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Analiza spektrelna zelazostopédw
RENTGENOFLUORESCENCYJINA METODA OZNACZANIA
' Cr, Si 1 Al W ZELAZOCHROMIE Gr.kat, 0312

1, WSTEP

1,1, Przedmiot normy. Przedmiotem normy jest rentgenofluorescencyjna metoda oznaczania

zewartoéci chromu, krzemu i glinu w 2elazochromie, wg dwéch wariaentéw przygotowywania pré-
bek do analizy - tj. stapiania materialu uprzednio rozpuszczonego w kwasie i1 wysuszonego
oraz bezpoéredniego stapiania utlenione] 1“wyprazonoj prébki.

1.2, Zakres stosowania normy. Normg stosuje sie wspélnie z instrukcjg obslugi 1 wyty-

cznymi analitycznymi okreélonego spektrometru rentgenowskiego do analizy prébek pobranych
z wytopdw, jak réwniez dla potrzeb anslizy 2elazostopbéw w éystemia komputerowym namiarowa-
nia wsadu, np, w elektrostalowni.

Norma obejmuje oznaczenia chromu, krzemu i glinu w zakresach:

-

Pierwisstek | Zakres zawartodci, &

Chrom 50 - 85
Krzem - 0,1 - 2,5
Glin 0,1 -1,0

2, METODA OZNACZANIA 7
2.1. Zasada oznaczania. Fluorescencyjne promieniowanie rentgenowskie oznaczanych skladnikéw

prébki zelazostopu wzbudza si¢ za pomocg promieniowania rentgenowskiego emitowanego przez lampg
rentgenowsks o odpowiednie) anodzie/np, Rh, Cr, W, Au/ - zalecanej Rh,

Elektroniczny uklad pomiarowy zalicza poszczegélne impulsy lub ‘intogruje je w ukladzie cal-
kujacym, Zawartosci procentowe oznaczanych pierwiastkéw odczytuje sig¢ z wykreséw, tablic lub
oblicza z réwnan rogresji sporzgdzonych w oparciu o pomiary natgzaed prOmieniowania fluorescen-

cyjnego linii oznaczanych pierwiastkdéw we wzorcach,
2,2, Aparatura i urzadzenia

2,2,1, Spektromatr, Analize wykonuje sig¢ przy uzyciu wielokanalowego lub sekwencyjnego

prézniowego spektrometru rentgenowskiego wyposazonego w monochromatory z krysztasiami po-
wodujgcymi dyfrakcje charakterystycznego promieniowania prébki, Generator wysokiego na-

pigeia o mecy powyzej 2,0 kW i nRapigeiu. Aies WAlejszym Aiz 30 kV de zasilania lampy FeAtge=
Rewskie] pewinien mieé wyprestewang charakterystyke napigeiewa. Stesewsé stabilizatery Aa=
pieeia zasilania, De pemiaru nateienia 1inii analityeznyeh uiywa sie liezniki preperejenal=
Ae oraz seyntylaeyjne z ukiadami de analizy wysekedei impulséw, Stesuje sig dwa systemy pe=
miaru impuladw elektryeznych powstaiyeh w ukiadzie licknikéw, pomiar napigoia naladowansgo
kondensatora lub zliezanie impulséw, Pierwszy system polega na ladowaniu kondensatordéw pra-
- dem licznikéw do chwili uzyskania zalozonego napigcia na kondensatorze wzorca wewnetrznego,
Pomiar napigcia nastgpuje sutomatycznie na poszczegdlnych kondensatorach przyporzedkowanych
poszczegdlnym pierwiastkom, Napigcia te 8@ miarg intensywnosci linii spektralnych,
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Drugi system polega na zliczaniu impulséw w wielodekadowych przelicznikach w zadanym czasie

odmierzanym przez zegar kwarcowy lub dla nastawionej liczby zliczerh odmierzany jest czas,

W obu systemach wyniki pomiardw odczytywane sa kolejno dla poszczegbédlnych pierwisstkéw, wy-

dwietlne i zapisywane automatycznie na drukarce. Wartoéci pomiarowe mV lub N-liczby zliczen

impulséw, zostajg przekazane bezposrednio /on-line/ lub na zlecenie opesratora foff-line/ do

komputera w celu przeliczehia ich na zawartoséci procentowe poszczegélnych pierwiastkéw, slbo

sluze do odczytywania zawartoséci procentowej z wykresu analitycznego.

