38 0,34 0,38
Zmienna X 1 0,0020 0,0010 1,91 0,15 -0,0013 0,0053 -0,0013 0,0053
tkr 0,05 3,182
WNIOSEK: NIEISTOTNE

Utrans 0,0010%



Tabela 36. Wyniki obliczeri uzyskane dla Mg w materiale Si-FSM-4 (5,65% wartos¢ certyfikowana,
UCRM=0,11%), [%], k=2

T=40°C

metoda | dzief | Mg, [%] | Umon, [%] | (1) IXcrm-Xmonl | (2) 2 - /u%RM + U2, (1)<(2)
ICP-OES | O 5,62 0,10 0,035 0,296 Tak
ICP-OES | 2 5,60 0,10 0,055 0,296 Tak
ICP-OES | 5 5,67 0,10 0,015 0,296 Tak
ICP-OES | 8 5,63 0,10 0,025 0,296 Tak
ICP-OES | 10 5,60 0,10 0,055 0,296 Tak
T=5°C

metoda Mg, [%] Umon, [%] (1) IXcrm=Xmonl (2) 2 ’u%RM + u,znon (1)<(2)
ICP-OES | O 5,54 0,10 0,115 0,296 Tak
ICP-OES | 2 5,77 0,10 0,111 0,296 Tak
ICP-OES | 5 5,90 0,10 0,242 0,296 Tak
ICP-OES | 8 5,75 0,10 0,097 0,296 Tak
ICP-OES | 10 5,85 0,10 0,195 0,296 Tak
T<0°C

metoda Mg, [%] | Umon, [%] | (1) IXcrm-Xmonl | (2) 2 - /u%RM + u2on (1)<(2)
ICP-OES | O 5,66 0,10 0,009 0,296 Tak
ICP-OES | 2 5,61 0,10 0,041 0,296 Tak
ICP-OES | 5 5,75 0,10 0,091 0,296 Tak
ICP-OES | 8 5,78 0,10 0,127 0,296 Tak
ICP-OES | 10 5,68 0,10 0,025 0,296 Tak
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Analiza trendu liniowego metodg regresji liniowej — obliczenia wykonane zostaty w arkuszu kalkulacyjnym excel (analiza danych — regresja)

T=40°C
PODSUMOWANIE - WYJSCIE

Statystyki regresji
Wielokrotnos¢ R 0,075
R kwadrat 0,0057
Dopasowany R kwadrat -0,326
Btad standardowy 0,033
Obserwacje 5
ANALIZA WARIANCJI
df SS MS F Istotnosc F

Regresja 1 1,88E-05 1,88E-05 0,017 0,90
Resztkowy 3 0,0033 0,0011
Razem 4 0,0033

Wspdtczynniki Btqd standardowy  tStat  Wartosé-p  Dolne 95% Gorne 95% Dolne 95,0% Gorne 95,0%
Przeciecie 5,62 0,025 220,1 2,07E-07 5,54 5,70 5,54 5,70
Zmienna X 1 0,0005 0,0040 0,13 0,90 -0,012 0,013 -0,012 0,013
tkr 0,05 3,182
WNIOSEK: NIEISTOTNE
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T=5°C
PODSUMOWANIE - WYJSCIE

Statystyki regresji

Wielokrotnosé R

R kwadrat
Dopasowany R kwadrat
Btad standardowy

Obserwacje
ANALIZA WARIANCJI
df SS MS F Istotnosc F

Regresja 1 0,040 0,039 3,27 0,17
Resztkowy 3 0,036 0,012
Razem 4 0,075

Wspdtczynniki Bfqd standardowy  tStat ~ Wartosé-p  Dolne 95%  Gorne 95% Dolne 95,0% Gorne 95,0%
Przeciecie 5,64 0,084 66,7 7,41E-06 5,37 5,91 5,37 5,91
Zmienna X 1 0,024 0,013 1,81 0,17 -0,018 0,066 -0,018 0,066
tkr 0,05 3,182
WNIOSEK: NIEISTOTNE
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T<0°C

PODSUMOWANIE - WYJSCIE

Statystyki regresji
Wielokrotnos¢ R 0,57
R kwadrat 0,33
Dopasowany R kwadrat 0,10
Btad standardowy 0,06
Obserwacje 5
ANALIZA WARIANCJI
df SS MS F Istotnosc F
Regresja 1 0,006 0,0058 1,45 0,32
Resztkowy 3 0,012 0,0040
Razem 4 0,018
. - Btqd iy . [
Wspdtczynniki t Stat Wartos¢-p Dolne 95%  Gorne 95% Dolne 95,0% Gorne 95,0%
standardowy
Przeciecie 5,65 0,049 115,6 1,4E-06 5,49 5,80 5,49 5,80
Zmienna X 1 0,0092 0,008 1,20 0,32 -0,015 0,034 -0,015 0,034
tkr 0,05 3,182
WNIOSEK: NIEISTOTNE
Utrans 0,013%
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Na podstawie przeprowadzonych badan i obliczen dla kazdego pierwiastka, w kazdym z trzech opracowywanych CRM-éw, materiaty uznano za stabilne. Badania

stabilnosci dtugoterminowej, po zakonczeniu pracy doktorskiej, bedg wykonywane raz do roku do momentu wyprzedania przygotowanej partii CRM-ow.

W tabelach 37 — 39 zestawiono wyznaczone wzgledne wartosci niepewnosci stabilnosci krotko- oraz dtugoterminowej.

Tabel 37. Wzgledne wartosci niepewnosci stabilnosci krétko- oraz dtugoterminowej dla sktadnikow wzorcowych w materiale Si-SF-3 (Utransrel), Ustab(rel)) [%6]

Si Fe Al Ca Na K Mg Cl P S Zn C LOI
Utrans(rel) 0,056 0,11 0,36 0,19 0,31 0,052 0,21 0,27 0,19 0,16 0,11 0,58 0,29
Ustab(rel) 0,0014 0,036 0,031 0,081 0,042 0,054 0,068 0,053 0,064 0,030 0,041 0,044 0,066
Tabel 38. Wzgledne wartosci niepewnosci stabilnosci krétko- oraz dtugoterminowej dla sktadnikow wzorcowych w materiale Si-2 (Utrans(rel), Ustabiren) [%]
Fe Al Ca Ti Cr Ni Y Mn Cu P B C
Utrans(rel) 0,10 0,42 0,27 0,45 0,71 1,4 1,2 0,31 1,6 2,2 0,45 1,1
Ustab(rel) 0,05 0,10 0,08 0,13 0,25 0,64 0,39 0,14 0,28 0,19 0,21 0,06

Tabel 39. Wzgledne wartosci niepewnosci stabilnosci krotko- oraz dtugoterminowej dla sktadnikow wzorcowych w materiale Si-FSM-4 (Utrans(rel), Ustabiren) [%]

Si-FSM-4 Si Fe Mg Al Ca Ce La Ba Ti Cr Mn P
Utrans(rel) 0,03 0,03 0,23 0,31 0,34 0,46 0,41 1,0 0,56 0,32 0,48 0,75
Ustab(rel) 0,01 0,02 0,09 0,02 0,03 0,07 0,20 0,10 0,03 0,02 0,02 0,14
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1.4. Badania jednorodnosci

Jednorodnosé definiuje sie jako wtasciwos¢ materiatu, ktdra okresla stopiern zmiennosci jego sktadu
w odniesieniu do jednej lub wiecej witasciwosci. W przypadku kandydata na CRM osiggniecie
zaplanowanego stopnia jednorodnosci jest krytycznym krokiem w zakwalifikowaniu go do dalszych
etapow badan. Niezadowalajagcy poziom jednorodnosci moze skutkowa¢ powrotem do etapu
wytwarzania.

W przypadku petnej oceny jednorodnosci probki do badan pobierane byly w sposdb losowy,
z wykorzystaniem generatora liczb losowych. Postepujgc zgodnie z wytycznymi przewodnika /SO Guide
35: Reference materials — Guidance for characterization and assessment of homogeneity and stability
[55], okreslono liczbe dla kazdego z trzech typéw materiatéw krzemowych na 10 jednostek korzystajgc
ze wzoru:

Npin = max (10, i/m)
gdzie:
Nmin — minimalna liczba egzemplarzy wytypowanych do badan;
Nprod — liczba wytworzonych egzemplarzy.
Numery egzemplarzy wytypowanych do badan zestawiono w tabeli 40:

Tabela 40. Poszczegdlne numery identyfikacyjne jednostek CRM losowo wybrane do badan

jednorodnosci
Si-SF-3 Si-2 Si-FSM-4

15 15 11
75 52 29
87 160 58
113 179 70
119 347 117
140 375 124
297 574 125
512 593 175
674 609 190
695 661 193

Z kazdej wytypowanej do badan jednostki pobrano 3 niezalezne probki (z réznych gtebokosci stoika).
Analize iloSciowg wytypowanych materiatéw przeprowadzono za pomocg odpowiednio dobranych
technik analitycznych. Przed przystgpieniem do badan metody wykorzystywane w tym procesie zostaty
poddane procesowi walidacji, ze szczegdlnym uwzglednieniem stabilnosci, zgodnie z obowigzujaca
w Centrum Chemii Analitycznej procedurg. Na podstawie uzyskanych wynikéw zostaty wyznaczone
parametry walidacyjne takie jak: powtarzalnos¢, precyzja posrednia, odzysk oraz wyznaczona zostata
niepewnos$¢ rozszerzona metody. Optymalizacja obejmowata m.in. dobdr czasu pomiaru, najbardziej
stabilnych linii analitycznych wolnych od interferencji spektralnych, parametréw lampy i detektoréw
w spektrometrii XRF, dobdr odpowiednich filtréw. Dla opracowanych metod zostaty sporzadzone
stosowne dokumenty takie jak: plan walidacji, protokét walidacji oraz procedury analityczne.
Szczegdbtowy opis opracowanych metod zamieszczono w punkcie VI.1.1.
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Zbiér uzyskanych wynikéw postuzyt do obliczenn statystycznych, ktére zostaty przeprowadzone
w oparciu o jednoczynnikowg analize wariancji ANOVA. Jednoczynnikowa analiza wariancji ANOVA
umozliwia weryfikacje hipotezy zerowej, ze srednie wyniki uzyskane dla poszczegdlnych jednostek nie
roznig sie w sposob statystycznie istotny. Na podstawie przeprowadzonych obliczen zostata wyznaczona
niepewnos$¢ charakteryzujgca jednorodnosé, ktéra stanowita sktadowg w budzecie niepewnosci
rozszerzonej wartosci certyfikowanej.

W celu wyznaczenia niepewnosci jednorodnosci wyznaczono:

e odchylenie standardowe pomiedzy obiektami

Msamong - MSwithin 0)

Spp — max (
bb n

e standardowa niepewnosé odchylenia standardowego wewnatrz obiektu

T MSyithin + 2
bb n N(n—1)

gdzie:

MSamong — Wariancja miedzy obiektami (pomiedzy grupami, between groups);

MSuwithin — Wariancja wewnatrz obiektu (w obrebie grup, within groups);

n — liczba wynikéw dla pojedynczej prébki;

N — liczba probek wytypowanych do badan.

Wieksza z wyznaczonych wartosci stanowita niepewnos¢ jednorodnosci un, ktdra zostata uwzgledniona
w budzecie niepewnosci rozszerzonej wyznaczonej wartosci wtasciwosci.

Sprawdzono takze czy spetnione jest kryterium akceptacji materiatu jako jednorodnego dla:

e sktadnikdw stopowych (zawartos¢ pierwiastkdw powyzej 1%) — wyznaczona warto$¢ wzglednej
niepewnosci jednorodnosci <5%;

e zanieczyszczen (zawartos¢ pierwiastkow ponizej 1%) — wyznaczona wartos$¢ wzglednej niepewnosci
jednorodnosci <15%.

W przypadku stwierdzenia istotnej niejednorodnosci, ustala sie czy taka niejednorodnos$¢ moze byc
zaakceptowana. Dla wszystkich przebadanych materiatéw niejednorodnos¢ ta zostata zaakceptowana.

Przyktadowo w tabelach 41 — 43 zestawiono wyniki uzyskane dla jednego pierwiastka dla kazdego
z trzech materiatéw krzemowych, w tabelach 44 — 46 przedstawiono przyktadowe obliczenia dla tych
pierwiastkdow, natomiast w tabelach 47 — 49 wyznaczone wzgledne wartosci niepewnosci
jednorodnosci Unger). Wyniki uzyskane dla pozostatych pierwiastkéw wraz z ich statystyczng oceng
przedstawiono w zatgczniku 2.
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Tabela 41. Wyniki uzyskane dla Zn z gtebokosci poboru probki #1, #2, #3 w materiale Si-SF-3 [%] metodg

WDXRF
Lp. Nr Zn, [%]
egzemplarza #1 #2 #3
1 15 0,0539 0,0537 0,0540
2 75 0,0540 0,0549 0,0545
3 87 0,0543 0,0538 0,0545
4 113 0,0537 0,0540 0,0543
5 119 0,0542 0,0539 0,0540
6 140 0,0545 0,0543 0,0541
7 297 0,0539 0,0540 0,0538
8 512 0,0544 0,0536 0,0541
9 674 0,0540 0,0541 0,0538
10 695 0,0540 0,0534 0,0539
Tabela 42. Wyniki uzyskane dla Al z gtebokosci poboru probki #1, #2, #3 w materiale Si-2 [%], metodg
ICP-OES
Lp. stoik Al [%]
#1 #2 #3
1 15 0,178 0,178 0,188
2 52 0,178 0,179 0,181
3 160 0,191 0,185 0,188
4 179 0,192 0,199 0,191
5 347 0,195 0,188 0,198
6 375 0,180 0,176 0,180
7 574 0,177 0,183 0,185
8 593 0,194 0,187 0,189
9 609 0,182 0,183 0,185
10 661 0,178 0,179 0,175

Tabela 43. Wyniki uzyskane dla La z glebokosci poboru probki #1, #2, #3 w materiale Si-FSM-4 [%],
metodq ICP-OES

Lp. stoik La, [%]
#1 #2 #3
1 11 0,208 0,208 0,206
2 29 0,210 0,209 0,206
3 58 0,207 0,211 0,211
4 70 0,218 0,210 0,222
5 117 0,203 0,220 0,200
6 124 0,201 0,197 0,198
7 125 0,201 0,194 0,197
8 175 0,216 0,217 0,217
9 190 0,194 0,196 0,204
10 193 0,199 0,199 0,205
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Obliczenia przeprowadzono w arkuszu kalkulacyjnym Excel - Analiza wariancji: jednoczynnikowa. Jest
to sktadnik dodatku Analysis ToolPak, stuzgcego do wykonywania ztozonych analiz danych.
Jednoczynnikowa analiza wariancji ANOVA to narzedzie, ktére wykonuje prostg analize wariancji
danych dla dwdch lub wiekszej liczby probek. Przyktadowe wyniki obliczen za pomoca tego narzedzia
przedstawiono w ponizszych tabelach.

Tabela 44. Obliczenia statystyczne przeprowadzone w oparciu o jednoczynnikowq analize wariancji
ANOVA, Zn w materiale Si-SF-3

Analiza wariancji: jednoczynnikowa

PODSUMOWANIE
Grupy Licznik Suma Srednia  Wariancja

Wiersz 1 3 0,1316 0,0438  2,33E-08
Wiersz 2 3 0,1334 0,0444  2,03E-07
Wiersz 3 3 0,1326 0,0442  1,30E-07
Wiersz 4 3 0,1320 0,0440  9,00E-08
Wiersz 5 3 0,1321 0,0440  2,33E-08
Wiersz 6 3 0,1329 0,0443  4,00E-08
Wiersz 7 3 0,1317 0,0439  1,00E-08
Wiersz 8 3 0,1321 0,0440 1,63E-07
Wiersz 9 3 0,1319 0,0439  2,33E-08
Wiersz 10 3 0,1313 0,0437  1,03E-07
ANALIZA WARIANCJI
Zrédto wariancji SS df MS F Wartosé-p  Test F
Pomiedzy grupami 1,21E-06 9 1,356-07 1,67 0,163 2,39
W obrebie grup 0,0000016 20 8,1E-08
Razem 2,83E-06 29
s_bb 0,0001
u'bb 0,0001
Uh 0,0001%
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Tabela 45. Obliczenia statystyczne przeprowadzone w oparciu o jednoczynnikowq analize wariancji
ANOVA, Al w materiale Si-2

Analiza wariancji: jednoczynnikowa

PODSUMOWANIE
Grupy Licznik Suma  Srednia  Wariancja

Wiersz 1 3 0544 0,181  3,33E-05
Wiersz 2 3 0538 0,179  2,33E-06

Wiersz 3 3 0564 0,188  9,00E-06

Wiersz 4 3 058 0,194  1,90E-05

Wiersz 5 3 0581 0,194  2,63E-05

Wiersz 6 3 0536 0,179  5,33E-06

Wiersz 7 3 0545 0,18  1,73E-05

Wiersz 8 3 0570 0,190  1,30E-05

Wiersz 9 3 0550 0,183  2,33E-06

Wiersz 10 3 0532 0177  4,33E-06

ANALIZA WARIANCJI

Zrédto wariancji ) df MS F Wartosé-p  Test F
gfu";fr:izy 0,000 9 000011 876 3,1E-05 2,39

W obrebie grup  0,0003 20  1,32E-05

Razem 0,0013 29
s_bb 0,0059
u'bb 0,0012
Uh 0,0059%
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Tabela 46. Obliczenia statystyczne przeprowadzone w oparciu o jednoczynnikowq analize wariancji
ANOVA, La w materiale Si-FSM-4

Analiza wariancji: jednoczynnikowa

PODSUMOWANIE

Grupy Licznik  Suma  Srednia  Wariancja

Wiersz 1 3 0,622 0,207 1,33E-06

Wiersz 2 3 0,625 0,208 4,33E-06

Wiersz 3 3 0,629 0,210 5,33E-06

Wiersz 4 3 0,650 0,214 3,73E-05

Wiersz 5 3 0,623 0,207 1,14E-04

Wiersz 6 3 0,596 0,198 4,33E-06

Wiersz 7 3 0,592 0,197 1,23E-05

Wiersz 8 3 0,650 0,216 3,33E-07

Wiersz 9 3 0,594 0,198 2,80E-05

Wiersz 10 3 0,603 0,201 1,20E-05

ANALIZA WARIANCJI

Zrédto wariancji ) df MS F Wartosé-p  Test F
Pomigdzy 00014 9  0,00015 712  0,00013 2,39
grupami

W obrebie grup  0,0004 20  2,19E-05

Razem 0,0018 29
s_bb 0,007
u'bb 0,002
Uh 0,007%

Tabela 47. Wzgledne wartosci niepewnosci jednorodnosci unrer) dla pierwiastkéw certyfikowanych
w materiale Si-SF-3, [%]

Si Fe Al Ca Na K Mg cl P S Zn C LOl

Un(rel.),

(%] 0,16 | 1,3 14 |063)|047|028|019| 1,1 | 0,70 | 0,58 | 0,30 | 3,1 2,5

Tabela 48. Wzgledne wartosci niepewnosci jednorodnosci unrer) dla pierwiastkéw certyfikowanych
w materiale Si-2, [%]

Fe Al Ca Ti Cr Ni Y Mn Cu P B C
Uneret), [%] | 1,1 3,2 1,1 | 5,4 6,8 2,1 2,6 2,2 6,2 3,2 1,7 7,6

Tabela 49. Wzgledne wartosci niepewnosci jednorodnosci unper) dla pierwiastkéw certyfikowanych
w materiale Si-FSM-4, [%]

Si Fe Mg Al Ca Ce La Ba Ti Cr Mn P
Unrel), [%] | 0,07 | 0,15 | 1,6 | 3,0 | 2,4 | 3,2 3,2 2,5 1,7 1,7 1,7 11,3
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Dla kazdego pierwiastka w kazdym z trzech materiatéw krzemowych sprawdzono réwniez czy spetnione

jest kryterium jednorodnosci: odchylenie standardowe powtarzalnosci dla procedury badania
jednorodnosci powinno by¢ mniejsze lub réwne niz 1/3 oczekiwanej niepewnosci standardowej dla

kazdej mierzonej wtasciwosci:

gdzie:

e

s, — odchylenie standardowe powtarzalnosci;
n —ilos¢ wynikéw dla pojedynczej prébki;
Utarg — zatoZona niepewnos¢ wartosci wiasciwosci.

<

Utarg
3

W ponizszych tabelach przedstawiono wyniki sprawdzenia niniejszego kryterium dla kazdego z trzech

materiatow krzemowych.

Tabela 50. Sprawdzenie kryterium jednorodnosci dla materiatu Si-SF-3

Pierwiastek | Fe203 | Al2O3 | SiO2 | CaO | Na20 | K20 | MgO | P20s SOs3 Cl Zn C LOI
Sr 0,14 {0,007 | 0,15 | 0,004 | 0,005 | 0,005 | 0,006 | 0,001 |0,004 | 0,001 |0,0003|0,021|0,077
n 3 3 3 3 3 3 3 3 3 2
Vn 1,73 | 1,73 | 1,73 | 1,73 | 1,73 | 1,73 | 1,73 1,73 1,73 1,73 1,73 1,73 | 1,41
Utarg z PP 0,47 | 0,022 | 2,01 | 0,026 |0,054 | 0,14 | 0,084 | 0,002 | 0,037 | 0,005 | 0,005 | 0,14 | 0,44
%UtargzPP 0,16 | 0,007 | 0,67 | 0,009 |0,018 | 0,047 0,028 | 0,001 (0,012 | 0,002 | 0,002 [0,046 | 0,15
S
\/—% 0,082 | 0,004 | 0,084 | 0,002 | 0,003 | 0,003 | 0,003 | 0,0006 | 0,003 | 0,0006 | 0,0002 | 0,012 | 0,055
kryterlum Tak
spetnione
Tabela 51. Sprawdzenie kryterium jednorodnosci dla materiatu Si-2
Pierwiastek P Cr Ni Mn Fe Vv Cu Ti Al Ca C B
Sr 0,0002 | 0,00007 | 0,00008 | 0,0003 | 0,005 | 0,0001 | 0,0001 | 0,0008 | 0,004 | 0,002 | 0,007 | 0,0002
n 3 3 3 3 3 3 3 3 3 3 2 3
Jn 1,73 1,73 1,73 1,73 1,73 1,73 1,73 1,73 1,73 | 1,73 | 1,41 1,73
Utarg z PP 0,0004 | 0,0004 | 0,0003 |0,0007 0,059 | 0,0003 |0,0005| 0,005 |0,027 | 0,009 | 0,015 | 0,0007
§Utargzpp 0,0001 | 0,0001 | 0,0001 |0,0002|0,020| 0,0001 |0,0002 | 0,002 |0,009 |0,003 |0,005 | 0,0002
S
\/—% 0,0001 | 0,00004 | 0,00004 | 0,0002 | 0,003 | 0,00003 | 0,0001 | 0,0005 | 0,002 | 0,001 | 0,005 | 0,0001
kryterlum Tak
spetnione
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Tabela 52. Sprawdzenie kryterium jednorodnosci dla materiatu Si-FSM-4

Pierwiastek P Cr Mn Mg La Ti Al Ce Ca Ba Si Fe
Sr 0,0009 | 0,0008 | 0,005 | 0,083 |0,005| 0,001 | 0,014 | 0,005 | 0,032 |0,0002| 0,10 | 0,14
n 3 3 3 3 3 3 3 3 3 3 3 3
n 1,73 1,73 (1,73 | 1,73 | 1,73 | 1,73 1,73 | 1,73 | 1,73 1,73 | 1,73 | 1,73
Utarg z PP 0,004 | 0,006 [0,030| 0,25 |0,020| 0,008 | 0,06 | 0,04 | 0,10 |0,0005| 0,20 | 0,25
%umrgzPP 0,001 | 0,002 (0,010| 0,083 | 0,007 | 0,003 | 0,020 |0,012| 0,033 |0,0002|0,067 | 0,083
% 0,0005 | 0,0005 | 0,003 | 0,048 |0,003|0,0007| 0,008 |0,003|0,018 |0,0001 | 0,060 | 0,082
i

1.5. Charakteryzowanie

Etap charakteryzowania materiatéw przeznaczonych na certyfikowane materiaty odniesienia polega na
wyznaczeniu wartosci certyfikowanych oraz wartosci niepewnosci rozszerzonych na podstawie
wynikéw uzyskanych z rdinych laboratoriow. Do wyznaczenia wartosci charakterystycznych
pierwiastkow certyfikowanych wybrano strategie opartg na charakteryzowaniu wartosci menzurandu
okreslonego nieoperacyjnie z zastosowaniem dwodch lub wiekszej liczby metod o wykazanej
doktadnosci, w jednym lub kilku kompetentnych laboratoriach [1]. Analizy wykonywane byty
w warunkach powtarzalnosci. Do badan charakteryzowania zaangazowano nastepujgce laboratoria
(w odpowiednich zakresach i technikach):

Si-SF-3:

e Sie¢ Badawcza tukasiewicz — Instytut Metali Niezelaznych, Centrum Chemii Analitycznej,
Laboratorium Spektrometrii Emisyjnej i Chromatografii, Gliwice, Polska;

e Sie¢ Badawcza tukasiewicz — Instytut Metali Niezelaznych, Centrum Chemii Analitycznej,
Laboratorium Spektrometrii Atomowej, Gliwice, Polska;

e Sie¢ Badawcza tukasiewicz — Instytut Metali Niezelaznych, Centrum Chemii Analitycznej,
Laboratorium Analiz Klasycznych, Gliwice, Polska;

e Sie¢ Badawcza tukasiewicz — Instytut Ceramiki | Materiatéw Budowlanych, Gliwice, Polska

o Elkem ASA, Kristiansand, Norwegia;

e Gtowny Instytut Gérnictwa — Panstwowy Instytut Badawczy, Katowice, Polska;

e Centre for Energy Research, Wegry;

e Eurofins EAG Materials Science, Francja.

Si-2
e Sie¢ Badawcza tukasiewicz — Instytut Metali Niezelaznych, Centrum Chemii Analitycznej,
Laboratorium Spektrometrii Emisyjnej i Chromatografii, Gliwice, Polska;
e Sie¢ Badawcza tukasiewicz — Instytut Metali Niezelaznych, Centrum Chemii Analitycznej,
Laboratorium Spektrometrii Atomowej, Gliwice, Polska;
e Sie¢ Badawcza tukasiewicz — Instytut Ceramiki | Materiatéw Budowlanych, Gliwice, Polska;
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e Elkem ASA, Kristiansand, Norwegia;

e REC Solar Holdings AS, Kristiansand, Norwegia;

e  Gtéwny Instytut Gérnictwa — Panstwowy Instytut Badawczy, Katowice, Polska;
e Centre for Energy Research, Wegry;

e Eurofins EAG Materials Science, Francja.

Si-FSM-4:

e Sie¢ Badawcza tukasiewicz — Instytut Metali Niezelaznych, Centrum Chemii Analitycznej,
Laboratorium Spektrometrii Emisyjnej i Chromatografii, Gliwice, Polska;

e Sie¢ Badawcza tukasiewicz — Instytut Metali Niezelaznych, Centrum Chemii Analitycznej,
Laboratorium Spektrometrii Atomowej, Gliwice, Polska;

e Sie¢ Badawcza tukasiewicz — Instytut Metali Niezelaznych, Centrum Chemii Analitycznej,
Laboratorium Analiz Klasycznych, Gliwice, Polska;

e Sie¢ Badawcza tukasiewicz — Instytut Ceramiki | Materiatéw Budowlanych, Gliwice, Polska;

e Elkem ASA, Kristiansand, Norwegia;

e Elkem Metal, Kanada;

e  Gtéwny Instytut Gérnictwa — Paistwowy Instytut Badawczy, Katowice, Polska;

e Centre for Energy Research, Wegry;

e Eurofins EAG Materials Science, Francja.

Probki w postaci proszkowej zostaty pobrane z losowo wytypowanych jednostek. Materiaty
zapakowano do woreczkéw strunowych w ilosci 10-50 g (w zaleznosci od zgtoszonego zapotrzebowania
przez dane laboratorium) i odpowiednio oznakowano. Kazde z laboratoriéw biorgcych udziat w procesie
charakteryzowania, w tym laboratoria tukasiewicz-IMN, otrzymaty po jednym egzemplarzu prébki
laboratoryjnej dla kazdego z trzech typow materiatéw krzemowych. Laboratoria zewnetrzne otrzymaty
probki przestane przesytka kurierska, przy czym prébki zapakowano tak, aby nie ulegty uszkodzeniu.
Kazde z laboratoridw biorgcych udziat w procesie charakteryzowania materiatu na CRM otrzymato
réwnoczesnie drogg mailowg arkusz kalkulacyjny excel: Attestation sheet. Arkusz ten sktadat sie
z dwoch czesci. Pierwsza cze$¢ zawierata informacje odnos$nie oczekiwanej zawartosci danego
pierwiastka oraz miejsce, gdzie laboratoria zamiescity wyniki analiz dla pierwiastkdw certyfikowanych
— 6 niezaleznych powtérzen lub jeden wynik wraz z niepewnoscig (dotyczy metod akredytowanych).
Natomiast w drugiej czesci kazde laboratorium zamiescito informacje odnosnie sposobu przygotowania
probki do badan oraz CRM-éw wykorzystywanych do kalibracji aparatury i zapewnienia spdjnosci
pomiarowej. Po zakonczeniu badan, kazde z laboratoridw przestato uzupetniony arkusz drogg mailowa.
Otrzymane wyniki postuzyty do oceny statystycznej i wyznaczenia warto$ci wtasciwosci (wartosci
certyfikowanych) pierwiastkow certyfikowanych wraz z ich niepewnosciami.

