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ANOTACIJA

Akmenoglu kopéja sera satura noteikSanas metodes izstrade un validacija.
Stepanova A., zinatniskais vaditajs Dr. Chem., prof. Viksna A. Bakalaura darbs, 51 lappuses, 8
att€li, 13 tabulas, 46 literatiiras avoti, 9 pielikumi. LatvieSu valoda.

Darba ietvaros tika izstradata akmenoglu kopgja séra satura noteikSanas metode, kas
balstas uz atcelto 1SO 351:1996 standartu ar dazam modifikacijam. Pieci akmenoglu paraugi,
no kuriem diviem ir zinams kopgjais s€ra saturs un trim nezinamiem, tika analiz&ti ar
elementanalizatoru ar infrasarkano detektoru un izstradato titréSanas metodi, lai parbauditu
izstradatas metodes rezultatu pareizibu un precizitati. Tris sertificetie references materiali tika
analizeti ar izstradato titréSanas metodi nedé€las laika, lai noteikt izstradatas metodes paplasinato
nenoteiktibu. Visiem analiz€jamiem paraugiem tika noteikts analitiska mitruma saturs, lai
parrékinatu Kopg&jo séra saturu uz akmenoglu sausu stavokli. Salidzinot iegiitos rezultatus, tika
izverteta izstradatas metodes iespgjama izmantosana.

AKMENOGLES, SERS, KOPEJA SERA SATURA NOTEIKSANAS METODES,
ANALITISKAIS MITRUMS, SERA TITRESANAS METODE, VALIDACIJA,
NENOTEIKTIBA



ABSTRACT

Development and validation of a method for determination of total sulphur in coal.
Stepanova A., scientific supervisor Dr. Chem., prof. Viksna A. Bachelor’s thesis, 51 pages,
8 figures, 13 tables, 46 literature references, 9 appendices. In Latvian.

As part of the work, a new method for determination of total sulphur content in coal based
on the annulled 1SO 351:1996 standard with some modifications was developed. Five samples
of coal, two of which have a known total sulphur content and three have unknown were analysed
with an elemental analyser with infrared spectrometry detector and the titration method
developed to check the precision and accuracy of the results of the developed method. Three
certified reference materials were analysed with the titration method for one week to calculate
a combined uncertainty of the developed method. The analytical moisture content was
determined for all samples to recalculate the obtained total sulphur content to the dry state of
coal. A comparison of the results resulted in an assessment of the possible use of the developed
method.

COAL, SULPHUR, TOTAL SULPHUR DETERMINATION METHODS,
ANALITYCAL MOISTURE, TITRATION METHOD OF SULPHUR, VALIDATION,
UNCERTAINTY
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APZIMEJUMU SARAKSTS

AS — Australijas Standarti

ASTM — Amerikas TesteéSanas un materialu biedribas

BIPM — Starptautiskais svaru un méru birojs (Bureau International des Poids et Mesures)
BS — Lielbritanijas Standarti

EDXRF — Energijas dispersiva rentgenstaru fluorescences spektrometrija

GUM — Noradijumi nenoteiktibas izteik$§anai merjjumos (Guide to the expression of

uncertainty in measurement)

ICP-MS — Induktivi saistitas plazmas masspektrometrija

ICP-OES — Induktivi saistitas plazmas optiskas emisijas spektrometrija

IEC — Starptautiska elektrotehniska komisija

IFCC — Starptautiska kliniskas kimijas un laboratorijas medicinas federacija
ILAC — Starptautiska laboratoriju akreditacijas kooperacija

IR detektors — Infrasarkana starojuma detektors

ISO — Starptautiska Standartizacijas Organizacija

IUPAC — Starptautiska teorétiskas un praktiskas kimijas savieniba

IUPAP — Starptautiska tiras un lietiSkas fizikas savieniba

JCGM - Apvienota metrologijas vadliniju komiteja (Joint Committee for Guides in
Metrology)

OECD — Ekonomiskas sadarbibas un attistibas organizacija

OIML — Starptautiska reglamentétas metrologijas organizacija

TXRF — Pilnigas atstaroSanas rentgenfluorescences spektrometrija
WDXRF — Vilna garuma dispersiva rentgenfluorescences spektrometrija

XRF — Rentgenfluorescences spektrometrija



IEVADS

Pateicoties Latvijas geografiskajam stavoklim, viena no valstT attistitam nozarém ir kravu
tranzita parvadajumi. Péc Rigas brivostas, ka lielakas Latvijas ostas, un SIA “LDz Cargo”, ka
liclaka dzelzcela kravu parvadataja, publicétas informacijas, izplatitakais kravu veids ir
akmenogles. 2019. gada ar dzelzcela transportu tika parvadati 17,5 miljoni akmenoglu tonnu
un ar jiiras transportu vél 10,4 miljoni akmenoglu tonnu.>? Veicot kravu parvadajumus, rodas

nepiecieSamiba péc to kvalitates kontroles, kuru veic specialas test€Sanas laboratorijas.

Akmenogles ir viegli uzliesmojosi, nogulsnéti, organiskie iezi, kas galvenokart sastav no
oglekla, tidenraza, skabekla un séra. Tas veidojas no augu valsts parstavjiem, kas ir sacietéjusies
starp citiem iezu slaniem un ko miljonu gadu laika mainijusi spiediena un siltuma kombinéta

ietekme, veidojot akmenoglu Suves.

Kopgja seéra saturs ir viens no svarigiem akmenoglu raksturojuma parametriem.
Akmenoglu kopgjais s€ra saturs svarstas no 0,2 % Iidz 10 % un ir atkarigs no iesp&jamas jlras
tdens klatbiitni akmenoglu forméSanas procesa. Sérs ir nevélama akmenoglu sastavdala, jo
akmenoglu sadedzinasanas procesa no ta veidotie séra oksidi ir uzskatami par galveno skabju
lietu iemeslu, ka ari tie veicina metalu koroziju un samazina akmenoglu sadedzinasanas

siltumu.

Kvalitates kontroles laboratorijas parsvara izmanto vienu metodi kop&ja séra satura
noteikSanai, kura biezi balstas uz dargo iekartu iegadi, kas var saliizt, un remonta laika paraugu
kontrole biis apturéta. Metode, kura balstitos uz klasiskas analitiskas kimijas pamatprincipiem,
varétu dod precizus un atkartojamus rezultatus, izmantojot 1&€taku aparatiiru un vienkarSaku
kalibréSanas sisttmu. Valid€jot So metodi ka “in-house” primaro metodi, test€Sanas

laboratorijai biis papildus iespé&ja salidzinat eksist€josas un jauno metozu patiesumu.

Darba meérkis: izstradat un validét akmenoglu kop€ja séra satura noteikSanas metodi

laboratorijas kvalitates kontroles vajadzibam.
Darba uzdevumi:

1. Veikt akmenoglu kopgja séra satura noteikSanas metozu savstarp&jo analizi;
2. lzstradat alternativo akmenoglu kopgja séra satura noteikSanas metodji;
3. Analizét dazus akmenoglu paraugus ar kvalitates kontroles laboratorijas pieejamo

standartizeto metodi un izstradato;



Analizet dazus sertific€tos references materialus ilgaka perioda ietvaros ar izstradato
metodi;

Noteikt visu analiz§jamo paraugu analitiska mitruma saturu un parrékinat iegiitus
kopgja séra satura noteikSanas rezultatus uz akmenoglu sauso masu;

Apstradat eksperimentali iegiitos rezultatus un salidzinat tos sava starpa;

Noteikt izstradatas metodes paplasinato nenoteiktibu péc “Nordtest” pieejas;

Izvertet izstradatas metodes prieksrocibas un trikumus, un talakas izmanto$anas

iespgejas.



1. LITERATURAS APSKATS

1.1. Akmenogles

Akmenogles ir organiskas nogulsnes, kas satur mainigo daudzumu oglekla, tidenraza,
slapekla un séra, ka arT nelielu daudzumu citu elementu, ieskaitot mineralvielas, kuru daudzums
svarstas plasa intervala: no 1-2 % Iidz 50 %.%* Tas ir ciets, trausls, viegli uzliesmojoss, oglains
akmens, kas veidojas, sadaloties un mainot vegetaciju saspieSanas, temperatiiras un spiediena
ietekmé, un to krasa atskiras no briinas Iidz melnai. Akmenoglu vegetativo izejvielu avots ir
dazadas senas augu formas, ka ari senie koksnes prekursori. Augu izejvielas, kas galu gala
veidoja akmenogles, tika noglabati ka beigti un sabrukusi oglaini materiali, kas tika sablivéti,
sacietgjusi, kimiski parveidoti un fizikali izmainiti ar parklajoso nogulumu spiedienu (dazos
gadijumos kopa ar karstumu) geologiskaja laika. Kad augi gaja boja, biomasa tika nogulsnéta
anaeroba tidens vide, kur zems skabekla Iimenis nelava biomasai reducéties un atbrivot oglekla
dioksidu. Pieradijumus par augu veidu dazadibu, kas veicindja oglekla nogulsnes, dazkart var
atrast akmenoglés ka fosilos nospiedumus, ka art slanekla un smil§akmens nogulumi, kas

atrodas oglu nogulumos.*

Akmenoglu nogulumi (akmenoglu gultnes, akmenoglu Suves) var biit no daziem
centimetriem Iidz simtiem metru biezas un ir sastopamas visos geologiskajos periodos, sakot
no Silira lidz Kvaternaram, bet agrakas komerciali nozimigas akmenogles ir sastopamas
Misisipi laikmeta. Akmenogles parasti veidojas vai nu tekosa Gdens vidg€, vai baseina, kas ir
atveérts juras ielausanas gadijumiem un sastav no vairak neka 50 % p&c masas dalas (parasti
vairak neka 70 % péc tilpuma) oglekla materiala (organisks materials, kas satur oglekli,
tidenradi un citus elementus, ka ari iek$gjo mitrumu, kas ir mitrums, kas rodas akmenoglu

ieksieng).*

Akmenogles galvenokart tiek izmantotas elektroenergijas un komercialas siltuma
raZoSanai. 2013. gada visa pasaulé Sim nolikam tiek izmantoti 68,0 % oglu un OECD valstis,
starp kuram arf ir Latvija, §is procents ir pieaudzis 1idz 83,5 %.° Péc 2018. gada datiem lielakais
akmenoglu razotajs ir Kina, kas gada laika ieguva vairak par 3,5 megatonnam fosilas degvielas
(1.1. att.). Tomér lielakie akmenoglu eksportétaji ir Indonézija (30,4 % no kopgja import&ta
apjoma), Australija (27,4 %) un Krievija (14,1 %).°
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1.1. att. 2018. gada lielakie akmenoglu razotaji®

1.2. Akmenoglu analize

Komerciali akmenoglu atradnes veértibu meéra ne tikai péc atradnes daudzuma, bet vél
svarigak - p&c tas kvalitates, tas raksturigam Tpasibam. TieSi §1s raksturigas Tpasibas nosaka
akmenoglu veiktsp&ju no ieguves lidz sagatavoSanai, lidz gala pielietojumam, un nosaka

akmenoglu atradnes patieso vertibu.’

Akmenogles ka analiz€jamo paraugu var raksturot ka neviendabigu maisijumu ar
sareZgTtu un nepastavigu sastavu, jo tam ir tendence oksidgties, nepastavigs mitruma saturs un
citas Tpatnibas.®> Akmenoglu kvalitates novértésanas metodés tiek izmantoti starptautiskie un
nacionalie standarti. Plasak izmantotie standarti ir Starptautiska Standartizacijas organizacijas
(ISO) standarti, Amerikas Test€Sanas un materialu biedribas (ASTM) standarti, Lielbritanijas
(BS) vai Australijas (AS) standarti, ka arT citas standartu organizacijas. Sie standarti ir izstradati
pec vienpratibas un apstiprinati atzitas struktiiras, un tie paredz noteikumus, vadlinijas un
procediiras rezultatu iegiiSanai un oglu raksturoSanai. Akmenoglu test€Sana un analize ir

akmenoglu izvértéjuma pamats attieciba uz izmantosanu, ietekmi uz vidi un to vértibu.’
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Vissvarigakais solis visa akmenoglu izvértésanas procesa ir nodrosinat, lai testéSanai un
analizei tiktu iegiits reprezentativs paraugs.* STkoncepcija nozimé, ka parauga ipaibam pareizi
jaatspogulo visa kurinama, no kuras nem paraugu, 1pasibas. Tas ir 1pasi svarigi, jo tiek
parbauditi daudzi tiikstoSi tonnu akmenoglu un analiz€jama parauga masa, pieméram, lai
noteiktu pelnu, séra, oglekla un citu sastavdalu saturu, ir lidz 1 gramam. Saskana ar So
analiz&amo paraugu iegiitajiem rezultatiem tiek vertets visas fosila kurinama masas sastavs un
Tpasibas.® Neatkarigi no ta, kads starptautiskais standarts tiek piemérots akmenoglu testésanai,
kopuma izvértéjumam vajadzetu radit loti Iidzigus rezultatus.* Par analitisko paraugu deve
paredz&tu analizém apstradatu lidz dalinu izm@riem <0,2 mm reprezentativu parauga dalu, kas
sastav no apvienotiem noteikta daudzuma punktveida paraugiem, kuri panemti no visas

akmenoglu partijas, un kura raksturo tas vidgjas Ipasibas.3®

Veicamo testu izvele ir atkariga no pasititaja merka, toméer tipiski akmenoglu
novertésanas parametri ietver kop&ja mitruma, gaisto$o savienojumu, pelnu, kopgja séra,

oglekla, idenraza un slapekla saturu noteik$anu.’

