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l. 'NSTfiP 

1.1. Przedmiot normy. Przedmiotem nor.y jest rentgenofluorescencyjna .etoda oznaczania 

zawartości chromu, krzemu i glinu w :telazochrollie. wg dwóch wariantów przygotowywania .pró­

bek do analizy - tj. stapiania materiału uprzednio rozpuszczonego w kwasie iwysuszonogo 
" 

orez bezpośredniego stapiania ut lenionaj i wypra,żonej próbk i. 

1.2. Zakres stosowania normy. Norrnę stosuje się wspólnie z instrukcję obsługi i wyty­

cznymi analitycznymi określonego spektro~atru rentgenowskiego do analizy próbek pobranych 

z wytop~w, jak również dla potrzeb analizy żelazoatopów w aystemie k~.puterowym na.iarowa­

nia wsadu, np. w elaktrostalowni. 

Norma obejmuje oznaczenia chromu, krzemu i glinu w zakr,esach I 
, 

IPierwiastek Zakres z8wartosci, % 

Chrom 50 - B5 

Krze. ' 0,1 - 2,5 

Glin O ,l - 1,0 

2, METODA OZNACZANIA 
2 ,1 . Zas~do o ~nac7ania . Fluor~scencyjne promieniowonie rontgenowskie oznac zonych s k ł adników 

próbki iela zos topu wzbudza siO za pomocQ promieniowania rentgenows kiego emitowanego przez lamp, 

rontganowskę o odpowiednie j anodZie/np. Rh, Cr, IV, Au/ - za l ocanej Rh. 

Elektroniczny układ pomiarowy zalicza poszczególnQ impu l ~y lub 'int ogruje je w ukł adzi~ c a ł­

kującym. Zowa rto dcl pro~antowe oznaczanych p~orwiost k ów odczytuje siO z wykrosów, t a bl ic lub 

oblicza z równa ń ro g r esji sporządzonych w oparciu o pomia ry na t Qze ń promientowania fluoroscen-
, ' 
cyjnego lin1i oznaczuny~h pierwiasików we wzorc ach. 

2,2, Aparatura i urzędzen1a 

2,2,1, Spoktrometr, Analiz, wykonuje się przy u%yc '1u wielokanałowego lub sekwencyjnego 

próżniowego spektrbllletru rentgenowskiego wyposo%onego w monochrollatory z krysztełalli po­

woduJęcymi dyfrokcj, charakterystycznego promieniowania próbki. Generator wysokiego na­

pl,glO g mggy pgwył@J ~,O kW l ROP1~~IY , R!@ MRl8J8fym Rlł ~O ~V ~O ~8gllftRł8 lumpy f@Rłg8= 
R8WgkloJ POWIRloR mło@ WYPfOlł8W8fl' @Rftfftkt@fY8łyk, R8pl,@18~, §ł088W~@ 8ł88~11l8ł8fY R8= 
plV818 ł88118R18, Do pOml8fY R8łV~OR18 llRl1 8fl811ły@~fl @R W~yW8 11, 118lfllkl Pf8POf8JOfl81= 
"O o~u uY"'Y,luyJ"' ł ukhdoml do 8"IUily wyookdl1 lmpwllÓw, lłł08uJe 11, clWI IyUemy po­
IIII. ... U '",puhów d.lct .. YOI"yoh pow.ułyoh w ulchd&l. UU"ł1c6w, p.u, 1,.,. "'1'1,901.. "d,doWII",go 
kondensatora lub ~liozsnis i.~uls6w. Pisrwszy .yste. polege na ładowsniu kondensatorów pr,­
delii liczników do chwili uzyskania założonego napięcia ~a kondensatorzs wzorca wewn,trznego. . , , 
~omiar napięcia nast,puje eutolllatycznie na poszczagólnych kondensato(aoh przyporz,dkowanych 

poezczególnym pierwiastko •• Napi,cia te e, miar, intensywności linii spsktralnych • 

• 
Instytut Metalurgii telaza 

Ustanowiona przaz Dyrektora In.tytutu Metalurgii .t.leze Zarz,dzenie. nr 10/81 , 
z dnia 13,07,1981 r, jako norIIla obowi,zllj,oa od dnia 1,01.1982 r. 