Wyniki uzyskane z poszczegdlnych laboratoriéw w ramach procesu charakteryzowania zostaty zebrane
w zbiorczym arkuszu kalkulacyjnym excel oraz ocenione statystycznie i technicznie, aby sprawdzi¢ czy
wszystkie wyniki mogg zostac ujete w Sredniej ogdlnej. W ramach oceny obliczone zostaty nastepujgce
parametry:

e S$rednia wynikdow dla kazdego z analizowanych pierwiastkow dla zbioru wynikéw kazdego
z laboratoriéw osobno,

e odchylenie standardowe dla kazdego z analizowanych pierwiastkéw dla zbioru wynikéw
kazdego z laboratoridéw osobno,
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e wspdtczynnik zmiennosci dla kazdego z analizowanych pierwiastkéw dla zbioru wynikéw

kazdego z laboratoridéw osobno,

e Srednia wynikéw dla kazdego z analizowanych pierwiastkéw ze $rednich obliczonych dla

wynikéw z poszczegdlnych laboratoriow,

e odchylenie standardowe dla kazdego z analizowanych pierwiastkéw dla wszystkich wynikow.

Wyniki oceniane byty wedtug trzech kryteriow:

Wspotczynniki zmiennosci (dla wynikéw uzyskanych w ramach 1 laboratorium): < 15% - wyniki

zaakceptowane, > 15% - wyniki odrzucone

W tabelach 53 — 55 przedstawiono wyznaczone wspdtczynniki zmiennosci dla wynikéw uzyskanych

przez rézne laboratoria dla pierwiastkdow wzorcowych w trzech opracowywanych materiatach.

Tabela 53. Wyznaczone wspdtczynniki zmiennosci (CV) dla pierwiastkow w materiale Si-SF-3 [%]

si el A |ca|[nNna] k| mg|a]lr]s[zm]c]|uo

[%]

Laboratorium
spektrometrii
Emisyjnej i
Chromatografii (ICP-
OES)

2,85

0,73

0,96

0,50

1,52

0,55

1,83

2,10

Laboratorium
spektrometrii
Emisyjnej i
Chromatografii
(WDXRF, pastylki)

0,10

0,69

0,70

0,74

0,90

0,11

0,24

1,75

1,93

0,36

0,32

Laboratorium
spektrometrii
Emisyjnej i
Chromatografii
(WDXRF, pastylki)

0,25

1,97

1,98

1,55

0,86

0,35

0,19

2,07

1,22

1,44

0,16

Laboratorium
spektrometrii
Emisyjnej i
Chromatografii (IR)

0,30

Laboratorium
Spektrometrii
Atomowej (ICP-OES)

0,39

0,92

1,43

1,19

2,26

0,35

2,90

0,71

Laboratorium
Spektrometrii
Atomowej (FAAS)

2,74

2,38

3,07

0,52

1,96

2,45

1,83

Laboratorium Analiz
Klasycznych

0,28

1,46

2,07

Sie¢ Badawcza
tukasiewicz —
Instytut Ceramiki i
Materiatow
Budowlanych

0,08

2,08

1,60

3,57

1,96

0,40

0,58

2,34

0,56

3,47

2,53

Elkem ASA
Technology (WDXRF,
perty)

1,00

2,31

3,70

0,66

1,32

2,04

0,97

0,81

1,64

1,81
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Elkem ASA
Technology (WDXRF, | 0,98 | 2,48 | 4,07 | 0,72 | 1,72 | 2,05 - - 1,19 - - - -
perty)

Elkem ASA
Technology (ICP- - 4,29 | 2,00 | 2,07 | 1,77 | 1,65 | 1,57 - 0,84 | 1,53 | 1,84 - -
OES)

Elkem ASA

Technology (IR) i i i i i i i i i i i 6041 -

GIG Zakfad
Monitoringu 0,84 | 443 | 2,81 | 0,68 | 2,04 | 4,20 | 2,52 - 2,61 | 2,11 - - -
Srodowiska (WDXRF)

EUROFINS EAG

MATERIALS SCIENCE 0,09 | 5,19 | 7,71 | 4,17 | 1,42 | 3,31 | 1,47 - 4,751 2,99 | 2,86 | 0,0 -

Tabela 54. Wyznaczone wspdfczynniki zmiennosci (CV) dla pierwiastkéw w materiale Si-2 [%]

Fe | A [Jca|Ti]Joa N[V I Mmm|a]|PrP]|B]C

[%]

Laboratorium

spektrometrii

Emisyjnej i 1,54 | 1,27 | 0,55 | 0,61 | 4,08 | 3,77 | 3,10 | 5,01 | 4,08 | 4,02 | 2,12 -

Chromatografii (ICP-
OES)

Laboratorium
Spektrometrii 0,09 (0,78 | 1,42 | 2,97 | 488 |9,58|10,3 | 3,13 |2,58| 10,5 | 4,28 -
Atomowej (ICP-OES)

Laboratorium
Spektrometrii 1,33 | 1,39 | 3,75 - - - - - - - -
Atomowej (FAAS)

Sie¢ Badawcza
tukasiewicz —
Instytut Ceramikii | 0,43 | 12,6 | 5,15 | 1,62 | 0,0 - 0,0 3,72 | 0,0 0,0 | 16,7
Materiatéw
Budowlanych

Elkem ASA
Technology (ICP- 1,29 10,92 | 0,71 | 3,18 | 4,46 | 3,78 | 3,60 - 1,87 | 3,48 | 1,91 -
OES)

Elkem ASA
Technology (ICP- - - - - - - - - - 2,24 - -
OES)

Elkem ASA

Technology (IR) ) ) ) ) ) ) ) ) ) ) o

EUROFINS EAG

MATERIALS SCIENCE 1,70 {130 | 2,30 | 2,40 | 4,20 | 11,5 | 3,80 | 3,10 | 4,00 | 9,10 | 1,00 | 2,40

REC Solar - - - - - - - - - 3,57 13,33 | 1,20
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Tabela 55. Wyznaczone wspodtczynniki zmiennosci (CV) dla pierwiastkow w materiale Si-FSM-4 [%]

Si [ Fe [Mg| Al [ calce|ta|Ba|TiJ]o [mn] P

[%]

Laboratorium
spektrometrii
Emisyjnej i
Chromatografii
(ICP-OES)

0,35

0,67

1,80

1,13

1,70

3,16

0,69

1,32

1,45

0,83

Laboratorium
spektrometrii
Emisyjnej i
Chromatografii
(WDXREF, perty)

1,08

3,21

1,87

4,39

3,07

Laboratorium
Spektrometrii
Atomowej
(ICP-OES)

0,32

0,52

0,14

0,36

1,43

0,76

0,59

6,87

1,72

1,00

1,00

1,80

Laboratorium
Spektrometrii
Atomowej (FAAS)

1,08

0,67

1,52

0,75

0,35

Laboratorium
Analiz Klasycznych

0,41

0,22

Sie¢ Badawcza
tukasiewicz —
Instytut Ceramiki
i Materiatéw
Budowlanych

4,44

3,20

4,00

24,0

1,14

1,04

0,69

13,7

Elkem ASA
Technology
(WDXREF, perty)

0,15

0,22

1,75

8,40

1,19

6,56

6,00

8,45

0,75

Elkem ASA
Technology
(ICP-OES)

1,65

1,25

2,51

5,18

1,18

0,91

0,97

1,20

Elkem Métal

0,26

0,95

0,78

0,60

1,30

1,93

EUROFINS EAG
MATERIALS
SCIENCE

0,24

0,27

0,85

2,17

1,01

0,91

0,91

1,85

1,69

1,39

0,41

4,20

Test Q-Dixona — przeprowadzony dla wynikdw uzyskanych w ramach jednego laboratorium,

a nastepnie dla $rednich uzyskanych z poszczegdlnych laboratoriow, aby wykaza¢, ze zaden

z wynikoéw nie rézni sie w sposob statystycznie istotny od pozostatych, lub odrzuci¢ wyniki odstajace.

W ponizszych tabelach przedstawiono przyktadowy test Q-Dicksona dla jednego laboratorium w

kazdym z trzech materiatéw. W zatgczniku 3 przedstawiono wyniki przeprowadzonego testu dla

pozostatych laboratoriow.
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Parametry Qi oraz Q, wyznaczono na podstawie ponizszych wzoréw [52]:

X2 —Xq Xn = Xn—1

Q=—"—"7 Qn =

Xp— X1 Xn — X1
gdzie:

X1 — wartos¢ najmniejsza sposréd uzyskanych wynikow;
X2 — wartos¢ najblizsza wartosci Xi;

Xn — wartos¢ najwieksza sposrdd uzyskanych wynikow;
Xn-1 - warto$é najblizsza wartosci X,.

Wartos¢ Qi odczytano z tablic (dla poziomu istotnosci a= 0,05 i liczby powtérzen n=6).
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Tabela 56. Test Q-Dixona dla wynikdw uzyskanych w Laboratorium Spektrometrii Emisyjnej i Chromatografii w materiatu Si-SF-3

ICP-OES, Laboratorium Spektrometrii Emisyjnej i Chromatografii

Si Fe Al Ca Na K Mg cl P S Zn C LOl
- 4,594 0,430 0,261 0,522 1,378 0,806 - 0,021 - 0,050 - -
- 4,641 0,431 0,263 0,525 1,382 0,811 - 0,021 - 0,051 - -
- 4,823 0,431 0,264 0,527 1,395 0,813 - 0,021 - 0,052 - -
- 4,841 0,433 0,266 0,527 1,407 0,813 - 0,021 - 0,052 - -
- 4,862 0,434 0,266 0,528 1,410 0,815 - 0,021 - 0,053 - -
- 4,943 0,438 0,268 0,529 1,436 0,819 - 0,022 - 0,053 - -
X - 4,78 0,43 0,2647 0,526 1,4013 | 0,8129 - 0,0210 - 0,0518 - -
Ql - 0,135 0,048 0,348 0,405 0,069 0,406 - 0,300 - 0,083 - -
Qn - 0,232 0,542 0,217 0,189 0,448 0,278 - 0,100 - 0,042 - -
Qkr - 0,56 0,56 0,56 0,56 0,56 0,56 - 0,56 - 0,56 - -
spr. Ql - OK OK OK OK OK OK - OK - OK - -
spr. Qn - OK OK OK OK OK OK - OK - OK - -

Tabela 57. Test Q-Dixona dla wynikow uzyskanych w Laboratorium Spektrometrii Emisyjnej i Chromatografii w materiale Si-2
ICP-OES, Laboratorium Spektrometrii Emisyjnej i Chromatografii

Fe Al Ca Ti Cr Ni Vv Mn Cu P B C

0,3677 0,1765 0,0600 0,0300 | 0,0020 | 0,0010 0,0013 0,0046 | 0,0018 | 0,0019 0,0048 -

0,3738 0,1798 0,0600 0,0303 0,0020 | 0,0010 0,0013 0,0047 0,0020 | 0,0020 0,0049 -

0,3740 0,1810 | 0,0600 0,0303 0,0020 | 0,0011 0,0013 0,0047 0,0021 0,0020 0,0049 -

0,3760 0,1815 0,0603 0,0303 0,0020 | 0,0011 0,0013 0,0048 | 0,0022 0,0021 0,0050 -

0,3820 0,1823 0,0605 0,0305 0,0021 0,0011 0,0013 0,0051 0,0026 | 0,0021 0,0050 -

0,3833 0,1828 0,0608 0,0305 0,0022 0,0011 0,0014 | 0,0052 0,0026 | 0,0021 0,0051 -

X 0,3761 0,1807 | 0,0603 | 0,0303 0,0021 | 0,0011 0,0013 | 0,0049 | 0,0022 | 0,0020 | 0,0050 -

Q1 0,391 0,524 0,00 0,600 0,000 0,000 0,000 0,167 0,250 0,500 0,333 -

Qn 0,083 0,079 0,375 0,000 0,500 0,000 1,000 0,167 0,000 0,000 0,333 -

Qkr 0,56 0,56 0,56 0,56 0,56 0,56 0,56 0,56 0,56 0,56 0,56 -

spr. Q1 OK OK OK Przekr. OK OK OK OK OK OK OK -

spr.Qn OK OK OK OK OK OK Przekr. OK OK OK OK -
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Tabela 58. Test Q-Dixona dla wynikéw uzyskanych w Laboratorium Spektrometrii Emisyjnej i Chromatografii w materiale Si-FSM-4

ICP-OES, Laboratorium Spektrometrii Emisyjnej i Chromatografii

Si Fe Mg Al Ca Ce La Ba Ti Cr Mn P
- - 5,410 0,6388 1,981 0,3968 0,2173 0,0047 0,0485 0,0408 0,3601 0,0169
- - 5,633 0,6411 1,984 0,3985 0,2210 0,0048 0,0490 0,0413 0,3621 0,0170
- - 5,667 0,6413 1,991 0,4000 0,2220 0,0048 0,0490 0,0418 0,3625 0,0171
- - 5,670 0,6435 1,996 0,4008 0,2220 0,0050 0,0490 0,0420 0,3650 0,0171
- - 5,672 0,6478 2,002 0,4020 0,2238 0,0050 0,0493 0,0420 0,3658 0,0172
- - 5,687 0,6500 2,077 0,4098 0,2288 0,0051 0,0495 0,0423 0,3750 0,0173
X - - 5,623 0,6438 2,005 0,4013 0,2225 0,0049 0,0491 0,0417 0,3651 0,0171
Q1 - - 0,805 0,205 0,031 0,131 0,322 0,250 0,500 0,333 0,134 0,250
Qn - - 0,054 0,196 0,781 0,600 0,435 0,250 0,200 0,200 0,617 0,250
Qkr - - 0,56 0,56 0,56 0,56 0,56 0,56 0,56 0,56 0,56 0,56
spr. Q1 - - Przekr. OK OK OK OK OK OK OK OK OK
spr. Qn - - OK OK Przekr. Przekr. OK OK OK OK Przekr. OK
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W przypadku wartosci przekraczajgcych dopuszczalne Qi analizowano, czy dany wynik rzeczywiscie
powinien zostac usuniety, czy tez przekroczenie wynika z wysokiej powtarzalnosci pozostatych wynikéw,
a wynik odstajacy nie rézni sie od nich w sposdb rzeczywiscie istotny. Wartosci zaznaczone kolorem
czerwonym zostaty odrzucone.

Ocena graficzna w postaci wykresu, na ktérym naniesiono w formie prostej mediane dla wszystkich
wynikow, przedziat wydzielony warto$ciami dwukrotnego odchylenia standardowego dla wszystkich
wynikéw od sredniej dla wszystkich wynikéw oraz wyniki Srednie uzyskane w laboratoriach wraz z ich
odchyleniami standardowymi, jako stupkami btedéw. Ponizej przedstawiono przyktadowe wykresy, dla
kazdego z trzech materiatéw krzemowych (wykresy dla pozostatych pierwiastkéw zamieszczono w
zataczniku 3). Taka ocena pozwala wytypowac btedy grube, wykraczajace poza przedziat ufnosci a =
0,95 oraz sprawdzi¢ wiarygodnosci poszczegdlnych wynikdw, na podstawie poréwnania odchylen
standardowych danego laboratorium wzgledem innego. Jest to ocena wspierajaca proces decyzyjny w
kwestii uznania lub odrzucenia wynikéw z poszczegdlnych laboratoriow.
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Rys. 6 Graficzna ocena wynikow uzyskanych z poszczegdlnych laboratoriow dla Fe w materiale Si-SF-3
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Rys. 7 Graficzna ocena wynikdow uzyskanych z poszczegdlnych laboratoriow dla Ca w materiale Si-2
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Rys. 8 Graficzna ocena wynikéw uzyskanych z poszczegdinych laboratoriow dla Mg w materiale

Si-FSM-4
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Po przeprowadzonej ocenie wynikéw, wykonanej za pomoca testu Q-Dixona oraz metodg graficzng i po
analizie technicznej, na podstawie zatwierdzonych wynikéw badai procesu charakteryzowania,
wyznaczono wartos¢ wiasciwosci rozumiang jako srednia arytmetyczna ze $rednich arytmetycznych
wynikéw czgstkowych uzyskanych w poszczegélnych laboratoriach. Nastepnie wyznaczone zostaty
wartosci niepewnosci procesu charakteryzowania poszczegdlnych wartosci wtasciwosci (Uchar) wedtug
wzoru:

Schar

Uchar = \/E

gdzie:

Schar — 0dchylenie standardowe grupy wynikéw ($rednich arytmetycznych wynikéw czgstkowych)
uzyskanych w poszczegdlnych laboratoriach;

n — liczba niezaleznych zbioréw tych wynikdw (najczesciej bedzie to liczba laboratoriéw lub technik).

W tabelach 59 — 61 przedstawiono zbidr przestanych wynikéw dla poszczegdlnych materiatéw
krzemowych. Wyniki zaznaczone na czerwono zostaty odrzucone — decyzje o ich odrzuceniu podjeto na
podstawie opisanej powyzej przeprowadzonej analizy. W podsumowaniu kazdej z trzech tabel
zamieszczone s wyznaczone wartosci certyfikowane (X) oraz wartosci niepewnosci procesu
charakteryzowania (Uchar).
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Tabela 59. Wyniki uzyskane z poszczegdlnych laboratoridw dla materiatu Si-SF-3 [%]

Si Fe Al Ca Na K Mg al P s Zn C Lol
- 4,64 0,438 0,266 0,527 1,41 0,813 - 0,0214 - 0,0527 - -
, ; 4,84 0,434 0,261 0,525 1,40 0,815 - 0,0208 - 0,0523 - -
Laboratorium
spektrometrii ; 4,86 0,433 0,268 0,528 1,41 0,813 - 0,0208 - 0,0503 - -
Emisyjnej ICP- ; 4,59 0,431 0,264 0,529 1,44 0,806 - 0,0205 - 0,0505 - -
OES ; 4,94 0,431 0,266 0,527 1,38 0,811 - 0,0215 - 0,0526 - -
; 4,82 0,430 0,263 0,522 1,38 0,819 ; 0,0210 ; 0,0523 ; ;
X ; 4,78 0,432 0,265 0,526 1,40 0,813 ; 0,0210 - 0,0518 - ;
s ; 0,14 0,003 0,003 0,003 0,02 0,004 ; 0,0004 ; 0,0011 ; ;
41,61 4,863 0,485 0,262 0,536 1,44 0,846 0,0487 0,0227 0,380 0,0537 1,32 -
Laboratorium 41,62 4,731 0,481 0,258 0,535 1,45 0,843 0,0490 0,0227 0,377 0,0539 1,33 ;
Spektrometrii 41,52 4,902 0,482 0,262 0,542 1,45 0,845 0,0509 0,0218 0,378 0,0536 1,33 -
EV”\‘/'DS;'(’;? 41,56 4,943 0,488 0,264 0,545 1,44 0,845 0,0488 0,0218 0,380 0,0534 1,33 ;
(pastylki) 41,59 4,915 0,486 0,262 0,532 1,45 0,843 0,0498 0,0218 0,380 0,0536 1,32 ;
41,63 4,866 0,481 0,261 0,536 1,45 0,840 0,0501 0,0223 0,377 0,0535 1,33 ;
Xi 41,59 4,898 0,484 0,261 0,538 1,45 0,844 0,0496 0,0222 0,379 0,0536 1,33 -
s 0,04 0,034 0,003 0,002 0,005 0,00 0,002 0,0009 0,0004 0,001 0,0002 0,00 ;
40,64 461 0,419 0,256 0,531 1,43 0,782 0,0520 0,0231 0,364 0,0539 ; -
, 40,49 447 0,420 0,266 0,523 1,44 0,786 0,0499 0,0227 0,364 0,0539 ; ;
Laboratorium
Spektrometrii 40,65 4,45 0,426 0,257 0,530 1,45 0,784 0,0490 0,0227 0,371 0,0539 ; ;
Emisyjnej 40,42 4,63 0,432 0,264 0,563 1,43 0,782 0,0509 0,0223 0,372 0,0538 ; ;
WDXRF (perty) 40 69 4,62 0,438 0,263 0,521 1,44 0,785 0,0498 0,0227 0,361 0,0537 ; ;
40,55 4,66 0,417 0,263 0,524 1,44 0,784 0,0500 0,0227 0,373 0,0538 ; ;
X 40,57 4,57 0,425 0,262 0,526 1,44 0,784 0,0503 0,0227 0,368 0,0538 - -
s 0,10 0,09 0,008 0,004 0,005 0,01 0,001 0,0010 0,0003 0,005 0,0001 - ;
. ; 4,79 0,444 0,269 0,531 1,35 0,830 ; 0,0225 ; 0,0591 ; ;
Laboratorium
Spektrometri ; 4,78 0,438 0,274 0,531 1,35 0,833 ; 0,0233 ; 0,0582 ; ;
Atomowej
ICP OES ; 4,83 0,432 0,265 0,537 1,37 0,832 ; 0,0235 ; 0,0585 ; ;
; 4,82 0,440 0,269 0,536 1,42 0,839 ; 0,0220 ; 0,0587 ; ;
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- 4,80 0,436 0,264 0,544 1,34 0,833 - 0,0230 - 0,0589 - -

- 4,79 0,437 0,265 0,546 1,40 0,832 - 0,0238 - 0,0580 - -

X - 4,80 0,438 0,268 0,537 1,37 0,833 - 0,0230 - 0,0586 - -

s - 0,02 0,004 0,004 0,006 0,03 0,003 - 0,0007 - 0,0004 - -

- 4,70 0,434 0,260 0,542 1,38 0,820 - - - 0,0576 - -

Laboratorium - 4,84 0,438 0,267 0,541 1,37 0,838 - - - 0,0573 - -

Spektrometrii - 4,72 0,415 0,251 0,535 1,32 0,818 - - - 0,0567 - -

Atomowe; - 4,92 0,419 0,264 0,541 1,35 0,799 - - - 0,0571 - -

FAAS - 4,55 0,432 0,251 0,551 1,39 0,799 - - - 0,0560 - -

- 4,82 0,416 0,248 0,539 1,34 0,782 - - - 0,0548 - -

X - 4,76 0,426 0,257 0,540 1,36 0,809 - ; - 0,0566 - -

s - 0,13 0,010 0,008 0,003 0,03 0,020 - - - 0,0010 - -
38,95 - - - - - - 0,0493 - - - - 2,67
38,76 - - - - - - 0,0536 - - - - 2,60
Laboratorium 38,97 - - _ - _ - 0,0545 - - - - 2,58
Kla/:;;'risch 38,89 - - - - - - 0,0528 - - - - 2,68
39,07 - - - - - - 0,0525 - - - - 2,61
39,01 - - - - - - 0,0532 - - - - 2,72
X 38,94 - - ; - ; - 0,0533 ; ; ; ; 2,64
s 0,107 - - - - - - 0,0008 - - - - 0,05
Sieé Badawcza 40,76 4,31 0,488 0,297 0,568 1,51 0,917 - 0,0214 0,369 0,0535 2,08
tukasiewicz - 40,77 4,16 0,475 0,272 0,546 1,51 0,911 - 0,0214 0,370 0,0521 2,08
C':rsatr‘:i“kti i 40,91 4,18 0,478 0,275 0,564 1,51 0,917 - 0,0227 0,380 0,0503 2,02
Materialéw 40,78 4,11 0,479 0,270 0,578 1,52 0,905 - 0,0222 0,366 0,0534 2,10
Budowlanych 40,69 4,29 0,493 0,284 0,562 1,51 0,912 - 0,0218 0,371 0,0539 2,06
ICP-OES 40,75 4,11 0,474 0,275 0,553 1,50 0,906 - 0,0222 0,371 0,0496 1,9
X 40,75 4,19 0,481 0,279 0,562 1,51 0,911 - 0,0220 0,369 0,0521 2,05
s 0,03 0,09 0,008 0,010 0,011 0,01 0,005 - 0,0005 0,002 0,0018 0,05
Elkemn ASA 41,04 4,23 0,453 0,262 0,517 1,46 - - 0,0218 - 0,0603 1,37 1,88
Technology 40,47 4,49 0,487 0,262 0,519 1,46 - - 0,0218 - 0,0586 1,26 1,90
XRF Perty 40,29 4,52 0,484 0,261 0,510 1,43 - - 0,0218 - 0,0603 1,39 1,75
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41,42 4,41 0,445 0,264 0,502 1,38 - 0,0223 - 0,0611 1,5 1,66
40,56 4,36 0,468 0,259 0,518 1,45 - 0,0218 - 0,0586 1,36 1,83
40,92 4,41 0,457 0,263 0,517 1,46 - 0,0218 - 0,0603 1,46 1,82
Xi 40,78 4,40 0,466 0,262 0,514 1,44 - 0,0219 - 0,0599 1,39 1,81
s 0,42 0,10 0,017 0,002 0,007 0,03 - 0,0002 - 0,0010 0,08 0,09
41,09 4,42 0,467 0,273 - 1,47 0,917 0,0188 - - - -
40,40 4,70 0,507 0,272 - 1,47 0,902 0,0188 - - - -
Elkem ASA 40,52 4,76 0,509 0,273 - 1,45 0,899 0,0192 - - - -
Technology
XRF Perly 41,48 4,62 0,465 0,277 - 1,40 0,920 0,0192 - - - -
40,70 4,58 0,483 0,271 - 1,47 0,900 0,0188 - - - -
40,94 4,61 0,473 0,273 - 1,47 0,908 0,0188 - - - -
Xi 40,85 4,61 0,484 0,273 - 1,45 0,908 0,0189 - - - -
s 0,40 0,11 0,020 0,002 - 0,03 0,009 0,0002 - - - -
- 4,15 0,445 0,252 0,538 1,44 0,809 0,0212 0,368 0,0522 - -
- 3,94 0,421 0,238 0,529 1,44 0,787 0,0207 0,365 0,0513 - -
Elkem - 4,16 0,433 0,240 0,530 1,45 0,784 0,0211 0,371 0,0504 - -
Technology
(CP-OES - 4,45 0,425 0,241 0,514 1,40 0,776 0,0209 0,376 0,0514 - -
- 4,28 0,424 0,241 0,516 1,40 0,775 0,0209 0,360 0,0532 - -
- 4,36 0,430 0,246 0,520 1,41 0,783 0,021 0,374 0,0520 - -
Xi - 4,22 0,430 0,243 0,525 1,42 0,786 0,0210 0,369 0,0518 - -
s - 0,18 0,009 0,005 0,009 0,02 0,012 0,0002 0,006 0,0010 - -
40,58 4,31 0,395 0,248 0,398 1,41 0,851 0,0217 0,510 - - 2,37
39,82 4,75 0,398 0,264 0,387 1,27 0,806 0,0222 0,521 - - -
GIG Zaktad
Monitoringu 40,27 4,43 0,377 0,261 0,392 1,28 0,806 0,0222 0,503 - - -
$rodowiska 39,79 4,74 0,398 0,264 0,391 1,27 0,797 0,0234 0,508 - - -
WDXRF 40,27 4,39 0,377 0,264 0,408 1,28 0,328 0,0222 0,489 - - -
39,79 4,73 0,401 0,266 0,388 1,27 0,804 0,0226 0,511 - - -
Xi 40,09 4,56 0,391 0,264 0,394 1,28 0,815 0,0224 0,507 - - 2,37
s 0,34 0,20 0,011 0,002 0,008 0,004 0,021 0,0006 0,050 - - 0,09
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Nuclear

Analysis and
Radiography
Department
(PGAA)
Xi 39,00 4,80 0,560 0,240 0,590 1,59 0,900 0,0550 - 0,360 - -
U 0,53 0,11 0,016 0,010 0,015 0,030 0,054 0,0009 0,010
EUROFINS EAG 40,20 3,67 0,380 0,240 0,400 1,41 0,790 - 0,023 0,40 0,055 1,40 -
MATERIALS 40,25 3,33 0,440 0,250 0,410 1,32 0,770 - 0,025 0,38 0,052 1,40 -
SCIENCE France
ICP-OES, C-IR 3,62 0,430 0,230 0,410 1,36 0,790 - 0,025 0,38 0,053 1,40 -
Xi 40,23 3,54 0,435 0,240 0,407 1,36 0,783 - 0,024 0,39 0,053 1,40 -
s 0,04 0,18 0,032 0,010 0,006 0,05 0,012 - 0,001 0,01 0,002 0,00 -
Podsumowanie
X 40,15 4,69 0,450 0,259 0,540 1,41 0,835 0,0520 0,0223 0,372 0,0540 1,37 2,22
min 38,94 4,40 0,425 0,240 0,514 1,36 0,783 0,0496 0,0210 0,360 0,0518 1,33 1,8
max 40,85 4,90 0,484 0,279 0,590 1,45 0,911 0,0550 0,0243 0,387 0,0586 1,40 2,64
Schar 0,78 0,16 0,025 0,013 0,023 0,038 0,050 0,003 0,0010 0,009 0,002 0,040 0,3
2Schar 1,55 0,32 0,051 0,025 0,046 0,076 0,099 0,005 0,0021 0,019 0,005 0,080 0,73
Uzgl 0,68 1,13 1,79 1,39 1,43 0,90 1,72 2,47 1,55 1,03 1,60 1,68 8,25
Uchar 0,27 0,053 0,0080 0,0036 0,0077 0,013 0,014 0,0013 0,00034 0,0038 0,0009 0,023 0,18
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Tabela 60. Wyniki uzyskane z poszczegdlnych laboratoriow dla materiatu Si-2 [%]