1.3. Séra saturs akmenogles

Sérs ir svarigs raksturparametrs akmenoglu izmantoSana, un tapéc ir daudz publicétu
darbu, kas saistti ar séra satura noteikSanas metozu izstradi, lai uzlabotu $o metozu efektivitati,
ka arT uzlabotu séra noteikSanas precizitati. Sera saturs dazados akmenoglu zimolos ir diezgan
mainigs, parasti robezas no 0,2-10 % p&c masas - tas ietver gan neorganisko, gan organisko
seru®* Séra rasanas akmenoglés ir saistita ar nogulsnéSands procesu akmenoglu slanu
veidosanas laika.” Séra geokimiju akmenoglés liela méra kontrolé nogulumu vide kiidras
uzkrasanas laika, ka ari geologiskie apstakli péc kudras veidoSanas. Zema s€ra satura
akmenoglés kiidra uzkrajas talu no jiras, un to nekad neietekmgja ar sulfatiem bagats juras
tidens: §1 gadijuma sérs galvenokart tika iegiits no bojagajuso augu sastavdalam. Augsta séra
satura akmenoglu gadijuma galvenais séra avots ir jiiras idens.® Vidgjais séra saturs dazadas
valstis, kuru teritorijas ir plasakas akmenoglu raktuves, ir att€lots /.2. attéla. Sera saturs dazadas

akmenoglu raktuves ir attelots /. /. tabula.
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1.2. att. Vid@jais séra saturs dazadu valstu akmenoglu raktuvés'®

1.1. tabula
Séra saturs dazadas akmenoglu raktuves
Raktuves nosaukums Valsts Séra saturs, % Literatiiras avots

Illinoisa baseins ASV >3 o
Vuda oglu lauks Mongolija, Kina 0,8-3,5 o
Doneckas baseins Ukraina, Krievija 0,6-4 1
Kutai baseins Indonézija <1 12
Irkutskas baseins Krievija <1 13
Kuzneckas baseins Krievija 0,3-1,1 14
Riiras baseins Vicija 0,4-5 15

Sérs parasti ir atrodams akmenoglés tris dazadas formas: neorganiskajos sulfidos, tados
ka pirits (FeSz), neorganiskajos sulfatos, kas ir saistiti ar mineralvielam, un ka organiskais sérs
organiskas matricas sastava. Brivais sérs akmenoglu sastava ka tads nav sastopams nozimiga
méra.*1® Organiska séra daudzums parasti ir zem 3 % p&c masas dalas no séra satura
akmenoglgs, lai gan ir registréti arkartigi lieli séra daudzumi (Iidz 11 %). Sulfati (galvenokart
kalcija sulfats CaSO4 un dzelzs(I1) sulfats FeSO4) reti parsniedz 0,1 %, iznemot stipri oksidétos
oglu paraugos vai ilgi izturétos gaisa un paklavusos atmosferas ietekmém. Piritu un markazitu
(divas dzelzs(Il) sulfidu FeS; kristaliskas formas) ir griiti atSkirt vienu no otra, un tos biezi

apzimé vienkar$i ka pirttus.* Starp s@ru saturo§am organiskam vielam, kas izdalitas no
12



akmenoglém, tika atrasti merkaptani, tio€teri, tiofenoli un cikliskie séra savienojumi - tioféna

atvasinajumi.’

Sérs ir nevélams akmenoglu piemaisijums, neatkarigi no to izmantosanas noliika. S&rs
palielina akmenoglu patérinu, samazinot no kurinama izdalito siltumu, un pagarina t€rauda
izgatavoSanas laiku metalurgija, ka ari izraisa metalu koroziju. Kad akmenogles sadedzina
elektrostacijas vai krasnis, rodas séra oksidi, pieméram, séra dioksids (SO2). Séra oksidi ir

vispazistamakie gaisa piesarnotaji, kas, reaggjot ar ideni, ir galvenie skabu lietu avoti.>*°

1.4. Standartizetas kop€ja Séra satura noteikS§anas metodes

Pastav dazadas kopgja s€ra satura akmenogl€s noteikSanas metodes, starp kuram ir gan
klasiskas gravimetriskas metodes, gan arT musdienu instrumentalas analizes metodes. Lielaku
dalu metoZu pamata ir séra oksidéSana Iidz oksidiem un to talaka kvantitativa noteikSana. Ta
ka kopgja sera saturs akmenogl&s ir absoliita vertiba, analizes metozu izvéle balstas uz rezultatu
pareizibu un precizitati, izmantojot references materialus.®> Tris séra noteikSanai visplasak
izmantotas analizes metodes ir ESka metode, kalorimetriskas bumbas skaloSanas metode, ka ar1
elementanalizes metode, sadedzinot augsta temperatiira, no kuram ar aktiviem standartiem ir
reglamentétas divas — E§ka un elementanalizes metodes.*'®® Mazak populara, bet ari ar
standartu reglament€ta kop&ja s€ra satura noteikSanas metode ir kulonometriska titréSanas

metode.*®

Eska metode. Talaja 1874. gada ierosinata klasiska Eska metode, kura ir kluvusi par
visizplatitako pasaulg, lidz §im nav zaud&jusi savu nozimi un tiek atzita $kirgjtiesa.> ST metode
ir reglamentéta ISO 334:2020 standarta.’” Analizes gaita analiz&jamais paraugs tiek sakauséts
ar magnija oksida (MgO) un beztidens natrija karbonata (Na2COs) maisijumu, ko sauc par Eska
maistjumu, 800 °C temperatiira oksid&josa atmosfera. Izveidojusos natrija un magnija sulfatus
Skidina karsta Gdeni vai salsskabé (HCI). Maisijumam pievieno barija hloridu (BaClz) un

kvantitativi nosaka séra saturu péc barija sulfata masas.3*1’

SO4% + Ba?* — BaSOs) (1.4.1)

Kalorimetriskas bumbas skaloSanas metode (bomb washing method). Kalorimetriskas
bumbas skalosanas metodé séru nosaka fideni péc Tpatngja sadegSanas siltuma noteikSanas
(ASTM D2015-00, ASTM D3286-96, Sie standarti ir atcelti, bet joprojam tiek izmantoti
daudzas laboratorijas). P&éc atvérSanas kalorimetriskas bumbas iekSpusi uzmanigi vairakkart

noskalo un skalosanas tideni p&c visam reiz€ém savac. P&c titréSanas ar standartiz€to bazes

13



Skidumu, lai noteiktu skabes korekciju sildiSanas vertibai, Skidumu kars€ un apstrada ar amonija

hidroksidu (NHsOH), lai dzelzs jonus nogulsnétu ka dzelzs hidroksidu (Fe(OH)s).
Fe* + 30H" — Fe(OH)3| (1.4.2)

Péc filtréSanas un karséSanas s€ru sulfatu forma nogulsné ar barija hloridu (BaClz) un

nosaka gravimetriski, tapat ka Eska metodg.*%

Elementanalizes metode, sadedzinot augsta temperatira (infrasarkana (IR) detektora
metode). Séra noteikSanas ar elementanalizes metodi eksperimenta gaita akmenoglu paraugs
tiek sadedzinats skabekla plisma caurulveida krasni temperatiira, kas ir lielaka par 1350 °C. Ja
sadegSana ir veikta temperatiira virs 1350 °C, s€rs un séra savienojumi analiz€jama parauga
sadalas un oksidgjas gandriz pilniba lidz gazveida séra dioksidam. P&c parauga sadedzinasanas
cietas dalinas un udens tvaiks ir aizturéts no gazes plismas ar vati un magnija perhloratu
(Mg(ClOs4)2). Gazu plasma tad tiek laistita caur $tinu, kura séra dioksida saturs ir nomeérits
preciza vilna garuma ar infrasarkanas absorbcijas detektoru, savienotu ar mikroprocesu.
Merinstrumentu kalibré ar references materialiem pirms analizes. Procentualo s€ra saturu

analiz&jama parauga izrékina no metodes kalibrésanas taisnes 341618

elektromagnétiskais .
sadedzinasanas caurule

caurule

caurule ar IR absorbcijas

detektorn

dalinu
filtrs

|

|

|

varsts r :

> > > - 1350°C |

N ievadvirzulis C 7 |

l I

w sadedzinadanas laivina < |

sistémas :

ievade I

1 |

skabeklis |
|

izpliides siina reagentu :
|

|

|

[ e o ———————— v ————

dators et svari

1.3. att. Iekarta séra satura noteik$anai ar IR detektoru?®

Kulonometriskas titreSanas metode. Kulonometriskas titréSanas metodé analiz€jama

parauga iesvaru parklaj ar volframa trioksida (WOs3) slani, sadedzina 1150 °C temperatiira

_____
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etikskabes, kalija jodids, kalija bromids un dejonizets tidens. Séra dioksidus titré ar jodu un
bromu, kas izdalas kalija jodida un kalija bromida skiduma elektrolizes laika. Elektrolizes laika
patérétais elektroenergijas daudzums tiek integréts un tiek izmantots s€ra dioksida satura
aprékinasanai. Iekartu Kalibré, izmantojot sertific€tos references materialus. Kopgja séra
procentualo daudzumu parauga aprékina saskana ar iekartas kalibréSanu un iegttiem

rezultatiem.®

1.5. Alternativas séra satura noteikSanas metodes

TitreSanas metode. Titrésanas metode agrak bija reglamenteta ar standartu ISO 351:1996,
bet Sis standarts tika atcelts 2013. gada. TitréSanas metode atSkiras no reglamentétas augstas
temperatiiras sadedzinaSanas metodes ar to, ka izdalitais séra dioksids p&c analiz€jama parauga
sadedzinasanas caurulveida krasni 1350 °C temperatira tiek uztverts tGdenraza peroksida
(H202) skiduma kopa ar izdalitiem hlora oksidiem. Séra un hlora saturu nosaka titrimetriski
sérskabes un salsskabes veida. Ja hlora saturs parauga ir augstaks par 0,1 %, tad rezultatu

parrékina, nemot véra hlora saturu analiz&jama parauga.*?!

Induktivi saistitas plazmas masspektrometrijas (ICP-MS) metode. ICP-MS noteikSanas
metode balstas uz analiz€jama parauga sadedzinasanu, mineralizaciju, izsmidzinasanu augsta
temperatiira un ietilpstoSo atomu un molekulu jonizaciju. P& joniz&€to atomu un molekulu
masas un ladina attiecibas tie tiek noteikti kvalitativi un kvantitativi. Seram ir 4 stabili izotopi
ar nominalo masu 32, 33, 34 un 36 atomvienibu un relativam izotopu izplatibam 94,99 %,
0,75 %, 4,25 % un 0,01 % attiecigi.ZZ'23 Séra satura noteikSana ar ICP-MS cie$S no augsta
jonizacijas potenciala, kas ir aptuveni vienads ar 10,36 eV, un tiesi ietekmé metodes jutibu, ka
ar1 no citu atomu, tadu ka 80", 60,H*, 180,80 un *°Ar*, raditiem poliatomu trauc&jumiem.*
Ta ka séra detektéSanas robeza ar ICP-MS ir augsta, §T metode nav piemé&rota paraugu analizei

riipnieciskajos mérogos.??

Induktivi saistitas plazmas optiskas emisijas spektrometrija (ICP-OES) metode. ICP-
OES metode neatskiras no ICP-MS metodes parauga sagatavoSanas zina, jo ar prasa ogles
parauga parvérSsanu Skidruma. Analiz€jamais paraugs tiek mineralizéts ar lielo daudzumu
koncentrétas slapeklskabes, tdenraza peroksida, fluortidenrazskabes vai perhlorskabes
maisijuma, vai ar1 tiek sagrauts mikrovilnu starojuma kopa ar koncentréto slapeklskabi un
salsskabi, un vélak tiek izsmidzinats augstd temperatiira, kur notiek atomu jonizacija.?>?
Tomeér peédejos gados paradas pétijumi, kuros analiz€jamo paraugu mineralizacijas vieta
elektrotermali sadedzina grafita krasni, tadgjadi veicot parauga molekulu un atomu parvérsanu

tvaika.?®?"28 Pgc parauga esoso molekulu un atomu jonizacijas, analiz&jamo elementu saturs
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kvalitativi un kvantitativi tiek noteikts péc izstarota elektromagnétisko emisiju intensitates
noteiktaja, tiesi §im elementam raksturiga, vilna garuma. ICP-OES metodes trukumi ir [idzigi
ICP-MS metodei: augsts jonizacijas potencials, matricas izraisiti trauc&jumi; tadel §T metode art

netick izmantota séra satura noteik$anai industrialas kvalitates analizes laboratorijas.?>?®

Rentgenfluorencences  spektrometrijas (XRF) metode. Rentgenfluorescences
spektrometrijas (XRF) metode ir paraugu nesagraujosa analitiska metode, kura tiek plasi
izmantota daudzas nozarés procesu kontrolg, un var tikt piemérota akmenoglu analizg.?®
Rentgenfluorescences spektrometrijas metodes galvena priekSrociba ir minimala parauga
sagatavoSana salidzinajuma ar pargjam aprakstitam metodém. Akmenoglu paraugu
nepiecie$ams tikai sasmalcinat un izzavet.° Kad elementi, tostarp ar sérs, analizéjama parauga
tieck paklauti rentgenstaru avotam, un paraugs izstaro katram elementam raksturigus
fluorescgjosos rentgenstarus, ko registré detektors. Izplatitakie ir energijas (EDXRF) un vilna
garuma (WDXRF) dispersas rengenfluorescences spektrometrijas instrumentu tipi. EDXRF
tipa fluoresc€josos rentgenstaru registréSana izmanto detektora un daudzkanalu analizatora
kombinaciju, lai vienlaicigi savaktu Visu no parauga izstaroto starojumu un atdalitu dazadu
elementu energijas. EDXRF tipa paveids ir pilnigas atstaroSanas rentgenfluorescences
spektrometrija (TXRF), tie atskiras ar lenki starp krito$o un atstaroto rentgenstaru kiili. EDXRF

metodg §Ts lenkis ir 45 °, bet TXRF metod¢ tam jabtt mazakam par 0,1 ° (1.4. att.). TXRF
—————— 31-33

Rentgenstarojuma Detektors Detektors
avots

avots

starojums

g Rentgenstarojuma SioSis
Fluorescéjosais Q e s Fluorescgjosais
d

starojums
'

Pilnigi atstarotais
rentgenstaroums

Pievaditais
renigenstarojums

& Pievaditais
Paraugs renigensrargjums Paraugs uz
reflektora pamatnes

1.4. att. EDXREF (pa kreisi) un TXRF (pa labi) metoZu instrumentalas uzbiives®!

Vilpa garuma dispersas rentgenfluorescences sisttma (WDXRF) fotonus atdala ar
difrakcijas palidzibu pirms to noteik$anas. WDXRF instrumentu uzbiive balstas uz rentgenstaru
avota izmantoSanu, kas apstaro paraugu, un péc tam dala parauga atstarota fluorescgjosa
starojuma tiek nodota caur difrakcijas ierices (monohromatora vai kristala) virsmu, p&c kuras
rentgenstari ar noteiktu vilnu garumu tiek atdaliti, lai detektors vartu izmerit to intensitati.