" 
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Drugi system polega na zliczaniu impulsów w wielodekadowych przelicznikach w zadanym cza sie 

odmierzanym przez zegar kwarcowy lub dla nastawionej liczby zliczeń odmierzany ' jest czas. 
I 

W obu systemach wy~iki pomiarów odczytywane sę kolejno dla poszczególnych piorwiastków , wy-
r . • ~ 

świetlne i zapisywane automatycznie na drukarce. Wartości pomiarowa mV lub N-Ifczby zliczeń 

impulsÓ.w, zostaję przekazane bezpośrednio lon-line/ lub na zlecenie oparatora joff-lina/ do 

komputera w celu przeliczenia ich na zawartości 'procentowe poszczególnych pier.wiastk6w, albo 

słutę do odczytywania zawartości procentowej z wykresU analitycznego. 

2.2.2. Piec silitowy, Próbki telazochromu stapiane sę w piecu sl1itowym. · Wymagany z l\kres 

zmienności temperatury pieca wynosi od 1000 do 13000 C. 

2.2.3. Naczynia platynowe i podstawka szamotowa. Do stapiania próbak i odlewania "perał" 

stosować nalety ,tygle i f 'oremki wykonane ' ze stopu 95%Pt + 5%Au lub 95%Pt + 350u + 2~~Rh. T;g l ę 
powinny mieć pojemność 70 - 100 cm 3 . Zalecany typ foremki przedstawiony jeg t na rys. 1. 

Wykorzystan a przy odlewaniu pareł podstawka szam ą.tovla p·rzedatawiona j est n a ryB . 2. 

<$329 

~ł ł l \ 

I I 

,<1>39.7 ł-;r 
Po"" NeNf1otuna. 

Rys . l Foremk a platynowa 

2 .3 , Odczynniki 

- kwas solny Ist ętonY/ , dz.d. a . 

- kwas solny, roztwór 1:1 

- bezwod ni k kwa su borowego, cz d. a . 

- węglan sodowo-potasowy, cZ,d,a. 

- azotan sodowy, cz . d,a. 

- nadtle nek baru, cz.d. a . lub tlenek lantanu, cz.d.a . 

- jodek pota su, cz.d.a . 

- węglan wapniowy, cz.d.a. 

- węglan sodowy, cz.d.a. 

- czteroboran litu, bezwodny, cz.d •. a . 

2,4, Przygotowanie próbek do badań 
• 

I 
Rys. 2 Podstawka s za motowa 

2.4,1, ,Przygotowanie próbek żelazochromu poprzez stapianie materiału uprzedniO rozpuszczo­

nego w kwasie i wysuszonego. 

Technika ta znajduje /zastosowanie przede wszystkim dla telazochromu nisko i średniowęglowe­

go. 00 tygla platynowego wprowadziĆ jodwatone z dokładnościę + O,0002g/ O,2g próbki FeCr, a - ~ 
następnie kroplami dodać 7 cm 3 stętonego kwasu solnego. Jeśli rozpuszczania zachodzi powoli, 

próces pro'wadzić na goręc,o i w tyglu przykrytym azkiełkiem zegarkowym, Po zakończeniu reakcji 
" . rozpuszczania, śpłukać ścianki tygla i szkiełko wodę destylowanę i umieścić tygiel w łaini 

piaskowej jlub na płytce elektrycznej zabezpieczonej .azbestem/; odparowa ć próbkę do sucha. 

Do tygla zaw~erajęcego odparowanę próbkę wprowadzić kolej ~ o jr~zprowadzajęc warstwamij - 3g 

2 
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I 

węglanu eodowo-potasowego, O,Sg azotanu sodowego, .1g nadtlenku baru Ilub tlenku lantanul. 

O,OSg jodku potaeowego i S g b~zwodnika 

Stapianie prowadzić etapami: 

kwasu borowego, 

I 

/ 

Etap I - 10 min nad palnikiem Meckera w małym płomisniu i lS min nad palnikiem Meckera 

w zwiększonym lnie pełnymi płomieniu, , 
• 

Etap II. t5 min w piecu silitowym w temperaturze 11000 C. 

3 

Podczae II etapu po S, i 10 min stapiania ' wyjęć tygiel z pieca i jego zawartość 

zawirowanie, Stópiony materiał odlewać do umieszczonej n8ł 9z,arnoto~ej podstawce 

wymieszeć przez 

foremki platy-

nowej, uprzedniO rozg~zanej wraz z podstawkę w piacu. Cza s ogrzewania foremki z podstawkę 

w temperaturze ll000 C wynosi 2 min, Po upływie około 5 min gotowę "perłę" wyjąć z foremki, 