Fe Al Ca Ti Cr Ni Vv Mn Cu P B C

0,368 0,182 0,0600 0,0305 0,0020 0,0011 0,0013 0,0047 0,0026 0,0019 0,0050 -

Laboratorium 0,383 0,183 0,0600 0,0300 0,0020 0,0011 0,0013 0,0052 0,0026 0,0020 0,0049 -

Spektrometrii 0,374 0,182 0,0608 0,0305 0,0021 0,0010 0,0013 0,0048 0,0022 0,0020 0,0049 -

ChE(;nr:z:/tjggz: i 0,382 0,177 0,0600 0,0303 0,0022 0,0011 0,0013 0,0051 0,0021 0,0021 0,0050 -

|CP-OES 0,376 0,181 0,0605 0,0303 0,0020 0,0011 0,0013 0,0047 0,0020 0,0021 0,0048 -

0,374 0,180 0,0603 0,0303 0,0020 0,0010 0,0014 0,0046 0,0018 0,0021 0,0051 -

Xi 0,376 0,181 0,0603 0,0303 0,0021 0,0011 0,0013 0,0049 0,0022 0,0020 0,0050 -

s 0,006 0,002 0,0003 0,0002 0,0001 0,0001 0,00004 0,0002 0,0003 0,0001 0,00010 -

0,407 0,170 0,0599 0,0293 0,0021 0,00092 0,00099 0,0044 0,0028 0,0020 0,0050 -

Laboratorium 0,406 0,170 0,0586 0,0303 0,0020 0,0011 0,00084 0,0042 0,0029 0,0018 0,0045 -

Spektrometrii 0,406 0,171 0,0587 0,0296 0,0022 0,0010 0,0011 0,0042 0,0029 0,0016 0,0047 -

Atomowej, ICP 0,407 0,168 0,0594 0,0311 0,0022 0,0010 0,0011 0,0045 0,0030 0,0015 0,0049 -

OES 0,407 0,172 0,0605 0,0315 0,0021 0,0012 0,0011 0,0044 0,0030 0,0018 0,0050 -

0,406 0,171 0,0605 0,0296 0,0023 0,0010 0,0011 0,0045 0,0029 0,0019 0,0050 -

Xi 0,406 0,170 0,0596 0,0302 0,0022 0,0010 0,0010 0,0044 0,0029 0,0018 0,0049 -

s 0,0004 0,001 0,0008 0,0009 0,0001 0,0001 0,0001 0,0001 0,0001 0,0002 0,0002 -

0,409 0,180 0,0588 - - - - - - - - -

0,410 0,180 0,0628 - - - - - - - - -

éabiratoriunj 0,402 0,183 0,0609 - - - - - - - - -

Atf;g\:voe';iﬂs 0,401 0,176 0,0607 - - ; ; ; - - ; ;

0,399 0,177 0,0578 - - - - - - - - -

0,412 0,180 0,0638 - - - - - - - - -

Xi 0,405 0,179 0,0608 - ; - - - ; ) . ]

s 0,005 0,003 0,0023 - - - - - - - - -
Siet Badawera 0,405 0,183 0,0890 0,0250 0,0017 - 0,0010 0,0040 0,0020 - 0,0040 0,0230
Fukasiewicz — 0,406 0,219 0,0930 0,0250 0,0017 - 0,0010 0,0040 0,0020 - 0,0040 0,0230
Instytut Ceramiki 0,408 0,188 0,0900 0,0260 0,0017 - 0,0010 0,0040 0,0020 - 0,0040 0,0260
i Materiatow 0,407 0,187 0,0900 0,0250 0,0017 - 0,0010 0,0040 0,0020 - 0,0040 0,0180
Budowlanych 0,403 0,185 0,0850 0,0250 0,0017 - 0,0010 0,0040 0,0020 - 0,0040 0,0300
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0,407 0,245 0,0990 0,0250 0,0017 - 0,0010 0,0040 0,0020 - 0,0040 0,0230
Xi 0,406 0,201 0,0910 0,0252 0,0017 - 0,0010 0,0040 0,0020 - 0,0040 0,0238
s 0,002 0,025 0,0047 0,0004 0,0000 - 0,0000 0,0000 0,0000 - 0,0000 0,0040
0,369 0,180 0,0605 0,0299 0,0023 0,0014 0,0015 0,0053 0,0028 0,0020 0,0044 0,0452
0,374 0,176 0,0611 0,0285 0,0022 0,0013 0,0014 0,0052 0,0027 0,0020 0,0043 0,0447
Elkem 0,380 0,178 0,0612 0,0297 0,0025 0,0014 0,0014 0,0055 0,0028 0,0020 0,0042 0,0474
Techncgl:gy, ICP- 0,376 0,180 0,0612 0,0298 0,0024 0,0014 0,0014 0,0050 0,0028 0,0020 0,0042 0,0408
0,369 0,179 0,0615 0,0299 0,0024 0,0014 0,0015 0,0053 0,0028 0,0020 0,0042 0,0458
0,368 0,177 0,0618 0,0277 0,0023 0,0013 0,0014 0,0050 0,0027 0,0019 0,0043 0,0450
Xi 0,373 0,178 0,0612 0,0293 0,0024 0,0014 0,0014 0,0052 0,0028 0,0020 0,0043 0,0448
s 0,005 0,002 0,0004 0,0009 0,0001 0,0001 0,0001 0,0002 0,0001 0,00004 0,0001 0,0022
- - - - - - - - - 0,0018 0,0044 -
- - - - - - - - - 0,0019 0,0043 -
Tech:gfs:y, IcP- ) _ _ ) ) ) ) ) ) 0.9019 0.0042 ]
OES - - - - - - - - - 0,0019 0,0042 -
- - - - - - - - - 0,0020 0,0042 -
- - - - - - - - - 0,0020 0,0043 -
X - - - - - - - - - 0,0019 0,0043 -
s - - - - - - - - - 0,0001 0,0001 -
- - - - - - - - - 0,0020 0,0040 0,0432
- - - - - - - - - 0,0020 0,0039 0,0438
REC Solar - - - - - - - - - 0,0020 0,0039 0,0439
- - - - - - - - - 0,0018 0,0036 0,0445
- - - - - - - - - 0,0020 0,0038 0,0440
- - - - - - - - - 0,0020 0,0039 0,0435
Xi - - - - - - - - - 0,0020 0,0038 0,0438
s - - - - - - - - - 0,0001 0,0001 0,0004
GIG Zakfad
Monitoringu
Srodowiska
Xi 0,379 0,229 0,0643 - 0,0025 0,0008 - 0,0049 0,0026 0,0019 0,0028 0,12
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U 0,076 0,046 0,0129 - 0,0005 0,0003 - 0,0010 0,0005 0,0004 0,0006 0,01
Nuclear Analysis
and Radiography
0,400 0,250 0,0600 0,0350 - - - - - - 0,0045 -
Department,
PGAA
u 0,014 0,011 0,0082 0,0012 - - - - - - 0,0001 -
EUROFINS EAG 0,389 0,190 0,068 0,0308 0,0028 0,0024 0,0015 0,0049 0,0038 0,0064 0,0056 0,042
MATERIALS
SCIENCE France 0,387 0,185 0,066 0,0305 0,0028 0,0025 0,0016 0,0051 0,0037 0,0067 0,0056 0,044
0,377 0,187 0,065 0,0294 0,0026 0,0020 0,0015 0,0048 0,0040 0,0076 0,0055 0,043
X 0,384 0,187 0,0663 0,0302 0,0027 0,0023 0,0015 0,0049 0,0038 0,0069 0,0056 0,043
s 0,006 0,003 0,002 0,0007 0,0001 0,0003 0,0001 0,0002 0,0002 0,0006 0,0001 0,001
Laboratorium
Spektrometrii
Emisyjnej i
Chromatografii
Metoda dodatku
wzorca i pomiar
WDXRF
X - 0,180 - - - - - - - - - -
u - 0,008 - - - - - - - - - -
Podsumowanie
X 0,391 0,182 0,0618 0,0310 0,0022 0,0011 0,0013 0,0047 0,0025 0,0019 0,0044 0,0439
min 0,373 0,170 0,0596 0,0293 0,0017 0,0008 0,0010 0,0040 0,0020 0,0018 0,0038 0,0430
max 0,406 0,201 0,0663 0,0350 0,0027 0,0014 0,0015 0,0052 0,0029 0,0020 0,0050 0,0448
Schar 0,015 0,010 0,0025 0,0023 0,0004 0,0002 0,0002 0,0004 0,0004 0,0001 0,0004 0,0009
2Schar 0,029 0,019 0,0051 0,0046 0,0007 0,0005 0,0005 0,0009 0,0008 0,0002 0,0008 0,0018
Uwzgl 1,3 2,0 1,6 3,3 6,6 10,9 8,4 3,8 6,8 2,0 3,5 1,2
U char 0,005 0,004 0,0010 0,0010 0,0001 0,0001 0,0001 0,0002 0,0002 0,00004 0,0002 0,0005

92



Tabela 61. Wyniki uzyskane z poszczegdlnych laboratoriow dla materiatu Si-FSM-4 [%]

Si Fe Mg Al Ca Ce La Ba Ti Cr Mn P
- - 5,67 0,641 2,00 0,400 0,224 0,0050 0,0490 0,0420 0,366 0,0171
Laboratorium - - 5,69 0,641 2,08 0,410 0,229 0,0048 0,0490 0,0423 0,360 0,0173
Spektrometrii - . 5,67 0,639 1,99 0,402 0,222 0,0048 0,0490 0,0420 0,362 0,0170
Emisyjneji ; ; 5,67 0,650 2,00 0,401 0,222 0,0050 0,0495 0,0418 0,375 0,0172
Chromatografii
ICP-OES . . 5,41 0,644 1,98 0,397 0,217 0,0051 0,0493 0,0413 0,363 0,0171
- - 5,63 0,648 1,98 0,399 0,221 0,0047 0,0485 0,0408 0,365 0,0169
X - - 5,67 0,644 2,01 0,401 0,222 0,0049 0,0491 0,0417 0,363 0,0171
s - - 0,02 0,004 0,04 0,005 0,004 0,0002 0,0003 0,0006 0,002 0,0001
44,16 44,09 5,62 0,655 1,89 0,395 0,231 0,0045 0,0486 0,0456 0,400 0,0173
, 44,19 43,86 5,64 0,653 1,87 0,398 0,230 0,0041 0,0479 0,0467 0,400 0,0176
Laboratorium
Spektrometrii 43,86 43,72 5,64 0,660 1,85 0,395 0,232 0,0049 0,0481 0,0461 0,391 0,0172
Atomowej 44,01 44,16 5,64 0,657 1,91 0,391 0,231 0,0049 0,0493 0,0468 0,394 0,0173
ICP OES 44,00 44,29 5,63 0,657 1,92 0,399 0,229 0,0047 0,0499 0,0459 0,394 0,017
44,22 44,26 5,64 0,656 1,91 0,392 0,233 0,0049 0,0497 0,0463 0,400 0,0167
X 44,07 44,06 5,63 0,656 1,89 0,395 0,231 0,0047 0,0489 0,0462 0,397 0,0172
s 0,14 0,23 0,01 0,002 0,03 0,003 0,001 0,0003 0,0008 0,0005 0,004 0,0003
- - 5,58 - 1,99 0,417 0,228 - - - 0,353 -
Laboratorium - - 5,54 - 2,01 0,410 0,221 - - - 0,354 -
Spektrometrii - - 5,55 - 2,17 0,424 0,226 - - - 0,379 -
Erisyiat
misyinejt - - 5,53 - 2,05 0,403 0,207 - - - 0,368 -
Chromatografii
perly, XRF - - 5,50 - 2,09 0,407 0,236 - - - 0,374 -
- - 5,41 . 2,11 0,415 0,222 - - - 0,375 -
X - - 5,52 - 2,07 0,413 0,223 - - - 0,367 -
s - - 0,06 - 0,07 0,008 0,010 - - - 0,011 -
- - 5,39 0,638 1,88 - - - - 0,0451 0,396 -
Laboratorium - - 5,38 0,646 1,91 - - - - 0,0451 0,399 -
Spektrometrii B B 5,50 0,642 1,92 _ _ _ R 0,0444 0,400 R
Atomowej
EAAS - - 5,47 0,645 1,95 - - - - 0,0452 0,398 -
- - 5,47 0,644 1,95 - - - - 0,0450 0,398 -
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- - 5,43 0,651 1,95 - - - - 0,0454 0,398 -
X - - 5,44 0,644 1,93 - - - - 0,0450 0,398 -
s - - 0,05 0,004 0,03 - - - - 0,0003 0,001 -
43,80 44,25 - - - - - - - - - -
44,29 44,07 ; ; - ; ; ; ; ; ; ;
Laboratorium 44,21 44,31 - - - - - - - - - -
44,24 44,13 ; ; - ; ; ; ; ; ; ;
44,05 44,17 ; ; - - ; ; ; ; ; ;
X 44,13 44,20 - - - ; ; ; ; ; ; ;
s 0,18 0,10 - - - - - - - - - -
; ; 6,82 0,504 2,88 ; ; 0,0034 0,0496 0,0356 0,327 0,0072
Sie¢ Badawcza - - 6,57 0,502 2,65 ; ; 0,0024 0,0509 0,0366 0,332 0,0087
tukasiewicz - ; ; 6,00 0,471 2,60 ; ; 0,0018 0,0502 0,0362 0,328 0,0083
'n?tg:ttefiea:z:’v'k' ; ; 6,27 0,474 2,62 - - 0,0019 0,0496 0,0364 0,330 0,0073
Budowlanych ; ; 6,47 0,494 2,73 ; ; 0,0026 0,0498 0,0363 0,329 0,0058
; ; 6,61 0,507 2,78 ; ; 0,0024 0,0507 0,0367 0,332 0,0072
X ; . 6,46 0,492 2,71 - - 0,0024 0,0501 0,0363 0,330 0,0074
s - - 0,29 0,016 0,11 - - 0,0006 0,0006 0,0004 0,002 0,0010
- 43,35 5,59 0,66 2,05 0,40 0,21 - - - - -
- 43,21 5,63 0,66 2,07 0,40 0,22 - - - - -
Elkern Métal - 43,07 5,56 0,66 2,04 0,40 0,21 - - - - -
Chicoutimi - 43,22 5,71 0,67 2,07 0,40 0,21 - - - - -
- 43,35 5,59 0,67 2,05 0,39 0,21 - - - - -
- 43,13 5,59 0,66 2,05 0,39 0,21 - - - - -
X . 43,22 5,61 0,66 2,06 0,40 0,21 - - - - -
s - 0,11 0,05 0,01 0,01 0,01 0,00 - - - - -
45,54 43,79 5,88 0,800 2,131 0,408 0,230 - - 0,050 0,368 -
Te;‘}';irl‘;gy 45,61 44,45 5,78 0,610 2,114 0,360 0,250 - - 0,050 0,371 -
XRF Perly 45,58 44,58 5,63 0,620 2,067 0,401 0,220 - - 0,050 0,375 -
45,49 44,63 5,64 0,610 2,094 0,422 0,220 - - 0,040 0,368 -
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45,43 44,39 5,64 0,740 2,070 0,383 0,210 ; ; 0,050 0,369 -
45,57 44,55 5,73 0,620 2,087 0,361 0,230 ; ; 0,050 0,368 -
X 45,54 44,52 5,72 0,6667 2,094 0,389 0,227 ; - 0,048 0,370 -
s 0,07 0,10 0,10 0,0561 0,025 0,026 0,014 ; ; 0,004 0,003 -
) 45,60 5,81 ) 2,11 ) ) 0,0047 0,0509 0,0426 0,350 0,0129
; 44,20 5,69 ; 2,08 ; ; 0,0054 0,0514 0,0420 0,350 0,0130
Elkem ; 43,90 5,80 ; 2,02 ; ; 0,0054 0,0517 0,0428 0,348 0,0131
Technology
(P OES ; 44,90 5,91 ; 2,01 ; ; 0,0050 0,0526 0,0430 0,351 0,0133
; 43,90 5,85 ; 1,97 ; ; 0,0052 0,0519 0,0424 0,355 0,0132
; 45,30 5,79 ; 2,06 ; ; 0,0051 0,0523 0,0430 0,357 0,0133
X ; 44,63 5,81 ; 2,04 ; ; 0,0051 0,0518 0,0426 0,352 0,0131
s ; 0,74 0,07 ; 0,05 ; ; 0,0003 0,0006 0,0004 0,003 0,0002
) ) 5,840 ] ] ] ] ] ] ] ] ]
; ; 5,860 ; ; ; ; ; ; ; ; -
Elkem R R 5,830 R R B B B B B B B
Technology
FAAS - - 5,900 - - - - - - - - -
; ; 5,820 ; ; ; ; ; ; ; ; -
; ; 5,820 ; ; ; ; ; - - - -
X ; ; 5,85 ; ; ; ; ; ; ; ; ;
s ; ; 0,03 ; ; ; ; ; - - - -
GIG Zaktad
Monitoringu 8,30 1,887 0,473 0,295 0,0046 0,0335 0,324 0,0103
Srodowiska
U 0,08 0,377 0,28 0,18 0,0009 0,0067 0,065 0,0021
Nuclear Analysis
and Radiography 0 54 45,00 6,000 0,570 1,900 0,4000 0,2400 ; 0,056 0,380 ;
Department
(PGAA)
U 0,670 0,67 0,28 0,021 0,054 0,027 0,0075 0,0020 0,011
Nuclear Analysis
and Radiography 45,97 0,4089 0,2291 0,0436
Department
(NAA)
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U 0,83 0,0074 0,0042 0,0006
EUROFINS EAG 47,12 43,36 5,31 0,614 1,71 0,332 0,187 0,0055 0,0507 0,042 0,370 0,0169
MATERIALS 46,93 43,13 5,35 0,635 1,71 0,326 0,184 0,0053 0,0522 0,041 0,373 0,0170
SCIENCE 47,13 43,23 5,26 0,610 1,74 0,329 0,186 0,0054 0,0507 0,042 0,371 0,0182
X 47,06 43,24 5,31 0,620 1,72 0,329 0,186 0,0054 0,0512 0,042 0,371 0,0174
s 0,11 0,115 0,05 0,013 0,02 0,003 0,002 0,0001 0,0009 0,001 0,002 0,001
Podsumowanie
X 44,94 44,13 5,65 0,649 2,008 0,401 0,226 0,0049 0,0512 0,0442 0,375 0,0172
min 44,07 43,22 5,31 0,620 1,894 0,389 0,212 0,0046 0,0489 0,0417 0,352 0,0171
max 46,00 45,00 6,00 0,667 2,069 0,413 0,240 0,0054 0,0560 0,0483 0,398 0,0174
Schar 0,98 0,682 0,20 0,017 0,080 0,008 0,009 0,0003 0,0026 0,0025 0,016 0,0001
2Schar 1,96 1,36 0,41 0,034 0,16 0,016 0,017 0,0007 0,0052 0,0050 0,032 0,0003
Unzgl 1,09 0,58 1,14 1,08 1,41 0,76 1,45 3,01 2,09 2,14 1,51 0,46
U char 0,49 0,26 0,06 0,007 0,028 0,003 0,003 0,0001 0,0011 0,0009 0,006 0,0001

X — $rednia dla wynikéw uzyskanych w ramach danego laboratorium;

s —odchylenie standardowe dla wynikéw uzyskanych w ramach danego laboratorium;
X — wartosc certyfikowana.

Niepewnosci rozszerzone wyznaczonych wartosci wtasciwosci (wartosci certyfikowanych) oblicza sie poprzez propagacje wartosci niepewnosci standardowych

wyznaczonych na poszczegdlnych etapach: un, Ustab, Utrans, Uchar Zg0dnie z wzorem:

gdzie:

— 2 2 2 2
U=2X \/uh + Ustab + Utrans + Uchar

un — niepewnosé standardowa jednorodnosci (wyznaczona w etapie statystycznej oceny jednorodnosci);

Ustab — Niepewnos$¢ standardowa stabilnosci dtugoterminowej

Utrans — Niepewnosc¢ standardowa stabilnosci krotkoterminowej (transportowej)

Uchar — Niepewnos$¢ standardowa wartosci wtasciwosci (wyznaczona w etapie charakteryzowania);
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Z uwagi na pomijalng wartos¢ standardowych niepewnosci stabilnosci dtugo- oraz krotkoterminowej, nie zostaty one uwzglednione w budzecie niepewnosci
rozszerzonej, ktéra zostata oszacowana z uwzglednieniem dwdéch sktadowych, zgodnie ze wzorem: sktadowych:

U=2+x /ughar+u,21

Uchar — Niepewnos¢ standardowa wartosci wiasciwosci (wyznaczona w etapie charakteryzowania);

gdzie:

uh — niepewnos¢ standardowa jednorodnosci (wyznaczona w etapie statystycznej oceny jednorodnosci).

W ponizszych tabelach zestawiono wyznaczone wartosci certyfikowane, sktadowe budzetu niepewnosci rozszerzonej oraz jej wartosc.

Tabela 62. Wyznaczone wartosci certyfikowane, sktadowe budzetu niepewnosci rozszerzonej oraz wartosc¢ niepewnosci rozszerzonej dla pierwiastkow

w materiale Si-SF-3, [%]

sic | Fre | A | ca | Na | K | Mg cl P s | zm | ¢ | Lo
[%]
X 40,15 4,69 0450 | 0,2594 | 0,540 | 1,410 | 0,835 [ 0,0520 | 0,02227 | 0,3718 | 0,0540 | 1,372 | 2,22
Uchar 0,27 0,053 | 0,0080 | 0,0036 | 0,0077 | 0,013 | 0,014 | 0,0013 | 0,00034 | 0,0038 | 0,00086 | 0,023 | 0,18
Un 0,064 | 0,059 | 0,0060 | 0,0016 | 0,0025 | 0,0040 | 0,0016 | 0,00055 | 0,00016 | 0,0021 | 0,00016 | 0,043 | 0,055
Uneely | 0,16% | 127% | 1,33% | 063% | 0,47% | 028% | 0,19% | 1,05% | 0,70% | 0,58% | 030% | 3,12% | 2,48%
u 0,57 0,16 0,021 | 0,0080 | 0,017 | 0027 | 0029 | 0,0028 | 0,00076 | 0,0088 | 0,0018 | 0,098 | 0,39

Straty przy prazeniu - LOI (badania stabilnosci, jednorodnosci oraz w procesie charakteryzowania) oznaczane byty metodg wagowa opracowang w Laboratorium
Analiz Klasycznych tukasiewicz — IMN

Tabela 63. Wyznaczone wartosci certyfikowane, sktadowe budzetu niepewnosci rozszerzonej oraz wartos¢ niepewnosci rozszerzonej dla pierwiastkow
w materiale Si-2, [%]

Fe Al | ca | i e | N v Mn | cu P | B C
(%] [mg/kg] (%]
X 0,391 0,182 | 0,0618 | 0,0310 22,5 10,7 12,6 47,1 25,0 19,3 43,8 0,0439
Ucar | 0,0052 | 0,0036 | 0,0010 | 0,0010 1,5 1,2 1,1 1,8 1,7 0,4 16 0,00053
Un 0,0042 | 0,0058 | 0,00069 | 0,0017 1,5 0,2 0,3 1,0 16 0,6 0,7 0,0033
Uhrel) 1,1% 3,2% 1,1% 5,4% 6,8% 2,1% 2,6% 2,2% 6,2% 3,2% 1,7% 7,6%
u 0,014 0,014 [ 0,0024 | 0,0039 4,3 2,4 2,3 4,2 4,7 1,5 3,5 0,0068
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Tabela 64. Wyznaczone wartosci certyfikowane, sktadowe budzetu niepewnosci rozszerzonej oraz wartosS¢ niepewnosci rozszerzonej dla pierwiastkéw

w materiale Si-FSM-4, [%]

Si | Fe Mg Al Ca Ce La Ba Ti cr | Mn 3
[%] [mg/kg] [%]
X 44,94 44,13 5,65 0,649 2,00 0,401 0,226 49,4 0,0512 | 0,0442 0,375 0,0172
Uchar 0,49 0,26 0,064 0,0070 0,028 0,0031 | 0,0033 1,5 0,0011 | 0,00094 | 0,0057 | 0,00008
Un 0,033 0,066 0,089 0,019 0,048 0,013 0,0073 1,3 0,00085 | 0,00073 | 0,0063 | 0,0019
Un(rel) 0,1% 0,1% 1,6% 3,0% 2,4% 3,2% 3,2% 2,5% 1,7% 1,7% 1,7% 11,3%
U 0,99 0,54 0,22 0,041 0,12 0,027 0,017 3,9 0,0028 | 0,0024 0,017 0,0039
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1.6. Dziatania w systemie jakosci ISO 17034

Centrum Chemii Analitycznej tukasiewicz — IMN od maja 2021 roku posiada akredytacje na spetnienie
wymagan normy ISO 17034 o numerze certyfikatu RM 006.

Badania nad opracowywaniem nowych certyfikowanych materiatéw odniesienia dla trzech réznych
gatunkéw materiatéw krzemowych: pytu krzemionkowego, krzemu metalicznego oraz stopu
zelazokrzemu magnezowego prowadzono zgodnie z wymaganiami formalnymi dotyczacymi
opracowywania CRM-6w, zebranymi w odpowiednich dokumentach normatywnych, takich jak:

e Norma PN-EN ISO 17034:2017 Ogodlne wymagania dotyczace kompetencji producentéw
materiatéw odniesienia [1];

e Norma PN-EN ISO 17025 Ogdlne wymagania dotyczgce kompetencji laboratoriéw badawczych
i wzorcujacych [2];

e ISO Guide 35:2017; Guidance for Characterization and Assessment of Homogeneity and
Stability [55];

e |SO Guide 31:2017, Reference materials — Contents of certificates, labels and accompanying
documentation [56].

Kazdemu opracowywanemu CRM-owi towarzyszy Plan Produkcji — dokument systemowy zawierajgcy
wszystkie informacje dotyczace opracowywanego materiatu, zatozen produkcyjnych i spetnienia
kryteriow. Dla kazdego z opracowywanych w ramach pracy doktorskiej CRM-6w utworzono taki
dokument zawierajgcy takie informacje jak: wybdr materiatu; weryfikacja tozsamosci materiatu;
utrzymanie odpowiednich warunkow srodowiskowych dla wszystkich dziatan; przetwarzanie materiatu;
wybor procedur pomiarowych i ich walidacja; sprawdzenie i wzorcowanie wyposazenia pomiarowego;
specyfikacja kryteriow akceptacji oraz oceny jednorodnosci, fgcznie z pobraniem prébek; specyfikacja
kryteridw akceptacji oraz oceny i monitorowania stabilnosci, tgcznie z pobraniem proébek;
projektowanie i organizowanie stosownych dziatan zwigzanych z charakteryzowaniem, tacznie
z pobraniem probek; przypisywanie wartosci wtasciwosci; okreslenie budzetow niepewnosci
i oszacowanie niepewnosci wartosci certyfikowanej; zdefiniowanie kryteriéw akceptacji dla poziomow
mezurandu i ich niepewnosci; zapewnienie spdjnosci pomiarowej wartosci certyfikowanej; wydanie
dokumentéw RM; zapewnienie odpowiedniego magazynowania; zapewnienie odpowiedniego
etykietowania; zapewnienie odpowiedniego transportu; zapewnienie monitoringu stabilnosci;
zapewnienie wfasciwe] obstugi posprzedazowej. Plany Produkcji poszczegélnych materiatéw s3
dokumentacjg systemowg przechowywang w tukasiewicz-IMN, stanowigcg informacje chroniong
tajemnicg przedsiebiorstwa i w zwigzku z tym nie sg zaftaczane do tej pracy.

Po zakoriczonym procesie charakteryzowania i wyznaczeniu wartosci certyfikowanych zostaty
opracowane stosowne dokumenty — certyfikaty oraz etykiety, zgodne z wymaganiami normy ISO 17034
oraz przewodnika ISO Guide 31 [1, 56].

W celu utworzenia certyfikatu CRM zebrane zostaty informacje odno$nie: spdjnosci pomiarowe;j
wartosci certyfikowanej, oceny i monitorowania stabilnosci, oraz przypisanej wartosci wtasciwosci wraz
z wyznaczong jej niepewnoscia. Certyfikaty CRM-6w zawierajg wszelkie niezbedne informacje, takie
jak: tytut dokumentu, symbol CRM-u, nazwe CRM-u, dane kontaktowe producenta, przeznaczenie,
minimalng ilos¢ probki, okres waznosci, informacje dotyczacg przechowywania, instrukcje
postepowania i uzytkowania, ktére sg wystarczajgce do zapewnienia integralnosci materiatu, numer
strony i catkowitg liczbe stron, wersje dokumentu, opis CRM-u, witasciwosé, wartosé¢ wiasciwosci
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i zwigzang z nig niepewnos¢, procedure pomiarowg dla operacyjnie zdefiniowanych wartosci
mierzonych, spdjnos¢ pomiarowqg wartosci certyfikowanych, imie i nazwisko oraz stanowisko osoby
zatwierdzajgcej. Przyjeta zostata zasada, ze dla zawartosSci poszczegdlnych pierwiastkow 2100 mg/kg —
wartos$ci wtasciwosci podawane sg w %, natomiast dla zawartosci <100 mg/kg - wartosci wtasciwosci
podane sg w mg/kg. Certyfikaty zostaty zatwierdzone przez Dyrektora Instytutu. Plik, ze skanem
certyfikatu, przechowywany jest przez Koordynatora RMP (funkcja w ramach systemu jakosci 1SO
17034), a jego wydrukowana wersja dofgczana jest do kazdego CRM-u przekazywanego do
uzytkowania. Zmiany w certyfikacie bedg odnotowywane w nowej wersji certyfikatu. Certyfikaty dla
opracowanych CRM-éw stanowig zatgcznik 4.