Detektors ir kustigs, tadgjadi mainot to novietoSanas lenki, var izméerit rengenstaru intensitati
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ar dazadiem vilpa garumiem, tadgjadi nosakot dazadu elementu saturu.3**® WDXRF
spektrometrijas metodes instrumentala uzbiive ir att€lota 1.5. arrela. WDXRF metodi izmanto,
lai noteikt dazu mineralelementu saturu akmenoglu pelnos, tai skaita ar1 séra saturu. Analizei ir

nepiecieSams vakuums vai arf inerta gaze mérisanas $iina.*

Detektors // \/
/
/
/
|
!

avots &

Rentgenstarojuma oA
.
-

Difrakcijas
ierice

Pievaditais
rentgenstarojums [:i_f

Paraugs

1.5. att. WDXRF metodes instrumentala uzbiive®

1.6. References materiali

References materialus un sertific€tos references materialus plasi izmanto méraparatu
kalibréSanai, mériSanas procediiru noveértéSanai un mérjjumu un laboratoriju ieks€jai vai ar€jai
kvalitates kontrolei. Starptautiska Standartizacijas Organizacija (ISO) definé references
materialu ka “materialu vai vielu, kuras viena vai vairakas TpaSibas ir pietickami labi noteiktas,
lai tas izmantotu aparata kalibréSanai, mériSanas metodes novertéSanai vai Citu materialu
pasibu pieskirSanai”. References materialiem un sertificétiem references materialiem ir arvien
nozimigaka loma nacionalajos un starptautiskajos standartizacijas pasakumos un laboratoriju
akreditacija.3’ Metodes apstiprina$anas vissvarigakais aspekts ir tas, ka izmantotajam
materialam jabiit vismaz tikpat griiti analiz&jamam ka regulari analizéjamiem paraugiem. ST
reprezentativitates prasiba vairuma gadijumu nozimé, ka starp references materialu un paraugu

jabiit pec iespéjas lielakai lidzibai:

e matricas sastava;

e izmeritas vielas un to koncentracijas liment;
e analitu saistiSanas veida;

e iesp€jamoS piemaisijumos;

e materiala fiziskaja stavokli.
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Sertificétie references materiali ir loti augstas pievienotas vértibas produkti. To
izgatavoSana un sertific€Sana ir loti darga, tapec Sos materialus nevajadz&tu izmantot ikdienas
kvalitates kontrolei vai argjai kvalitates nodro$inasanai (starplaboratoriju pé&tijumos). Lai
apmierinatu vajadzibas, kas saistitas ar Siem lietojumiem, var sagatavot nesertific€tus
references vai ieks€jas kontroles materialus, saistot tos ar vienu vai vairakiem sertificétiem
materialiem ka lidzekli, lai izvertétu ta dévétajiem “sekundarajiem” materialiem pieskirto

vértibu precizitati.®®

1.7. Verifikacija un validacija

Péc ISO 9000:2015 Starptautiskas Standartizacijas Organizacijas standarta termins
“validacija” nozim& “apstiprindjumu, sniedzot objektivus pieradijumus, ka ir izpilditas
nepiecieS$amas prasibas attieciba uz konkréto pielietojumu”.®® Metodes validacija shiedz
pieradijumu tam, ka metode ir piemérota paredz€tajam lietojumam un ka ta atbilst
nepiecieSamajam kvalitates prasibam. Starptautiskais analitisko laboratoriju standarts
“EN ISO/IEC 17025:2017 - Testesanas un kalibréSanas laboratoriju kompetences visparigas
prasibas” nosaka ka metodém, kuras ir apstiprinatas ar standartu un kuras tiek ieviestas bez
izmainam, ir jabut parbauditam uz precizitati un patiesumu, §1 procediira saucas “verifikacija”;
un metodém, kuras nav apstiprinajis standarts, ir jaapstiprina tada méra, lai tas atbilstu attieciga
lietojuma prasibam (precizitate, patiesums, mérijjumu nenoteiktiba, analitiskais specifiskums,
analitiska jutiba, noteikSanas robeZa, kvantitativas noteikSanas robeza, diagnostiska jutiba un

diagnostiska specifika), javeic metodes validacija.*®

Nestandarta metodes, kas ietver visas laboratorijas izstradatas metodes, standartizétas
metodes, kas parveidotas arpus paredzeétas darbibas jomas, un standartiz€to metozu

uzlabojumus un modifikacijas, apstiprina:

e parbaude, lai nodrosinatu metrologiskas izsekojamibas biitisko sastavdalu pilnigumu un
atbilstibu tam;
e objektivu pieradijumu analize, lai nodroSinatu, ka prasibas tiek izpilditas konkrétam

paredz€tajam meérkim pirms lietoSanas.

Apstiprinasanas metodém jabiit péc iespgjas plasakam, lai apmierinatu to paredzeta
pielietojuma vajadzibas. Testa vai kalibréSanas rezultatu precizitati un nenoteiktibu noverté
paredz@tajam lietojumam, un tiem ir jaatbilst klienta vajadzibam. ApstiprinaSanas proceduras
un rezultati tiek registréti, pievienojot pazinojumu par jaunas metodes piemérotibu, nemot véra

paredzeto lietojumu. Apstiprinasanas panémieni ietver vienu no Siem vai to kombinaciju:

18



e KalibréSana/verifikacija, izmantojot kalibrétus darba standartus;

e Sasniegto rezultatu salidzinajums ar citam standartiz€tam metodém,;

e Starplaboratoriju salidzinajumi, kad tas ir praktiski iesp&jams;

e Rezultatu ietekm&joSo faktoru sistematisks novertéjums;

e Rezultatu nenoteiktibas novertgjums, pamatojoties uz zinatnisku izpratni par

teoretiskajiem principiem, kas saistiti ar metodi, un praktisko pieredzi.

Veicot izmainas apstiprinatas nestandartizétas procediiras, $adu izmainu ietekme ir

jadokumentg un, ja nepiecie$ams, javeic jauns validacijas process.*?

1.8. Nenoteiktibas

Katra mérjjuma mérkis ir iegiit m&rama lieluma patieso vertibu. Tiek darits viss, lai
mérisanas procediru (kimiskas analizes vai analitiskas procediiru) optimiz&tu ta, lai izmerita
vertiba biitu pec iesp&jas tuvaka patiesajai vertibai. Tomér visu merjjumu rezultats bis tikai
patiesas vertibas noveértéjums, un faktiska patiesa vertiba gandriz vienmer paliks nezinama.
Tapéc nav iesp&jams precizi zinat, cik tuvu izmerita vertiba ir patiesajai vertibai — iegiitam

novérte§jumam vienmér ir kada nenoteiktiba.

Starpibu starp izmérito vertibu un patieso vertibu sauc par kliidu. Klidai var bt pozitiva
vai negativa zime. Var uzskatit, ka kltida sastav no divam dalam - nejausa kltida un sistematiska
kltida. Tapat ka patiesa vertiba, arT klida nav zinama. Tapéc to praktiski nevar izmantot, lai
raksturotu miisu mérjjumu rezultatu kvalitati - ta atbilstibu patiesajai vertibai. Mérjjuma
rezultata kvalitati, ta precizitati raksturo meérijumu nenoteiktiba (vai vienkar$i nenoteiktiba),
kas nosaka intervalu ap izmerito vertibu, kur patiesa vertiba ir ar zinamu varbiitibu. Mérjjumu

nenoteiktiba pati ir §1 intervala puse un vienmér ir pozitiva.*?

Kvantitativi nosakot mérijumu nenoteiktibu, laboratorija var objektivi novertét rezultatu
kvalitati. 1SO standarts 17025:2017 neierosina ipasu pieeju mérjjumu nenoteiktibas
noteikSanai, tad€jadi pastav ievérojama elastiba, ka noteikt meérjjumu nenoteiktibu, un dazas ar
laboratorijas analizém saistitas institlicijas ir ierosinajusas savas pieejas, ka iegtit nepieciesamus
datus un ar matematisko formulu palidzibu iegiit vélamo rezultatu.** Visplasak ir izmantojamas

divas pieejas: model&sanas un iekslaboratorijas validacijas pieeja.*®

Apvienota metrologijas rokasgramatu vadliniju komiteja (JCGM, Joint Committee for
Guides in Metrology), kas sastav no Starptautiska svaru un méru biroja (BIPM, Bureau
International des Poids et Mesures), Starptautiskas elektrotehniskas komisijas (IEC),

Starptautiskas kliniskas kimijas un laboratorijas medicinas federacijas (IFCC), Starptautiskas
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laboratoriju akreditacijas kooperacija (ILAC), Starptautiskas standartizacijas organizacijas
(ISO), Starptautiskas teorétiskas un praktiskas kimijas komitejas (IUPAC), Starptautiskas tiras
un lietiskas fizikas komitejas (IUPAP) un Starptautiskas reglamentétas metrologijas
organizacijas (OIML), izstradaja “noradijumus nenoteiktibas izteik§anai mérijjumos” (“Guide
to the expression of uncertainty in measurement”). Pieeju, kas balstas uz So dokumentu, sauc
par modelésanas, “GUM?” vai “no apaksas uz augSu” pieeju. “GUM” modelis veido saikni starp
lielumiem, kurus paredzets izmérit, un ievaditajiem lielumiem, par kuriem zinams, ka tie ir
iesaistiti mérijumos, tad tick konstatétas ievades liclumu nenoteiktibas un péc tam kombingtas

apvienotaja standarta nenoteiktiba.*3#°

Iekslaboratorijas validacijas, “Nordtest” vai “no augSas uz leju” piecja galvenokart
balstas uz jau esoSiem kvalitates kontroles un validacijas datiem saskana ar Eiropas
akreditacijas pamatnostadném un atbilst ISO/IEC 17025:2017 prasibam. P&c “Nordtest” izdotas
rokasgramatas mérijumu nenoteiktibas aprékinasanai vides laboratorijas (“Handbook for
calculation of measurement uncertainty in environmental laboratories’”) mérijumu nenoteiktibu
aprékina, pamatojoties uz laboratorijas ieks$€jo reproducgjamibu un laboratorijas novirzes no
patiesas vértibas (sistematiskas kludas) nenoteiktibu, kas tiek aprékinata pec sertificéta

references materiala vai starplaboratoriju salidzinajumiem.*344
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2. EKSPERIMENTALA DALA

2.1. Izmantotie reagenti un aparatiira

Vielas:

e =30 % tdenraza peroksids (Chempur, analitiski tirs)

o skabeklis (EIme Messer L, 99,95 %);

e sauss slapeklis (EIme Messer L, 99,5 %);

e beziudens magnija perhlorats (Eltra, analitiski tirs);

¢ indikators metilénzilais (Lachner, analitiski tirs);

¢ indikators metilsarkanais (Roth, analitiski tirs);

e etanols (UnivarSolutions, 96 %)

e natrija tetraborata dekahidrats (Lachner, analitiski tirs);
e Vvate;

e dejonizets tdens
Reagentu drosibas dati ir att€loti /. pielikuma.
Iekartas, piederumi un trauki:

e elementanalizators LECO SC-432 Sulphur, maksimalais paraugu skaits: 32,
7 darba reZimi, noteikSanas robeza: 0,08 mg S, noteikSanas intervals: 11dz 4 % séra
satura, temperatiiras diapazons: 600 — 1450 °C, precizitate: +1 % no s€ra satura,

e caurulveida krasns Carbolite CFM 14/2, maksimala temperatiira: 1400 °C, jauda:
2,8 kW, sildisanas garums: 180 mm, cauruma parametri: 2x38 mm;

e analitiskie svari Sartorius AC 121S, maksimala masa 120 g, precizitate £0,0001 g;

e zaveSanas skapis Carbolite MFS/1, maksimala temperatira 210 °C, darba
temperattra 107 °C, precizitate +0,5 °C;

e automatiskais titrators Schott Titronic Universal ar integréto 20 mL dozatoru,
precizitate £0,01 mL,;

e {Udens attiriSanas sistema Millipore Sigma Direct Q-3, Gdens elektrovaditspgja
4,0 ps/cm, jonu koncentracija <2,5 mg/L;

e Carbolite vienreizgjas keramikas laivinas;

e LECO vienreizgjas keramikas laivinas;

e metaliska karote;

e stikla ngjina;
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e Mettler aluminija tigeli;

o tigelknaibles;

o eksikators

e | L varglaze SIMAX;

e 100 mL varglaze SIMAX;

e 250 mL A klases mérkolba Hirschmann, precizitate +0,15 mL;

e 50 mL A klases mércilindrs GlassCo, precizitate +0,5 mL;

2.2, Sl,ddumu pagatavoSana

e =1 % tdenraza peroksids. Ar mércilindru panéma 10 mL =30 % H20;, parnesa
300 mL dejonizéta tidens 1 L varglazé. Skidumu riipigi samaisTja ar stikla niijinu.

e 0,025 M natrija tetraborata Skidums. 2,3836 g Na:B4O7-10 H20O (natrija borata
tilpuma un atskaidija lidz atzimei. Skidumu riipigi samaisja.

e jauktais indikators. 0,050 g metilsarkana un 0,025 g metilénzila izskidinaja 50 mL

etanola 100 mL varglaze. Skidumu riipigi samaisTja ar stikla niijinu.

2.3. Paraugu raksturojums

Darba ietvaros tika analizéts akmenoglu laboratorijas references materials SOP 31,
akmenoglu ieks€jas kontroles materials CM 026 un Krievijas sertificetie references materiali
CO-41, CO-42 un CO-43 ar zinamu séra saturu, ka arT tris akmenoglu paraugi ar nezinamu séra
saturu. Laboratorijas references materials SOP 31 un ieksgjas kontroles paraugs CM 026 tika
iegiiti no testéSanas laboratorijas “Incolab Services Latvia” un Krievijas sertificétie references
materiali CO-41, CO-42 un CO-43 tika iegiiti no akcionaru sabiedribas “Rietumsibirijas
testesanas centrs” (“3anamHo-Cubupckuii ucnbITatenbHbli neHTp”) ka gaissausi analitiskie

paraugi.