Prowadzenie stapiania w taki sposób jest konieczne ze względu ha kolejność p.roceaów zecho­

dzących w miarę podwyżazania temperatury, tj, neutralizację' środowiska r .eakcji, utlenianie 

i stapiania - co zapewnia między innymi możliwość wykorzystania do tego celu tygli platyno-
• wych, bez narażania ich na zniszczenie, 

2,4,2, Przygotowanie próbek żelazochromu poprzez bezpośrednie etapianie utlenionel i wy­
prażonel próbki. Technika znajduje · zaetoeowenie dla tych gatunków ż~la~ochromu. których pró­

,bk i 'można rozdrobnić do wymaganej wielkości ziar.na Im, in, dla żelazochrómu wysokowęglowegol , 

W tyglu platynowym przeznaczonym do .stapiania próbki umieścić J,Sg CaC03 , tłoczkie~ o odpo­

~iednio dobranaj śradnicy Imniejszej niż ś~dnica dna tyglal zrobić w węglanie niewielkie 

wgł ębienie, 00 drugiego tygla lniekoniecznie platynowegol wprowadzićl O,Sg CaC0
3

, 19 Na
2

C0
3 

i O,2Sg żelazochromu I~ O,0002g1 o średnicy ziarna poniżej 0,2 mm, Po S min, mieszanis łyże­

czkę, przesypać zawartość drug'iego tygla do przygotowanego wgłębienia w tyglu platynowym w 

taki aposób, aby ut~orzony z materiału stOŻek nie dotykał ścian~k tyglal za pomocę tłoczka 

ostrożnie formujemy atożek ścięty Irys, 3/, 

Tak pr.zygotowany tygiel z materiałem ogrzawać 

w małym płomieniU palnika Mackera przez S min" 

następnie przykryć tygiel przykrywkę platynowę, 

zwiększajęc płomień do pełnego i ogrzewanie kon-~ 

tynuować. do momantu za~ończenia reakcji utlenia­

nia lokoło 3 min/.Zdjęć przykrywkę i prażyć za-

, wartość tygla. w piecu silitowym w temperaturze 

l1S00 C przez 20 min . . Po ostudzeniu tygla dowa­

żyć do niego O, OSg KJ i 6g Li 2B40 7 i etapiać 

przaz 1S min w temperaturze 1200oC, Po 3,6,9 . , 
i 12 min stapiania wyjęć tygiel z pieca i jego 

J \ m,.~ .. Of\ina fe"stopll, Na, COJ . 
Ca (0" 

zawartoóć wymieszać przez zaw1rowanie, Stop10-
• I 

ny materiał odlewać do umieezczonej na azamo-
Rys. 3, Sposób umieezczenia próbki FeCr 

w tyglu platynowym 
towej podstawce foremki pla~y"owej, uprzednio 

rozg,rzafraj wraz z podstllwkę w piecu. Czas ogrzewania foremki z podetawk, w tempsraturz" 

12000C wynosi 3 min, Po upływis okolo S min perlę wyjoć z foremki, Użyte tygle i foremki pla­

tynowe czyścić przez odpowiednio długie zanurzenie w goręcym roztworze wodDym kwasu soinego 

11:1/. 

2,S, Wykonanie oznaczań • 

2,S,1,' Warunki oznaczania, Parametry pracy spektrometru rentgenowskiego u~talić zgodnie z 

zaleceniami instrukcji obsługi danego przyrzędu, Podane w tabl. 1 paremetry maję charakter 

orientacyjny i dotycz, spektrometru eekwencyjnego 'typu PIY 14S0AHP tirmi Philips, w'yposetone­

go w lampę chromowę, Z uwagi na to, że wyniki pomiarów, jak stwierdzono, nie zależą w sposób 

krytyczny do napięcia i prędu lampy rentgenowskiej spektrometru, pomiary takie mogą być wy­

konywane przy użyC \u innych typów s 'pektrometrów bez zmiany lub ~ niewielkę tylko korektę ich 

warunków pracy, 

Uwaga: Celem uniknięCia uszkodzenia tygla platynowego, należy pamiętae o odpowiednim rozdro­. ' 

bnieniu próbki FeCr oraz o wyetarczajQco długim 120 mini czaaie wypratenia próbki w 

piecu - mającym na celu całkowite rozłożenie próbki , na tlenki, 
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, Tablica 1 

Warunki pomiarowa analizy rentgenofluorescencyjnej Spektrometr 8ekw8ncyjny typu PW 1450AHP 
firmy Philips anods erl max. napięcie 100 kV, max. moc 2,7 kW, kolimator - 550 um 