Etykieta wykonana zostata z trwatego materiatu, umozliwiajgcego jej czytelnos¢ i nienaruszenie
w okreslonych warunkach przechowywania i uzytkowania, w okresie trwatosci CRM, tj. w okresie,
w ktérym CRM bedzie uzytkowany. Etykieta zawiera informacje niezbedne do jednoznacznej
identyfikacji CRM-u (nazwe, symbol, nr egzemplarza).

Dziatania techniczne i systemowe w zakresie wytwarzania i opracowywanie nowych CRM-0w zostaty
zakonczone auditem Polskiego Centrum Akredytacji, ktéry odbyt sie w marcu 2024 r. Ocenie podlegata
zarowno cze$¢ systemowa jak i techniczna. W ocenie brato udziat trzech auditoréw: Grzegorz Bozyk —
auditor wiodacy, Jadwiga Krzywicka — auditor techniczny oraz Wojciech Hyk — ekspert statystyk.
Sprawdzone zostaty zapisy oraz dokumentacja, sporzagdzone w trakcie opracowywania nowych CRM-
Ow, przeprowadzona ocena statystyczna wynikdw, a takze opracowane metody analityczne, pod katem
ich zgodnosci z wymaganiami normy ISO 17025 [2]. Audit zakonczyt sie sukcesem, a nowe CRM-y zostaty
wtaczone do zakresu akredytacji Centrum Chemii Analitycznej tukasiewicz — IMN o numerze certyfikatu
RM 006.

2. Nowe rozwigzania analityczne w charakteryzowaniu materiatéw
krzemowych

2.1.  Wytwarzanie materiatow kalibracyjnych dla techniki XRF

Materiaty odniesienia, czesto stosowane jako materiaty kalibracyjne, definiowane sg jako materiaty
dostatecznie jednorodne i stabilne, w zakresie jednej lub wielu okreslonych wtasciwosci, ktdre przyjeto
jako odpowiednie do ich zamierzonego wykorzystania w procesie pomiarowym. Matryca materiatéw
kalibracyjnych musi odpowiadac sktadem prébkom rzeczywistym. W pracy sprawdzono mozliwos¢
wytworzenia litych materiatéw kalibracyjnych dla krzemu do wykorzystania w technice XRF. Odlewy
wykonano w piecu indukcyjnym do przetapiania prébek o masach < 100 g z mozliwoscig odlewania
odsrodkowego SuperCast13 (Ultraflex). Zdecydowano, ze wytop bedzie zawierat nastepujgce sktadniki:
Fe, Al, Ti, Mn, Cu o zawartosSciach przedstawionych w tabeli 65.

Tabela 65. Zaplanowany sktad chemiczny wytopu | [%] oraz zastosowane odwazki w przeliczeniu na
5 g docelowego materiatu (reszte stanowit krzem)

Pierwiastek Zawartos¢ [%] Odwazka [g]
Fe 1,0 0,05
Al 0,3 0,015
Ti 0,03 0,0015
Mn 0,03 0,0015
Cu 0,03 0,0015
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Zastosowano nastepujgce warunki odlewania:

e 4 cykle wymiany atmosfery w komorze pieca z powietrza na argon;

e T=1450°C

e  Wspdtczynnik emisyjnosci dla pirometru wbudowanego w piec (kalibrowany na emisyjnosc
temperatury topnienia krzemu) 23%;

e Czestotliwos$¢ obrotéw w odlewie odSrodkowym: 500 obr./min;

e Moc: 100% (4 kW).

Do tygla grafitowego odwazano odpowiednie ilosci poszczegdlnych pierwiastkdw, na koncu dodajgc
5 g krzemu klasy solar grade 99.99% (pozyskany od firmy ELKEM). Tygiel umieszczano w piecu stosujac
warunki jak wyzej. Materiat odlewano do formy grafitowej do postaci walca (rys. 9). Odlany materiat
byt kruchy, dlatego tez powierzchnia pomiarowa nie mogta by¢ frezowana. Dla odlanego materiatu
wykonano analize poétilosciowg technikg XRF. Uzyskane wyniki przedstawiono w tabeli 67.

Analiza pétilosciowa polega na wykonaniu skanu widma o ustalonym w aplikacji zakresie, na podstawie
ktérego interpretowane sg sygnaty charakterystyczne dla pierwiastkdw obecnych w prébce (analiza
jakosciowa) i wyznaczane jest ich natezenie promieniowania (analiza ilosciowa). Pomiary wykonano na
fluorescencyjnym spektrometrze rentgenowskim z dyspersjg dtugosci fali (WDXRF) ZSX Primus firmy
Rigaku. Spektrometr wyposazony jest w lampe o mocy 4kW, z anodg rodowg, zestaw filtrow oraz
krysztatdw pozwalajacych na analize pierwiastkéw w zakresie od boru do uranu. Pod wptywem
promieniowania lampy atomy w prébce emitujg swoje wtasne, charakterystyczne promieniowanie
fluorescencyjne, ktére po przejsciu przez uktad optyki trafia do detektora. Pomiary prébek wykonywane
sg przy pomocy tzw. ,metody bezwzorcowej” - pétilosciowej (semiquantitative - SQX). Na tym etapie
badan doktadnosé¢ wynikéw, uzyskanych takg metoda, byta wystarczajgca do oceny poprawnosci
odlewu. Parametry pomiaru przedstawiono w tabeli ponizej. Filtr berylowy jest stosowany rutynowo
w wspomnianej aplikacji, a jego celem jest ochrona lampy i detektora w przypadku pomiaru
niezidentyfikowanych prébek.

Tabela 66. Parametry pomiarowe w metodzie SQX

Wartosc
Parametr
Ti-U Sb, Sn Cd, Ag Ca, K cl,s, P Si, Al Mg, Na F 0 C
Krysztat LiF1 LiF1 LiF1 LiF1 Ge PET RX25 RX25 RX35 RX61
Filtr Be Zr Zr Be Be Be Be Be Be Be
*Licznik SC SC SC SC SC SC SC SC SC SC
Parametry
lampy 50-50 50-60 50-50 40-75 30-80 30-80 30-80 30-80 | 30-80 30-80
[kV/mA]

*SC — licznik scyntylacyjny
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Rys. 9 Odlany materiat

Tabela 67. Wyniki analizy pdtilosciowej [%], wytop |

Pierwiastek Zawartos¢ [%]
Al 0,15
Si 99,65
Fe 0,20
Ti nie stwierdzono
Mn nie stwierdzono
Cu nie stwierdzono

Uzyskane wyniki nie byly zadowalajace, poniewaz tylko glin i zelazo zostaty wtopione, podczas gdy
zawartos¢ pozostatych pierwiastkdw byta ponizej granic oznaczalnosci metody. Pierwiastki te
prawdopodobnie w znaczgcym stopniu ulegty reakcji z grafitem, stanowigcym materiat tygla, tworzac
w nim wegliki.

Zaktadajgc mozliwosci strat, w kolejnej probie zwiekszono zawartosci wprowadzanych pierwiastkéw
(tabela 68):

Tabela 68. Zaplanowany sktad chemiczny wytopu Il [%] oraz zastosowane odwazki
w przeliczeniu na 5 g docelowego materiatu (reszte stanowit krzem)

Pierwiastek Zawartos¢ [%] Odwazka [g]

Fe 1,0 0,05

Al 0,5 0,025

Ti 0,5 0,025

Cr 0,5 0,025

Ni 0,5 0,025

\ 0,5 0,025
Mn 0,5 0,025

Cu 0,5 0,025

Zastosowano takie same warunki odlewania, wyniki analizy pétilosciowej przedstawiono w tabeli 69.
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Tabela 69. Wyniki analizy potilosciowej [%], wytop Il

Pierwiastek Zawartos¢ [%]

Si 99,15

Cu 0,28

Ni 0,21

Fe 0,12

Al 0,095
Mn 0,042

Ti 0,032

Cr 0,029

Vv 0,027

Uzyskane wyniki rowniez nie byty zadowalajgce, poniewaz zawartosci wtopionych pierwiastkéw byty
znacznie nizsze, niz zaplanowane. Pomimo zastosowania warunkow odlewu zapewniajacych bardzo
szybkie stopienie materiatu i odlanie, ktdre w innych przypadkach pozwalato na zachowanie sktadu
pierwiastkowego (nawet w przypadku przetapiania stopdw, ktérych sktadniki mocno rdinig sie
temperaturami topnienia), znaczgca wiekszo$¢ wprowadzonych metali nie pozostata w stopie.

Przed przystgpieniem do kolejnego wytopu, sporzadzono zaprawe czterosktadnikowg SiFeCuNi,
w stosunku masowym 1:1:1:1, w ilosci 30 g. do tygla grafitowego odwazono 7,5 g kazdego ze
sktadnikow zaprawy. Zastosowanie takiej zaprawy miato na celu skrécenie procesu stapiania.
Przeprowadzono analize pdtilosciowg XRF uzyskanego wytopu — wyniki zamieszczono w tabeli 70.

Tabela 70. Wyniki analizy pdtilosciowej [%], zaprawa SiFeCuNi

Pierwiastek Zawartosc [%]
Si 21,49
Fe 29,94
Ni 23,78
Cu 24,79

Uzyskany sktad byt zadowalajacy, dlatego tez w kolejnym wytopie wykorzystano uzyskang zaprawe.
W tabeli 71 przedstawiono odwazki dla wytopu lIl.

Tabel 71. Zastosowane odwazki w przeliczeniu na 5 g

Pierwiastek Zawartosé [%] Odwazka [g]
SiFeCuNi 0,25:0,25:0,25:0,25 1,25
Al 0,5 0,025
Ti 0,5 0,025
Cr 0,5 0,025
Vv 0,5 0,025
Mn 0,5 0,025

Warunki odlewania pozostaty bez zmian. W tabeli 72 przedstawiono wyniki analizy pétiloSciowej.
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Tabela 72. Wyniki analizy pdtilosciowej [%], wytop Il

Pierwiastek Zawartosc [%]

Si 97,7

Cu 0,83

Ni 0,68

Fe 0,49
Mn 0,13

Cr 0,060

Al 0,057

Ti 0,031

W kolejnych prébach nie udato sie uzyska¢ zadowalajgcego materiatu o zaplanowanym skfadzie. Biorac
pod uwage w/w wyniki, koszty odlewéw (tygle, piec) i mate prawdopodobienstwo odlania
odpowiednich materiatéw, nie podjeto kolejnych préb wytworzenia serii materiatéw kalibracyjnych tg
metodg, uznajac jg za nieodpowiednig do tego celu.

W sierpniu 2024 r. ukazat sie artykut Crucibles and coatings for silicon melting and crystallization: An
in-depth review of key considerations [57], ktéry opisuje rézne zagadnienia w aspekcie przetapiania
czystego krzemu takie jak: rodzaje stosowanych tygli czy tez analiza stosowanych powtok (ich rola,
stabilnos¢ oraz zdolnos¢ zwilzania). Ponadto w artykule oméwiono termodynamike uktadu Si-C-N-O
w kontekscie przetapiania krzemu w wysokich temperaturach. Jednym z rodzajéw tygli jaki zostat
omowiony sg tygle grafitowe (stosowane w niniejszej pracy). Wg autoréw artykutu majg one potencjat
do wielokrotnego uzytku ze wzgledu na wysoka odpornos¢ na szok termiczny, a w literaturze nie
odnotowano zadnych przypadkéw ich degradacji. Gtéwng wada stosowania tego rodzaju tygli
w topieniu krzemu jest interakcja miedzy weglem a krzemem, ktéra prowadzi do propagacji peknie¢,
a tym samym ogranicza mozliwos¢ ponownego ich uzycia. Innym pojawiajgcym sie problemem jest
rozpuszczanie sie wegla w stopie, co tez ma wptyw na jakos¢ produktu koricowego. Dodatkowo niektore
z wtapianych pierwiastkow, jak Fe, Ni, Cr, Ti, mogg w wysokich temperaturach takze reagowac
z grafitem tworzac wegliki. Dlatego krzemu fotowoltaicznego nie mozna topi¢ w zwyktych tyglach
grafitowych bez zadnej bariery ochronnej. Pozytywnym zjawiskiem jest fakt, iz tygle grafitowe podczas
topienia pokrywajg sie powtoka SiC i tym samym po kilku przetopach wykazujg charakterystyke
poréownywalng do standardowych tygli krzemionkowych. Co wazine, nie zaobserwowano zadnego
zanieczyszczenia krzemu z tygla grafitowego SiC, co zapewnia czystos¢ uzyskanego materiatu
krzemowego. Tak wiec pozwala to na stwierdzenie, ze powtoka jest praktycznym rozwigzaniem
pozwalajgcym unikngé¢ wszelkich niepozgdanych interakcji miedzy stopem a tyglem [57]. Artykut ten
w pewnym zakresie ttumaczy serie niepowodzen w wytworzeniu materiatu o pozgdanym sktadzie
i podsuwa kolejne mozliwe rozwigzania.

Na podstawie informacji zaczerpnietych z artykutu, prace dotyczgce préb wytworzenia serii materiatow
kalibracyjnych beda przedmiotem dalszych badan prowadzonych w Centrum Chemii Analitycznej
tukasiewicz — IMN.
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2.2. Preparatyka prébek materiatéw krzemowych z wzorcem
wewnetrznym

2.2.1. Wzorzec wewnetrzny w technice XRF

Materiaty bedace przedmiotem badan w niniejszej pracy majg postac proszkdédw o réznym uziarnieniu.
Podstawowym sposobem preparatyki tego typu probek do pomiaru technikg XRF jest reczne
upakowanie proszku w pojemniku z dnem z cienkiej folii (rys. 10) lub sprasowanie proszku w pastylke
(rys. 10a). Ze wzgledu na mozliwos¢é pekniecia folii polimerowej, m.in. na skutek zagrzania sie materiatu
probki, pierwszy sposéb stosuje sie czesciej w spektrometrach wyposazonych w stabsze lampy
(najczesciej w technice EDXRF), podczas gdy praktykg w przypadku spektrometréw z silnymi, kilku
kilowatowymi lampami, jest stosowanie pastylek prasowanych.

\

N\

—r’

Rys. 10 Probka upakowana w pojemniku Rys. 10a Probka sprasowana do postaci pastylki
pomiarowym

W prébkach proszkowych szczegdlng uwage nalezy zwrdcié na korelacje roznych wartosci gtebokosci
informacji (Information Depth, Ip), dla réznych linii analitycznych [9]. Oznacza to, iz wykorzystujac dang
linie analityczng, mierzymy fluorescencje rentgenowska z okreslonej grubosci prébki. Biorgc pod uwage
fakt, iz wartosci gtebokosci informac;ji w tego typu matrycach bedg miescié sie w przedziale od kilku do
stu kilkudziesieciu mikrometréow, w celu uzyskania dobrej reprezentatywnosci prébki najlepiej, jezeli
rozmiar ziaren jest podwielokrotnoscig wartosci Ip. Z tego wzgledu nalezy dobrze dobrac czas mielenia
- z jednej strony gwarantujacy reprezentatywnos$¢ analizowanej objetosci prébki, z drugiej
akceptowalny dla odbiorcy wyniku. Wystepujgcy w materiatach proszkowych efekt uziarnienia moze
by¢ spowodowany przez rdzne czynniki takie jak na przykfad:

e rdzne uziarnienie wyjsciowych prdbek analitycznych i materiatéw odniesienia,

e obecnos¢ mineratdw o réznych twardosciach,

e rdzne stezenia twardych mineratow,

e zuzycie oraz zfa praca mtynkéw.

Rozwigzaniem umozliwiajgcym kontrole zuzycia oprzyrzgdowania do mielenia jest zastosowanie
wzorca wewnetrznego (ang. Internal Standard, IS). W Instytucie od wielu lat stosowany jest do tego
celu drobnokrystaliczny weglan strontu. Wypetnia on przestrzenie pomiedzy ziarnami lub wiérami.
Stront podczas analizy XRF charakteryzujg m.in. dwa sygnaty - krétkofalowa linia analityczna SrKa
i dtugofalowa linia SrLa. Pierwsza z nich charakteryzuje sie wzglednie duzg wartoscig lp, przez co nie
zalezy silnie od uziarnienia prébki. Natomiast drugi z sygnatéw mierzony jest z bardzo matej grubosci
prébki, przez co obserwowany jest duzy wptyw uziarnienia na jego natezenie promieniowania. Zmiana
stosunku natezenia jednej linii do drugiej w odniesieniu do stosunku obserwowanego w czasie 0 moze
Swiadczyé o zmianach w procesie mielenia - zuzyciu aparatury mielgcej. Jest to doskonata metoda
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kontroli zuzycia mtynkdow, ktérg mozna stosowaé podczas analizy kazdej prébki. Réwnoczesnie
zastosowanie natezenia wspomnianych sygnatdw podczas opracowywania kalibracji, pozwala na
korekcje efektéw matrycowych i efektdow uziarnienia [9].

Wzorzec wewnetrzny moze byé dodawany do probek w réznej postaci:

e w postaci roztworu - dodawany roztwdr powinien byé niereaktywny, najlepiej alkoholowy;

e w postaci odwazek niereaktywnych, niehigroskopijnych zwigzkéw chemicznych (moze by¢
dodany zamiast lepiszcza);

e w postaci gotowych pastylek lepiszcza i IS (INNOCEL90; tabletki lepiszcza z wzorcem
wewnetrznym o masie 0,29 g zwierajg 90% celulozy mikrokrystalicznej, 10% weglanu strontu
oraz 0,2% srodka poslizgowego — stearynianu magnezu i $rodka przeciwzbrylajgcego,
hydrofilowej, koloidalnej krzemionki (aerosil) 0,1%. - opracowano w projekcie REMCU
INNOTECH I1) [9].

Zastosowanie wzorca wewnetrznego do korekcji efektéw uziarnienia oraz innych efektéw
matrycowych, a takze korekcji niedoskonatosci preparatyki jest stosowane w analizie rdéinych
materiatow technikg XRF. W artykule Sources of Error in Total Reflection X-Ray Fluorescence Analysis
and Error Correction Using the Internal Standard Method opisano zastosowanie IS w technice TXRF.
Autorzy okreslili btedy w wynikach analizy roztworéow prébek wtosow, spowodowane wzajemnym
oddziatywaniem pierwiastkdéw i nieréwnomiernoscig rozktadu materiatu w emiterze. Mozna byto je
skutecznie skorygowaé za pomocg metody wzorca wewnetrznego, pod warunkiem, ze rdéznica miedzy
dtugosciami fal pordwnywanych sygnatéw jest niewielka [58]. Z kolei w artykule Research on grain size
effect in XRF analysis of pelletized samples opisano zastosowanie wzorca wewnetrznego dla prébek rud
miedzi, koncentratéw i zuzla miedziowego przygotowanych w formie pastylek. W przypadku techniki
XRF dodanie wzorca wewnetrznego do zmielonych prébek pozwolito na korekte wptywu wielkosci
ziarna, a takze eliminacje wptywu wielkosSci czgstek dla probek proszkowych i w rezultacie uzyskanie
doktadniejszych krzywych kalibracyjnych niz w przypadku prébek zmielonych i pastylkowanych bez
dodatku wzorca. Dla pierwiastkéw, ktére sg naprawde wrazliwe na wptyw wielkosci czastek, (maja
sygnaty charakterystyczne o niskiej energii) zaobserwowano zmniejszenie wartosci RMS. Jako wzorzec
wewnetrzy stosowano SrCO; oraz BaCOs [59].

2.2.2. Zastosowanie wzorca wewnetrznego w preparatyce probek

krzemowych

W ramach prowadzonych badan sprawdzono wptyw dodatku wzorca wewnetrznego na poprawnos¢

wynikéw uzyskiwanych dla opracowywanych materiatéw krzemowych. Poréwnano RMS krzywych

kalibracyjnych, po zastosowaniu mozliwych korekt efektow matrycowych, uzyskanych na podstawie

pastylek bez dodatku oraz z dodatkiem wzorca wewnetrznego. Badania przeprowadzono dla pytu

krzemionkowego oraz stopu FSM. Jako wzorzec wewnetrzny zastosowano drobnokrystaliczny weglan
strontu. Ogdlny schemat preparatyki probek krzemowych przedstawiono na rysunku 11 11 a.
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4 g probki + 1 g Licowax (lepiszcze) Prébka sprasowana
w ostonce z kwasu borowego do
postaci pastylki

Rys. 11 Preparatyka prébki bez dodatku IS

4 g probki + 1 g Licowax Probka sprasowana z dodatkiem IS
(lepiszcze) + 0,2 g wzorca w ostonce z kwasu borowego
wewnetrznego SrCO; do postaci pastylki

Rys. 11a Preparatyka probki z dodatkiem IS

Badania rozpoczeto od ustalenia ilosci dodawanego weglanu strontu jako wzorca wewnetrznego.
Ostatecznie zastosowano 0,2 g wzorca wewnetrznego na 4 g probki i 1 g lepiszcza. Preparatyka préobek
dla wszystkich trzech typéw materiatéw krzemowych byta nastepujaca:

4 g prébki odwazano z dokfadnoscig do 0,0001g bezposrednio na szkietko zegarkowe. Nastepnie obok
prébki odwazano 1 g Licowax (lepiszcza) oraz 0,2 g weglanu strontu (IS). Probke wraz z lepiszczem
i wzorcem wewnetrznym mielono 60 s w mitynku wolframowym. Na prasie hydraulicznej
przygotowywano ostonke z kwasu borowego, nastepnie umieszczano w niej zmielong prébke
i prasowano do postaci pastylki.

Metody analityczne opracowano na spektrometrze WDXRF.
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Zastosowanie dodatku wzorca wewnetrznego w preparatyce probek pytu krzemionkowego

Tabela 73. Dobrane optymalne parametry pomiarowe w opracowanej metodzie technikqg WDXRF

Wartosé
Parametr -
Si Fe Al Ca Na K Mg P S Cl Zn Sr Sr
L.|n|a Kot Kot Kot Kot Ko Kot Ko Kot Kot Kot Kot Kot La
analityczna
Krysztat PET LiF2 PET LFL | RX25 | LFL | RX25 Ge Ge Ge LF1 | LF1 PET
Filtr - - - - - - - - - - - Zr -
*Licznik PC sC PC PC PC PC PC PC PC PC sC sC PC
Parametry | 55,133 | 60/66 | 30/133 | 50/80 | 50/80 | 50/80 | 30/133 | 30/133 | 50/80 | 30/133 | 60/66 | 50/60 | 30/133
lampy [kV/mA]
Czas [s] 20

*PC — licznik proporcjonalno-przeptywowy; SC — licznik scyntylacyjny

Kalibracje spektrometru przeprowadzono w oparciu o materiaty pochodzgce z poréwnan
miedzylaboratoryjnych organizowanych przez firme ELKEM. W tabeli 74 przedstawiono sktad
chemiczny wzorcéw kalibracyjnych.

Tabela 74. Sktad chemiczny wzorcéw kalibracyjnych [%]

SiO; Fe;03 Al;03 Cao Na.O K0 MgO P20s SOs Zn0

W1 _IS_SF| 95,61 | 0,055 | 0,208 | 0,426 | 0,129 | 0,652 | 0,235 | 0,0863 - 0,0409
W2_IS_SF| 90,58 | 2,324 | 0,459 | 0,969 | 0,461 | 1,308 | 0,793 | 0,0290 | 0,471 | 0,0370
W3_IS_SF| 97,01 | 0,056 | 0,213 | 0,302 | 0,193 | 0,245 0,15 | 0,0403 | 0,177 | 0,005
W4_IS_SF| 92,2 0,944 | 0,499 | 0,473 | 0,288 1,57 1,02 | 0,0301 | 0,669 |0,0099
W5_IS_SF| 82,43 | 5,474 | 0,745 | 1,597 | 1,749 | 2,283 | 2,183 | 0,0370 | 2,677 | 0,175
W6_IS_SF| 96,84 | 0,058 | 0,182 | 0,278 | 0,195 | 0,301 | 0,219 | 0,0356 | 0,210 | 0,003
W7_IS_SF| 90,14 | 3,404 | 0,436 | 0,725 | 0,449 | 1,372 | 0,792 | 0,0474 | 0,443 | 0,024
W8_IS_SF| 87,7 3,113 | 0,812 | 1,333 | 0,650 | 1,573 | 0,995 | 0,0661 | 1,71 | 0,064
WO_IS_SF| 91,3 2,317 | 0,663 | 0,398 | 0,448 | 0,925 | 0,629 | 0,0276 | 0,722 |0,0162
W10_IS_SF 86,18 5,37 0,751 | 0,349 | 0,753 1,74 1,402 | 0,0539 | 0,977 |0,0514

Uzyskano poprawne krzywe kalibracyjne. Przyktadowy wykres dla SiO; pokazano na rysunku ponizej.
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Rys. 12 Wykres kalibracyjny dla SiO; (pastylki z wzorcem wewnetrznym,; punkty niebieskie - punkty

przyjete do kalibracji, po ewentualnym zastosowaniu korekcji; punkty biate - wspdtrzedne dla wzorcow

przed zastosowaniem korekcji)

W tabeli 75 przedstawiono wspotczynniki (C i D) uzyskanych krzywych kalibracyjnych oraz zastosowane

korekty.

Tabela 75. Wspdtczynniki C i D oraz zastosowane korekty krzywych kalibracyjnych Conc. = C(l) + D

Pastylki Pastylki z IS
C D C D
0,073 -0,060 0,33 -0,060
Fe20s3
- Korekta alfa SrLa, alfa Al
ALO 0,070 \ -0,026 0,077 \ 0,22
23 Korekta alfa Fe Korekta alfa SrLa/Ka
a0 0,034 | -0,0060 0,041 | -0,0043
a
- Korekta alfa Srka
0,083 | 0,0046 0,088 | 0,0014
P20s
Korekta alfa Ca -
z 0,0034 \ - 0,0040 ] 0,011
n
Korekta alfa Fe Korekta alfa SrLa/Ka
<o 0,097 \ 49,4 0,089 ] 50,5
[
2 Korekta alfa Fe Korekta alfa SrLa/Ka, alfa Fe, alfa Al
o 0,028 \ -0,0099 0,029 \ -0,0038
2 Korekta alfa Fe -
0,20 \ - 0,19 \ 0,42
MgO
- Korekta alfa SrLa/Ka
0,62 | 0,022 0,65 | 0,073
Na20
- Korekta alfa SrLa/Ka
© 0,13 \ - 0,13 ] 0,17
: Korekta alfa Fe Korekta alfa Sr Lo/Ka

109




W tabeli 76 przedstawiono zestawienie RMS dla krzywych kalibracyjnych uzyskanych dla pastylek bez
dodatku oraz z dodatkiem wzorca wewnetrznego.

Tabela 76. RMS krzywych kalibracyjnych dla pastylek bez oraz z dodatkiem IS [%]

Pastylki ‘ Pastylki z IS
RMS, [%]

Fe,0s 0,10 0,067
Al;03 0,016 0,0064
Ca0 0,011 0,0088
MgO 0,034 0,017
P20s 0,0032 0,0017

Zn 0,0040 0,0030
SiO; 0,42 0,29
K20 0,0068 0,0071
Na,O 0,025 0,020
SO3 0,027 0,024

Analizujac informacje zamieszczone w powyzszych tabelach moina zauwazyé, ze dodatek wzorca
wewnetrznego spowodowat poprawe (zmniejszenie) wartosci RMS krzywych, a tym samym zwiekszyt
doktadnos$¢ wynikéw uzyskiwanych za ich pomocg. Prawdopodobnie odbywa sie to wedtug réznych
mechanizméw. Dla pierwiastkdw Al, Zn, Si, Mg, Na i S zastosowano korekte funkcjg stosunku
intensywnosci SrLa/SrKa, ktorej zadaniem jest skorygowanie wystepujgcego efektu uziarnienia (wg.
mechanizmu opisanego w literaturze [9]). W przypadku Fe, za pomocg korekcji alfa linii SrLa, réwniez
w pewnym stopniu skorygowano efekty pochodzace od réznic w uziarnieniu. Jest to dtugofalowa linia
strontu, ktérej gtebokos$¢ informacji jest niewielka i tym samym zalezy od uziarnienia probki. Dla
pozostatych pierwiastkow, dla ktérych nie zastosowano korekty wzorcem wewnetrznym, zauwazono
réwniez pozytywne zmiany warto$ci RMS. Najprawdopodobniej jest to efekt wynikajacy z ogdlnego
rozciedczenia matrycy wzorcem wewnetrznym — weglanem strontu. Takie rozrzedzenie atomow
w préobce moze zmniejszac i zmienia¢ wzajemne wptywy matrycowe poszczegdlnych pierwiastkdw. Jest
to takze odzwierciedlone w fakcie, iz korekcje zastosowane w przypadku pastylek bez IS nie
odpowiadajg korektom zastosowanym w przypadku pastylek z IS, a opracowujac poszczegdlne aplikacje
nalezato osobno rozwazy¢ zastosowanie poszczegélnych korekt od sktadnikdow matrycy. W obydwu
przypadkach wykonano to empirycznie, z duzg starannoscig, dgzac do osiggniecia mozliwie niskich
wartosci RMS z zastosowaniem uzasadnionych korekt, ktérych efekt nie powodowat powstawania
nadmiernie korygowanych krzywych.