SOP 31. Akmenoglu materials no oglu raktuves “Bacatskij” Kuzneckas oglu baseina,
zimols “SS”, sagatavots Latvija péc Kanadas CANSPEX starplaboratoriju salidzinaSanas
programmas ka analitiskais paraugs, sasmalcinats un izsijats caur 200 um sietiem. SOP 31 sausa
akmenoglu materiala raksturlielumi ir atspoguloti 2. 1. tabula. Atzits par laboratorijas references
materialu 2017. gada decembri. SOP 31 laboratorijas references materiala pase ir pievienota 2.

pielikuma.
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2.1. tabula

SOP 31 raksturlielumi

) ) Drosibas intervals
Raksturlielums Pieskirtais lielums
(P=0,95)
pelnu saturs, % 4,90 0,10
gaistoso vielu saturs, % 20,0 0,4
bruto siltumspgja, kcal/kg 7920 29
oglekla saturs, % 82,7 0,4
tdenraza saturs, % 4,09 0,06
slapekla saturs, % 2,22 0,08
kopégjais séra saturs, % 0,37 0,02
hlora saturs, mg/kg 140 25
fluora saturs, mg/kg 44 10
brivais piebrie$anas indekss
1,0 0,5
(FSI)

CM 026. Akmenoglu materials no oglu raktuves “Bacatskij” Kuzneckas oglu baseina,
zimols “SS”. Iek$€jas kontroles materialu izstradaja un sagatavoja SIA “Incolab Services
Latvia” Riga, Latvija kopa ar SIA “Incolab Services Russia” Sanktpéterburga, Krievijas
laboratoriju péc starplaboratoriju salidzinasanas programmas. CM 026 akmenoglu materials ir
sasmalcinats un izsijats caur 200 pum sietiem, ta raksturlielumi (sausa parauga) ir atspoguloti
2.2. tabuld. Atzits par ieksg€jas kontroles paraugu 2020. gada 6. februari. CM 026 akmenoglu

iekS€jas kontroles materiala izstradaSanas izraksts ir pievienots 3. pielikuma.
2.2. tabula

CM 026 raksturlielumi

) ) Paplasinata nenoteiktiba
Raksturlielums Pieskirtais lielums
(k=2, P=0,95)
pelnu saturs, % 6,90 0,10
gaistoso vielu saturs, % 19,6 0,2
bruto siltumspgja, kcal/kg 7840 20
kopgjais sera saturs, % 0,220 0,010
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CO-41. Akmenoglu Krievijas sertificétais references materials, izgatavots no GZO
(“gazu taukains liesais”, “ra3oBblil *KUpHBIA O0TOMEHHBIH) ZImola oglém (pec GOST 25543-
2013 klasifikacijas). References materials ir pulverizéts un to dalinu izmérs neparsniedz
0,2 mm, iesainots pa 80 g hermétiski noslégtas polietilena pudel€s. Sertificéts 2017. gada
29. maija un derigs 5 gadus. CO-41 sertificéta references materiala raksturlielumi (sausa

parauga) ir atspoguloti 2.3. fabula, ta apliecinajums un pase ir pievienoti 4. un 5. pielikumos.
2.3. tabula

CO-41 raksturlielumi

) Drosibas intervals
Raksturlielums Sertificéts lielums
(P=0,95)
Pelnu saturs, % 11,90 0,10
Kopgjais séra saturs, % 0,240 0,010
Blivums, g/cm3 1,450 0,010

CO-42. Akmenoglu Krievijas sertificétais references materials, izgatavots no OS
(“liesais-sakepinats”, “otoméHHO-criekatonmiics”) zimola oglém (péc GOST 25543-2013
klasifikacijas). References materials ir pulverizéts un to dalinu izmérs neparsniedz 0,2 mm,
iesainots pa 80 g hermétiski noslégtas polietiléna pudelés. Sertificéts 2017. gada 29. maija un
derigs 5 gadus. CO-42 sertificéta references materiala raksturlielumi (sausa parauga) ir

atspoguloti 2.4. tabula, ta apliecinajums un pase ir pievienoti 6. un 7. pielikumos.
2.4. tabula

CO-42 raksturlielumi

_ DroSibas intervals
Raksturlielums Sertificets lielums
(P=0,95)
Pelnu saturs, % 16,30 0,10
Kopgjais séra saturs, % 0,260 0,010
Blivums, g/cm3 1,47 0,02
GaistoSo vielu saturs, % 18,1 0,4
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CO-43. Akmenoglu Krievijas sertificétais references materials, izgatavots no G (“gazu”,
“rasoBblii”’) zZimola oglém (p&c GOST 25543-2013 klasifikacijas). References materials ir
pulverizéts un to dalinu izmé&rs neparsniedz 0,2 mm, iesainots pa 80 g hermétiski noslégtas
polietiléena pudelés. Sertificéts 2017. gada 29. maija un derigs 5 gadus. CO-42 sertificéta
references materiala raksturlielumi (sausa parauga) ir atspoguloti 2.5. tabula, ta apliecinajums

un pase ir pievienoti 8. un 9. pielikumos.
2.5. tabula

CO-43 raksturlielumi

_ _ Drosibas intervals
Raksturlielums Sertificéts lielums
(P=0,95)
Pelnu saturs, % 11,9 0,2
Kopgjais séra saturs, % 0,24 0,02
Blivums, g/cm3 1,45 0,02
Fosfora saturs, % 0,045 0,003

Akmenoglu paraugi ar nezinamo séra saturu tika ieglti no Polijas “Incolab Services
Polska” laboratorijas no dazadam Polijas ostam (Malaszevicze, Mlinari, Branevo) ka gaissausi
analitiskie paraugi. Par akmenoglu paraugiem ar nezinamu séru saturu izcelsmes un akmenoglu

zimoliem informacija ir ierobezota, bet zinams hlora saturs (skat. 2.6. tabulu).

2.6. tabula
Analiz€jamo paraugu ar nezinamo séra saturu raksturojums
Parauga pieskirtais Ost Hlora saturs, Drosibas intervals
Sta
apzim&jums mg/kg (P=0,95), mg/kg
A Malaszevicze 82 12
B Mlinari 43 7
C Branevo 68 11

Ta ka kopgjais s€ra saturs ir akmenoglu salidzinamais raksturlielums tikai uz sauso
analiz€jama parauga stavokli, bet kop&ja séra satura noteikSanas ar elementanalizes un ar

titréSanas metodém tika nemti gaisa sausi analiz€amie paraugi, visiem analiz€amajiem
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paraugiem, tai skaita arT laboratorijas references, icks€jas kontroles un sertificétiem references
paraugiem, tika noteikts analitiska mitruma saturs pec ISO 11722:2013 standarta, lai parrékinat

iegilitos rezultatus uz sausu akmenoglu parauga stavokli péc 1SO 1170:2020 standarta.

2.4. Analitiska mitruma satura noteikSana

Katram paraugam noteica analitiska mitruma saturu péc 1SO 11722:2013 standarta.
Metala tigelos uz analitiskajiem svariem nosvéra 0,9-1,1 (£0,0001) g analiz€jama parauga,
pirms iesvara nems$anas vairakkartigi samaisot paraugu, ieprieks nosverot tukso tigeli kopa ar
vacinu. Katram analiz€jamam paraugam sagatavoja vismaz divus paral€lus tigelus. Atveértus
tigelus novietoja uz metala paplates un karsgja 1 stundu 30 mindites 105-110 °C krasni beztidens
slapekla plisma. P&c zavésanas tigelus iznéma no krasns un nekavgjoties aizvera vacinus ar
tigelknaiblém. Karstus tigelus ievietoja auksta krasni beziidens slapekla plisma uz 10 mintteém,
lai atdzes€tu. Ja tigelu temperatiira péc 10 minitém joprojam bija lielaka par istabas
temperatiiru, dzeséSanu atkartoja. Tiklidz tigeli ar paraugiem sasniedza istabas temperatiiru, tos
nosvéra uz analitiskajiem svariem. Analitiska mitruma saturu noteica péc masas izmainas

(2.1. vienadojums):

_ mpy—ms

Wi 100 %, (2.1)

my—mq
kur mz — tuksa tigela ar vacinu masa, g;
m2 — analiz€jama parauga un tuksa tigela ar vacinu masa pirms karsésanas, g;
m3 — analiz€jama parauga un tuksa tigela ar vacinu masa péc karsésanas, g.

Piemérs SOP 31-1 analitiska mitruma satura noteikSanas aprékinam:

_ 19,1563 9 19,1387 g _ 100
19,1563 g —18,0680 g

M % = 1,617 %

Lai raksturot analiz€jama parauga analitiska mitruma satura rezultatu izkliedi, tika

aprékinata rezultatu standartnovirze un drosSibas intervals ar varbiitibu 95 % (2.2. vienadojums):

n A
sn = [Hlttsl, 22)

kur Ww via. — vid€jais analitiska mitruma saturs analiz€jama parauga, %;
Ww n — katra paral€la analize aprékinatais analiz€jama parauga analitiska mitruma saturs, %;

N — mérjjumu skaits.
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Piemérs SOP 31 analitiska mitruma satura standartnovirzes aprékinam:

= 0,013 %

Sn = (1,608 %—1,617 %)2+(1,608 %—1,599 %)?2
N (2-1)

Drosibas intervals ar 95 % varbiitibu tika aprekinats péc 2.3. vienadojuma:

— | tosgSn
DI =+ I (2.3)

kur tos o5 — Stjtidenta koeficients;

Sn — rezultatu standartnovirze, %;

N — merjjumu skaits.

Piem&rs SOP 31 analitiska mitruma satura drosibas intervala aprékinam:

_ , 12,706:0,013% _ 0
DI = i—\/i =0,12%

Ta ka analttiskais mitrums ir relativais akmenoglu raksturlielums un mainas atkariba no
gaisa mitruma telpa, kur analiz&jamie paraugi tika glabati, So parametru nosaka katru dienu
pirms séra satura noteikSanas. Iznémums ir CO-41, CO-42, CO-43 un dal&ji SOP 31 materiali,
kam analitiskais mitrums tika noteikts tikai vienu reizi, neskatoties uz to, ka kop&ja sera saturs
tika noteikts validacijas mérkiem katru dienu ned€las laika, jo analiz€jamie materiali glabajas

hermétiskas pudel@s eksikatora. Rezultati ir apkopoti 3.1. fabula.

2.5. Seéra satura noteikSana ar elementanalizes metodi (IR detektora)

Vienreizgja laivina uz analitiskajiem svariem iebéra 0,2-0,3 (+0,0001) g analiz&ama
parauga iesvaru, pirms iesvara nemsanas vairakkartigi samaisot paraugu. Sadi sagatavoja divus
paral€lus paraugu laivinas katram analiz€jamam paraugam ar nezinamu kop€ja s€ra saturu,
laboratorijas references un ieks$€jas kontroles paraugiem. Paraugu laivinas ievietoja
elementanalizatora LECO SC-432 Sulphur parauga nemsanas iedalfjuma. Analiz&amas
programmas raksturlielumi att€loti 2.7 fabuld. Rezultatus parrékinaja LECO analizatora
programma ar korekcijas faktora ieviesanu péc SOP 31 laboratorijas references materiala

rezultatiem. Rezultati ir apkopoti 3.2. tabula.
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2.7. tabula

LECO SC-432 programmas raksturlielumi

Krasns temperatiira 1350 °C
Kalibrésanas references materials EDTA
Kalibrésanas intervals 0,1-15%
Maksimalais analizes laiks 220 sekundes
Minimalais analizes laiks 60 sekundes
Korekcijas faktors 1,060

legiitos rezultatus parrekinaja uz sauso akmenoglu masu péc ISO 1170:2020 standarta
(2.4. vienadojums):

w 100 %
5100 %—wp'

Wsgq = (24)

Kur ws ¢ — aprékinats sausa analiz&jama parauga séra saturs, %
Ws — aprékinats gaisa sausa analiz€jama parauga séra saturs, %;
wy — noteikts analiz€jama parauga mitruma saturs, %.

Piemérs SOP 31-1 analiz€jama parauga kopgja séra satura rezultatu parrékinam uz sauso

akmenoglu masu péc ISO 1170:2020 standarta:

100 %

weyg = 0,360%  ————
sd % 100 %-— 1,61 %

= 0,366 %

Lai raksturotu analiz€jama parauga ar elementanalizes metodi noteiktu kopgja séra satura
rezultatu izkliedi un precizitati, tika aprékinata rezultatu standartnovirze un droSibas intervals

ar varbutibu 95 % (2.5. vienadojums):

_ Z?(Ws vid.—Ws n)z
Sn = \/ - : (2.5)
kur Ws vid. — vid€jais kop&ja séra saturs analiz€jama parauga, %,

W;sn — katra paral€la analize aprékinatais analiz€jama parauga kop€ja séra saturs, %;

n — mérijumu skaits.
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Piemérs SOP 31 analiz€jama parauga kop€ja s€ra satura rezultatu standartnovirzes

aprékinam:

0,367 %—0,366 %)2+(0,367 %—0,368 %)?2
Sn = J( 0,366 40,367 %0368 %) — 0,0014 %

- (2-1)
Drosibas intervals ar 95 % varbiitibu tika aprékinats péc 2.3.vienadojuma.
2.6. Sera satura noteikSana ar titréSanas metodi

Aprakstita kop€ja séra noteikSana balstas uz atcelto ISO 351:1996 standartu ar dazam
modifikacijam. Iekartas uzbuve tika ieviesta titréSanas Stina — rezervuari ar gazes uztveres
Skidumu (=1 % H20: skidumu), kam apaksgja gala ir neliels krans, caur kuru notitréto skidumu
var izliet atkritumu varglaze. Skabeklim burbulojot caur ~1 % H20> $kidumu titré$anas $iina,
Skidums tiek konstanti maisits, tadgjadi atseviSka maisiSana nav nepiecieSama. Automatiskais
titrators tika novietots ta, lai titréSana biitu iesp&jama uzreiz $tna. Iekartas uzbtves shéma ir
paradita 2.1. attela. Analiz€jamo paraugu sadedzinasanas temperatira tika samazinata Iidz
1100 °C, jo augstakaja temperatiira kvarca caurules saka kiist. Temperatiiras samazinaSanas dél

katra parauga sadedzinasanas laiks tika pagarinats 1idz 7 minaitém.

caurulu krasns

automatiskais
titrators
titreSanas §tina kvarca stimgjs
~1% H:0: sk. ar metalisko elementu  gap i
— -—-—H— —
kvarca 3 2. 1
caurule laivina ar paraugu
<\3 atkritumu
varglaze
0,025 M
Na:B.O-