2.2,2, Piec silitowy. Prébki zelazochromu staplane sg w pilecu silitowym, Wymagany zakres

zmiennoéci temperatury pieca wynosi od 1000 do 1300°C.

2.2.3, Naczynia platynowe i podstawka szamotowa. Do stapiania prébek i odlewania "perel"

stosowaC nalezy tygle 1 foremki wykonane ze stopu 95%Pt + 5%Au lub 95%Pt + 3%Au + 2%Rh, Tygle
3

powinny mie¢ pojemno$c 70 - 100 cm~. Zalecany typ foremki przedstawiony jest na rys. 1,

Wykorzystana przy odlewaniu perel podstawka szamotowa przedstawiocna jest na rys, 2,
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2,3, Odczynniki
- kwas solny /stezony/, @éz.d.a,

- kwas solny, roztwér 1:1
- bezwodnik kwasu borowego, czvp.a.
-~ Wweglan sodowo-potasowy, cz,d;a.
- azotan sodowy, cz.d,a,
- - nadtlenek baru, cz,d.a, lub tlenek lantanu, cz.d,a,
- jodek potasu, cz.d.a.
- weglan wapniowy, cz.d,a,
- wgglan sodowy, cz,.d,a.
- czteroboran litu, bezwodny, cz.d.a,.

2.4, Przygotowanis prébek do badan

(9

2,4.1. Przygotowanie prébek *elazochromu poprzez stapianis materialu uprzednio rozpuszczo=-

nego w kwasie 1 wysuszonego.

Technika ta znajduje zastosowanie przede wszystkim dla Zelazochromu nisko 1 $rednioweglowe~-
go. Do tygla platynowego wprowadzié¢ /odwezone z dokiadnoécig : 0,0002g/ 0,2g prébki FeCr, a
nastepnie kroplami dodac 7 cm> stezonego kwasu solnego. Jeéli rozpuszczanie zachodzi powoldi,
proces prowadzi¢ na gorgco i w tyglu przykrytym szkialkiem zegarkowym, Po zakonczeniu reakcji
rozpusiczania. sptukaé¢ écianki tygla i szkielko wods destylowang i umieécic tygiel w 2aini
plaskowej /lub na plytce elektrycznej zabezpieczonsj ezbestem/; odparowac prébke do sucha.

Do tygla zawierajacego odparowang prébke wprowadzic¢ koleino /rdzprowadzajac warstwami/ - 3g

2
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weglanu sodowo-potasowego, 0,59 azotanu sodowego, .1g nadtlenku basru /lub tlenku lantanu/,
0,05g jodku potasowego i 5 g bezwodnika kwasu borowego. /
Stapianie prowadzic etapami: .

Etap I ~ 10 min nad palnikiem Meckera w malym plomieniu 1 15 min nad palnikiem Meckera

w zwigkszonym /nie pelnym/ ptomieniu, i

Etap II- 15 min w piecu silitowym w temperaturze 1100°C.
Podczas 11 etapu po 5 1 10 min stapiania wyjg¢ tygiel z pieca i jego zewartoéé wymieszaé przez
zawirowanie. Stopiony material odlewac do umieszczonej na szamotowe] podstawce foremki platy-
nowej, uprzednio rozgrzanej wraz z podstawkg w piecu. Czas ogrzewania foremki z podstawks
W temperaturze 1100°% wynosi 2 min., Po uplywie okoXo 5 min gotowa "perlg"” wyjec¢ z foremki,
Prowadzenie stapiania w taki sposéb jest konieczne ze wzgledu na kolejnoéé proceséw zacho-
dzgcych w miare podwyZszania temperatury, tj. neutralizacje érodowiska reskcji, utlenianie
i stapianie - co zapewnia miedzy innymi mozliwoé¢ wykorzystania do tego celu tygli platyno-
wych, bez narazania ich na zniszczenie, )

2.4.2, Przygotowanie probek zelazochromu poprzez bezposrednie stapianie utlenionej i wy-
prazonej prébki. Technika znajduje zastosowanie dla tych gatunkéw 2elazochromu, ktérych pré-
bki mozna rozdrobnié do wymaganej wielkosci ziarna /m,in, dla zelazochromu wysokowgglowego/.
W tyglu platynowym przeznaczonym do stapiania prébki umieécic 1,5g Cacos, ttoczkiem o odpo-
wiednio dobranej sérednicy /mniejszej niz érednica dna tygla/ zrobi¢ w weglenie niewielkie
wglebienie, Do drugiego tygla /niekoniecznie platynowego/ wprowadzic: 0,5g CaCOs, 19 Nazco3

i 0,25g 2elazochromu /+ 0,0002g/ o édrednicy ziesrna ponizej 0,2 mm, Po 5 min, mieszanis lyZe-
czka, przesypa¢ zawartoé¢ drugiego tygla do przygotowanego wglebienia w tyglu platynowym w
taki sposéb, aby utworzony z materialu stozek nie dotykal dcianek tygla; za pomoca tloczka
ostroznie formujemy stozek éciegty /rys. 3/.