Opracowana metoda zostata poddana procesowi walidacyjnemu. Walidacje metody analitycznej
przeprowadzono za pomocg CRM-u NIST 2696 oraz materiatu odniesienia o symbolu MS21D
(pozyskany w ramach udziatu w poréwnaniach miedzylaboratoryjnych). CRM byt przygotowywany
w taki sam sposob jak prébki do badan. Przeprowadzono 5 serii pomiaréw, wykonujac 4 niezalezne
powtdrzenia w kazdej. Na podstawie uzyskanych wynikéw wyznaczono parametry walidacyjne metody
takie jak: zakres roboczy, powtarzalnos¢, precyzje posrednig, poprawnos¢ a takze niepewnosc
rozszerzong metody.
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Tabela 77. Parametry walidacyjne metody oznaczania pierwiastkow w pyle krzemionkowym w postaci
pastylek z dodatkiem wzorca wewnetrznego

Lp. Cechy metody Otrzymane wartosci i ich opis Wymagania
Fe203 (0,055 -5,474)%
Al,O3 (0,182 -0,812)%
P2Os (0,0276 —0,0863)%
Na,O (0,129 -1,749)%
1. Zakres roboczy 50s (0,177 = 1,71)% -
ZnO (0,003-0,175)%
MgO (0,182 -0,745)%
CaO (0,278 - 1,597)%
K.O (0,245 -2,283)%
SiO; (82,43 -99,90)%
[%]
XcRM CV:
Fe;0s 0,055 3,50
Al,O3 0,208 0,67
P20s 0,0863 0,74
Na,O 0,129 1,55
Powtarzalnosé SO3 0,722 0,22
Zn0 0,051 0,72 CVre 15%
MgO 0,235 0,99
CaO 0,426 0,15
[€10) 0,652 0,23
2. | Precyzja SiO, 95,61 0,05
XCRM CVr
Fe203 0,055 3,44
Al,O3 0,208 1,05
P.Os 0,0863 0,91
I
, . 3 ’ ’
posrednia 710 0,051 284 CVr<15%
MgO 0,235 2,94
CaO 0,426 0,93
K.O 0,652 0,38
SiO; 95,61 0,07
XcRM R Ur
Fe,Os 0,055 99,3 5,5
Al,O3 0,208 97,6 49
P.Os 0,0863 101,8 6,0
Na,O 0,129 105,3 4,2 R = (80 — 120)%
3. Poprawnos¢ (odzysk) SO3 0,722 96,8 3,5 R = (95 — 105)%
ZnO 0,051 93,4 6,1 .
dla SiO;
MgO 0,235 95,6 7,6
Ca0 0,426 102,3 4,3
K.O 0,652 105,2 7,1
SiO; 95,61 100,7 51
4. | Niepewnos¢ rozszerzona Xcru U
Fe:0s3 0,055 0,009 -
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Al>03 0,208 0,027
P20s 0,0863 0,011
Na,O 0,129 0,015
SOs3 0,722 0,037
Zn0O 0,051 0,0054
MgO 0,235 0,025
CaO 0,426 0,015
K20 0,652 0,030
SiO: 95,61 0,30

W celu weryfikacji poprawnosci opracowanej metody uzyskane wyniki poréwnano z wynikami
uzyskanymi za pomoca innych technik analitycznych. Poréwnanie podsumowano w tabeli 78 dla
materiatu Si-SF-3.

Tabela 78. Wyniki dla materiatu Si-SF-3, uzyskane przy uzyciu réznych technik analitycznych [%]. Wyniki
uzyskane przy uzyciu opracowanej metody oznaczono kolorem szarym, pozostate wyniki pochodzg
z laboratoriow zewnetrznych lab. 1 —lab.6

Si-SF-3

Si | Fe | Al [ ca | Na | K [ Mg ] P | s | zn

[%]

Wartos¢ certyfikowana | 40,15] 4,69 | 0,450 | 0,259 | 0,540 | 1,41 | 0,835

0,0223] 0,372 |0,0540

Metoda analityczna

XRF, perly boranowe | 40,57 | 4,57 | 0,425 | 0,262 | 0,526 | 1,44 | 0,784 |0,0227| 0,368 |0,0538
XRF, pastylki ~ | 4,90 | 0,484 | 0,261 | 0,538 | 1,45 | 0,844 |0,0222| 0,379 |0,0536
XRF, pastylkizwzorcem| \, | 4 6o6 | 0,462 | 0,266 | 0,545 | 1,39 | 0,830 |0,0225| 0,377 |0,0542
wewnetrznym
ICP-OES, Lab.1 ~ | 4,78 | 0,432 | 0,265 | 0,526 | 1,40 | 0,813 |0,0210| - |0,0518
ICP-OES, Lab. 2 ~ | 4,80 | 0,438 0,268 | 0,537 | 1,37 | 0,833 |0,0230| - |0,0586
ICP-OES, Lab.3 - 0,430 | 0,243 | 0,525 | 1,42 | 0,786 |0,0210| 0,369 |0,0518
ICP-OES, Lab. 4 |40,25| - | 0,440 |0,250| - | 1,32 | 0,770 | 0,025 | 0,38 | 0,052
FAAS, Lab. 2 ~ | 4,76 | 0426 | 0,257 | 0,540 | 1,36 | 0,809 | - -~ |0,0566
XRE, pe[z’bbzranowe' 40,78 | 4,40 | 0,466 | 0,262 | 0,514 | 1,44 | - [0,0219] - .
Volumetria, Lab. 5 38,94 - - - - - - - - -
PGAAL Lab.6 39,00| 4,80 | - |0,240|0590| - |0900| - |0360| -

1Prompt Gamma-ray Neutron Activation Analysis PGAA

Uzyskane wyniki oceniono statystycznie, aby potwierdzi¢, ze nie rdznig sie one w sposéb statystycznie
istotny od wartosci certyfikowanej. W tym celu, dla kazdego uzyskanego wyniku sprawdzono warunek:

[Xcrm = Xmonl| S 2 X\ ticrm? + Upnon?
gdzie:
Xcem — warto$¢ mezurandu certyfikowana (warto$¢, ktéra zostata przyjeta po procesie
charakteryzowania jako certyfikowana);
Xmon — Warto$¢ mezurandu uzyskana w analizie;
Ucrm— Niepewnos¢ rozszerzona wartosci certyfikowanej
Umon — Niepewnos¢ standardowa metody analitycznej stosowanej w badaniu.
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Tabela 79. Statystyczna ocena wynikow uzyskanych dla materiatu Si-SF-3 [%)]

Wynik rézni sie
[%] ucrm, [%] | IXcRm-Xmonl | 2 - fugRM + u2,,, | Wsposéb statystycznie
istotny
Fe 4,69 (wartosc¢ certyfikowana)
4,696 0,08 0,0082 0,16 Nie
0,450 (wartos¢ certyfikowana)
Al
0,462 0,010 0,012 0,028 Nie
s 0,259 (wartos¢ certyfikowana)
0,266 0,0040 0,007 0,30 Nie
Mg 0,835 (wartos¢ certyfikowana)
0,830 0,014 0,005 0,033 Nie
b 0,02227 (wartos¢ certyfikowana)
0,0225 0,0004 0,0002 0,007 Nie
- 0,0540 (wartos¢ certyfikowana)
0,0542 0,0009 0,0002 0,0072 Nie
Si 40,15 (wartos¢ certyfikowana)
40,22 0,28 0,07 0,60 Nie
¢ 1,41 (wartosc¢ certyfikowana)
1,39 0,013 0,020 0,031 Nie
Na 0,540 (wartos¢ certyfikowana)
0,545 0,008 0,005 0,022 Nie
0,3718 (wartos¢ certyfikowana)
> 0,377 0,005 0,016 Nie

Wyniki uzyskane za pomocg opracowanej metody s3 zbiezne z wynikami uzyskanymi za pomocg innych
technik analitycznych, a tym samym wyznaczonymi wartosciami certyfikowanymi, co ostatecznie
potwierdzito poprawnos¢ opracowanej metody.

Zastosowanie dodatku wzorca w preparatyce krzemu metalicznego

Z uwagi na fakt, iz materiaty tego typu zawierajg duze ilosci krzemu i niskie zawartosci analizowanych
pierwiastkow, ktorych stezenia sg bliskie granicy oznaczalnosci techniki XRF, technika dedykowang do
analiz tego typu materiatéw bedzie metoda opracowana w ramach prowadzonych badarn — ICP-OES, po
przeprowadzeniu probki do roztworu. Zastosowanie dodatku wzorca mogtoby wptyngé¢ pozytywnie
zmieniajgc RMS krzywych kalibracyjnych w przypadku zanieczyszczen o zawartosciach ponizej 1%
w sposob nieistotny. W zwigzku z powyzszym uznano za bezcelowe przeprowadzenie badan dodatku
wzorca dla tego typu materiatu.
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Zastosowanie dodatku wzorca wewnetrznego w preparatyce stopu FSM

Tabela 80. Dobrane optymalne parametry pomiarowe w opracowanej metodzie technikq WDXRF

Wartosc
Parametr
Fe Si Mg Ca Mn Ce La Al Ti Cr Sr Sr
Linia analityczna Ko Ko Kau Kau Kau La La Ko Ko Ko Ka La
. PE LiF LiF LiF LiF PE LiF LiF LiF PE
Krysztat LF200 1 60, | PXL | 500 | 200 | 200 | 200 | 002 | 200 | 200 | 200 | 002
Filtr Al (750 ] ] ] ] ] ] ] ] ] ] ]

pm)
*Licznik SC PC PC PC SC SC SC PC SC PC SC PC
Parametry lampy 60/66 25/ 25/ 30/ 60/ 50/ 50/ 25/ 40/ 50/ 60/ 25/
[kV/mA] 160 160 133 66 80 80 160 100 80 66 160

*PC — licznik proporcjonalno-przeptywowy; SC — licznik scyntylacyjny

Kalibracje spektrometru przeprowadzono w oparciu o materiaty pochodzace z pordéwnan
miedzylaboratoryjnych organizowanych przez firme ELKEM oraz ich mieszanin. W tabeli 81
przedstawiono sktad chemiczny wzorcow kalibracyjnych.

Tabela 81. Sktad chemiczny wzorcow kalibracyjnych [%]

[%] Fe Al Ca Ce Cr La Mg Mn Ti Si
W1_IS_FSM | 40,53 | 0,64 | 2,26 | 2,90 0,14 1,65 567 | 0,34 | 0,061 | 43,71
W2_IS_FSM | 45,18 | 0,37 | 0,95 | 0,021 | 0,20 0,45 581 | 0,34 | 0,061 | 45,63
W3_IS_FSM | 47,12 | 0,93 | 0,52 | 0,27 - 0,13 3,42 | 0,25 | 0,092 | 46,56
W4_IS_FSM | 45,04 | 0,73 | 1,01 | 0,052 | 0,067 | 0,63 575 | 0,28 0,10 | 45,38
W5_IS FSM | 38,2 | 0,65 | 1,00 | 0,64 | 0,050 | 0,30 | 9,20 | 0,27 0,10 | 45,40
W6_IS_FSM | 45,22 | 0,65 | 1,15 | 0,67 0,19 0,34 | 560 | 0,366 | 0,062 | 44,24
W7_IS_FSM | 41,70 | 0,55 | 0,90 | 0,59 0,17 0,32 | 9,66 | 0,373 | 0,065 | 45,21
WS8_IS_FSM | 42,58 | 0,57 | 0,96 | 0,61 0,17 0,33 | 855 | 0,371 | 0,064 | 44,97
WO9_IS FSM | 44,34 | 0,62 | 1,08 | 0,65 0,18 0,33 6,64 | 0,368 | 0,063 | 44,48
W10_IS_FSM | 41,12 | 0,59 | 1,58 | 1,74 0,15 0,98 | 7,59 | 0,355 | 0,063 | 44,46
W11_IS_FSM | 42,57 | 0,49 | 2,40 | 0,039 | 0,062 | 0,021 | 7,27 | 0,44 | 0,028 | 47,71
W12 _IS_FSM | 48,24 | 0,51 | 0,39 | 0,20 0,21 0,11 | 3,50 | 0,53 | 0,061 | 45,58

Tak samo jak w przypadku pytu krzemionkowego, réwniez dla FSM uzyskano poprawne krzywe
kalibracyjne.

W tabeli 82 przedstawiono wspoétczynniki (C, D) uzyskanych krzywych kalibracyjnych oraz zastosowane
korekty.
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Tabela 82. Wspdtczynniki C i D oraz zastosowane korekty krzywych kalibracyjnych Conc. = C(I) + D

Pastylki Pastylki z IS
C D C D
Ca 0.051 0.130 0,12 0,038
Korekta: alfa Fe Korekta alfa Fe, alfa SrLo/Kao.
M -0.029 | 0.044 |
Korekta: alpha Ce Korekta alfa Ce
A -0.121 | 0.120 0,19 | 0,043
Korekta: alfa Fe, alfa Mg Korekta alfa Si
N -0.0019 | 0.118 0,80 | -0,0095
Korekta: alfa Fe Korekta alfa Fe, alfa Si, alfa SrLa
o 25.7 | 0.105 0,14 | 30,0
Korekta: alfa Ce, Alfa Mg Korekta alfa Mg, alfa SrLa/Ka
B -0.0048 | 0.287 0,62 | -0,0080
- Korekta alfa Si, alfa SrLa/Ka
Vg 0.360 | 0.104 0,11 | 0,15
Korekta: alfa Fe Korekta alfa Fe
. 29.9 | 0.112 0,19 | 27,2
Korekta: alfa Fe, alfa La Korekta alfa Fe, alfa La, alfa SrLo/Ka
N -0.019 | 0.124 0,17 | -0,041
o -0.052 | 0.057 0,058 | -0,088
Korekta: Alfa Ce, alfa Fe -

W tabeli 83 przedstawiono zestawienie RMS dla krzywych kalibracyjnych uzyskanych dla pastylek bez
dodatku oraz z dodatkiem wzorca wewnetrznego.

Tabela 83. RMS krzywych kalibracyjnych dla pastylek bez oraz z dodatkiem IS

Pastylki ‘ Pastylki z IS
RMS [%]
Ca 0,0347 0,0283
Mn 0,0066 0,0065
Al 0,0132 0,0125
Ce 0,0412 0,0140
Fe 0,234 0,151
La 0,022 0,014
Mg 0,13 0,08
Si 0312 0,279
Ti 0,0038 0,0055
Cr 0,040 0,033

Analizujgc informacje zamieszczone w powyzszych tabelach mozna zauwazy¢ podobny mechanizm, jak
w przypadku badan przeprowadzonych dla pytu krzemionkowego, gdzie dodatek wzorca wewnetrznego

115




spowodowat poprawe (zmniejszenie) wartosci RMS. Dla pierwiastkébw Ca, Fe, La i Si zastosowano
korekte funkcjg stosunku intensywnosci SrLa/SrKa, ktérej zadaniem jest skorygowanie wystepujgcego
efektu uziarnienia. W przypadku Ce efekt uziarnienia zostat skorygowany za pomoca korekcji alfa linii
SrLa. Jest to dtugofalowa linia strontu, ktorej gtebokos¢ informacji jest niewielka i tym samym zalezy od
uziarnienia prébki. Dla Al, Mg i Cr dla ktérych nie zastosowano korekty wzorcem wewnetrznym,
zauwazono réwniez pozytywne zmiany wartosci RMS. Najprawdopodobniej zrédtem tych zmian jest
wspomniany w przypadku probek pytu krzemionkowego efekt rozciehczenia matrycy wzorcem
wewnetrznym. W obydwu przypadkach korekcje dobrano z duzg starannoscia, dgzac do osiggniecia
mozliwie niskich warto$ci RMS z zastosowaniem uzasadnionych korekt, ktérych efekt nie powodowat
powstawania nadmiernie korygowanych krzywych.

Opracowana metoda zostata poddana procesowi walidacyjnemu. Walidacje metody analitycznej
przeprowadzono na CRM-ie FSM 347 (NIST). CRM byt przygotowywany w taki sam sposéb jak probki
do badan. Przeprowadzono 5 serii pomiaréw, wykonujgc 4 niezalezne powtdrzenia w kazdej. Na
podstawie uzyskanych wynikéw wyznaczono parametry walidacyjne metody takie jak: zakres roboczy,
powtarzalnosé, precyzje posrednig, poprawnosc¢ a takze niepewnosc rozszerzong metody.

Tabela 84. Parametry walidacyjne metody oznaczania pierwiastkéow w stopie FSM w postaci pastylek
z dodatkiem wzorca wewnetrznego

Lp. Cechy metody Otrzymane wartosci i ich opis Wymagania
Fe (38,2-48,24)%
Ca (0,39-2,26)%
Al (0,37-0,73)%
Si (42,05-47,71)%
Mn (0,25-0,53)%
1. Zakres roboczy Ce (0,021 —2,90)% -
La (0,021 -1,65)%
Mg (3,42-9,66)%
Cr (0,050-0,21)%
Ti (0,028 - 0,10)%
[%]
XCRM CV;
Fe 43,71 0,79
Ca 0,81 1,06
Al 0,45 2,34
Si 47,6 0,19
Powtarzalnosé Mn 0,53 1,23 o
Ce 0,45 3,42 CVr<15%
La 0,26 3,51
2. | Precyzja Mg 4,49 1,12
Cr 0,14 2,95
Ti 0,036 0,85
XCRM CVr
Fe 43,71 0,74
Precyzja Ca 0,81 0,97
posrednia Al 0,45 2,34 CVr< 15%
Si 47,6 0,19
Mn 0,53 1,54
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Ce 0,45 3,61
La 0,26 3,54
Mg 4,49 1,24
Cr 0,14 2,94
Ti 0,036 1,24
XCRM R Ur
Fe 43,71 99,8 0,02
Ca 0,81 99,8 5,2
Al 0,45 99,8 4,6
Si 47,6 99,7 3,1 R = (80 — 120)%
Poprawnosc¢ (odzysk) Mn 0,53 94,3 5,1 R = (95 — 105)% -
Ce 0,45 99,7 7,7 dla Mg, Fe i Si
La 0,26 101,0 6,4
Mg 4,49 103,4 5,5
Cr 0,14 105,9 5,9
Ti 0,036 97,8 4,8
XcRM u
Fe 43,71 0,68
Ca 0,81 0,034
Al 0,45 0,034
Si 47,6 0,17
Niepewnosc¢ rozszerzona Mn 0,53 0,08
Ce 0,45 0,07 )
La 0,26 0,03
Mg 4,49 0,15
Cr 0,14 0,03
Ti 0,036 0,002
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W celu weryfikacji poprawnosci opracowanej metody uzyskane wyniki poréwnano z wynikami
uzyskanymi za pomocy innych technik analitycznych. Poréwnanie podsumowano w tabeli 85 dla
materiatu Si-FSM-4

Tabela 85. Wyniki dla materiatu Si-FSM-4, uzyskane przy uzyciu réznych technik analitycznych [%)].
Wyniki uzyskane przy uzyciu opracowanej metody oznaczono kolorem szarym, pozostate wyniki
pochodzq z laboratoriow zewnetrznych lab. 1 —lab.6

Si-FSM-4
Si | Fe | Mg | Al | Ca | Ce | La | Ti | Cr |Mn
[%]
Wartos¢ certyfikowana | 44,94 [44,13 | 565 [0,649 | 2,008 | 0,401 | 0,226 |0,0512 [0,0442 | 0,375
Metoda analityczna
XRF, technika clenkde] | | 4948 | 572 |0655 | 1,99 | - - - - |o0380
warstwy
XRF, perty boranowe 44,40 - 5,52 - 2,07 |0,413 |0,223 - - 0,367
XRF, pastylki 4511 | 44,16 | 557 | 0,630 | 2,053 | 0,408 | 0,222 |0,0510 |0,0430 | 0,363
XRF, pastylkizwzorcem | )\ o | 4010 | 562 | 0,633 | 1,095 | 0,397 | 0,220 |0,0524 |0,0428 | 0,360
wewnetrznym
ICP-OES, Lab,1 - - | 567 | 0644 | 201 | 0401 | 0,222 |0,0491 |0,0417 | 0,363
ICP-OES, Lab. 2 44,07 | 44,06 | 563 | 0,656 | 1,89 | 0,395 | 0,231 |0,0489 |0,0462 | 0,397
FAAS, Lab. 2 5,44 | 0,644 | 1,93 0,0450 | 0,398
ICP-OES, Lab. 3 - 44,63 | 5,81 - 204 | - - |o,0518 |0,0426 | 0,352
ICP-OES, Lab. 4 ~ (43,240 531 |0620 | - - ~ [0,0512 | 0,042 | 0,371
XRF, pe[g’bt_";ranowe’ 4554 | 4452 | 572 |0,6667 | 2,094 | 0,389 | 0,227 | - |0,048 | 0,370
Volumetria, Lab. 5 44,13 | 44,20 - - - - - - - -
PGAAL, Lab. 6 46,00 | 45,00 | 6,000 | - | 1,900 |0,4000 |0,2400 | 0,056 | - | 0,380
NAAZ, Lab. 6 - - - - ~ |o0,4089 [0,2291| - |0,0436| -

1Prompt Gamma-ray Neutron Activation Analysis PGAA
2Neutron Activation Analysis NAA

Uzyskane wyniki oceniono statystycznie, aby potwierdzi¢, ze wyniki uzyskiwane opracowang metodg
sg poprawne i nie rdznig sie w sposoéb statystycznie istotny od wartosci certyfikowanej. W tym celu, dla
kazdego uzyskanego wyniku sprawdzono warunek:

|xCRM - xmonl < 2X \/uCRM2 + umon2

gdzie:

Xcem — wartos¢ mezurandu certyfikowana (warto$¢, ktéra zostata przyjeta po procesie
charakteryzowania jako certyfikowana);

Xmon — Warto$¢ mezurandu uzyskana w analizie;

Ucrm— Niepewnos¢ rozszerzona wartosci certyfikowanej

Umon — Niepewnos¢ standardowa metody analitycznej stosowanej w badaniu.
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Tabela 86. Statystyczna ocena wynikow uzyskanych dla materiatu Si-FSM-4 [%]

Wynik rdzni sie
[%] Ucrm, [%0] | IXcRm-Xmonl | 2 - ’u%RM + U2, w sposéb
statystycznie istotny
Si 44,94 (wartos¢ certyfikowana)
44,85 0,49 0,09 1,1 Nie
Fo 44,13 (wartos¢ certyfikowana)
44,10 0,27 0,026 1,13 Nie
Ca 2,008 (wartosc¢ certyfikowana)
1,995 0,06 0,013 0,143 Nie
Al 0,649 (wartos¢ certyfikowana)
0,633 0,020 0,016 0,099 Nie
Mg 5,65 (wartos¢ certyfikowana)
5,62 0,11 0,03 0,30 Nie
Ce 0,401 (wartos¢ certyfikowana)
0,397 0,013 0,004 0,07 Nie
La 0,226 (wartos¢ certyfikowana)
0,220 0,008 0,006 0,043 Nie
Ti 0,0512 (wartos¢ certyfikowana)
0,0524 0,0014 0,0012 0,0048 Nie
or 0,0442 (wartos¢ certyfikowana)
0,0428 0,0012 0,001 0,030 Nie
Mn 0,375 (wartos¢ certyfikowana)
0,360 0,008 0,015 0,10 Nie

Wyniki uzyskane za pomocg opracowanej metody sg zbiezne z wynikami uzyskanymi za pomocg innych
technik analitycznych a tym samym wyznaczonymi wartosciami certyfikowanymi, co ostatecznie
potwierdzito poprawnos¢ opracowanej metody.

2.3. Zastosowanie techniki cienkiej warstwy w analizie XRF materiatow
krzemowych

2.3.1. Technika cienkiej warstwy — wstep teoretyczny

W spektrometrii XRF mozna wyrdznic probki grube, posrednie oraz cienkie. Natezenie promieniowania
fluorescencyjnego wzrasta wraz ze wzrostem grubosci prébki do momentu az osiggnie wartos¢ stata.
Grubosc probki, przy ktérej wartosé natezenia promieniowania nie zmienia sie nazywana jest gruboscia
krytyczng (t. — critical thickness) lub gtebokoscig informacji (la — information depth). Powyzej tej
grubosci natezenie promieniowania zalezy jedynie od sktadu matrycy. Prébki takie okresla sie prébkami
grubymi. W przypadku prébek cienkich — natezenie promieniowania zalezy jedynie od stezenia analitu
w probce, dlatego tez w przypadku prébek cienkich eliminowane sg efekty matrycowe.
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Prébki cienkowarstwowe mozna uzyskaé réznymi sposobami:

e nanoszenie prébek roztworowych na podtoze i odparowanie,

e ekstrakcje ciecz-ciecz, nanoszenie fazy organicznej na podtoze i odparowanie,

e wspodistragcanie lub adsorpcje sladowych ilosci jondw metali i osadzanie nosnika/adsorbentu
po adsorpcji na filtrze,

e stosowanie membran chelatujacych lub jonowymiennych do adsorpcji sladowych ilosci jonow
metali z roztwordw,

e osadzanie na filtrach pytéw zawieszonych w powietrzu lub prébek proszkowych rozproszonych
w wodzie.

Technika prébek cienkowarstwowych daje wiele mozliwosci w analizach wykonywanych technikg XRF.
Bezposrednie naniesienie probki roztworu na filtr celulozowy jest jedng z najszybszych metod
przygotowywania préobek cienkowarstwowych. Pozwala ona na oznaczanie gtdwnie pierwiastkow
o wyzszych stezeniach, ale w wielu przypadkach mozliwe jest réwniez oznaczanie pierwiastkéw
sladowych. Bardzo wazng zaletg analizy XRF prébek cienkowarstwowych jest zmniejszenie do minimum
efektéw absorpcyjno-wzbogacajacych, dzieki czemu mozina je poming¢, a krzywa kalibracyjng
o szerokim zakresie mozna uzyska¢ w bardzo tatwy sposéb [60]. Stosujac te technike, mozna analizowac
wiele rodzajéw rdéznych préobek, od technologicznych po prébki zywnosci lub rodlin. Jako przyktad
w artykule Multi-element analysis of environmental samples by X-ray fluorescence spectrometry using
a simple thin-layer sample preparation technique opisano takg prostg i szybkg metode do analizy
wielopierwiastkowej (Na, Mg, Al, Si, S, Cl, K, Ca, Ti, V, Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn, Br, Cd i Pb) prébek
srodowiskowych, takich jak czastki state spalin samochodowych i pyt atmosferyczny [61]. Technike te
stosowano réwniez do przygotowania mikroprébek mono- i polikrysztatdw oraz skat krzemianowych,
a takze w analizie mineratéw krzemianowych. Oznaczano pierwiastki $ladowe: V, Cr, Mn, Fe, Co stosujac
odwazke 50 mg, uzyskiwano granice wykrywalnosci 2-7 ug g, a takze oznaczano pierwiastki gtéwne
i domieszkowe (Cr, Co, Ni, Cu, Zn, Ga, Se, Sb i Yb) w mono- i polikrysztatach spineli selenkowych stosujac
prébki o masie 0,5 mg; co opisano w artykutach: Thin Sample in the XRF Analysis. A New Method of
Preparing Microsamples, of Mono- and Polycrystals and of Silicate Rocks, Semimicro analysis of Silicate
Minerals by Means of XRF Thin Layer Method. Determination of Selected Chromatic Elements —V, Cr,
Mn, Fe, Co oraz XRF Analysis of Microsamples of Semiconductor Type Multielement Materials by the
Thin Layer Method. Determination of Cr, Co, Ni, Cu, Zn, Ga, Se, Sb, Yb [62, 63, 64].
W przytoczonych przyktadach prébki state nanoszono bezposrednio na filtr w postaci statej
i roztwarzano bezposrednio na filtrze. Innym przyktadem zastosowania tej techniki przygotowania
prébek jest analiza gtdwnych sktadnikéw stopu CuNiMn, gdzie prébki trawiono w kwasie azotowym,
a nastepnie mierzono technikg XRF w postaci cienkiej warstwy po odparowaniu, co opisano w artykule:
Analysis of alloy composition by X-ray fluorescence spectrometry using liquid and thin layer techniques
with an internal standard [8]. W artykule Determination of tungsten in tantalum—tungsten alloy by
X-ray fluorescence spectrometry using fusion, thin layer, and pressed powder pellet techniques
poréwnano trzy rozne sposoby preparatyki prébek stopu tantalu i wolframu — prébki przygotowywane
byty w postaci peret boranowych, prasowanych pastylek oraz roztworéw nanoszonych na filtr
celulozowy. Pomiary wykonywane byty technika WDXRF, stosujgc kalibracje spektrometru opartg
0 wzorce syntetyczne. Autorzy uznali, ze dla tego typu materiatdw przygotowanie w postaci prébek
cienkowarstwowych jest najbardziej odpowiednig technikg. Wyniki uzyskane dla prébek
cienkowarstwowych charakteryzowaty sie dobrg precyzja oraz wysokg doktadnoscia, metoda
cienkowarstwowa charakteryzowata sie stosunkowo kréotkim czasem przygotowania prébki oraz
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znacznie nizszym kosztem preparatyki [65]. W artykule The analysis of bronze alloys from the equestrian
statue of Marco Aurelio by means of a thin sample XRF technique opisano zastosowanie cienkiej
warstwy w analizie sktadu chemicznego konnego posagu Marka Aureliusza wykonanego z brgzu. Prébki
pobierane byly w bardzo matej ilosci (200 mg) z réznych miejsc posagu, a nastepnie roztwarzane
w mieszaninie kwasu chlorowodorowego i nadtlenku wodoru a nastepnie nanoszone (20 pl roztworu)
na filtr celulozowy o $rednicy 14 mm (masa powierzchniowa prébki wynosita 123 pg cm™). Kalibracje
przeprowadzono na podstawie syntetycznych préobek wzorcowych. Na podstawie przeprowadzonych
analiz stwierdzono, ze uzyskane wyniki sg zgodne z typowymi sktadami starozytnych brgzéw [66].
Przyktadem wykorzystania techniki prébek cienkowarstwowych w analizie prébek o matrycy
organicznej sg badania przedstawione w artykule Determination of Key Chemical Elements by Energy
Dispersive X-Ray Fluorescence Analysis in Commercially Available Infant and Toddler Formulas
consumed in UK. Opracowano metode fluorescencji rentgenowskiej z dyspersjg energii (EDXRF) do
szybkiego okreslania stezen kluczowych pierwiastkéw chemicznych (Br, Ca, Cl, Cu, Fe, K, Mg, P, S, Se
i Zn) w produktach mlecznych. 50 ul prébki mleka nanoszono na celulozowy filtr przyklejony do tasmy
klejagcej. Po 10 minutach w temperaturze 80°C otrzymywano suchg probke spetniajagcg kryterium
cienkiej warstwy [67].