2.1. att. Titrésanas metodes modificétas iekartas uzbuives shéma

Vienreizgja laivina uz analitiskajiem svariem iebéra 0,4-0,6 (+0,0001) g analiz€jama
parauga iesvaru, pirms iesvara nemsanas vairakkartigi samaisot paraugu. Sadi sagatavoja
vismaz divus paral€lus paraugu laivinas katram analiz€jamam paraugam, ieskaitot laboratorijas
references un ieksgjas kontroles paraugu. Caurulveida krasni iestatija 1100 °C temperatiru.
Analiz€jama parauga laivinu ar kvarca stimé&ju ievietoja kvarca caurules 1. stavokli un

pieslédza skabekla padevi. TitréSanas Siinu izmazgaja ar =1 % H202 Skidumu. Izslédzot un
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atsleédzot skabekla padevi, izmazgaja cauruli starp titréSanas $tnu un krasns ar Gidenraza
peroksida skidumu, kuru péc mazgasanas izIgja atkritumu varglaze. leslégtaja skabekla plusma
titréSanas $tinu piepildija ar <150 mL tira =1 % H,0, skiduma. Analiz&jamo paraugu ar magnéeta
palidzibu parvietoja 2. stavokli un uzgaidija, kad katra parauga puse aizdegas. Péc parauga
aizdeg8anas, to parvietoja 3. stavokli, kur dedzinaja 7 minites. UdenraZa peroksida Skidumam
titréSanas $una pievienoja 3-4 pilienus jaukta indikatora un notitrgja ar 0,025 M Na2B4O7;
Skidumu lidz $kiduma krasa no sarkanvioletas mainijas uz bali zalu. NotiekoSo reakciju

vienadojumi:
H202 + SO2 — H2S04
H2SO4 + Na2B4O7 + 5H20 — 4H3BO3 + NaxSOq4

Analiz€jamo paraugu s€ra satura izskaitlo$anai aprékinato korekcijas faktoru ieviesa pec

SOP 31 laboratorijas references materiala rezultatiem (2.6. vienadojums):

F= msWs
Vs

. (2.6)
kur ms — analiz€jama SOP 31 laboratorijas references materiala parauga iesvara masa, g;
ws — sertificéts SOP 31 laboratorijas references materiala kopgjais séra saturs, %;

Vs —SOP 31 titréSanai pateretais natrija tetraborata skiduma tilpums, mL.

Korekcijas faktora aprékina piemérs SOP 31-1 laboratorijas references materiala

paraugam:

_0,4843 90,36 %
2,16 mL

F = 0,080 g-%-mL'1

Séra saturu analiz€jama parauga aprékindja péc 2.7. vienadojuma, nemot véra vid€jo

aprekinato SOP 31 laboratorijas references materiala korekcijas faktoru:

W, = Y (2.7)

mq

kur Va - analiz€jama parauga iesvara titréSanai pat€rétais natrija tetraborata Skiduma

tilpums, mL,;

F — aprékinatais pec SOP 31 laboratorijas references materiala titréSanas rezultatiem korekcijas
faktors, g-% mL™;

Ma — analiz&ama parauga iesvara masa, g.
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Aprekina piemérs analiz€jama parauga SOP 31-3 kopgja séra satura noteikSanai:

We = 2,05 mL-0,080 g-%-mL~*
s 0,4596 g

= 0,365 %

Iegtitos rezultatus parrékinaja uz sauso akmenoglu stavokli pec ISO 1170:2020 standarta

(2.4. vienadojums).

Lai raksturotu analiz€jama parauga ar titréSanas metodi kop€ja s€ra satura rezultatu
izkliedi un precizitati, tapat ka ar elementanalizes metodi noteiktiem kopgja séra satura
rezultatiem tika aprekinata rezultatu standartnovirze péc 2.5. vienadojuma un drosibas intervals

ar varbtibu 95 % péc 2.3. vienadojuma. Rezultati ir apkopoti 3.3. tabula.

2.7. Titrésanas metodes nenoteiktibu aprekins

Lai validét titréSanas metodi un aprékinat ar to iegiito kop&jo s€ra satura rezultatu
nenoteiktibas, laboratorijas references materialu SOP 31 un sertific€tos references materialus
CO-41, CO-42 un CO-43 analizgja nedélas laika. legttos rezultatus apstradaja peéc “Nordtest”

pieejas.

Analizgjamiem paraugiem tika noteikts mituma saturs péc ISO 11722:2013 standarta p&c
2.4. nodala aprakstitas metodikas un iegiitie rezultati tika apstradati péc 2.1. un 2.3.
vienadojumiem. CO-41, CO-42 un CO-43 sertificéto references materialu analitiska mitruma
satura noteiksanas rezultati ir apkopoti 3.1. rabula. Analiz€jamie paraugi péc analitiska mituma
noteikSanas eksperimentu laika tika glabati hermétiski aizvértos konteineros eksikatora, lai

nodroSinat sertificéto references materialu mitruma saturu pastavigumu.

Saskana ar “Nordtest” pieeju, apvienota standarta nenoteiktiba tika aprékinata péc 2.8.

vienadojuma:

Ue = \/RWZ + u(bias)?, (2.8)

kur Rw — laboratorijas ieks$&ja reproducéjamiba, %;
u(bias) — kopgja novirze no patiesa lieluma, %.

Lai raksturot metodes nenoteiktibu nejauso faktoru del tika izmantota laboratorijas
ieksg€ja reproducgjamiba. Nedglas laika sertificetie references materiali CO-41, CO-42 un CO-

43 tika analizeti, katru dienu noteicot tiem kop&jo s€ra saturu ar titréSanas metodi. legitie
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rezultati ir apkopoti 3.4. tabula. Katram paraugam aprékinaja vidéjo vertibu un standartnovirzi

péc 2.3. vienadojuma.

Ta ka katra analiz€jama parauga kopgja s€ra satura noteikSanas mé&rjjumu skaits ir

vienads, lai novertét visu analiz€amo paraugu kopgjo izkliedi, aprekinaja apvienoto

, nee )2
Sapv = Zl(in) g (2.9)

kur Sh — katra parauga standartnovirze, %;

standartnovirzi péc 2.9. vienadojuma:

n — paraugu skaits.

Apvienotas standartnovirzes aprékina skaitliskais piemeérs:

= 0,006 %

Jo,oos %2+0,006 %2+0,006 %2

S
apv 3

Ta ka tika analiz€ti tris paraugi ned€las laika un to s€ra saturs ir lidzigs, paraugu
laboratorijas ieks$&jo reproducéjamibu vislabak novertét ar apvienoto standartnovirzi. Tadgjadi
laboratorijas ieks$€ja reproducgjamiba tika aprékinata peéc 2.10. vienadojuma:

Rw = Sapv (2.10)

Skaitliskais piemers laboratorijas ieks€jas reproducjamibas aprékina piemers:

Rw = 0,006 %

Kopgjo novirzi no patiesa lieluma (uncertainty bias) aprékinaja péc 2.11. vienadojuma:

u(bias) = JRMSbiaSZ + u(ref)?, (2.11)

kur RMSpias — sertificéto references materialu vidéja novirze no patiesa lieluma, %;
u(ref) — nenoteiktibas, ko ienes visi sertificétie materiali, %.

Ta ka katra parauga mérjjumu skaits ir vienads, sertific€to references materialu videja

novirze no patiesa lieluma (average possible bias) tika aprékinata pec 2.12. vienadojuma:

Z?(Wslabi_ wsref;)?

RMSbias = J , (2.12)

n
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kur wslab — eksperimentali iegiitais analiz&jama sertificéta materiala vidéjais kopéja séra

saturs, %;
wsref — sertificéta references materiala pasé noraditais kopg€jais séra saturs, %;
n — analiz€to references materialu skaits.

Sertificéto references materialu vid€jas novirzes no patiesa lieluma aprékina skaitliskais

piemers:

(0,246 %—0,24 %)%+(0,257 %—0,26 %)2+(0,317 %—0,32 %)?
3

RMSbias = \/ = 0,004 %

Lai novertét titréSanas metodes rezultatu kop&jo novirzi no patiesa lieluma, tika

aprékinata nenoteiktiba, kuru ienes visi sertifictie references materiali (2.13. vienadojums):

u(ref) = /2—?”(;” 0 2.13)

kur u(refi) — nenoteiktiba, kuru ienes katrs references materials, %;
n — references materialu skaits.

Ta ka sertificéto references materialu pas€s ir noradits kop&ja séra satura drosSibas
intervals ar 95 % varbttibu un vertibu noteikSanas procesa piedalfjas 30 akreditStas

laboratorijas, references materialu nenoteiktiba tiek aprékinata péc 2.14. vienadojuma:

u(ref)) = ==, (2.14)

i
kur si — rezultatu standartnovirze, %;
Ni — meérjjumu skaits.
Sertificéto references materialu rezultatu standartnovirzi aprékina péc 2.15. vienadojuma:

_ DIymy (2.15)

Si :
tos o,n

kur DI — drosibas intervals, %;
Ni — merjjumu skaits;

tose, n — Stjudenta koeficients pie 95 % varbutibas pie n mérijumiem.
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Apvienojot 2.14. un 2.15. vienadojumus, katra sertificéta materiala ienesta nenoteiktiba

bija aprékinata péc 2.16. vienadojuma:

DI

u(refi) = (2.16)

tos %,n’
kur DI — drosibas intervals, %:;
tose, n — Stjudenta koeficients pie 95 % varbiitibas pie n m&rijumiem.

Sertificéta references materiala CO-41 ienestas nenoteiktibas aprékina skaitliskais

piemers:

0,01 %
2,045

u(refi) = = 0,005 %

Aprekinot katra sertificéta references materiala ienesto nenoteiktibu, titréSanas metodes

nenoteiktibu, kuru ienes visi sertificétie references materiali, noteica péc 2.13. vienadojuma.

TitréSanas metodes nenoteiktibas, kuru ienes visi sertificetie references materiali,

skaitliskais aprékina piemers:

0,005 %2+0,005 %2+0,010 %2

u(ref) = J . = 0,007 %

Zinot sertificéto references materialu vidgjas novirzes no patiesa lieluma skaitlisko
vertibu un nenoteiktibu, kuru ienes visi sertificétie references materiali, iegiito rezultatu Kop&jo

novirzi no patiesa lieluma (uncertainty bias) aprékinaja p&c 2.11. vienadojuma.

Kopgjas novirzes no patiesa lieluma aprékina skaitliskais piemérs:

u(bias) = /0,004 %?2 + 0,007 %2 = 0,008 %

Zinot laboratorijas iek$gjas reproducgjamibas un kopg&jas novirzes no patiesa lieluma

skaitliskas vertibas, apvienoto standarta nenoteiktibu aprékinaja péc 2.8. vienadojuma.

Apvienotas standarta nenoteiktibas skaitliskais aprékina piemérs:

Ue = /0,006 %2 + 0,008 %2 = 0,010 %

Paplasinata titréSanas metodes nenoteiktiba pie normala sadalijuma un 95 % varbitibas
tika aprékinata péc 2.17. vienadojuma:
U=u -k (2.17)
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kur uc — apvienota standarta nenoteiktiba, %;

k — parklajuma faktors.

PaplaSinatas nenoteiktibas skaitliskais aprékins:
U=0,010% -2 =0,02%

Ta ka analiz€jamo paraugu kopgja s€ra satura rezultati ir 11dzigi, lai aprékinat relativo
paplasinato nenoteiktibu, tika aprékinats vid€jais no iegiitiem sertific€to materialu kop€ja séra

satura noteikSanas rezultatiem p&c 2.18. vienadojuma:
n -
Wsvig. = 21w, W:llmd' , (2.18)

kur Wsivig. — katra sertificéta references materiala noteikts vidéjais kop&ja séra

saturs, %;
n — analizeto sertificeto references materialu skaits.

Vidgjo sertificéto references materialu kop€ja sera satura noteikSanas rezultatu

skaitliskais aprékins:

0,246 %+0,257 %+0,317 %
W g, = 22222087 2 = 0,273 %

Relativa paplaSinata nenoteiktiba tika aprékinata péc 2.19. vienadojuma:

U

Urel = - 100 %, (219)

svid.
kur U — absoliita paplasinata nenoteiktiba, %;
W vig. — sertificéto references materialu vid€jais noteiktais kop€jais séra saturs, %.

Relativas paplasinatas nenoteiktibas skaitliskais aprekins:

0,02 %

-100% =7 %
0,273 %

Urel =

Galvenais iesp&jamo kliidu iemesls ir paraugu nemsanas process. Lai pilnigak novertét

rezultatu nenoteiktibu, rezultatu nenoteiktibu aprékinaja péc 2.20. vienadojuma:

Ukop = (]2 + Ug_a_, (220)

rel

kur Ure — relativa paplasinata nenoteiktiba, %;
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Up.a. — paraugu nemsanas relativa paplasinata nenoteiktiba, %

Ta ka SIA “Incolab Services Latvia” noteikta paraugu nemsSanas procediiras relativa
paplasinata nenoteiktiba (k=2, normalais sadalfjums) ir 20 %, rezultatu nenoteiktibas

skaitliskais aprekins ir:

Ukop:\/7%2+20%2 =21%

Visu nenoteiktibu aprékinu rezultati ir apkopoti 3.5. tabula.
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3. REZULTATI UN TO IZVERTEJUMS

3.1 Kopéja sera satura noteikSanas analizes metoZu izvertéjums

Analizgjot iesp&jamas akmenoglu kopgja séra satura noteikSanas metodes, var secinat:

Visas standartiz€tas metodes prasa analiz€jama parauga sadedzinasanu vai sakausésanu
un parauga ietilpstosa séra oksidésanu. Tikai rentgenfluorescences metodes ir paraugu
nesagraujo$as. ESka, kalorimetriskas bumbas skaloSanas, ICP-MS un ICP-OES metodes
prasa sarezgitu analiz&jama paraugu sagatavoSanu.

Eska metode ir uzskaitama par visprecizako, bet ta un kalorimetriskas bumbas skaloSanas
metode ir vislaikietilpigakas kopgja séra satura noteikSanas metodes.

ICP-MS un ICP-OES metodém ir zema séra satura noteikSanas jutiba, tas ir vairak
piemérotas akmenoglu metalu satura noteikSanai.

ICP-MS, ICP-OES, rentgenfluorescences un elementanalizes metozu rezultati stipri
atkarigi no izmantotas iekartas kalibréSanas precizitates. Akmenoglu matrica ir sarezgita,
tapec analizatoru kalibréSana ir Tpasi svariga un ietver sevi lidzigas matricas sertificéto
references materialu izmantoSanu.