Tak przygotowany tygiel z materislem ogrzewac
w matym ptomieniu palnika Meckers przez 5 min,,
nastepnie przykryc¢ tygiel przykrywka platynowg,
zwigkszajac plomiert do pelnego i ogrzewanis kon=-
tynuowac do momentu zakoriczenia reakcji utlenis-
nia /okolo 3 min/.Zdjac¢ przykrywke i prazyc za-
.wartodc¢ tygla w piecu silitowym w temperaturze
1150°C przez 20 min, Po ostudzeniu tygla dowa-
2y¢ do niego 0,059 KJ 1 6g L1,8,0, 1 stapiad

mieszanina Fe-stopu, Na,(0y
przez 15 min w temperaturze 1200°C, Po 3,6,9 :

¢ CQCOJ

i 12 min stapiania wyjaé tygiel z pieca 1 jego CalOy

zawartosc wymieszac przez zawirowanie, Stopio- Rys. 3. Sposéb umieszczenia prébki FeCr
ny material odlewac do umieszczonej na szamo-

w tyglu platynowym

towe] podastawce foremki platynowej, uprzednio _

rozgrzanaj wraz z podstawk@ w piecu, Czas ogrzewania foremki z podstawkg w temperaturza
1200°C wynosi 3 min, Po uplywie okoto 5 min perte wyjac z foremki., Uzyte tygle i foremki pla-
tynowe czyécié przez odpowiednio dlugie zanurzenie w gorgcym roztworze wodnym kwasu solnego

/1:1/,

2.5, Wykonanie oznaczath

2,5,1, Warunki oznaczania, Parametry pracy spektrometru rentgenowskiego ustalié zgodnie z

zaleceniami instrukcji obstugi danego przyrzgadu., Podane w tabl., 1 parametry maja charakter

orientacyjny i dotycza spektrometru sekwencyjnego typu PW 1450AHP firmy Philips, wyposaZone-
go w lampe chromowa. Z uwagi na to, 2e wyniki pomiardéw, jak stwierdzono, nie zalezs w sposéb
krytyczny do napigcia i predu lampy rentgenowskiej spektrometru, pomiary takie moge byé wy-
konywane przy uzyciu innych typéw spektrometréw bez zmiany lub z niewielks tylko korektg ich

warunkéw pracy,

Uwaga: Celem uniknigcia uszkodzenia tygla platynowego, nalezy pamigta¢ o odpowiednim rozdro-
]
bnieniu prébki FeCr oraz o wystarczajgco diugim /20 min/ czasie wyprazenia prébki w
piecu - majgcym na celu caltkowite rozlozenie prébki na tlenki,
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Tablica 1

Warunki pomiarowe analizy rentgenofluorescencyjnej Spektrometr sekwencyjny typu PW 1450AHP
firmy Philips anoda Cr; max. napiecie 100 kV, max, moc 2,7 kW, kolimator - 550 um

v

:::;tek Kat 20 | Krysztal Detektor Generator po;::ru' Dyskryminator wysokoséci
- kV ak s impulséw-prég dolny/gérny
Cr 69,29 | LiF200 Fl 20 10 10 150 - 450
Si 109,12 PE Fl 50 40 20 150 - 700
Al 144,95 PE F1 - 50 40 20 150 - 700

2,5,2, Wzorce podstawowe /WP/ - serie przynajmniej pieciu wzorcéw o stopniowej koncentracji
interesujacych sktadnikéw zelazochromu, sXuzgce do cechowania aparatury i ustalanie przebie-
gu podstawowych wykreséw analitycznych, Przygotowsnie prébek wzorcéw do analizy w spektrome-
trze przebiega wg 2,4.1 lub 2,4.2, Okres przechowywania w eksykatorze sporzgdzanych “"perei"
nie powinien by¢ jednak dluzszy niz cztery tygodnie,