Zalety techniki probek cienkowarstwowych [68, 69]:

e jednorodnosé: eliminacja efektéw strukturalnych, eliminacja efektéw uziarnienia,

e mozliwos$¢ zastosowania kalibracji opartej na wielopierwiastkowych wzorcach syntetycznych,

e obnizenie tta poprzez stabsze rozpraszanie promieniowania ciggtego lampy rentgenowskiej
(w stosunku do prébki ,,grubej”),

e szeroki zakres liniowosci poprzez eliminacje efektéw absorpcji i wzmocnienia,

e zatezenie — wielokrotne naniesienie,

e fatwe przygotowanie proby Slepej.

Opracowujgc metode preparatyki probek w postaci cienkiej warstwy nalezy wzigé pod uwage takie
aspekty jak:

Podtoze, na ktére nanoszona jest probka

Jest to element analizowany przez spektrometr, dlatego tez nalezy je dobra¢ wedtug indywidualnych
potrzeb analitycznych. Dobrze dobrane podtoze powinno spetniaé nastepujgce kryteria:

e umozliwiac¢ jednorodny rozktad prébki,

e nie zawiera¢ pierwiastkdw znajdujacych sie w analizowanych prébkach,
e charakteryzowac sie niskim ttem,

e byc trwate i nie ulegac¢ zmianie podczas pomiaru XRF.

Jako podtoze mozina zastosowad filtry, folie, a takze bibuty filtracyjne. W przypadku oznaczania
sladowych zawartosci pierwiastkdw najlepiej sprawdzg sie takie podtoza jak np. folia Mylar, co zostato
opisane w artykule Improvements in energy dispersive X-ray fluorescence detection limits with thin
specimens deposited on thin transparent adhesive tape supports, gdzie pordwnano: bibute filtracyjna
z przezroczystg tasma klejaca oraz folig Mylar. Dla tej drugiej uzyskano zdecydowanie nizsze granice
wykrywalnosci (np. dla Cr wyniosta ona 1050 pg) [70]. W artykule Determination of trace elements in
suspensions and filtrates of drinking and surface water by wavelength-dispersive X-ray fluorescence
spectrometry opisano metode oznaczania Cr, Mn, Fe, Ni, Zn, Sr, Pb, Bi i Br w wodzie pitnej, gdzie probki
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filtrowane byty przez saczki Milipore 0,12 um, osad analizowany byt na sgczku w postaci cienkiej
warstwy, natomiast préobki po odpowiednim zatezeniu nanoszone byly na folie Mylar, filtry
membranowe Anodisc oraz filtry Millipore. Najnizsze granice wykrywalnosci uzyskano stosujgc folie
Mylar, natomiast dla filtrow Milipore uzyskano lepsze wartosci RSD [71]. W przypadku oznaczania
wyzszych zawartosci pierwiastkéw mozna zastosowac jako podtoze np. filtry celulozowe [7]. Ciekawym
rozwigzaniem, dostepnym komercyjnie na rynku jest Sample Holder, UltraCarry produkowany przez
firme Rigaku. Jest to jednorazowy uchwyt na prébki stosowany w analizie XRF do wstepnego
zageszczania ciektej probki. Zastosowanie go poprawia stosunek sygnatu do szumu, co skutkuje
poprawg granicy wykrywalnosci i granicy oznaczalnosci dla ciezkich pierwiastkdw. Uchwyt na prébki
Ultra Carry sktada sie z podstawy w ksztatcie pierscienia, na ktéry naciggnieta jest, przepuszczajaca
promienie rentgenowskie, hydrofobowa folia i centralnej podktadki absorbujacej ciecz [72]. Przyktadem
zastosowania UltraCarry jako podioza jest metoda oznaczania niskich zawartosci S w biopaliwach
opisana w artykule A sustainable and simple energy dispersive X-ray fluorescence method for sulfur
determination at trace levels in biodiesel samples via formation of biodiesel spots on a suitable solid
suport [73]. Podtoze UltraCarry znalazto réwniez zastosowanie do oznaczania $ladowych zawartosci
metali ciezkich w wodach rzecznych. Opracowana metoda charakteryzowata sie prostym i szybkim
przygotowaniem prébki oraz umozliwiata analize metali ciezkich na poziomie ppm, co opisano
w artykule: Trace heavy element analysis for wastewater and river water by x-ray fluorescence
spectrometry [74].

Sposob nanoszenia probki na podioze

Prébka powinna zosta¢ naniesiona na podioze w sposdb powtarzalny oraz umozliwiajacy jej
rownomierny rozktad na catym poditozu. Do tego celu najczesciej wykorzystywane sg pipety
automatyczne. Precyzje mozna poprawic stosujgc wzorzec wewnetrzny do korekty.

1.3.2. Zastosowanie techniki cienkiej warstwy w analizie stopu FSM
W niniejszej pracy preparatyka probek cienkowarstwowych poprzez nanoszenie roztworu bezposrednio
na filtr, odparowanie rozpuszczalnika i pomiar suchej pozostatosci zostata sprawdzona dla préobek stopu
zelazokrzemu magnezowego (Si-FSM-4) do oznaczania Fe, Mg, Al, Ca i Mn. Na ponizszym rysunku
przedstawiono schemat zastosowanej preparatyki.

; (\ '
E ] " Q S @l 000

HNO +HF 250 pl 3 -
HCl +H,0,

Rys. 13 Schemat procedury preparatyki probek w postaci cienkiej warstwy

W opracowywanej metodzie jako podtoze w pierwszym wyborze zastosowano celulozowe filtry
Whatman o srednicy 25 mm, przytwierdzone centralnie do bezbarwnej tasmy klejgcej, przyklejonej do
metalowego pierscienia o srednicy zewnetrznej 48 mm (rys. 16). Takie rozwigzanie byto szybkie i proste
w przygotowaniu, trwate oraz tanie. Po pierwszych przeprowadzonych prébach zrezygnowano jednak
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z wykorzystania tego podtoza, poniewaz Fe z metalowych pierscieni zanieczyszczato analizowane
prébki. Ostatecznie jako podtoze wykorzystano filtry UltraCarry firmy Rigaku (rys. 14). Analizowane
roztwory nanoszone byty na podtoze za pomocg pipety automatyczne;j.

W

Rys. 14 Celulozowy filtr Whatman oraz filtr UltraCarry

Kalibracje spektrometru przeprowadzono w oparciu o wzorce syntetyczne sporzgdzone z roztworéw
podstawowych Fe, Mg, Ca (o stezeniu 10g/l) oraz Mn, Al i Sr (o stezeniu 1g/l) zmieszanych przed
naniesieniem na saczek.

Do kolbek o objetosci 10 ml dozowano odpowiednie ilosci roztwordw podstawowych
i uzupetniano woda destylowang do objetosci 10 ml. Z przygotowanych wzorcéw syntetycznych
pobierano do kolbki 1 ml roztworu i dodawano 250 pl roztworu Sr o stezeniu 1g/l. Tak przygotowane
roztwory nanoszono na filtry (200ul), suszono w temperaturze 80°C i przeprowadzono pomiary na
spektrometrze WDXRF. Sktad chemiczny oraz ilosci roztworéw podstawowych przedstawiono w tabeli
87.

Tabela 87. Sktad wzorcéw syntetycznych oraz ilosci dozowanych roztwordéw poszczegdlnych metali

Fe Mg Ca Mn Al
W1 Objetosc¢ [ml] 4,00 1,00 0,30 0,10 0,10
Stezenie [%)] 40 10 3 0,1 0,1
W2 Objetosc¢ [ml] 4,20 0,80 0,20 0,20 0,20
Stezenie [%)] 42 8 2 0,2 0,2
W3 Objetos¢ [ml] 4,40 0,60 0,15 0,30 0,40
Stezenie [%)] 44 6 1,5 0,3 0,4
w4 Objetosc [ml] 4,60 0,40 0,10 0,40 0,60
Stezenie [%)] 46 4 1,0 0,4 0,4
W5 Objetosc [ml] 4,80 0,20 0,05 0,50 0,80
Stezenie [%)] 48 2 0,5 0,5 0,8
W6 Objetosc¢ [ml] 5,00 0,10 0,02 0,70 1,00
Stezenie [%)] 50 1 0,2 0,7 1

Dla opracowanej metody preparatyki prébek FSM w postaci cienkiej warstwy na spektrometrze ZSX
Primus firmy Rigaku wyposazonym w lampe rodowa o mocy 4kW dobrano odpowiednie parametry
pomiarowe. Pomiar prébki wykonywany byt z kota o srednicy 10 mm. W tabeli 88 przedstawiono
dobrane, optymalne parametry pomiarowe.
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Tabel 88. Zastosowane parametry pomiarowe oraz linie analityczne

Pierwiastek
Parametry
Fe Mg Ca Mn Al Sr Sr
Linia analityczna Ka Ka Ka Ka Ka Ka La
Krysztat LiF 1 RX25 LiF 1 LiF 1 LiF 1 LiF 1 PET
Filtr - - - - - - -
*Licznik SC SC SC SC SC SC SC
Parametry lampy
[KV/mA] 60/66 60/66 50/60 50/60 50/60 50/60 50/60
Czas pomiaru [s] 30
*SC — licznik scyntylacyjny
Uzyskano zadowalajace krzywe kalibracyjne (przyktadowe pokazano na rys. 15).
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Rys. 15 Krzywe kalibracyjne dla Ca i Mn
W tabeli 89 zestawiono RMS uzyskanych krzywych kalibracyjnych.
Tabela 89. RMS krzywych kalibracyjnych dla Fe, Mg, Ca, Mn i Al [%]
pierwiastek RMS [%]
Ca 0,020
Mn 0,0033
Al 0,021
Fe 0,63
Mg 0,26
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Prébki do badan przygotowywano stosujgc odwazke 0,5 g/50 ml i roztwarzajgc w mieszaninie kwaséw
HNO;s oraz HF — roztwory odparowywano do sucha, a pozostato$é¢ roztwarzano w HCl doktadna
preparatyka prébek zostata opisana w pkt. 1V.1.2. Z tak otrzymanych roztworéw pobierano 1 ml oraz
dodawano 250 pl roztworu Sr o stezeniu 1 g/l. Na filtry nanoszono 200 ul mieszaniny i suszono
w temperaturze 80°C. Tak przygotowane prébki mierzono wykorzystujgc uzyskane krzywe kalibracyjne
na spektrometrze WDXRF.

Walidacje metody analitycznej przeprowadzono na CRM-ie FSM 347 (NIST). CRM byt roztwarzany w taki
sam sposob jak probki do badan. Przeprowadzono 5 serii pomiaréw, wykonujgc 4 niezalezne
powtdrzenia w kazdej. Na podstawie uzyskanych wynikéw wyznaczono parametry walidacyjne metody
takie jak: zakres roboczy, powtarzalnos¢, precyzje posrednig, poprawnos¢ a takze niepewnosc
rozszerzong metody. Parametry zestawiono w tabeli 90.

Tabela 90. Parametry walidacyjne metody oznaczania Fe, Mg, Ca, Mn i Al w stopie FSM technikq cienkiej

warstwy
Lp. Cechy metody Otrzymane wartosci i ich opis Wymagania
Fe (45-50)%
Mg (1-10)%
1. Zakres roboczy Ca (0,2-3)% -
Mn (0,1-0,7)%
Al (0,1-1)%
[%]
XCRM CV,
Fe 43,71 0,86
Powtarzalno$é Me 4,49 2,54
Ca 0,81 0,97 CV.< 15%
Mn 0,26 0,42
. Al 0,45 1,12
2. | Precyzja Xerm Vs
Fe 43,71 0,78
Precyzja Mg 4,49 2,89
posrednia Ca 0,81 0,91 CVr< 15%
Mn 0,26 0,47
Al 0,45 1,06
XcRM R Ur
Fe 43,71 99,7 6,7
.. Mg 4,49 99,5 7,8 R=(80-120)%
3. | Poprawnos¢ (odzysk) Ca 0,81 99,4 3,8 | R=(95-105)%-
Mn 0,26 100,2 7,8 dla Fei Mg
Al 0,45 100,9 2,2
XCcRM U
Fe 43,71 0,72
4. | Niepewnos¢ rozszerzona Meg 4,49 0,31
Ca 0,81 0,034 -
Mn 0,26 0,021
Al 0,45 0,020
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W celu weryfikacji poprawnosci opracowanej metody uzyskane wyniki poréwnano z wynikami
uzyskanymi za pomocy innych technik analitycznych. Poréwnanie podsumowano w tabeli 91 dla
materiatu Si-FSM-4.

Tabela 91. Wyniki dla materiatu Si-FSM-4, uzyskane przy uzyciu réznych technik analitycznych [%)].
Wyniki uzyskane przy uzyciu opracowanej metody oznaczono kolorem szarym, pozostate wyniki
pochodzq z laboratoriow zewnetrznych lab. 1 —lab.6

Si-FSM-4
Si | Fe [ Mg | Al [ca [ce [ta | T | c | Mn
[%]
Wartosc 44,94 |44,13 | 5,65 |0,649 |2,008 |0,401 |0,226 |0,0512 |0,0442 | 0,375
certyfikowana
Metoda analityczna
XRF, technika clenkiej| 14448 | 5,72 | 0,655 |1,996 | - . . - |o380
warstwy
XRF, perty boranowe | 44,40 - 5,52 - 2,07 (0,413 |0,223 - - 0,367
XRF, pastylki 45,11 |44,16 | 5,57 |0,630 |2,053 | 0,408 |0,222 |0,0510 [0,0430] 0,363
XRF, pastylki z
wzorcem 44,85 |44,10 | 5,62 |0,633 |1,995 |0,397 |0,220 |0,0524 (0,0428 | 0,360
wewnetrznym
ICP-OES, Lab.1 - - | 567 0644 | 2,01 |0,401 |0,222 |0,0491 [0,0417]0,363
ICP-OES, Lab. 2 44,07 |44,06 | 5,63 |0,656 | 1,89 |0,395 |0,231 |0,0489 |0,0462 | 0,397
ICP-OES, Lab. 3 - |aae3 581 | - |[208 | - - |o,0518 |0,0426 | 0,352
ICP-OES, Lab. 4 - |43,240] 5,31 0,620 | - - - |o,0512 [ 0,042 {0,371
XRF, pe[’raybl?zranowe, 4554 |44,52 | 5,72 |0,6667|2,094 |0,389 |0,227 | - |0,048 |0,370
Volumetria, Lab. 5 44,13 | 44,20 - - - - - - - -
PGAA!, Lab. 6 46,00 |45,00 [6,000 | - 1,900 |0,4000[0,2400| 0,056 | - |0,380
NAAZ Lab. 6 - - - - - |o,408910,2291| - [o0,0436| -

1 Prompt Gamma-ray Neutron Activation Analysis PGAA
2 Neutron Activation Analysis NAA

Uzyskane wyniki oceniono statystycznie, aby potwierdzié, ze wyniki uzyskiwane opracowang metoda
sg poprawne i nie rdznig sie w sposoéb statystycznie istotny od wartosci certyfikowanej. W tym celu, dla
kazdego uzyskanego wyniku sprawdzono warunek:

|xCRM - xmonl < 2X \/uCRM2 + umon2

gdzie:

Xcem — warto$¢ mezurandu certyfikowana (warto$¢, ktéra zostata przyjeta po procesie
charakteryzowania jako certyfikowana);

Xmon — Warto$¢ mezurandu uzyskana w analizie;

Ucrm— Niepewnos¢ rozszerzona wartosci certyfikowanej

Umon — Niepewnos¢ standardowa metody analitycznej stosowanej w badaniu.
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Tabela 92. Statystyczna ocena wynikow uzyskanych dla materiatu Si-FSM-4 [%]

Wynik rézni sie
istotny

Fe 44,13 (wartos¢ certyfikowana)

44,48 0,27 0,35 0,75 NIE
Ca 2,01 (wartos¢ certyfikowana)

1,996 0,06 0,012 0,16 NIE
Mg 5,65 (wartos¢ certyfikowana)

5,72 0,11 0,07 0,30 NIE
Mn 0,375 (wartos¢ certyfikowana)

0,380 0,01 0,005 0,02 NIE
Al 0,649 (wartos¢ certyfikowana)

0,655 0,020 0,006 0,099 NIE

Wyniki uzyskane za pomocg opracowanej metody sg zbiezne z wynikami uzyskanymi za pomoca innych
technik analitycznych a tym samym wyznaczonymi wartosciami certyfikowanymi, co ostatecznie
potwierdzito poprawnos¢ opracowanej metody.

VII.  Opis prac wdrozeniowych

W ramach rozprawy doktorskiej w programie doktorat wdrozeniowy zrealizowano wszystkie
zaplanowane w Indywidualnym Planie Badawczym prace wdrozeniowe. Byty to kolejno:

e Opracowanie planéw produkcji dla trzech typow materiatow krzemowych (krzemu
metalicznego, pytu krzemionkowego i FSM)

Zgodnie z wymaganiami normy ISO 17034 [1] dla kazdego opracowywanego CRM-u tworzony jest
dokument: ,Plan Produkcji”, ktéry zawiera wszystkie istotne informacje od wytworzenia materiatu na
CRM do wprowadzenia gotowego produktu na rynek. Doktadny opis zamieszczono w pkt. VI.1.6.,
opracowane plany produkcji stanowig dokumentacje systemowsq i sg zarchiwizowane w Centrum
Chemii Analitycznej tukasiewicz — IMN. Plany produkcji sg elementem koniecznym do pozytywnej
oceny akredytacyjnej PCA, a tym samym petnego wdrozenia nowych materiatdw na rynek
miedzynarodowy.

e Rozdziat materiatéw do pojemnikéw
Materiat przeznaczony na CRM-y zostat wytworzony w norweskiej firmie ELKEM — opis zamieszczono
w pkt. VI.1.1. Pozyskane materiaty, po przesianiu i ujednorodnieniu do odpowiedniej frakcji zostaty
podzielone na docelowe jednostki — stoiki o masie: Si-SF-3 — 70 g, Si-2 — 70 g, Si-FSM-4 — 150 g. Stoiki
zostaty oznakowane w sposéb jednoznaczny tak, aby byta mozliwa ich identyfikacja (przyktadowe
zdjecie pojedynczego egzemplarza zamieszczono ponizej).
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materiatu 5 ktérego byt
pobierany

Rys. 16 Pojedynczy egzemplarz kandydata na CRM - pytu krzemionkowego

e QOpracowanie instrukcji/procedur analitycznych do badan stabilnosci, jednorodnosci i analizy
sktadu chemicznego materiatéw krzemowych. Walidacja opracowanych metod analitycznych
oraz opracowanie protokotéw walidacji.

Dla kazdego z trzech materiatéw krzemowych opracowano, odpowiednie do zamierzonego celu,
procedury analityczne dla réznych technik analitycznych:

Krzem:

- Oznaczanie zawartosci Fe, Ca, Al, Mn, Ti, P, Cu, Cr, Ni, B i V w krzemie metodg ICP-OES; metoda do
wykonania badan stabilnosci, jednorodnosci i analizy ilo$ciowej krzemu metalicznego.

Pyt krzemionkowy:

- Oznaczanie zawartosci P, Zn, Fe, Al, Mg, Ca, Na, K w pyle krzemionkowym metodg ICP-OES; metoda
do wykonania analizy ilosciowej pytu krzemionkowego.

- Oznaczanie zawartosci P, Zn, Fe, Al, Mg, Ca, Na, K, Cl i S w pyle krzemionkowym metodg WDXRF
(pastylki); metoda jest odpowiednia do badan jednorodnosci, stabilnosci oraz analiz iloSciowych w pyle
krzemionkowym.

- Oznaczanie zawartosci P, Zn, Fe, Al, Mg, Ca, Na, K, Cl i S w pyle krzemionkowym metodg po stopieniu
do perty boranowej technikg WDXRF; metoda jest odpowiednia do analiz ilosciowych w pyle
krzemionkowym.

FSM:

- Oznaczanie zawartosci Mg, Al, Ca, Ce, La, Ba, Ti, Cr, Mn i P w stopie FSM metodg ICP-OES; metoda do
wykonania badan stabilnosci, jednorodnosci i analizy ilo$ciowej stopu FSM.

- Oznaczanie zawartosci Fe i Si w stopie zelazokrzemu magnezowego metodg WDXRF; metoda do
wykonania badan jednorodnosci i stabilnosci Fe i Si w stopie zelazokrzemu magnezowego (FSM).

- Oznaczanie zawartosci Fe, Ca, Ce, La i Mn w stopie zelazokrzemu magnezowego po stopieniu do perty
boranowej technikg WDXRF; metoda jest odpowiednia do wykonania analiz ilosciowych stopu
zelazokrzemu magnezowego (FSM).

Szczegdtowy opis opracowanych metod zamieszczono w pkt. VI.1.1. Utworzone procedury analityczne
stanowig dokumentacje systemowg i sg zarchiwizowane w Centrum Chemii Analitycznej tukasiewicz —
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IMN. Wspomniana dokumentacja stanowi podstawe do wprowadzenia do oferty rynkowej tukasiewicz
— IMN ustug w oparciu o opracowane procedury.

Kazda z opracowanych metod analitycznych poddano procesowi walidacji. W tym celu wykonano 5 serii
pomiaréw, po 4 powtodrzenia w kazdej. Dla kazdego typu materiatu/metody analitycznej dobrano
odpowiedni CRM/materiat odniesienia. Na podstawie uzyskanych wynikow analitycznych wyznaczono
parametry walidacyjne takie jak: zakres roboczy, precyzje, odzysk oraz niepewnos$¢ rozszerzona.
Wyznaczone parametry walidacyjne dla poszczegdlnych metod przedstawiono w pkt. VI.1.1. Walidacja
metod uzytych w kolejnych etapach wytwarzania CRM-éw jest warunkiem koniecznym do pozytywnej
oceny akredytacyjnej PCA, a tym samym pefnego wdrozenia nowych materiatdw na rynek
miedzynarodowy.

Po zakonczonym procesie walidacyjnym, dla kazdej z metod utworzono protokét walidacji zgodny ze
wzorem obowigzujgcym w Centrum Chemii Analitycznej tukasiewicz — IMN. Opracowane protokoty
walidacji stanowig dokumentacje systemowg i s zarchiwizowane w Centrum Chemii Analitycznej
tukasiewicz — IMN.

e Opracowanie instrukcji dotyczacej wytwarzania materiatéw kalibracyjnych dla materiatéw
krzemowych w skali laboratoryjne;j
Podjete proby wytworzenia materiatow kalibracyjnych dla materiatow krzemowych w skali
laboratoryjnej nie zostaty zakonczone sukcesem, dlatego nie utworzono instrukcji dotyczacej ich
wytwarzania. Szczegdtowy opis zrealizowanych prac przedstawiono w pkt. VI.2.1. Planowana jest
kontynuacja préb w przysztosci, przy czym najpierw konieczne bedzie rozpoznanie mozliwosci
zmniejszenia reaktywnosci tygli, wzgledem krzemu.

e QOpracowanie instrukcji/procedur analitycznych dotyczacych wdrozonej preparatyki probek
dla materiatéw krzemowych z wzorcem wewnetrznym. Walidacja i opracowanie protokotow
walidacji dla nowych metod badawczych.

W ramach realizowanej pracy doktorskiej zbadano wptyw dodatku wzorca wewnetrznego, dla probek
przygotowanych w postaci pastylek do pomiaru technika WDXRF, na poprawnos$¢ uzyskiwanych
krzywych kalibracyjnych dla dwéch typéw materiatéw krzemowych (pyty krzemionkowego oraz FSM).
Poréwnywano uzyskany RMS dla krzywej utworzonej na podstawie wzorcéw bez dodatku oraz
z dodatkiem wzorca wewnetrznego. Jako wzorzec wewnetrzny zastosowano drobnokrystaliczny weglan
strontu. Szczegdtowy opis opracowanych metodyk zamieszczono w pkt. VI.2.2. Metoda ta ma potencjat
wdrozeniowy w laboratorium Centrum Chemii Analitycznej. Decyzja o celowosci tej czesci wdrozenia
zostanie podjeta przez Dyrekcje Instytutu po rozwazeniu alternatywnych metod.

Opracowane metody analityczne dla pastylek z wzorcem wewnetrznym dla pierwiastkow, u ktérych
zauwazono faktyczny wptyw wzorca wewnetrznego na poprawnos¢ uzyskiwanych krzywych
kalibracyjnych, poddano procesowi walidacji. Wykonano piec serii oznaczen, po cztery powtdrzenia

w kazdej. Na podstawie uzyskanych zbioréw wynikéw przeprowadzono obliczenia i wyznaczono
parametry walidacyjn. Dla opracowanych metod analitycznych utworzono procedury analityczne.
Wyznaczone parametry walidacyjne dla opracowanych metod zamieszczono w protokotach walidacji.
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e Opracowanie instrukcji/procedur analitycznych dotyczgcych wdrozonej preparatyki probek dla
materiatéw krzemowych technikg préobek cienkowarstwowych. Walidacja i opracowanie
protokotédw walidacji dla nowych metod badawczych.

W ramach prowadzonych badan, sprawdzono mozliwos¢ zastosowania techniki prébek
cienkowarstwowych do preparatyki opracowywanego materiatu FSM o symbolu Si-FSM-4. Szczegdtowy
opis przeprowadzonych préb zamieszczono w pkt. VI.2.3. Metoda ta ma potencjat wdrozeniowy
w laboratorium Centrum Chemii Analitycznej. Decyzja o celowosci tej czesci wdrozenia zostanie podjeta
przez Dyrekcje Instytutu po rozwazeniu alternatywnych metod.

Metoda opracowana dla preparatyki probek technikg préobek cienkowarstwowych zostata poddana
procesowi walidacji. Dla opracowanej metody sporzgdzono procedure analityczna oraz protokét
walidacji.

e Opracowanie niezbednej dokumentacji — etykiet i certyfikatow dla wytworzonych
certyfikowanych materiatéw odniesienia dla trzech typow materiatéw krzemowych (krzem
metaliczny, pyt krzemionkowy oraz FSM)

Zgodnie z wymaganiami normy ISO 17034 [1] dla kazdego opracowywanego CRM-u konieczne jest
utworzenie etykiety — naklejanej bezposrednio na opakowanie CRM-u oraz certyfikatu, ktory dotgczany
jest do kazdego zamodwionego egzemplarza. Szczegdty dotyczace zawartosci wymienionych
dokumentéw opisane sg w pkt. VI.1.6. Na ponizszym rysunku przedstawiono przyktadowa etykiete.

I Certified Reference Material
Silica Fume

tukasiewicz

[N Lo i

Expire dale: 2054 L et r. 1

Produced in 2023 in accordancs with 150 17034 Thig

Rys. 17 Projekt etykiety dla materiatu o symbolu Si-SF-3

Certyfikaty dla opracowanych CRM-6w stanowig zatacznik 4. Certyfikat i etykieta stanowig
o rzeczywistej wartosci rynkowej CRM-6w. Sg one konieczne do wdrozenia wynikdw pracy na rynek
miedzynarodowy.

e Widrozenie wytworzonych CRM-6éw do analiz rutynowych wykonywanych w tukasiewicz-IMN
Wytworzone i opracowane certyfikowane materiaty odniesienia zostaty ocenione w warunkach
przemystowych. W ramach tej oceny przeprowadzono serie badan z ich wykorzystaniem
w laboratoriach firmy ELKEM w Norwegii, Chinach, Paragwaju, Niemczech oraz Indiach, gdzie zostaty
przeanalizowane. W ponizszej tabeli zestawiono laboratoria do ktérych dostarczono poszczegdine
CRM-y.
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Tabela 93. Wykaz laboratoridow biorqgcych udziat w ocenie w warunkach przemystowych opracowanych

CRM-6w
CRM Oddziat firmy Elkem Kraj Technika analityczna
Chicoutimi Kanada XRF
Limpio Paragwaj XRF
Si-FSM-4 Foundry China Chiny. XRF
Technology Norwegia XRF (perty)
Nagpur Indie XRF
Thamshavn Norwegia XRF, LECO
Salten Norwegia XRF
Si-o Bremanger Norwegia XRF, ICP-OES, LECO
Milling service Niemcy ED-XRF
Technology Norwegia ICP-OES, LECO
Bremanger Norwegia XRF, LECO
Salten Norwegia XRF, LECO
Thamshavn Norwegia XRF, LECO
Si-SF-3 Central QC lab Norwegia XRF, LECO
Limpio Paragwaj XRF
Shanghai Chiny XRF, LECO

Ponizej w tabelach zestawiono srednie wyniki z laboratoridw Elkem w poréwnaniu z certyfikowanymi

wartosciami i zakresami niepewnosci.