ICP-MS un ICP-OES metodes sadardzina argona plazmas izmantoSana, elementanalizes
metodi — paSa iekarta, tas tehniska apkope un patérétas elektribas daudzums, bet
rentgenfluorescences metodi — laikietilpigs kalibré$anas process.

Kulonometriskas titréSanas metodes priekSrocibas ir iesp€ja automatizet vairakus analizes
posmus, tai skaita ari titréSanas gaitu, un Tss analizes laiks, bet trikumi ir sarezgitas
iekartas un vairaku reagentu nepiecieSamiba, lielaks elektribas patérin$ un iesp&jamas
matricas izraisitas rezultatu novirzes.

Kvalitates kontroles laboratorijas vajadzibam vislabak pielagota elementanalizes metode.
Tas prieksrocibas ir iss analizes laiks, automatiskais paraugu nemsanas bloks un iespgja
ievietot vairakus analiz§jamus paraugus viena ieladéSanas reiz€, bet trikumi ir
kalibrésanas nepiecieSamiba un iekartas izmaksas.

TitréSanas metodei nav nepiecieSama sarezgita analiz€jama parauga Sagatavosana,
metodes precizitate ir atkariga no analiz§jama parauga sadegSanas pilniguma un
stehiometriska punkta noteikSanas. TitréSanas metodes priekSrocibas ir piemérots
analizes atrums, kas ir svarigs parametrs kvalitates kontroles laboratorijas ikdiena, un
vienkarSums, bet trikums ir liels reagentu patérin$ un manualas analiz€jama parauga
parvietosanas un titr€Sanas nepiecieSsamiba, ka ari vismaz aptuvenas informacijas

nepiecieSamiba par hlora saturu.
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Izvertgjot SIA “Incolab Services Latvia” esoso aparatiiru, tika pienemts 1émums par divu
metozu, elementanalizes (IR detektora) un modificétas titréSanas metodes, rezultatu savstarpgjo

salidzinasanu.

3.2. Analizéjamo paraugu analitiska mitruma saturs

Ta ka kopgjais sera saturs ir akmenoglu raksturlielums un mainas paraugam piesaistot
mitrumu no gaisa, lai iegtitais kop€ja séra satura rezultats batu reprezentativs un salidzinams,
visiem analiz€jamiem paraugiem, tai skaita arT laboratorijas un sertificEtiem references
paraugiem un ieks€jas kontroles paraugam, tika noteikts analitiska mitruma saturs péc ISO
11722:2013 standarta aprakstitas metodes — Zavésanas sausa slapekla plisma, un visi kopé&ja
s€ra satura rezultati tika parrékinati uz sauso akmenoglu stavokli péc 1SO 1170:2020 standarta.
Analitiskais mitrums analiz€jamajiem paraugiem s€ra satura noteikSanas metozu
saltdzinajumam tika noteikts taja pasa diena, kad tika noteikts analiz€jamo paraugu kopgjais
s€ra saturs ar abam eksperimentalam metodém, nemainot paraugu glabasanas apstaklus CO-41,
CO-42, CO-43 sertificetiem references materialiem analitiska mitruma saturs tika noteikts
vienu reizi, katram paraugam sagatavojot tris paral€lus iesvarus, bet péc mitruma noteikSanas
analiz€jamie paraugi tika glabati hermétiski aizvértas pudel€s eksikatora, lai nodroSinat
analiz€jamo paraugu mitruma pastavigumu. Analiz€jamo paraugu analitiska mitruma rezultati

ir attéloti 3.1. tabula.

3.1. tabula
Analitiska mitruma satura rezultati
Paraugs WhH.0, % Wh,0 (vid.), % Sn, % Dlgsy, %
1,617
SOP 31 1,61 0,013 0,12
1,599
1,208
CM 026 1,2 0,03 0,2
1,247
0,663
A 0,68 0,019 0,17
0,690
6,123
B 6,11 0,02 0,18
6,095
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3.1. tabulas turpinajums

Paraugs WhH.0, % Wh,0 (vid.), % Sn, % Dlgsy, %

4,138
C 41 0,04 0,4
4,082
2,4938
CO-41 2,4930 2,491 0,003 0,009
2,4875
0,8697
CO-42 0,8250 0,85 0,02 0,06
0,8406
2,4184
CO-43 2,4255 2,422 0,004 0,010

2,4188

Ka redzams péc iegiitiem rezultatiem, vienados glabasanas apstaklos dazadu akmenoglu
paraugu analitiska mitruma saturs vari¢ diezgan stipri, no ~0,7 % Iidz ~6 %. Lielakais analitiska
mitruma saturs ir B paraugam, bet mazakais — A paraugam. Analitiskais mitrums ir atkarigs gan
no akmenoglu glabaSanas apstakliem, gan arT no analiz€jamo paraugu dabas, kas ietver sevi
akmenoglu izcelsmi un zZimolu. Analiz€jamo paraugu analitiska mitruma rezultatu izkliede labi

saskatama 3./.attéla.

7,00
6,00 I

5,00

4,00 I
3,00

2,00

Analttiskais mitrums, %

1,00 I .

0,00
SOP31 CMO026 A B C CO-41 CO-42 CO-43

Paraugs

3.1. attels. Analizéjamo paraugu analitiska mitruma satura savstarpgjais salidzinajums
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3.3. Elementanalizes metodes izvértéjums

Lai noteiktu analiz€jamo paraugu kopg&ja séra saturu ar elementanalizes (IR detektora)
metodi, izmantoja LECO SC-432 Sulphur elementanalizatoru un ta esoSo ieks€jo
programmatiiru. Kopa ar elementanalizes metodi tika analiz&ti pieci akmenoglu paraugi, no
kuriem diviem paraugiem ir zinams kopé&ja séra saturs. Katram analiz€jamam paraugam tika
veikti divi paral€li meérjjumi. Katra analiz€jama parauga analizes laiks neparsniedza 5 miniites.
Analizes laika ir iespja nov€rot analiz§jama parauga sadegSanas procesu caur speciali
novietoto spoguli. Elementanalizatora programmatiira dod iesp&ju korigét analiz&jamo paraugu
kopgja sera satura noteikSanas rezultatus, mainot korekcijas faktoru, kas tiek aprékinats,
balstoties uz laboratorijas references materialu kop&ja séra satura noteikSanas rezultatiem.
Elementanalizators LECO SC-432 Sulphur attélo kopgja séra satura noteikSanas rezultatus

analiz€jama parauga procentualas masas dalas veida ar trim zZimigiem cipariem.

Analizéjamo akmenoglu paraugu kopg€ja s€ra satura noteikSanas rezultati ar

elementanalizes metodi ir attéloti 3.2. tabula.

3.2. tabula
Elementanalizes metodes kopgja séra satura noteikSanas rezultati
Paraugs Ws, % Ws 4, % Wsq (vid.), % Sn, % Dlosy, %
0,360 0,3659
SOP 31 0,367 0,0014 0,013
0,362 0,3679
0,221 0,2237
CM 026 0,224 0,0007 0,006
0,222 0,2248
0,446 0,4490
A 0,448 0,0014 0,013
0,444 0,4470
0,377 0,4015
B 0,40 0,002 0,02
0,380 0,4047
0,474 0,4943
C 0,50 0,004 0,03
0,479 0,4995

Balstoties uz aprékinatam kopg€ja séra satura standartnovirzém, var secinat, ka izmantota

metode dod pietiekami precizus rezultatus.
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3.4. Modificetas titreSanas metodes izveértejums

Modificéta kop€ja séra satura noteikSanas titréSanas metode balstas uz ISO 351:1996
standartu, kas tika atcelts 2013. gada. Caurulveida krasnij, kura notika analiz€jama parauga
sadedzinasana skabekla pliisma, tika pievienoti rezervuari ar =1 % H>O> Skidumu, kura tika
uznemti no analiz&jama parauga izdaliti séra oksidi (parsvara séra dioksids (SO2)). Udenraza
peroksida Skiduma izveidotas s€rskabes titréSana realiz€ta uzreiz pievienotos rezervuaros,
Skidumu maisisanu nodro$inot ar skabekla plismas palidzibu un par indikatoru izmantojot
jaukto indikatoru, kas sastav no metilénzila un metilsarkana indikatoriem. Analiz&jamo paraugu
sadedzinasanas temperatiira tika samazinata Iidz 1100 °C, salidzinot ar ISO 351:1996 standarta
aprakstitu temperatiiras rezimu 1350 °C, kas ir saistits ar kvarca caurules kuSanu krasni.
Manipul@t analiz€jama parauga laivinu ar magnéta palidzibu bija &rti, tom&r modificgjot
izmantoto iekartu talak, biitu vélams izvertét iesp&ju automatizet parauga parvietosanu kvarca
caurulé. Katra analiz€jama parauga analizes laiks neparsniedza 12 miniites, nodros§inot iesp&ju
vienlaicigi analizeét divus paraugus, divas paral€li novietotas caurulés sadedzinot analiz€jamo
paraugu iesvarus un titrgjot séra oksidu reakcija ar Gidenraza peroksidu izveidoto Sérskabi
paral@los tidenraza peroksida Skiduma rezervuaros. Lai salidzinat kop&ja séra satura noteikSanas
rezultatus ar elementanalizes metodi, ar modificéto titréSanas metodi tika analizéti pieci
akmenoglu paraugi, no kuriem diviem paraugiem ir zinams kopé&ja séra saturs. Katram
analiz€jamam paraugam tika veikti divi paraléli meérjjumi. Rezultatu aprékinam tika ieviests
korekcijas faktors, kuru aprékingja péc papildus diviem SOP 31 laboratorijas references

materiala rezultatiem.

Analiz€jamo akmenoglu paraugu kopgja séra satura noteikSanas rezultati ar modificéto

titréSanas metodi ir attéloti 3.3. tabula.

3.3. tabula
Modificétas titreSanas metodes kop€ja séra satura noteikSanas rezultati
.. Ws d
lesvara Korekcijas Ws g, ) Dlgse,
Paraugs V, mL Ws, % (vid), | Sn,%
masa, g faktors % %
%
0,4843 2,16 0,081 - -
SOP 031* - - -
0,4655 2,09 0,080 - -
0,4596 2,05 0,3588 | 0,3647
SOP 031 0,080 0,364 1 0,0007 | 0,006
0,4923 2,19 0,3579 | 0,3637
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3.3. tabulas turpinajums

W ¢
lesvara Korekcijas Wsq, ) Dlos o,
Paraugs V, mL Ws, % (vid.), | Sn, %
masa, ¢ faktors % %
%
0,4532 | 1,11 0,1970 | 0,1995
CM 026 0,199 ] 0,0013 | 0,012
0,4328 | 1,05 0,1952 | 0,1976
0,4456 | 2,41 0,4351 | 0,4381
A 0,437 10,0008 | 0,007
0,4987 | 2,69 0,4339 | 0,4369
0,080
0,4258 | 1,91 0,3609 | 0,3843
B 0,383 | 0,0013 | 0,012
04772 | 2,13 0,3591 | 0,3825
0,4543 | 2,63 0,4657 | 0,4857
C 0,48 0,003 0,02
0,4647 | 2,67 0,4622 | 0,4820

* - laboratorijas references materiala papildus iesvari, lai noteikt analizes faktoru
Ta ka iegiito kop@€ja sera satura noteiksanas rezultatu izkliede neparsniedza 0,003%, var secinat,

ka izstradata titréSanas metode dod precizus rezultatus.

3.4. Iegiito rezultatu savstarp€jais salidzinajums

Analizéjamo akmenoglu paraugu kop€ja séra satura noteikSanas ar elementanalizes un

titréSanas metodém rezultati ir atteloti 3. 1. attéla.
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ar IS spektometrijas metodi iegltais rezultats ar titréSanas metodi iegitais rezultats zinama vertiba

3.1. att. Kop€ja seéra satura noteik§anas ar abam metodém iegiito rezultatu salidzinajums
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P&c 3.1. atteld kop€ja séra satura rezultatu diagrammas var secinat:

e Visi analiz&jamie paraugi, tai skaita ari laboratorijas references un ieks$&jas kontroles
paraugi, ir zema séra satura akmenogles. Analiz€jamo paraugu kopg€ja sera saturs varié
no =0,2 % lidz ~0,5 %.

e Laboratorijas references un ieks€jas kontroles paraugu kopg&ja séra satura noteik$anas
rezultati, kuri ir iegiti ar abam metodém, ieklaujas dokumentos noteiktaja paraugu
pieskirtas veértibas intervala, tad€jadi var teikt, ka abam metodém ir laba precizitate un
pareiziba.

e Rezultati, kas ir iegiti ar modificéto titréSanas metodi, ir nedaudz samazinati
salidzinajuma ar elementanalizes metodi rezultatiem. To iemesls varétu but saistits ar
zemako analiz€jama parauga sadedzinaSanas temperatiiru. 1350 °C temperatura lielaka
analiz€jama parauga ietilpstos$a s€ra un séra savienojumu dala sadalas un parversas séra
oksidos, ko velak ir iesp&jams kvantitativi noteikt ar IR detektoru vai titrimetriski péc
sra oksidu sekojoSas reakcijas ar tidenraza peroksidu.

e Rezultatiem, kas ir iegtiti ar modificé€to titréSanas metodi, ir tendence uz mazako drosibas
intervalu ar varbiitibu 95 % neka rezultatiem, kas ir iegiiti ar elementanalizes metodi. To
var izskaidrot ar to, ka titréSanas metode balstas uz klasiskas analitiskas kimijas

pamatiem, kuri dod mazaku kliidu neka instrumentalas metodes.

Izvertgjot iegiitos rezultatus, var secinat, ka izstradata titréSanas metode var€tu tikt
izmantota akmenoglu kopg€ja séra satura noteikSanai, tomeér, lai palielinatu rezultatu precizitati,
ir ieteicams samainit krasns kvarca caurules pret izturigakam, lai kop&ja séra satura noteikSanas

analizi varétu veikt 1350 °C temperatiira.

3.4. Titrésanas metodes nenoteiktibu novértesana

Lai novertet titréSanas metodes ieglito rezultatu nenoteiktibu, sertificétie references
materiali CO-41, CO-42 un CO-43 tika analizéti ned€las laika, kopa katram paraugam ar

titréSanas metodi noteicot kop€ja séra saturu 15 reizes. legitie rezultati ir att€loti 3.4. tabula.