2,5.3, Kontrolne prébki korskcyjne. Prébki przeznaczone do -kontroli 1 korekcji przesunig-
cia liniowago oraz zmiany kata nachylenia wykreséw analitycznych, Skitad chemiczny 2elazosto-
péw uzytych do wykonania prébek korekcyjnych powinien by¢ tak dobrany, aby reprezentowane by-
ty gérne 1 dolne zawartosdci oznaczanych skladnikéw w analizowanych zelazoatOpéch /przynaj-
mniej trzy prébki/, Nie jest wymagane dokiadne okreélenie ich skladu chemicznego. Kontrolne
prébki korekcyjne nalezy przechowywac¢ w eksykatorze, nie diuzej jednak ni%z cztery tygodnie,

2,5,4, Podstawowy wykres analityczny, Dla kaidego wzorca podstawowego nalezy trzykrotnie
wykonaé pomiary natezenia linii analitycznych wazystkich oznaczanych pierwiastkéw, a naste-
pnie sporzgdzié¢ wykresy analityczne. Wykresy te wykohaé nalety wykorzystujgc réwnanie regre-
sji liniowej 1 w oparciu o znasjomosdé skladu wzorcéw podstawowych i udredniona wartodé wska-

zahh przyrzgdu, Réwnanie regresji liniowej ma postacd:
Y = ax + b

gdzie:
Y - koncentracja oznaczasnego pierwiastka w procentach
a - wspélczynnik regresji,
b - wartodé okreédlajaca przecigcie prostej réwnania regresji z osia wspédirzednych Y,
x - wskazanie spektrometru: mV lub liczba zliczen,
Wartoéci wspdlczynnikéw a 1 b wystepujacych w powyzszym réwnaniu wyznacza sig nastepujgco:
m m m

M je1 X¥1Y1 °  fa1 %1 i=1 Yi

8 = m 2 m - 2
m

=1 %4 jm1 X4

m m
jm1 Y1 = 8 4.9 X4

gdzie:
m - 1loéé uzytych wzorcéw 2elazochromu
x4 - udredniony wynik trzech pomiaréw natgzenia okresélonej linii analitycznej
Yy - zawartodéc procentowa pierwiastka w i-tym wzorcu

2,5,5, Korekcja wykresdédw analitycznych za pomocq_kontrolnych prébek korekcyinych.

Pomiary kontrolnych prébek korekcyjnych nale:y wykonywaé w okreélonym czasie wg posiada-
nego dodwiadczenia, jednak nie rzadziej jak co 4 h, Jedli wartoséé érednia otrzymanych wyni-
kéw rézni sie mniej niz o jedno odchylenie standardowe od wartoéci pro@ramowe], potrzeba ko-
rekty nie zachodzi, W innych przypadkach nalezy dokonari ponownego wyznaczenia wykresu wzorco-~
wego,
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2,6, Wykonanie analizy, Dla kaidego rodzaju zelazochromu o nieznanym skladzie chemicznym

wykona¢ nalezy po trzy probki do anslizy /wg 2,4,1. lub 2.,4.2,/. Poriary natezenia naleiy

wykona¢ na liniach K , stosujac parametry podane w 2.5,1. lub wg instrukcji innego spektro-

metru,

2.7, Obliczanise wynikdw, _

a/ Udrednione wyniki z co najmniej trzech pomiaréw dla kazdego oznaczanego pierwiastka na-
lezy wstawic¢ do rdwnania wg 2,5.4, 1 obliczyc koncentracje¢ pierwiastka w prdbce.

b/ Obliczy¢ érednig arytmetyczna wskazanh przyrzadu dle poszczegdlnych pilerwiastkéw, a na-
stgpnie z wykreséw lub teblic odczyta¢ odpowiadajgce im zawartoéci procentowe,

2.8, Dokladnoé¢ metody, Dopuszczalna réinice pomiedzy réwnoleglymi oznaczaniami nie moze

przekroczy¢ wartodci podanej w tabl, 2,

Tablira 2

Pierwiastek Zakreg oznaczanh Dopuszczalna rdznica miedzy
% rownolegtymi oznaczaniami, %

50 - 65 + 0,30

Cr 65 ~ 75 + 0,40

75 - 85 é 0,50

0,1 - 0,5 + 0,03

Si 0,5 - 1,0 + 0,04

1,0 - 2,0 + 0,08

2,0 - 2,5 + 0,08

0,1 - 0,5 + 0,02

Al
0,5 - 1,0 + 0,05
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