Tabela 94. Wyniki uzyskane dla materiatu Si-FSM-4

Si \ Fe \ Mg‘ Al \ Ca \ Ce \ La Ba Ti \ Cr \ Mn \ P
% mg/kg %

X 4494 | 44,13 | 5,65 | 0,649 | 2,00 | 0,401 | 0,226 49,4 0,0512 | 0,0442 | 0,375 | 0,0172

U 0,99 0,54 | 0,22 | 0,041 | 0,22 | 0,027 | 0,017 3,9 0,0028 | 0,0024 | 0,017 | 0,0039

X-U 43,95 | 43,59 | 5,43 | 0,608 | 1,88 | 0,374 | 0,209 45,5 0,0484 | 0,0418 | 0,358 | 0,0133

X+U 45,93 | 44,67 | 5,87 | 0,690 | 2,12 | 0,428 | 0,243 53,3 0,0540 | 0,0466 | 0,392 | 0,0211
Wartosé
srednia,

ne7 45,96 | 44,18 | 5,63 | 0,639 | 2,01 | 0,372 | 0,222 | 105,0 | 0,0500 | 0,0414 | 0,365 | 0,0110
(ELKEM)
ELKEM

wartos¢ | 44,89 | 43,18 | 5,36 | 0,587 | 1,95 | 0,349 | 0,209 85 0,0480 | 0,0405 | 0,351 | 0,0100
min.
ELKEM

wartos¢ | 46,91 | 44,92 | 5,84 | 0,688 | 2,09 | 0,402 | 0,235 130 0,0510 | 0,0430 | 0,375 | 0,0120
max
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Tabela 95.

Wyniki uzyskane dla materiatu Si-2

Fe | A | ca | c [ N | v [ mn]cu ]| P [ B C
% mg/kg %
X 0,391 | 0,182 | 0,0618 | 0,0310 | 22,5 10,7 12,6 47,1 25,0 19,3 | 43,8 | 0,0439
U 0,014 | 0,014 | 0,0024 | 0,0039 4,3 2,4 2,3 4,2 4,7 1,5 3,5 | 0,0068
X-U 0,377 | 0,168 | 0,0594 | 0,0271 | 18,2 8,3 10,3 42,9 20,3 17,8 | 40,3 | 0,0371
X+U 0,405 | 0,196 | 0,0642 | 0,0349 | 26,8 13,1 14,9 51,3 29,7 20,8 | 47,3 | 0,0507
Wartosc
Srednia,
N7 0,404 | 0,211 | 0,0610 | 0,0310 | 32,3 12,5 12,9 46,0 33,6 22,3 | 40,1 | 0,0430
(ELKEM)
ELKEM
wartos¢ | 0,376 | 0,184 | 0,0562 | 0,0283 | 21,0 5,0 10,7 15,0 29,0 18,7 | 39,9 | 0,0390
min.
ELKEM
wartos¢ | 0,426 | 0,244 | 0,0684 | 0,0357 | 46,0 16,0 16,0 59,0 39,0 27,0 | 40,3 | 0,0460
max
Tabela 96. Wyniki uzyskane dla materiatu Si-SF-3
si [Fe | A | ca [ Na | kK | Mg ]| « P s |z | ¢ [1o
%
X 40,15 | 4,69 | 0,450 | 0,2594 | 0,540 | 1,410 | 0,835 | 0,0520 | 0,02227 | 0,3718 | 0,0540 | 1,372 | 2,22
U 0,57 | 0,16 | 0,021 | 0,0080 | 0,017 | 0,027 | 0,029 | 0,0028 | 0,00076 | 0,0088 | 0,0018 | 0,098 | 0,39
X-U 39,58 | 4,53 | 0,430 | 0,2514 | 0,523 | 1,383 | 0,806 | 0,0492 | 0,02151 | 0,3630 | 0,0522 | 1,274 | 1,66
X+U 40,72 | 4,85 | 0,470 | 0,2674 | 0,557 | 1,437 | 0,864 | 0,0548 | 0,02303 | 0,3806 | 0,0558 | 1,470 | 2,68
Wartosc
srednia,
ne7 42,05 | 3,47 | 0,368 | 0,248 | 0,530 | 1,443 | 0,850 | 0,0483 | 0,0240 0,393 | 0,0520 | 1,460 | 1,84
(ELKEM)
ELKEM
wartos¢ | 41,46 | 3,27 | 0,361 | 0,237 | 0,498 | 1,336 | 0,755 | 0,0430 | 0,0210 0,373 | 0,0470 | 1,413 | 1,57
min.
ELKEM
wartos¢ | 42,64 | 3,61 | 0,385 | 0,263 | 0,562 | 1,496 | 0,924 | 0,0539 | 0,0253 0,411 | 0,0540 | 1,575 | 2,07
max

Zaprezentowane poréwnanie stanowi wdrozenie wynikdw prac u partnera przemystowego, ktoére

potwierdza celowos$¢ wytworzenia nowych CRM-éw dla materiatéw krzemowych. Biorgc pod uwage

potwierdzong badaniami w niniejszej pracy wysoka jednorodnos$¢ tych materiatéw oraz wyznaczone

zawartosci certyfikowane mozliwe jest bezstronne poréwnanie jakosci wynikow z réznych laboratoridw.

Ze wzgledu na tajemnice przedsiebiorstwa wyniki laboratoriéw ELKEM sg zaprezentowane jako wartos¢

srednia, odniesiona do zakresu wyznaczonego przez niepewnosci wartosci certyfikowanych. Niemniej

jednak firma moze obecnie oceni¢ rdznice pomiedzy wynikami przekazywanymi przez jej laboratoria

w roznych lokalizacjach i wprowadza¢ optymalizacje stosowanych tam metod.
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Wysoka jednorodno$é wytworzonych CRM-éw i dobrze okreslony, za pomocg wielu technik sktad
chemiczny pozwolity wykluczy¢ whasciwosci materiatu z uzyskiwanych rozbieznosci w wynikach. Jako

przyczyne tych rozbieznosci mozna byto uznaé zastosowane metody analityczne.
Opracowane nowe CRM-y zostaty wdrozone w Centrum Chemii Analitycznej tukasiewicz — IMN do
biezacych analiz wykonywanych dla klientéw zewnetrznych.

e Prezentacja wynikow badan na konferencjach oraz w publikacjach

Rok
akademicki

Zrealizowane

Udziat w
konferencjach

2020/2021

Konferencja krajowa:

Konwersatorium Spektrometrii Atomowej KOSAT: XVI
Konwersatorium Absorpcji Atomowej XI Konwersatorium
Optycznej Spektrometrii Emisyjnej VIII Konwersatorium
Spektrometrii Mas Il Konwersatorium Rentgenowskiej
Spektrometrii Fluorescencyjnej, 6-8.09.2021 r., Biatystok,
przedstawiono komunikat: Certyfikowane materiaty
odniesienia dla przemystu krzemowego — pierwszy etap
projektu SilRef

2021/2022

Konferencja krajowa:

Szkoty i Warsztaty XRD, XRF, ICP-OES, 18 — 21.10.2021 r.,
Ustron, wygtoszono referat: Zastosowanie techniki ICP-OES
w analizie materiatow przemystowych. Organizowane przez
firme TESTECHEM, tukasiewicz — Instytut Metali Niezelaznych
oraz tukasiewicz - Instytut Metalurgii Zelaza.

Szkoty i Warsztaty z zakresu fluorescencyjnej spektrometrii
rentgenowskiej, 12.09.2022 r., Gliwice, wygtoszono referat:
Materiaty do kalibrowania i sprawdzania analiz XRF.
Organizowane przez firme TESTECHEM, tukasiewicz — Instytut
Metali Niezelaznych oraz tukasiewicz - Instytut Metalurgii
Zelaza

Konferencja miedzynarodowa:

Analityka Hutnicza i Przemystowa, 25 — 27.04.2022 r., Lednice
Czechy, wygtoszono referat: Various methods of preparation of
microsilica samples for XRF and ICP-OES measurements

The Norwegian X-ray Conference, 05 — 07.09.2022 r., Fevik,
Norwegia, zostat zaprezentowany poster: Various methods of
preparation of microsilica samples for XRF and ICP-OES
measurements

2022/2023

Konferencja krajowa:

Konwersatorium Spektrometrii Atomowej (KOSAT), 11-
13.09.2023 r., wygtoszono referat pt: Preparatyka prébek stopu
zelazokrzemu magnezowego (FSM)
z wykorzystaniem techniki prdobek cienkowarstwowych i ich
pomiar technikqg XRF

Udziat w seminarium ,Spektrometria i dyfrakcja rentgenowska
w teorii i praktyce”, 12-14.26.2023 r., task k. todzi, wygtoszono
referat pt. Materiaty do kalibrowania
i sprawdzania analiz XRF

Konferencja miedzynarodowa:
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e Analityka Hutnicza i Przemystowa, 24 — 26.04.2023 r. Ustron
Polska, wygtoszono referat pt.: Thin Layer Technique as an
Independent Method for XRF Analysis of Magnesium
Ferrosilicon Alloys (FSM)

e Szkoty i Warsztaty z zakresu: dyfrakcja rentgenowska XRD,
Spektrometria rentgenowska XRF, Spektrometria Emisyjna OES,
GDOES, LIBS, 16 — 19.10.2023 r. Wegierska Goérka, wygtoszono
referaty: Preparatyka probek: metale, Certyfikowane materiaty
odniesienia w technice XRF oraz Wprowadzenie do techniki ICP-
OES.

e Szkoty i warsztaty z zakresu fluorescencyjnej spektrometrii
rentgenowskiej, 10.09.2024 r., Gliwice, wygtoszono referat pt.:
Poréwnanie metod preparatyki probek dla materiatow
proszkowych na przyktadzie materiatow krzemowych

Konferencja miedzynarodowa:

e Analityka Hutnicza i Przemystowa, 17 — 18.04.2024 r., Gliwice,
wygtoszono referat pt.: New certified reference materials for
silicon materials — summary of the SILREF project

e European Symposium on Analytical Spectrometry (ESAS), 24 —
27.06.2024 r., Warszawa, wygtoszono referat pt.: Advantages
and disadvantages of different sample preparation methods for
ferrosilicon magnesium alloy analysis using X-ray fluorescence
spectrometry

2023/2024

e T. Gorewoda, J. Kostrzewa: Kontrola analityczna w przemysle
krzemowym —aktualne zagadnienia (Analytical control in silicon
industry — current issues) — rozdziat w monografii Zarzadzanie i
Innowacyjnosé: pod redakcjg Mitosz Czopek, wydawnictwo
FNCE, 2023, 213 — 235, ISBN: 978-83-61234-79-1

e Justyna Kostrzewa; Jacek Anyszkiewicz; Tadeusz Gorewoda;
Ewa Jamroz; Kjell Blandhol; Alf Yngve Guldhav; Magdalena
Knapik; Jadwiga  Charasinska; Agata  Jakdbik-Kolon:
Development of New Series of Certified Reference Materials for
Ferrosilicon Magnesium Alloys, Processes (2024), Volume 12,
Issue 5, 1017

Publikacje

e Woprowadzenie opracowanych CRM-6w do katalogu CRM-6w tukasiewicz-IMN. Zamieszczenie
informacji o nowych CRM-ach dla materiatéw krzemowych na kanatach spotecznosciowych
(np. facebook). Przekazanie nowych CRM-6w do miedzynarodowej dystrybuciji.

W trakcie realizacji pracy doktorskiej, wiedza na temat opracowywanych nowych CRM-éw dla
materiatéw krzemowych byta rozpowszechniana poprzez udziat w konferencjach krajowych
i miedzynarodowych. Po zakoriczeniu badan nad opracowaniem nowych CRM-éw dla trzech gatunkéw
materiatdw krzemowych, materiaty te zostaty przekazane do magazynu WMW — wzorce Gliwice,
w Centrum Chemii Analitycznej tukasiewicz — IMN. W dniu 12. 08.2024 tukasiewicz — IMN oraz ELKEM
ASA podpisaty umowe SilRef JOINT OWNERSHIP AGREEMENT regulujacg sprzedaz nowych CRM-6w
i podziat zyskéw. Informacja na temat nowych CRM-ow w ofercie zostata przekazana, w formie
mailowej, do dealeréw na catym swiecie, z ktérymi Instytut wspotpracuje od wielu lat (Brammer
Standards CO. INC - USA, Fluxana — Niemcy, Labmix24 — Niemcy, LGC Standards — USA, Niemcy, Techlab
— Francja, DHJ ANALSIS CO., LTD — Chiny, NCS Testing Technology Co., Ltd — Chiny, Rocky Mountain
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Reference Materials, LLC — USA, SLS Analytical Srl - Witochy), a takze zamieszczona na kanatach
spotecznosciowych Instytutu, takich jak: facebook, LinkedIn, Instagram.

CRM-y zostaty wdrozone do dystrybucji w kraju i za granica, poszerzajagc tym samym oferte
tukasiewicz — IMN o nowe unikatowe w skali swiatowej produkty.

Na zdjeciu ponizej przedstawiono gotowe CRM-y dla trzech gatunkéw materiatéw krzemowych.

Certified Reference Matz#
Magnesium Ferrosilicn

Si-FSM4

o

Silica Fume

Si-SF-3

ﬁhicz ul

. | Certified Reference Materid 'L lz(ertified Reference Materidl
Silicon

*&e 2054 o3
“%02023 in accordance with 10 17

unﬂ"’m \:h 254 umrc;
22310 accordance with 1SO 17034

Rys. 18 Nowe certyfikowane materiaty odniesienia — gotowe do dystrybucji

VIIl.  Podsumowanie i Wnioski

e Do badan nad opracowaniem nowych certyfikowanych materiatéw odniesienia wytypowano
trzy rézne gatunki produktow przemystu krzemowego: krzem, pyt krzemionkowy oraz stop
zelazokrzemu magnezowego. W ramach prowadzonych badan opracowano metody
analityczne, ktore postuzyty do przeprowadzenia badan wstepnych, stabilnosci oraz
jednorodnosci. Metody opracowano wykorzystujgc rézne techniki analityczne takie jak: ICP-
OES, WDXRF oraz analize elementarng z detekcjg w podczerwieni IR, stosujac réznoraka
preparatyke probek: roztwarzanie kwasowe w uktadzie otwartym, roztwarzanie kwasowe
w uktadzie mikrofalowym, stapianie do peret boranowych, pastylkowanie. Kazda
z opracowanych metod zostata poddana ocenie walidacyjnej, na podstawie ktérej wyznaczono
parametry walidacyjne oraz niepewnos$é rozszerzong poszczegdlnych metod. Proces walidacji
potwierdzit przydatnos¢ stosowanych metod do analizy pierwiastkowej probek z przemystu
krzemowego. Opracowane procedury mogg zostaé wdrozone do biezgcych analiz
w laboratoriach zajmujacych sie badaniem tego typu materiatéw. Niektére z nich s3
komplementarne wzgledem siebie w zakresach oznaczanych pierwiastkéw, a niektdre stanowig
rozwigzania alternatywne. Dobdr odpowiedniej metody analitycznej oraz sposobu preparatyki
préobek w danym laboratorium bedzie zalezat od aparatury, wzorcéw, zasobdéw finansowych czy
tez doswiadczenia i umiejetnosci personelu. Przyktadowo preparatyka préobek w postaci
prasowanych pastylek w analizie XRF moze by¢ stosowana do znacznie wiekszej grupy
pierwiastkéw niz preparatyka prébek cienkowarstwowych lub peret, w przypadku ktérych
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rozcieczenia uniemozliwiajg oznaczanie pierwiastkdw na niskich poziomach zawartosci.
Z kolei przewagg tych dwdch metod preparatywnych nad prébkami pastylkowanymi jest
mozliwo$¢ wytworzenia syntetycznych materiatéow kalibracyjnych.

Materiaty pozyskane od projektowego konsorcjanta, norweskiej firmy ELKEM, zostaty
ujednorodnione oraz rozdzielone do jednostkowych opakowan uzyskujgc odpowiednio:

Si-2: 746 jednostek (stoikdw) o masie 70 g kazda,

Si-SF-3: 551 jednostek (stoikdéw) o masie 70 g kazda,

Si-FSM-4: 179 jednostek (stoikéw) o masie 150 g kazda.

W celu uzyskania materiatu o zadowalajgcej zawartosci Mg, przeprowadzono préby zmieszania
dwdch materiatéw FSM (Si-FSM-2) i (Si-FSM-3). Ostatecznie materiat Si-FSM-4 zostat uzyskany
poprzez zmieszanie materiatéw Si-FSM-2 oraz Si-FSM-3 w stosunku 2:1.

Opracowane sposoby mieszania, ujednoradniania oraz rozdziatu na docelowe jednostki sg
odpowiednie dla wytwarzanych materiatéw krzemowych. Umozliwity one uzyskanie
materiatéw o wysokiej jednorodnosci — odpowiedniej dla kandydatow na CRM-y oraz
stabilnych zaréwno w kontekscie stabilnosci krotko- jak i dtugoterminowej.

Dla kazdego z trzech opracowywanych gatunkéw materiatdw przeprowadzono badania
stabilnosci krotko- oraz dtugoterminowej. Uzyskane wyniki oceniono statystycznie oraz
wyznaczono odpowiednio wartosci niepewnosci stabilnosci transportowej oraz stabilnosci
dtugoterminowej. Wyznaczone wartosci nie zostaty uwzglednione w budzZecie niepewnosci
rozszerzonej wartosci certyfikowanej, ze wzgledu na ich pomijalny udziat, a opracowywane
materiaty zostaty zaklasyfikowane jako stabilne. Mozna zatem stwierdzi¢, iz w warunkach
wystepujacych podczas transportu nowe CRM-y zachowujg sie stabilnie i utrzymujg swoje
wartosci charakterystyczne. Pomimo pozytywnych wynikéw badan, badania stabilnosci
dtugoterminowej beda kontynuowane takze po zakonczeniu pracy doktorskiej w celu
monitoringu ewentualnej zmiennosci wyznaczonych wartosci certyfikowanych na przestrzeni
kolejnych lat.

Do badan jednorodnosci wytypowano losowo 10 jednostek dla kazdego z trzech gatunkéw
materiatéw krzemowych. Z kazdej jednostki pobierano trzy prébki z réznych gtebokosci stoika
— otrzymujagc 30 prébek dla kazdego materiatu. Na podstawie uzyskanych wynikéw
przeprowadzono statystyczng ocene w oparciu o jednoczynnikowga analize wariancji ANOVA.
Wyznaczono warto$¢ niepewnosci jednorodnosci, ktdra stanowi sktadowag w budzecie
niepewnosci rozszerzonej wartosci certyfikowanej. Wzgledna warto$¢ niepewnosci
jednorodnosci dla kazdego pierwiastka o stezeniu <1% wyniosta <15%, natomiast dla
pierwiastkéw stopowych (>1%) wyniosta < 5%, co spetnito zatozenia Planu Produkcji. Badanie
potwierdzito, ze zastosowane mielenie i proces mieszania pozwolity na uzyskanie materiatéw
o uziarnieniu oraz jednorodnosci, jakg powinny charakteryzowad sie materiaty odniesienia.

W procesie charakteryzowania materiatéw na CRM-y zaangazowane zostaly laboratoria
Centrum Chemii Analitycznej tukasiewicz — IMN oraz laboratoria zewnetrzne — polskie
i zagraniczne. Kazde z laboratoriéw dostarczyto, dla kazdego pierwiastka w kazdym z trzech
opracowywanych materiatéw, 6 niezaleznych wynikdw lub 1 wynik wraz z niepewnoscig
(w przypadku metod akredytowanych). Uzyskane wyniki zostaty ocenione statystyczne:
wyznaczono wspotczynniki zmiennosci dla zestawu wynikbw z danego laboratorium,
przeprowadzono test Q-Dixona dla zestawu danych z danego laboratorium a nastepnie dla
$rednich wartosci uzyskanych z poszczegdlnych laboratoriéw oraz dokonano oceny graficznej.
Na podstawie zaakceptowanych wynikdw wyznaczono wartosci certyfikowane dla 12
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parametrow w krzemie oraz stopie FSM oraz 13 parametrow w pyle krzemionkowym.
Obliczono réwniez wartos¢ niepewnosci procesu charakteryzowania, ktéra réwniez zostata
wtgczona do budzetu niepewnosci rozszerzonej wartosci certyfikowanej. Parametry oznaczano
za pomocg réznych technik analitycznych, stosujgc przy tym rézny sposéb preparatyki probek,
umozliwito to pomysine przeprowadzenie procesu charakteryzowania materiatéw
przeznaczonych na CRM. Zastosowana strategia, wyznaczenia wartosci certyfikowanych w sieci
kompetentnych laboratoridw, z zastosowaniem rdznych technik analitycznych jest najczesciej
stosowang strategia w przypadku CRM-6w matrycowych, a przeprowadzone prace
potwierdzity jej uzytecznos¢ takze wzgledem materiatéw przemystu krzemowego.

Na podstawie wyznaczonych wartosci niepewnosci standardowych jednorodnosci oraz
charakteryzowania, wyliczono wartosci niepewnosci rozszerzonych dla kazdego parametru
w kazdym z trzech materiatéw. Niepewno$¢ standardowg, wynikajgcg ze stabilno$ci materiatu
pominieto jako nieistotng. Nalezy zauwazy¢, iz sktadowe budzetu niepewnosci rozszerzonych
stanowig swoiste podsumowanie i ocene zastosowanego procesu wytwarzania CRM-0w:
zmienno$¢ cech charakterystycznych materiatdéw (wartosci certyfikowanych) w czasie jest
pomijalna — materiaty sg bardzo stabilne; niepewnos$¢ wynikajgca z niejednorodnosci
materiatow nie przekracza 1/3 zatozonej niepewnosci rozszerzonej, co jest sytuacjg pozadang
(przeprowadzone dziatania zmierzajgce do ujednorodnienia materiatow zakonczyty sie
sukcesem); najwiekszy udziat w budzetach niepewnosci wartosci certyfikowanych maja
niepewnosci wynikajgce z procesu charakteryzowania, czego réwniez sie spodziewano, gdyz
w tym procesie istnieje tylko ograniczona mozliwo$¢ optymalizacji wtasnych procedur
analitycznych, podczas gdy wyniki uzyskiwane w tym etapie zalezg takze od jakosci dziatan
laboratoriow zewnetrznych.

Wszystkie badania dotyczgce opracowania nowych certyfikowanych materiatéw odniesienia
prowadzono zgodnie z wymaganiami normy I1SO 17034 [1]. W kwietniu biezgcego roku, po
przeprowadzonej przez PCA ocenie, opracowane CRM-y zostaty wiaczone do zakresu
akredytacji Centrum Chemii Analitycznej tukasiewicz — IMN o numerze certyfikatu RM 006.
Tym samym PCA potwierdzito, iz pomimo charakteru projektu badawczego, procesy
przeprowadzono w zgodzie z wymogami normy I1SO 17034. Konsekwencjg tego potwierdzenia
jest takze uznanie nowych CRM-6w za spetniajgce wymagania dokumentacji systemowej,
w tym dokumentéw DA-06, obowigzujgcego w laboratoriach akredytowanych na zgodnosé
z norma dotyczacg laboratoriow badawczych — 1SO 17025.

Na potrzeby prowadzonych prac badawczych podjeto prébe wytworzenia litych materiatéw
kalibracyjnych dla krzemu do wykorzystania w technice XRF. Odlewy wykonano w piecu
indukcyjnym do przetapiania prébek o masach < 100 g z mozliwoscig odlewania odsrodkowego
SuperCast13 (Ultraflex), stosujac tygle grafitowe. Zdecydowano, ze wytop bedzie zawierat
nastepujgce sktadniki: Fe, Al, Ti, Mn, Cu. Przeprowadzono trzy prébne wytopy, jednak zaden
z nich nie dat zadowalajgcych efektow, jesli chodzi o wtapianie wymienionych pierwiastkéw do
krzemu metalicznego w tyglach grafitowych. Prawdopodobng przyczyng byto tworzenie sie
weglikdw metali w reakcji wsadu z grafitowym tyglem. Planowane jest podjecie dalszych
badan, w ktérych zostang sprawdzone metody ograniczenia reaktywnosci materiatu tygla.

Dla wytworzonych materiatéw krzemowych przeprowadzono badania nad opracowaniem
nowych metod przygotowania ich do analizy XRF: z dodatkiem wzorca wewnetrznego oraz
technikg probek cienkowarstwowych. Preparatyke z dodatkiem wzorca wewnetrznego (IS)
sprawdzono dla pytu krzemionkowego oraz stopu FSM. Badanie krzemu metalicznego uznano

137



za niecelowe, z uwagi na fakt, iz materiaty tego typu zawierajg duze ilosci krzemu i niskie
zawartosci analizowanych pierwiastkéw, przy ktérych zmiany wartosci RMS nie wptyng istotnie
na ostateczne wyniki analiz. Jako dodatek wzorca stosowano drobnokrystaliczny weglan
strontu. Probki mielono z dodatkiem IS oraz lepiszczem (LICOWAX). W ramach
przeprowadzonych dziatan badano mozliwos¢ zastosowania wprowadzonego wzorca
wewnetrznego do korekt efektéw matrycowych oraz uziarnienia wptywajacych na poprawnos¢
wynikéw uzyskiwanych dla opracowywanych materiatdw krzemowych. Poréwnano RMS
krzywych kalibracyjnych uzyskanych na podstawie pastylek bez dodatku oraz z dodatkiem
wzorca wewnetrznego (z zastosowanymi korekcjami) przy empirycznym i starannym doborze
korekt. Pozytywny wptyw IS na poprawnos$é uzyskiwanych krzywych kalibracyjnych
zaobserwowano w obu gatunkach badanych materiatéw. Wykazano, iz wprowadzenie weglanu
strontu i wykorzystanie jego linii Ka i La do korekt efektéw matrycowych pozwala na uzyskanie
bardziej precyzyjnych krzywych (nizszy RMS), co potwierdzito takze dziatanie mechanizmu
opisanego we wczesniejszych pracach tukasiewicz-IMN. Technike prébek cienkowarstwowych
zastosowano dla stopu FSM, gdzie oznaczano zawartos¢ Fe, Ca, Mg, Al i Mn. W ramach
prowadzonych badan dobrano odpowiednig preparatyke prébek oraz parametry pomiarowe w
technice WDXRF. Kalibracje spektrometru przeprowadzono w oparciu o wzorce syntetyczne
sporzadzone z jednopierwiastkowych roztworéw podstawowych. Opracowang metode
poddano procesowi walidacji, tym samym potwierdzajgc mozliwos¢ zastosowania tej techniki
do analizy pierwiastkowej préobek stopow FSM. Mozliwosc zastosowania w kalibracji wzorcow
syntetycznych jest szczegdlnie istotna w przypadku, gdy na rynku brak jest komercyjnie
dostepnych wzorcéw statych. Technika ta jest nieodpowiednia do oznaczania $ladowych
zawartosci pierwiastkéw, a jej precyzja w duzej mierze zalezy od czynnika ludzkiego.

e Prace wdrozeniowe przeprowadzono zgodnie z harmonogramem zamieszczonym
w Indywidualnym Planie Badawczym. Tym samym w petni wykonano zatozenia w obszarze
wdrozenia niniejszej pracy doktorskiej.