43



3.4. tabula

Noteiktie sertificéto references materialu kop€ja séra satura rezultati

Paraugs CO-41 CO-42 CO-43
Nr. Kopgja séra saturs (sausam paraugam), %
1. 0,2475 0,2604 0,3165
2. 0,2490 0,2639 0,3183
3. 0,2412 0,2618 0,3154
4. 0,2427 0,2473 0,3305
5. 0,2451 0,2596 0,3222
6. 0,2380 0,2517 0,3162
7. 0,2406 0,2510 0,3148
8. 0,2503 0,2511 0,3117
9. 0,2499 0,2624 0,3125
10. 0,2464 0,2545 0,3047
11. 0,2414 0,2583 0,3118
12. 0,2525 0,2531 0,3137
13. 0,2546 0,2595 0,3266
14. 0,2426 0,2666 0,3216
15. 0,2426 0,2597 0,3152
Katra parauga
vidgjais kopgja sera 0,246 0,257 0,317
saturs, %
Standartnovirze, % 0,005 0,006 0,006
Kopigs vid&jais
kopéjj sira satflrs, % 0.273%

Lai raksturotu titréSanas metodes paplasinato nenoteiktibu, tika nemta véra nejauso

faktoru ietekmju raksturojusa laboratorijas ieksgja reproducgjamiba un kopgja novirze no

patiesa lieluma. Aprékinatas nenoteiktibas ir att€lotas 3.5. tabula.
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Aprékinato nenoteiktibu rezultati

3.5. tabula

Apzim&jums Paskaidrojums Rezultats
Rw Laboratorijas ieks€ja reproducgjamiba 0,006 %
Sertificéta references materiala CO-41 ienesta
u(refy) ' 0,005 %
nenoteiktiba
Sertificéta references materiala CO-42 ienesta
u(ref,) ' 0,005 %
nenoteiktiba
Sertificéta references materiala CO-43 ienesta
u(refs) . 0,010 %
nenoteiktiba
Nenoteiktiba, ko ienes visi sertificétie references
u(ref) o 0,007 %
materiali
Sertificéto references materialu vidéja novirze
RMSpias . . 0,004 %
no patiesa lieluma
u(bias) Kopgja novirze no patiesa lieluma 0,008 %
Uc Apvienota standarta nenoteiktiba 0,010 %
Absoliita paplasinata nenoteiktiba
U ' _ 0,02 %
(k=2, normalais sadalijums)
Relativa paplaSinata nenoteiktiba
Urel . . 7%
(k=2, normalais sadalijums)
Relativa paplaSinata nenoteiktiba, ietverot paraugu
Ukop 21 %

nemsanu (k=2, normalais sadalijums)

Péc iegiitiem rezultatiem, kop€ja s€ra satura noteikSanas titréSanas metodes absoltita

paplaSinata nenoteiktiba laboratorijas apstaklos ir 0,02 %, bet relativa paplasinata nenoteiktiba

ir 7 %. Anulétaja ISO 351:1996 standarta, uz kura pamata tika izstrada ST metode, ir noteikts,

ka rezultatu absoliita reproduc€jamiba nedrikst parsniegt 0,10 %. Eksperimentali iegiita

modificetas titréSanas metodes reproducgjamiba ir 0,006 % un ir ieverojami mazaka par

standarta pieming&to. TitréSanas metodes nenoteiktiba ir neliela, jo metode balstas uz klasiskas

analitikas pamatiem, kuru precizitate ir lielaka neka instrumentalajam metodém, tomér

akmenoglu paraugu matrica ir sarezgita un analiz&jamos paraugos kopg&jais s€ra saturs ir zems,
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tade] relativa paplasinata nenoteiktiba ir augstaka, it 1pasi ietverot aprékinos paraugu nemsanas
posmu, kad ta sasniedz 21 %. Ta ka paraugu nemsanas procediira ir nemainiga, neskatoties uz
izveleto kop€ja s€ra satura noteikSanas metodi, paraugu nemsanas nenoteiktiba vienmer

ietekmés gala rezultatu.

3.5. Talakas izmantoSanas iespéjas

Ta ka ar izstradatas titréSanas metodes analizé€to paraugu kop€ja s€ra satura noteikSanas
rezultatu standartnovirze neparsniedz 0,003 % veicot divus paral€lus merijjumus, un sertificto
references materialu kop€ja s€ra satura noteikSanas rezultatu standartnovirze neparsniedz
0,006 %, analizgjot tos nedelas laika vairak neka 10 reizes, parliecinati var teikt, ka izstradata
titréSanas metode dod precizus rezultatus. Balstoties uz aprékinato relativo paplaSinato
nenoteiktibu pie 95 % varbutibas un normala sadalijjuma, izstradata titréSanas metode dod
patiesus rezultatus, jo pé&c sertificEto references materialu analizu rezultatiem relativa

paplasinata nenoteiktiba (k=2, normalais sadalijums) vienada ar 7 %.

Izvertgjot ar izstradato titréSanas metodi iegiitos rezultatus, var secinat, ka $T metode ir
piem€rota izmantoSanai akmenoglu kopgja s€ra satura noteikSanai kvalitates kontroles
laboratorija. Izstradata metode var tikt izmantota ka primara metode, lai novertét citas kopg&ja
séra satura noteikSanas metodes, pieméram, elementanalizes (IR detektora) metodi, jo
instrumentalas analizes metodes ir regulari japarbauda, lai iegiitos rezultatos biitu pietieckama
parlieciba. TitréSanas metode ari var but izmantojama ka rezerves “in-house” metode
gadijumam, ja kadu iemeslu de] ieglt rezultatus ar rutinas elementanalizes metodi nebiis
iesp&jams, pieméram, elementanalizators iziet no ierindas. Izstradata titréSanas metode ir
saméra 18ta, atra un vienkar$a metode, kas neprasa sarezgitu darbinieku apmacibu, griitu un

dargu iekartas kalibréSanu un ilgstoSu analiz€jama parauga sagatavoSanu.

Izmantojot veiktus aprékinus, titréSanas metodi ir iesp&ams validét, jo veiktie
eksperimentali meérjjumi, uz to balstitie nenoteiktibu aprékini un to rezultati atbilst
ISO/IEC 17025:2017 standarta prasibam, ka art sakrit ar rezultatiem, kas tika iegtiti ar ieprieks

validéto elementanalizes (IR detektora) metodi.
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SECINAJUMI

Balstoties uz literatiiras apskatu, visu analiz€jamo akmenoglu paraugu izcelsme ir talu no
juras atrastas akmenoglu raktuves, par ko liecina analiz&jamo akmenoglu paraugu zemais
s€ra saturs.

Akmenoglu analitiskais mitrums ir atkarigs ne tikai no glabaSanas apstakliem, bet arT no
akmenoglu dabas, jo analiz§jamo paraugu analitiska mitruma saturs vienados glabaSanas
apstaklos ieveérojami varig€ja.

Izstradata titréSanas metode ir pielietojama akmenoglu kopg€ja s€ra satura noteikSanai, jo
iegiitie rezultati salidzinami ar validéto elementanalizes (IR detektora) metodes kopg&ja séra
satura noteikSanas rezultatiem, ka ari laboratorijas references materiala un ieks&jas
kontroles materiala pieSkirtam kopgja séra satura vertibam.

Lielaku kliidu ienes analiz€jamo paraugu nemsanas posms, jo relativa paplasinata
nenoteiktiba pieaug no 7 % lidz 21 %, nemot to véra nenoteiktibu aprékinos.

Izstradato titréSanas metodi var validét un izmantot ka primaro un “in-house” rezerves
metodi, gadijuma, ja rezultatus ar rutinas elementanalizes metodi nebiis iesp&jams iegiit,
piemé&ram, elementanalizators iziet no ierindas.

Lai mazinatu izstradatas metodes tendenci pazeminat rezultatus, ir janomaina eksistéjosas
kvarca caurules ar caurulém ar augstaku kuSanas temperattru, pieméram, no stiklveida
grafita, kura kuSanas temperatiira ir 1600 °C, un javeic analiz€§jama parauga sadegSana

1350 °C temperatiira.*®
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PATEICIBAS

Izsaku pateicibu SIA “Incolab Services Latvia” kvalitates kontroles laboratorijas vaditajai
Tatjanai Jaruninai par nodrosinatu piekluvi pie ISO standartiem un sniegtajiem komentariem
un padomiem modificétas titréSanas metodes izstrade, ka ari Dr. Chem. Arturam Viksnam
par metrologiskas izsekojamibas pamatu skaidrojumiem un pargjam darba laika sniegtajam

konsultacijam.
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PIELIKUMI

1. pielikums. Reagentu drosibas dati

Reagenta nosaukums Bistamiba

H302, H318, H412, P273,

~30% H202 P280, P301 + P312 + P330,
P305 + P351 + P338 + P310
H270, H280, P220,
Skabeklis (O2)
P410 + P403
Slapeklis (N2) H280, P410 + P403 @
H272, H315, H319, H335,
Mg(ClOx), P210, P302 + P352, P305 + @

P351 + P338

indikators metilénzilais

H302, P264, P270, P301 +
P312, P501

indikators metilsarkanais

96% C2HsOH

H225, H319, P210, P305 +
P351 + P338

Na2B4O7:10H20

H319, H360FD, P201, P202,
P264, P280, P305 + P351 +
P338, P308 + P313
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2. pielikums. SOP 31 standartparauga pase

IMACIIOPT COII 31

1. O6mmue ceeaennsi o COII

HaumenoBanue: ctannapTHblii 06paseu nokasareneii kauectsa yrns mapku CC
pa3spe3a bauatckuii

PaspaboTunk HMHKOJIAB CEPBHUCE3 PALLA

HsroroBurenn HMHKOJIAB CEPBUCE3 JIATBUS

Cpok roanocti sxk3emnaspa CO — 10 ner.

2. HopMHpOBaHHbIE METPOJIOTHYECKHE XAPAKTEPHCTHKH

I'panuubl JONycKaeMbIX 3Ha4eHHiT aGCOMOTHBIX MOrpeLIHOCTEH aTTeCTOBAHHbIX 3HaueHuit COIT
npH A0BepUTeNbHOI BepostHocTH 0.95, %

HHuaeke ATTeCTOBaHHaA XapaKTEPUCTHKA | ATTECTOBAHHOE MorpewxocTs
comn con snavenue COIl, | aTTecToBaHHOro
Ha CyXoe cocToAnHe 3Hauenus COI1
COI 31 Maccoas 1015 30161, % 49 0,1
Maccosas nons Beixoja netyuux | 20,0 0,4
BelwecTs, %
Bbicluas Tensiora cropaHus, 7920 29
KKaJI/Kr
MaccoBas gons yrneponaa, % 82.7 0.4
MaccoBas f01s Bogopoaa, % 4,09 0,06
Maccosas gons azora, % 222 0,08
Maccosas sons obueii cepsl, % | 0,37 0,02
Maccosas sons xn0pa, ppm 140 25
MaccoBas jons ¢ropa, ppm 44 10
FSI 1,0 0,5

JonoanurenbHble CBeEHHS: a) BJlara aHAIHTHYECKOH npoGbl NpPH NpoBeJeHHH
mexiabopaTopHoro canyeHns 1.76 +0.33 %;

6) HauMeHbILas Npe/cTaBUTelbHas poGa NpH TUTPUMETPHYECKOM aHamn3e — 0,4 r;

8) npu arrectauni COIT ucrmonb30BaHbl METOABI AHANH3A COIVIACHO TIPHAOKEHHIO 1.

3. Texuuueckne aanubie: matepuan COIT u3 npupomHoro yris paspesa Bauarckuit Mapku CC
orobpan B Jlateuu s MextabopatopHoro canvenus no nporpavme CANSPEX (Kanana).
TMpurotossien kak aHanuTHYECKas NPOGa; U3MENbYEHHAS 10 POXOKIACHUA Yepes CHTO 200 MKM.
4. ITopsaoK NpHMEHEHHS: B COOTBETCTBHHU ¢ HHCTPYKUHEH no npumenernio COTL.

5. CBuaeTeabCcTBO 0 NpHEMKE:

Mata seinycka COIT 31 — gexkabps 2008 r.

Jata npoBcACHHA KOHTPOJBHBIX HCTIBITAHMIL - HOAGPL 2017 .

Jara oopmnenus ceuzetenscrea COI 31— nexabps 2017 r.

./f\‘ ; 2 //Y)f‘
Koutponep 77/ LB a1, ( 4

goanucs pacudposka noanucu

6. YcnoBus xpaHenus: TemnepaTypa(25:I:|0)°C BJIOKHOCTB MeHee 60 %,
7.lpunoxenne: cnpapka o Me'ronax YCTaHOBNEHHA MAccoBOH Jlonu komnokenTos B COIT 31.

Pykosoaurens UJ1 ' : C’ /4 == |5 Konnparos C.A.

JNONKHOCTb OTBETCTSEHHOIO IKIA Loanuee, pacmu¢ponm noanucH
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3. pielikums. CM 026 ieks€jas kontroles materiala izstradasanas izraksts

Jluct-otuer Ne 1 ot «6» Qespansa 2020
0 paspaborke 0Opasua st KOHTPOJI.

1. Hamwenosanme: OGpaserr st xoutpoms OK 04 (CM_026) Yroan kamenmbiii
bayarckuit mapku SS

2. Paspa6orumnx: MJI r.Pura, NJI r.Cauxr-IlerepOypr.

3. Hasnmauenmme: OK npejnasnauen /uis nposejenus BHYTPHUJIA00PaTOPHOIO KOHTPOJIS
kavecrBa (BKK)

4. Omnopuble 3navcHus:

[punsiroe U
o OIIOpHOE Pacummpennas
Ne | HammenoBanue konTposbHoii
) HJ1 3HAYEHHE, | HEOIIPE/IeJIEHHOCTD
n/n MpOoLe/1ypbl
Ha cyXoe
COCTOSIHHE
1 N I'OCT P 55661-2013
Onpenenenne 3ompH0CTH, % UCO 11712010 7,0 0,1 )
2 | Onpenenenne o6ueit cepel, | I'OCT 32465-2013 021 0.02
% MCO 19579:2006 ’ g
3 | Onpeaenenne neTyunx ['OCT P 55660-2013 19.5 0.2
BeuecTs, % HCO 562-2010 ik §
4 | Onpeaenenne TenmOTH I'OCT 147 - 2013 7851 12
CrOpaHMs, KKaJI/KI MCO 1928-2009 i

5. Kommiekraumsi: ofpasen; BbicylleH, W cryibBepu3oBan B Pure, pacacosan B
FCPMCTHYHO 3aKpBITBIE MOJMITHUICHOBbIE OaHKH, cHaOKeHHblEe HTHKeTKaMH, B CankT-
[letepbypre.

6. Ycaosus XPaHEHHs: XPAHUTL B CYXOM ITOMEIIEHUH npu KOMHaTHOM Temueparype.

7. Jlara Bbimycka. «6» (pespans 2020 r.

8. OrsercrBennsiii 3a pazpadorky OK. ( / 77 7/ HOIHCE
~
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4. pielikums. CO-41 sertificéta references materiala apliecinajums
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5. pielikums. CO-41 sertificéta references materiala pases 1. lappuse

Jiner 1
BCEro JMCToB 4

OAO «3anadno-Cubupckuil ucnsimamensholii 4eHmp»
654006, 2. Hoeoky3neyxk, yr. Opoconuruose, 9
Tenegpon, axc: (8-3843) 74-57-22, e-mail: main@zsic.ru

IMACHIOPT
cTaHAapTHOro ofpa3na yTBepKAEHHOro THNA

I'CO 10893-2017

Haumenosanue CO: cranmapTHsIi 06pasel cocraa i CBOHCTB YIili KaMensoro mapku KO
(CO-41).

Hasuagenue CO: aTrecTanus METOAMK H3MEPEHHH H KOHTPOJIb TOYHOCTH PE3y/ibTATOB H3MCPEHHH
cocraBa u CBOMCTB yriia kameHHoro Mapku [DKO (I'OCT 25543-2013) u mpyrux Giuskux 1o co-
cTaBy 00BEKTOB (JIATHUTOB, OypBIX H KAMEHHBIX yIyiel, aHTPAHTOB, FOPIOYHX CIIAHLIEB, IPOAYKTOB
oborawenus v nepepaGoTKy yriis, GPUKETOB, KOKCa, MOJIYKOKCA, TEPMOAHTPALUTOB, Topda, mo-
POAHBIX IPOCJIOEK, CONPOBOXKAAIOIMX MuacTel yrias). CO MOXeT HCIONB30BATECA NMpPH MOBEpKE,
KauOpOBKe, IpajyHpPOBKE, HCIBITAHHAX CPEJICTB M3MEPEHHHl B LENSAX YTBEpXKACHHA THIA, NPH
YCIIOBHH COOTBETCTBHs €r0 METPOJIOTHUECKHX H TEXHHYECKHX XapaKTEPHCTHK KPHTEpHSM, ycTa-
HOBJIEHHBIM B METOJIMKaX MOBEPKH, KaNHOPOBKH, I'PalyHPOBKH CPe/ICTB M3McPEHUH, IporpaMMax
MCTIBITAHHH.

MeTtponornyeckne XapaKkTepHCTHRI
ATTECTOBaHHBIE XapPaKTEPUCTHKHU:

— 3omsHOCTE (A%, %;
— MaccoBas jtons cepbl o6meit (S¢)*, %;
— petcrenTensHas miotHoets (diY) ¥, rem?.
Ta6auual — HopMHPOBAHHBIE METPOIOTHYECKHE XapaKTepPHCTHKH -

HanmeroBauue OGosnaue- | ArrecToBaHHOE 3HAa- | I'paHHIE! aGComOT-
aTTECTOBAHHOM XapaKTEPUCTHKH | HUE EIUHMIBI yenne CO HOH NOrpeIuHOCTH
BEJIHYMHEI aTTECTOBAHHOIO
snauenus CO npu
P=0,95

3omsHocTn (A% % 11,9 +0,1
Maccosas ons cepsi o6ueit (S¢)” % 0,24 +0,01
efictBuTenbHas motHocTs (d%) " r/en’ 1,45 +0,01

*aTTECTOBAHHBIC ~3HAUCHMS YCTAHOBJIEHBI B pacdeTe HA CyXoe co;;xgin’ii(_&l i

TOCT 27313-2015. [ emazem AO 3CULleHTpmL o
'3 708 el 3
l N KOMWA BEPHA

l AP »__OF 2077},

’I’l—onnwcr; O/{éﬂ V‘;

e

1A

HOKYMEHTOB

Cpox roanocru s3x3emmasipa CO: 5 ner
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6. pielikums. CO-42 sertificéta references materiala apliecinajums

AR mEgEPAanoe AFEHTCTBO i
no TEXHVNEG‘KOMY PEFYHVIPOBAHMIO 7] METPOHOI‘MM

_mxnmec..ou y pcry:.nponamuo sl
; Mm?éw‘ AO «u(_V}UG’H" p» }

ﬁ'«f’;w kornng BEPH'
inco_ £ 2l
ﬂﬂ&lﬂMCb : %/‘— >~
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7. pielikums. CO-42 sertificéta references materiala pases 1. lappuse

Jluer 1
BCEro JIUCTOB 4

0AO «3anadno-Cubupcekuil ucnsImamenvuslii wenmpy
654006, 2, Hosokysueyxk, ya. Opdsconurudse, 9
Tenedon, (axc: (8-3843) 74-57-22, e-mail: main@zsic.ru

IMACIIOPT
CTaHAapPTHOro 06pa3ua yTBep:KIEHHOr0 THNA

I'CO 10894-2017

Hanmenosanne CO: cranaapTHbIit 0Gpasell cocTaBa U CBOHCTB yriist KamenHoro Mapku OC (CO-
42).

Haszua4enne CO: aTTecTanms METOAMK U3MEPEHHI H KOHTPO/Ib TOYHOCTH PE3Y/IbTATOB H3MEpEHHIH
cocrasa M CBOHCTB yriia kamenHoro Mapku OC (IOCT 25543-2013) u apyrux 61u3kux o cocTaBy
06BeKTOB (JIMTHUTOB, GYPBIX M KAMCHHBIX yIJleH, AHTPALUTOB, TOPIOYHX CJIAHLEB, IPOAYKTOB 060~
raleHus H nepepaboTKH yriis, GPHKETOB, KOKCa, NONyKOKCA, TEPMOAHTPALUTOB, TOP(A, IOPOAHBIX
TPOC/IOEK, CONPOBONKAAIOIMX M1acThl yriis). CO MOXKET HCMONB30BaThCs NPH NOBEPKE, KATHGPOB-
K€, TPafyHpOBKE, HCILITAHUAX CPEACTB H3MCPEHUH B LIEIAX YTBEPXKIAEHHA THIA, IPH YCIOBHH CO-
OTBETCTBHS €r0 METPOJIOTHYECKHX H TEXHHYECKHX XapaKTePHCTHK KPHTEPHSM, YCTAHOBJICHHBIM B
METO/IHKAX MOBEPKH, KaJIMOPOBKH, TPayHPOBKH CPEACTB H3MEPEHHH, NPOrpaMMaXx HCITBITAHHIA,

MerpoJiorndeckne XapaKkTepHCTHKH
ATTeCTOBaHHbIE XapaKTEPHUCTHKH:

- . 30meHOCTE (AY)", %;
- MaccoBas 10 cepbl o6meii (Si)°, %;
—  pelicrsutensHas miotHocTs (di%)", r/em’;
- BbIXOX JleTyuux Bemects (VY)*, %.
Ta6nunual — HopmuposauHsie Mmponomqécxue XapaKTePHCTUKH

. HaumenoBanue OGo3nauenne | ATTecToBaHHOE 3Ha- | ['panmum abcomor-
aTTeCTOBAHHON XapaKTEePHCTUKK €JIMHHIIBI yerne CO HOH NOTpenIHOCTH
BEJHYHHEL . aTTECTOBAHHOTO
snayenus CO npu
P=0,95
3omsHocTh (AY)' % 16,3 £0,1
bl i
?gez;?osax J0J1s1 cephl 001eR % 0.26 £0,01
t
JleiicTBuTeNbHAs MIOTHOCTS (d/%)’ /e’ 1,47 £0,02
Brixon netyunx pemects (VY)' % 18,1 +0,4
*aTTeCTOBAHHbIC 3HAYCHHST YCTAHOBNEHBI B pacdeTe Ha Cyxoe cocTosHe Tommsa no TOCT 27313-
2015. — TN
AQ ((3CMueHT :Pﬂ:{hm -cuc,fbi':(
s L7

| t
Cpoxk roauoctn sx3emiuisipa CO: 5 oA LK

«_7F>»

|Hoanucs

)

o
%, %, S
Doy TV e wd oS

N P
N gomen 27
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8. pielikums. CO-43 sertificéta references materiala apliecinajums

PELEPANNBHOE ATEHTCTBO
MO TEXHUYECKOMY PEMYNMMPOBAHUIO U METPOOIUN

06 yTBepXAeHWUN Tuna cranhﬁpi-'gw‘;{_oﬁpaauoa :
RU.E04.442.A Ne5154

Cpox nelicTeas 10 29 mas 2022 1. |

HAPIMEHOBAHME TUINA CTAHJ.IAP'IHHX OBPAauOB

3A3011c1<on HO!
cNel- .‘Nb 1ooom?

Tun cra}ma;im'qro obpasua yTeepxacH npukasom DeaepanbHOrO AreHTCTBA MO
* TCXHUYECKOMY PEryJMpOBaHMIO M MeTposiornu ot 19.06.2017 r., Ne 1376

HACTOSINEMY CBHAeTENBCTBY. =

- Bamecturens PykoBoaurens
®enepanbHOro areHTCTBa No
TEXHHYECKOMY PErYIMPOBAHHIO
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9. pielikums. CO-43 sertificéta references materiala pases 1. lappuse

Jluer 1
BCETO JIMCTOB 4

OAO «3anaono-Cubupckuii ucnsimamensnviii yenmpy
654006, 2. Hogokysneyk, ya. Opoxconurudse, 9
Tenegpon, harc: (8-3843) 74-57-22, e-mail: main@zsic.ru

P

ITACIIOPT
CTAHAAPTHOro 00pasNa yTBEPKAEHHOr0 THIIA

I'CO 10895-2017
Haumenosanune CO: cranzaptaslii 06paser cocTana u CBOHCTB yris kamenHoro mapku I' (CO-
43).

Hasnavenne CO: arrecranus MeToauK u3mMepeHni u KOHTPOJIb TOYHOCTH PE3YJILTATOB H3MEPEHUH
cocTaBa 1 cBOHCTB yriis kameHHoro Mapku I' (FOCT 25543-2013) u apyrux Gimskax mo COCTaBy
06BeKTOB (JTHrHUTOB, GYPBIX W KAMEHHBIX YIIIeH, AHTPAlMTOB, FOPIOYMX CIIAHLER, MPOIYKTOB 060-
TAWERAs 1 nepepaGoTKH yrili, GPUKETOB, KOKCa, [I0TyKOKCa, TePMOAHTPAIHTOB, Topha, MOPOAHBIX
TIPOCIIOCIS, COMPOBOKAAIOIMX MIACTHI yrint). CO MOXKET HCMONB30BATHCS IIPH NIOBEPKE, KATHOPOB-
K€, IpallyHpOBKE, HCULITAHUAX CPE/ICTB H3MEPEHUI B LENAX YTBEP)KACHHA TUIIA, IPH YCIOBHH CO-
OTBETCTBHSA €0 METPOJIOTMYECKHX W TEXHHYECKUX XapaKTEPHCTHK KPHTCPHSAM, YCTAHOBICHHEIM B
MCTOIHMKAX MOBEPKH, KaJIMOPOBKH, IPAJyHPOBKH CPE/ICTB H3MEPEHHH, MPOrpaMMax UCIIbITAHHIL,

Me'rpo.noru‘iecxue XAPAKTEPHCTHKH
AtrecToBanHbIE XapaKTCpHCTHKH:

— 3oasHOCTS (AY), %;
—  MaccoBas 1ot cephr o6meit (S, %;
— neficreurensHas miotHocts (), rom;
— maccoas gonst pocdopa (PY), %.
T.a6nuual ~ HopMupoBaHHEIE METPONIOTHHUCCKHE XapAKTEPHCTHKH

Hanmenosanue O6o3nauenne | ATTECTOBAHHOE 3Ha- | | paHuIb! aGCONIOT-
aTTECTOBAHHOH XapaKTePHCTHKH €JIMHHULIBI gerne CO HOM MOrpeLHOCTH
BEJIHYHHBI aTTECTOBAHHOI'O
3Havenns CO npu
P=0,95
3omsHocts (AY)” % 11,9 +0,2
?/Slzzc):.coaaa 2107151 cepbl 061neit % 0,32 £0,02
t
JeitcTButenbHas wiotHocts (d,4) r/em? 1,45 +0,02
Maccosas xons gocopa (P%)” % 0,045 +0,003
*aTTeCTOBAHHbIE 3HAYEHHs YCTAHOB/ICHEI B PacteTe Ha CyXO¢ COCTOSHMC TOIUIHBA 110 I'OCT 27313-
2015. ] aeano-Cng, N
(3\ AO GCULlefRP™
Cpox roguocTn sx3emmisnpa (Q; KOMWA BER

«ALr___CF N

% 6
30
Moanuch H,_A&:é o 15
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Bakalaura darbs “Akmenoglu kopg&ja séra satura noteikSanas metodes izstrade un

validacija” izstradats LU Kimijas fakultate.

Ar savu parakstu apliecinu, ka p&tijums veikts patstavigi, izmantoti tikai taja noraditie
informacijas avoti un iesniegta darba elektroniska kopija atbilst izdrukai.

Autors: Anna Stepanova

(personiskais paraksts) (paraksta atsifréjums)

Rekomendgju/nerekomendgju darbu aizstavésanai

Darba vaditajs prof., Dr. chem. Arturs Viksna:

(personiskais paraksts) (datums)

Recenzents p&tnieks, Mg. chem. Maris Bértins:

(personiskais paraksts)  (datums)

Darbs iesniegts Kimijas fakultaté: (datums)

Dekana pilnvarota persona, metodike: lize Gaile

(personiskais paraksts)

Darbs aizstavets bakalaura gala parbaudijuma komisijas séde:

protokols Nr. (ieraksta sekretars)
(datums) (protokola Nr.)
Komisijas sekretare, lektore: _Zenta Balcerbule
(personiskais paraksts) (paraksta atsifrejums)
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