Opracowane i wytworzone nowe certyfikowane materialy odniesienia dla trzech gatunkow
materiatéw krzemowych: krzemu (Si-2), pytu krzemionkowego (Si-SF-3) oraz stopu FSM (Si-FSM-
4) zostaty wdrozone w Centrum Chemii Analitycznej tukasiewicz — IMN do potwierdzenia jakosci
w biezacych analizach wykonywanych dla klientéow zewnetrznych i wewnetrznych. Podobne
wdrozenie, z tym, ze w zakresie kontroli wtasnych produktow krzemowych, wykonata firma
Elkem. We wrze$niu 2024 podpisano umowe pomiedzy tukasiewicz-IMN, a Elkem, ktdéra
umozliwia sprzedaz nowych CRM-6w na rynku miedzynarodowym, a same materiaty
wprowadzono na stany magazynowe. Oferta nowych CRM-6w zostata zamieszczona w katalogu
wzorcéw: www.materialy-odniesienia.pl oraz rozestana do statych dealerdéw, z ktérymi Instytut

wspotpracuje od wielu lat. Tym samym, zaplanowane w ramach doktoratu wdrozenie, zostato
w petni zrealizowane.
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Zarzadzanie i Innowacyjnos$é: pod redakcjg Mitosz Czopek, wydawnictwo FNCE, 2023, 213 —
235, ISBN: 978-83-61234-79-1;

Niezwigzane z tematem pracy doktorskiej:

J. Anyszkiewicz, J. Kostrzewa, T. Gorewoda, J. Kalabis, K. Pecak, I. Maj, S. Koztowuicz, A.
Hryniszyn, M. Maleta, K. Krukowski: Development of new matrix certified reference materials
for selected non-ferrous alloys — Ist part of Non-FerrousCRM project. Opracowanie nowych
matrycowych certyfikowanych materiatéw odniesienia dla wybranych stopéw metali
niezelaznych — | cze$¢ projektu Non-FerrousCRMs., Analityka Hutnicza i Przemystowa 2022
(Hutni A Prumyslova Analytika 2022), 2 Theta Czeski Cieszyn 2022, str. 103-106, ISBN: 978-80-
88279-14-3;

E. Jamroz, J. Kostrzewa, J. Anyszkiewicz, T. Gorewoda: Thiol groups modified silica for selective
solid phase extraction of As(lll) ions in sulfuric acid waste prior to their determination by ICP-
OES. Krzemionka modyfikowana grupami tiolowymi do selektywnej ekstrakcji w fazie statej
jondéw As(lll) w odpadach kwasu siarkowego przed ich oznaczeniem metodg ICP-OES, Analityka
Hutnicza i Przemystowa 2022 (Hutni A Prumyslova Analytika 2022), 2 Theta Czeski Cieszyn
2022, str.90-92, ISBN: 978-80-88279-14-3;

J. Kostrzewa, J. Anyszkiewicz, E. Jamroz, T. Gorewoda, J. Charasifiska, A. Jakébik-Kolon, K.
Blandhol, A. Y. Guldhav: Réine sposoby preparatyki prébek mikrokrzemionki do pomiaréw
technikg XRF oraz ICP-OES. Various methods of preparation of microsilica samples for XRF and
ICP-OES measurements Analityka Hutnicza i Przemystowa 2022 (Hutni A Prumyslova Analytika
2022), 2 Theta Czeski Cieszyn 2022, str. 77-81, ISBN: 978-80-88279-14-3;

T. Gorewoda, J. Kostrzewa, J. Anyszkiewicz, E. Jamroz, M. Wolska, M. Kubiczek, B. Czawa, M.
Morito, B. Cwolek, S. Kulawik, E. Szymanska, B. Augustyn, K. Wanczyk, M. Wawrylak: The
REFROHS project — Ist part: Development and preliminary assessment of materials for new
certified reference materials for analysis of samples covered by RoHS directive. Projekt
REFROHS — Czes¢ |: Opracowanie i wstepna ocena materiatdw kandydackich na nowe
certyfikowane materiaty odniesienia dla analizy probek objetych dyrektywa RoHS, Analityka
Hutnicza i Przemystowa 2022 (Hutni A Prumyslova Analytika 2022), 2 Theta Czeski Cieszyn
2022, str. 96-102, ISBN: 978-80-88279-14-3;
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T. Gorewoda J. Anyszkiewicz, J. Charasifska, Z. Mzyk, B. Bolibrzuch, J. Kostrzewa, M. Knapik, S.
Koztowicz, A. Hryniszyn, |. Maj, M. Grzegorczyk, M. Wolska, A. Czech, E. Jamroz, M. Jadwinski,
B. Cwolek: The Challenges of analytical chemistry — keeping up with changes in the copper
industry, monografia Innovation in the Copper Industry, 2022, Wydawnictwo Naukowe FNCE,
ISBN 978-83-61234-79-1, s.54-71;

J. Kostrzewa, B. Bolibrzuch, T. Gorewoda, J. Anyszkiewicz: Zinc Certified Reference Materials —
production of a standard with a planned composition, Proceedings of EMC 2021, 2021, GDMB,
s.1107-1119, ISBN 978-3-940276-96-4;

E. Jamroz, J. Kostrzewa, J. Anyszkiewicz, T. Gorewoda: Zbadanie mozliwosci zastosowania
modyfikowanej krzemionki do zatezania i specjacji arsenu w wybranych materiatach przemystu
metali niezelaznych, Badania i Rowdj Mtodych Naukowcéw w Polsce Chemia — procesy,
materiaty i polimery, wyd. Mtodzi Naukowcy, Poznan 2021, ISBN 978-83-66392-91-5, 37-46;

T. Gorewoda, Z. Mzyk, J. Anyszkiewicz K. Bilewska, A. Cybulski, J. Gotebiewska-Kurzawska, M.
Knapik, J. Kostrzewa, M. Grzegorczyk, Sz. Malara: Microstructural effect limitation in the
analysis of SnAg, SnBi and Snin lead-free solders by wavelength dispersion X-ray spectrometry;,
Journal of Analytical Chemistry, 2020, 75, 56-62;

J. Kostrzewa, B. Bolibrzuch: Walidacja metody analizowania stopéw gatunku S-Sn99Cul, S-
Sn98CulAg technikg optycznej spektrometrii emisyjnej ze wzbudzeniem w iskrze
niskowoltowej (spark-OES). Ocena zgodnosci opracowanych dwdéch serii CRM dla stopdéw
ekologicznych serii LB i LC i pojedynczych LC6 i LC7 z komercyjnie dostepnymi certyfikowanymi
materiatami odniesienia - Validation of method for analyzing S-Sn99Cu1l, S-Sn98CulAg alloys
by optical emission spectrometry with low voltage spark excitation source (spark-OES).
Traceability assessment of two developed series of CRMs: LB and LC for ecological alloys and
individual LC6 and LC7 with commercially available certified reference materials, Analityka
Hutnicza i Przemystowa, 2019, str. 43-45, ISBN: 978-80-88279-00-6;

J. Anyszkiewicz, T. Gorewoda, J. Kostrzewa, A. Czech: Analysis of tin based solders using
wavelength and energy dispersive x-ray fluorescence spectrometry, Analityka Hutnicza i
Przemystowa, 2019, str. 43-45, ISBN: 978-80-88279-00-6;

J. Kostrzewa, J, Anyszkiewicz, T. Gorewoda: Wytworzenie i opracowanie serii certyfikowanych
materiatow odniesienia dla stopu Bi58Sn42 (Development of series of certified reference
materials for Bi585n42 alloy), Referenéni Materidly A Mezilaboratorni Porovnavani Zkousek
VII,2Theta, Cesky Té$in 2018, str. 22-23, ISBN: 978-80-86380-98-8;

J. Kostrzewa, B. Bolibrzuch, B. Cwolek: Various grades of certified reference materials based on
zincproduced in recent years at the Institute of Non-Ferrous Metals (Réine gatunki
certyfikowanych materiatéw odniesienia na bazie cynku wytworzone w ostatnich latach w
Instytucie Metali Niezelaznych) HUTNICKA A PRIEMYSELNA ANALYTIKA 2018, Ruiomberok
2018, str. 72-77, ISBN: 978-80-86380-93-3;

J. Anyszkiewicz, T. Gorewoda, J. Kostrzewa, A. Czech: Fast method for rhenium determination
in amonium perrhenate by X-ray fluorescence spectrometry using thin layer technique,
Analityka Hutnicza i Przemystowa, 2018, str. 9-12, ISBN: 978-80-86380-93-3;

T. Gorewoda, Z. Mzyk, J.Anyszkiewicz, K. Bilewska, A.Cybulski, Sz. Malara, J. Gotebiewska-
Kurzawska, M.Knapik, J. Kostrzewa, M. Grzegorczyk: Novel sample treatment procedures for
the determination of phosphorus in Cu-based alloys using X-ray fluorescence spectrometry to
solve the microstructural effect issue, X-Ray Spectrometry, 2017, 46, 554-562;
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T. Gorewoda, J. Anyszkiewicz, Z. Mzyk, S. Malara, K. Bilewska, A. Cybulski, J. Gotebiewska-
Kurzawska, J. Kostrzewa, M. Knapik, M. Grzegorczyk: Komplementarne procedury analityczne
dla stopow lutowniczych typu SnPb na zgodnos¢ sktadu z normg ISO 9453:2014 The
complementary analytical procedures for SnPb solders for their compilance with the 1SO
9453:2014 standard, Hutnicka A Priemyselna Analytika 2017, str. 31-38, ISBN: 978-80-86380-
85-8;

B. Bolibrzuch, E. Miiller, J. Kostrzewa, B. Cwolek: Certyfikowane materiaty odniesienia dla
przemystu metali niezelaznych wytworzone w ostatnich latach w Instytucie Metali Niezelaznych
— The certified reference materials for non-ferrous industry produced in recent years in the
Institute of Non-Ferrous Metals, Hutnicka A Priemyselnd Analytika 2017, str., ISBN: 978-80-
86380-85-8;

B. Cwolek, E. Muller, B. Bolibrzuch, t. Wierzbicki, J. Kulasa, S. Malara, B. Juszczyk, W. Malec, J.
Gateczka (Kostrzewa), Certyfikowane materiaty odniesienia dla nowych gatunkéw stopdéw
ekologicznych; s. 1 -6 XL Szkota Inzynierii Materiatowej, 24-27 1X 2012 r., Krakéw.

2. Patenty

Wspodtautor 9 patentéw oraz 1 zgtoszenia patentowego, dotyczacych wytwarzania certyfikowanych

materiatéw odniesienia.

Niezwigzane z tematem pracy doktorskiej:

Zgtoszenie patentowe P.448490 z dn. 7.05.2024 — ). Kalabis, B. Cwolek, J. Anyszkiewicz,J.
Kostrzewa: Sposéb wytwarzania materiatdw przeznaczonych na certyfikowane materiaty
odniesienia (CRM) do badania stopéw na bazie miedzi pochodzacych z recyklingu;

Zgtoszenie patentowe P.448491 z dn. 06.05.2024 — J. Kalabis, B. Cwolek, J. Anyszkiewicz, J.
Kostrzewa: Sposéb wytwarzania materiatdw przeznaczonych na certyfikowane materiaty
odniesienia (CRM) do badania stopéw na bazie cynku

Zgtoszenie patentowe P.441412 z dn. 07.06.2022 — B.Cwolek, T. Gorewoda, D. Kotacz, A.
Brudny, J. Kostrzewa, J. Anyszkiewicz, A, Hury, E. Jamroz: Sposéb wytwarzania jednorodnych
materiatdéw na certyfikowane materiaty odniesienia przeznaczone do spektralnego oznaczania
zawartosci rteci, chromu, kadmu i otfowiu w cynku;

Patent nr P.237932 z dn. 14.06.2021 — B. Cwolek, B. Bolibrzuch, J. Kostrzewa: Sposdb
wytwarzania materiatéw odniesienia dla cynku;

Patent nr P.236215 z dn. 28.12.2020 — B. Cwolek, B. Bolibrzuch, J. Kostrzewa: Sposéb
wytwarzania certyfikowanych materiatéw odniesienia dla stopéw cynku z aluminium ZnAI8Cul
i ZnAl12Cul;

Patent nr P.419252 z dn. 09.08.2019 — A. Cybulski, T. Gorewoda, J. Anyszkiewicz, J. Kostrzewa
et al.: Sposéb otrzymania jednorodnych materiatéw odniesienia dla stopdw lutowniczych
bezotowiowych cynowo —bizmutowych;

Patent nr P.410962 z dn. 21.11.2019 — A. Cybulski, T. Gorewoda, J. Anyszkiewicz, J. Kostrzewa
et al.: Sposdb otrzymania materiatéw odniesienia dla stopéw lutowniczych bezotowiowych
cynowo — indowych;

Patent nr 230469 z dn. 07.11.2018 — B. Cwolek, B. Bolibrzuch, t. Wierzbicki, Sz. Malara, J.
Kostrzewa; Sposdb wytwarzania materiatdw odniesienia dla spoiw bezotowiowych na bazie

cyny;
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Patent nr 229444 z dn. 05.07.2018 — A. Cybulski, T. Gorewoda, J. Anyszkiewicz, J. Gateczka;
Sposdb otrzymywania materiatéw odniesienia dla stopdw lutowniczych cynowo — cynkowych;
Patent nr 225822 z dn. 31.05.2017 — B. Cwolek, B. Bolibrzuch, J. Kostrzewa; Sposdb
wytwarzania materiatéw odniesienia dla mosigdzéw;

Patent nr 222155 z dn. 26.08.2016 — B. Cwolek, E. Muller, B. Bolibrzuch, J. Kostrzewa; Sposdb
wytwarzania materiatéw odniesienia dla spoiw bezotowiowych na bazie cyny o zawartosci Cu
1,5+4,5%;

Patent nr 222156 z dn. 26.08.2016 — B. Cwolek, E. Muller, B. Bolibrzuch, J. Kostrzewa; Sposéb
wytwarzania certyfikowanych materiatdw odniesienia do spektralnej analizy otowiu
antymonowego o zawartosci antymonu od 2,5% do 9,2%.

3. Projekty

Wspodtautorka w 9 pracach badawczych finansowanych z panstwowych i miedzynarodowych

programéw badawczych, ponad 30 pracach badawczych statutowych IMN i tukasiewicz-IMN oraz

w pracach badawczych zleconych bezposrednio z przemystu.

Wybrane projekty i prace badawcze:

Zwigzane z tematem pracy doktorskiej:

2020 — 2023 SilRef Development of reference materials for silicon industry — improvement of
quality assurance — wspoétautor (kierownik 2 zadan badawczych);

Niezwigzane z tematem pracy doktorskiej:

2020 — 2023 Opracowanie, wytworzenie i atestacja nowych matrycowych certyfikowanych
materiatdw odniesienia dla wybranych stropow metali niezelaznych (NonFerrousCRMs|
LIDER) — wspdtautor, cztonek zespotu naukowego;

2020 — 2022 Wytworzenie materiatéw wzorcowych niezbednych w analizie urzadzen
elektronicznych

i elektrycznych wprowadzanych na rynek UE regulowany dyrektywg RoHS (REFROHS | Dotacja
celowa) — wspdtautor, koordynator w zakresie CRM

2022 Weryfikacja opracowanych metod analizy sktadu materiatéw krzemowych, praca
statutowa t-IMN, sprawozdanie t-IMN nr 8342/G/2022 — autor;

2020 - 2023 Innowacyjna technologia odzysku germanu z odpaddw polskiego hutnictwa cynku
(InTeGer | LIDER) — wspétautor, cztonek zespotu naukowego;

2020 Opracowanie certyfikowanego materiatu odniesienia miedzi z atestowang zawartoscig
siarki na niskim poziomie, praca statutowa £-IMN — wspétautor;

2020 System zarzadzania w Zaktadzie Chemii Analitycznej - doskonalenie i integracja 1ISO/IEC
17025 z ISO 17034, praca statutowa £-IMN — wspodtautor;

2020 Certyfikacja materiatu odlanego z przeznaczeniem na serie certyfikowanych materiatéw
odniesienia do analizowania stopéw wstepnych na bazie cynku, praca statutowa t-IMN —
autor;

2019 Klasyfikacja materiatu odlanego na certyfikowane materiaty odniesienia do analizowania
stopéw wstepnych na bazie cynku, praca statutowa £-IMN — autor;

2019 Utrzymywanie i rozwdj Systemu Zarzadzania Zaktadu NL zgodnego z normg PN-EN
ISO/IEC 17025:2005” — praca statutowa £-IMN — wspétautor;
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2018 — 2019 Opracowanie systemu jakosci wytwarzania certyfikowanych materiatow
odniesienia w kontekscie normy PN-EN ISO 17034 i wymagan Polskiego Centrum Akredytacji,
praca statutowa t-IMN — wspétautor;

2018: Wytworzenie 5 wzorcéw otowiu dla Dziatu JP-2 na Wydziale Badan Jakosci WBJ-2 —
wspotautor;

2018 Standaryzacja sposobu preparatyki prébek proszkowych materiatéw pochodzacych z
przemystu miedziowego oraz cynkowo-ofowiowego przeznaczonych do analizy ilosciowej
metoda fluorescencyjnej spektrometrii rentgenowskiej, praca statutowa IMN — autor;

2017 — 2018 Opracowanie dwéch serii certyfikowanych materiatéw odniesienia dla miedzi
stopowej: magnezowej oraz srebrowej, praca statutowa IMN — autor;

2017 — 2018 Opracowanie i wytworzenie serii certyfikowanych materiatéw odniesienia dla
stopu gatunku Bi58Sn42 przeznaczonej do kalibracji aparatury spektralnej, praca statutowa
IMN — wspétautor;

2016 — 2017 Opracowanie serii certyfikowanych materiatéw odniesienia dla cynku z
podwyzszona zawartoscig Cu i Ti, praca statutowa IMN — wspdtautor;

2015 — 2016 Opracowanie certyfikowanych materiatdw srebra o réznym stopniu czystosci,
praca statutowa IMN — wspédfautor;

2015 — 2019 Next generation urban mining Automated Disassembly, separation and Recovery
of valuable materials from electronic equipment ADIR, projekt nr 680449 w ramach programu
Horizon2020 - EU.2.1.5. - Advanced manufacturing and processing (European Commision) —
wspotautor;

2014 — 2016: Badania nad metodami preparatyki prébek wybranych spoiw i opracowanie
procedur analitycznych pozwalajgcych na ich szybkg i poprawng analize metoda
fluorescencyjnej spektrometrii rentgenowskiej, LIDER/010/438/L-4/12/NCBR/2013 (NCBIR) —
wspotautor;

2014 — 2015 Opracowanie serii certyfikowanych materiatéw odniesienia dla dwdch gatunkéw
stopdw cynku ZA8 i ZA12 przeznaczonej do kalibracji aparatury spektralnej, praca statutowa
IMN — wspétautor;

2014 Walidacja metod oznaczania Cu, Ag i Pb technikg ICP OES na spektrometrze ULTIMA 2,
praca statutowa IMN, sprawozdanie IMN nr 7329/14 — autor;

Modernizacja systemu opracowywania, wytwarzania i dystrybucji certyfikowanych
materiatéw odniesienia — sprawozdanie IMN nr 7326/14; 2014 - praca statutowa IMN —
wspotautor;

2013 Opracowanie serii certyfikowanych materiatdw odniesienia dla dwdch gatunkéw
mosigdzéw CW710R i CW713R przeznaczonej do kalibracji aparatury spektralnej, praca
statutowa IMN, sprawozdanie IMN nr 7190/13 — wspétautor;

2012 — 2015 Opracowanie i wytworzenie bazy materiatdw odniesienia dla zapewnienia
kontroli analiz materiatéw flotacyjnych i geologicznych technikg XRF po przygotowaniu
pastylek na automatycznej linii. Opracowanie nowej metody preparatyki pastylek
umozliwiajgcej kontrole i korekcje efektu matrycowego uziarnienia, INNOTECH-
K2/IN2/54/182807/NCBR/13 (NCBIiR) — wspétautor;

2012 — 2015 Serie spektralnych certyfikowanych materiatéw odniesienia dla nowych gatunkéw
stopow ekologicznych, Projekt nr POIG.01.03.01-00-015/09 ,Zaawansowane materiaty i
technologie ich wytwarzania” — wspoétautor;
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2012-2014 Kompleksowe przygotowanie bazy wzorcowej celem zapewnienia kontroli
analitycznej sktadu chemicznego dla nowych gatunkéw otowiu akumulatorowego, Projekt nr
POIG.01.03.01-00-086/09-01 ,Zaawansowane technologie wytwarzania materiatow
funkcjonalnych do przewodzenia, przetwarzania, magazynowania energii” — wspétfautor;
2012 Opracowanie metod oznaczania pierwiastkow ziem rzadkich — praca statutowa IMN —
autor.

4. Konferencje i seminaria

Autorka i wspdtautorka ponad 30 prezentacji konferencyjnych w formie wyktadéw lub posteréw na

konferencjach krajowych i miedzynarodowych. Autorka licznych wyktaddw z zakresu certyfikowanych

materiatow odniesienia wygtoszonych na zaproszenie organizatoréw konferencji lub seminariow

szkoleniowych.

Wybrane prezentacje na konferencjach krajowych i miedzynarodowych:

Zwigzane z tematem pracy doktorskiej:

European Symposium on Analytical Spectrometry (ESAS), 24 — 27.06.2024 r., Warszawa,
wygtoszono referat pt.: Advantages and disadvantages of different sample preparation
methods for ferrosilicon magnesium alloy analysis using X-ray fluorescence spectrometry;
Analityka Hutnicza i Przemystowa, 17 — 18.04.2024 r., Gliwice, wygtoszono referat pt.: New
certified reference materials for silicon materials — summary of the SILREF project;

Analityka Hutnicza i Przemystowa, 24 — 26.04.2023 r. Ustron Polska, wygtoszono referat pt.:
Thin Layer Technique as an Independent Method for XRF Analysis of Magnesium Ferrosilicon
Alloys (FSM);

Konwersatorium Spektrometrii Atomowej (KOSAT), 11-13.09.2023 r., wygtoszono referat pt:
Preparatyka prébek stopu zelazokrzemu magnezowego (FSM) z wykorzystaniem techniki
probek cienkowarstwowych i ich pomiar technikg XRF;

The Norwegian X-ray Conference, 05 — 07.09.2022 r., Fevik, Norwegia, zostat zaprezentowany
poster: Various methods of preparation of microsilica samples for XRF and ICP-OES
measurements;

Analityka Hutnicza i Przemystowa, 25 — 27.04.2022 r., Lednice Czechy, wygtoszono referat:
Various methods of preparation of microsilica samples for XRF and ICP-OES measurements;
Konwersatorium Spektrometrii Atomowej KOSAT: XVI Konwersatorium Absorpcji Atomowej XI
Konwersatorium Optycznej Spektrometrii Emisyjnej VIII Konwersatorium Spektrometrii Mas Il
Konwersatorium Rentgenowskiej Spektrometrii Fluorescencyjnej, 6-8.09.2021 r., Biatystok,
przedstawiono komunikat: Certyfikowane materiaty odniesienia dla przemystu krzemowego —
pierwszy etap projektu SilRef.

Niezwigzane z tematem pracy doktorskiej:

Szkoty i warsztaty z zakresu fluorescencyjnej spektrometrii rentgenowskiej, 10.09.2024 r.,
Gliwice, wygtoszono referat pt.: Poréwnanie metod preparatyki prébek dla materiatéw
proszkowych na przyktadzie materiatéw krzemowych;

Szkoty i Warsztaty z zakresu: dyfrakcja rentgenowska XRD, Spektrometria rentgenowska XRF,
Spektrometria Emisyjna OES, GDOES, LIBS, 16 — 19.10.2023 r. Wegierska Gérka, wygtoszono
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referaty: Preparatyka prdobek: metale, Certyfikowane materiaty odniesienia w technice XRF
oraz Wprowadzenie do techniki ICP-OES;

Seminarium ,Spektrometria i dyfrakcja rentgenowska w teorii i praktyce”, 12-14.26.2023 r.,
task k. todzi, wygtoszono referat pt. Materiaty do kalibrowania i sprawdzania analiz XRF;
Szkoty i Warsztaty z zakresu fluorescencyjnej spektrometrii rentgenowskiej, 12.09.2022 r.,
Gliwice, wygtoszono referat: Materiaty do kalibrowania i sprawdzania analiz XRF.
Organizowane przez firme TESTECHEM, tukasiewicz — Instytut Metali Niezelaznych oraz
tukasiewicz - Instytut Metalurgii Zelaza;

Szkoty i Warsztaty XRD, XRF, ICP-OES, 18 — 21.10.2021 r., Ustron, wygtoszono referat:
Zastosowanie techniki ICP-OES w analizie materiatéw przemystowych. Organizowane przez
firme TESTECHEM, tukasiewicz — Instytut Metali Niezelaznych oraz tukasiewicz - Instytut
Metalurgii Zelaza;

European Metallurgical Conference EMC, 27 — 30 czerwiec 2021, wygtoszono referat: Zinc
Certified Reference Materials — production of standard with planned composition;

Materiaty referencyjne i poréwnania miedzylaboratoryjne, 5 — 7 listopad 2018, Lednice,
wygtoszono referat: Development of series of certified reference materials for Bi58Sn42 alloy,
dotyczacy wytworzenia i opracowania serii certyfikowanych materiatéw odniesienia dla stopu
lutowniczego gat. Bi585n42 — LD ;

Analityka Hutnicza i Przemystowa, 16 — 19 kwiecien 2018, Ruzomberok, wygtoszono referat:
Various grades of certified reference materials based on zinc produced in recent years at the
Institute of Non-Ferrous Metals;

European Symposium on Atomic Spectrometry ESAS 2014 & 15th Czech - Slovak Spectroscopic
Conference, 16 — 21 marzec, 2014, Praga, zaprezentowano poster: Eco-friendly alloys — Tin-
based spectral certified reference;

EUROANALYSIS — XVII Europejska Konferencja Chemii Analitycznej, 25 — 29 sierpie 2013,
Warszawa, zaprezentowano poster: Tin-based spectral certified reference materials — eco-
friendly alloys.

Nagrody i wyrdznienia

Wyréznienie "Marka - Slaskie" 2024 w kategorii produkt za certyfikowane materiaty
odniesienia dla stopow metali niezelaznych obejmujacych rézne klasy ztoméw miedzi, wysokiej
czystosci otowiu oraz nowoczesnego stopu cynku oraz dla proszkéw materiatéw krzemowych:
krzemu metalicznego, stopu zelazokrzemu magnezowego oraz pytu krzemionkowego,
wrzesien 2024;

Nominacja do Polskiego Godta Promocyjnego "Teraz Polska" w XXVII Edycji Konkursu dla
Przedsiewzie¢ Innowacyjnych za nowe certyfikowane materiaty odniesienia dla stopéw metali
niezelaznych;

EKO Nagroda za najlepszy ekologiczny wynalazek: Certyfikowane materiaty odniesienia dla
recyklingu, maj 2024 (autor wynalazku);

17th International Invention and Innovation Contest INTARG 2024: ztoty medal za wynalazek:
Certyfikowane materiaty odniesienia dla recyklingu, maj 2024 (autor wynalazku);

Il miejsce za prace badawczo-rozwojowg pt. Materiaty kalibracyjne dla materiatéw
analizowanych na Wydziale Metali Szlachetnych Oddziat Huta Miedzi ,Glogdow”: selen
techniczny, szlam ztota po tugowaniu, srebro cementacyjne z Zaktadu B dla Wydziatu Badan
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Jakosci Gtogéw — WBJ-1 oraz certyfikowane materiaty odniesienia dla Wydziatu Kontroli
Jakosci ,,Polkowice-Sieroszowice” — WKJ-4, maj 2024 (cztonek grupy badawczej — wspodtautor);

e Nagroda Grand Prix w Miedzynarodowym Konkursie Wynalazkéw i Innowacji Prix Eiffel za
projekt Materiaty wzorcowe niezbedne w analizie urzadzen elektronicznych i elektrycznych
wprowadzanych na rynek UE regulowany dyrektywg RoHS, listopad 2023 (cztonek grupy
badawczej — wspdtautor);

e Srebrny Laur Innowacyjnosci 2022/2023 za projekt Materiaty wzorcowe niezbedne w analizie
urzadzen elektronicznych i elektrycznych wprowadzanych na rynek UE regulowany dyrektywa
RoHS, pazdziernik 2023 (cztonek grupy badawczej — wspdtautor);

e Wyrdznienie ,Marka Slgska” w kategorii Produkt za projekt Materiaty wzorcowe niezbedne w
analizie urzadzen elektronicznych i elektrycznych wprowadzanych na rynek UE regulowany
dyrektywa RoHS, wrzesien 2023 (cztonek grupy badawczej — wspdtautor);

e Il miejsce w Konkursie na najlepszy wynalazek pracownikéw IMN w 2018 roku za patent pt.:
Sposdb otrzymywania materiatdw odniesienia dla stopdéw lutowniczych cynowo-cynkowych,
nr zgtoszenia patentowego — P.229444, maj 2019 (cztonek grupy badawczej — wspdtautor);

e International Invention and Innovation Show INTARG POLAND - B. Cwolek, B. Bolibrzuch, J.
Kostrzewa: Certyfikowane materiaty odniesienia dla cynku oraz dla stopéw cynku w gatunku
ZA8 i ZA12, srebrny medal, 2018 (cztonek grupy badawczej — wspdtautor);

e |l miejsce w Konkursie na Najlepsza Prace Badawczo-Rozwojowg pracownikéw IMN w 2016
roku za prace pt. Badania nad metodami preparatyki prébek wybranych spoiw i opracowanie
procedur analitycznych pozwalajgcych na ich szybkg i poprawng analize metoda
fluorescencyjnej spektrometrii rentgenowskiej, maj 2017 (cztonek grupy badawczej —
wspotautor).

6. Inne aktywnosci

Prowadzenie szkolenia z zakresu optycznej spektrometrii emisyjnej (ICP-OES) oraz fluorescencyjnej
spektrometrii rentgenowskiej (XRF), a takze w zakresie certyfikowanych materiatéw odniesienia (udziat
w seminariach szkoleniowych firm Bruker, Testchem, Malvern Panalytical na zaproszenie
organizatoréw).

2011 - obecnie Cztonek Stowarzyszenia Inzynieréw i Technikéw Metali Niezelaznych.

Uczestnik programu integracji mtodych naukowcéw z miedzynarodowym przemystem metalurgicznym
zorganizowanym przez europejskie stowarzyszenie Prometia Tech Tour (Szwecja, 2022 r.), w ramach
ktérego odwiedzono takie jednostki jak: Malmberget Iron Ore Mine, Boliden open pit copper mine,
SWERIM, Lulea University of Technology, Northvolt Battery Factory, Boliden Ronnskar.
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