Pier-
Kęt 20 Kryształ Oetektor Generator 

czes 
Oyakryminator wysokości wiastek pomiaru 

kV mA s impulsów-próg dolny/górny 
, 

er 69,29 L1F200 FI 20 10 10 150 - 450 
Si 109,12 PE FI 50 40 20 150 - 700 
Al 144,95 PE FI 50 40 20 150 - 700 

• 2.5,2, Wzorce podstawowe /WPj - se,ie przynajmniej pięciu wzorców O stopniowej koncen~rscji 
interesujęcych ekładników ~elf)zochromu, słutęce do cechowanis sparat'lJry i ustalsn;l.a ' przebia­
gu podatawowych wykresów ' analitycznych, Przygotowanie próbek wzorców do analizy w spektrome- ' 

trze przebiege wg 2,4,1 lub 2,4.2. Okres przechowywania w ek.sykatorze sporz,dzanych "pereł" 
nie powinien być jednak dłuŻJzy niż cztery tygodnie. 

2.5.3. Kontrolne próbki korekcyjne. Próbki przeznaczone do ,kontroli i korekcji przesunię­
cia liniowego oraz zmiany kęta nachylenia wykresów analitycznych. Skład chemiczny ~elazosto­
pów użytych do wykonanis próbak korekcyjnych powinien b ć tak dobrany, eby reprezantowane by­
ły górna i dolne zawartości oznaczanych składników w snalizowanych żelazostopach /przynaj­

mniej trzypróbki/. Nie jest wymagane dokładne określenie ich składu chemicznego. Kontrolna 
próbki korekcyjne należy przechowywać w eksykatorze, nie dłużej jednak nit cztery tygodnie. 

2,5,4, Podstawowy wykras analityczny. Ola każdego wz~rca podstawowsgo nalsży trzykrotnie 

wykonać pom1ary natężenia linii analit~cznych wszystkich oznaczanych pierwiastków, ~ nastę­

pnie sporzędzi~ wykrasy analityczne. Wykresy te wyko-"ać nalsż,y wykon:ystu.1ęc równania regre-
8]i liniowej i 'w oparciu' o znajomość składu wzorców podstawowych i u G rodnionę wartość wska­

zań przyrzędu. Równanie ra~resji liniowej ma postaćl 

y - al< + b 

gdzie I r 

y - koncentracja oznaczanego pierwiastka w procentach 

s - współczynnik regreeji, 
b - wartość określajęca przecięCie prostej równania regreaji z osię współrzędnych Y, 
x - wskazanie spektrometrul mV lub liczbo zliczeń. 

Wartości współczynników a i b występujących w powytszym równaniu wyznacza się naatępujęcol 
m m m 

m xiYi -i-l 
s - m 2 

m i-l Xi 

b • \ 
" 

m 

gdziel 

m - ilość użytych wzorców żelazochromu 
Xi - uśredniony wynik trzech pomiarów natężenia określonej linii analitycznej 

Yi - zawartość procentowa pierwiastka w i-tym wzorcu 

2,5,5, KorekCja wykresów analitycznych za pomocę kontrolnych próbek korekcylnych. 
Pomiary. kontrolnyc~ próbek korekcyjnych nalety wykonywać w określonym czasie wg posiada­

nego doświadczenia, jednak ńie rzadZiej jak co 4 h. Jaśli wartoŚć średnia otrzymanych wyni­
ków różni się mniej niż o jedno odchylenie standardowe od wartości pro1ramowej, potrzeba ko­
rekty nie zachodzi. W innych przypadkach należy dokonań ponownego wyznaczenia wykresu wzorco­

wego. 
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, 
2,6, Wy~onanie analizy. Dla katde go rod za j u łslo zochr omu o ni e zn a nym składzie chemicznym 

wykone6 nalety po trzy próbki do enalizy /wg 2,4,1. lub 2 .4.2 . /. Po.iary n~tę2enia nelaty 

wykono6 na liniach K ,stosując parametry podane w 2 . 5 .1. lub wg instrukcji innego spektro .. 

met rUt 

2,7, Obliczanie wyników. 

aj Uśradniona wyniki z CO najmniej trzech pomiarów dl a katdego oznaczanego pierwiastka na­

lety wstawi6 do równania wg 2,5.4. i obliczy6 koncentracjQ pierwiastka w próbce. 

bj Obliczy6 średnię arytmetycznę wskazań przyrzęd-J d:.8 poszczególnych pierwiastków. a na­

stępnie z wykresów lub tablic odczytać odpowibdajęce im zawartości procentowo. 

2.8, Dokładnoś6 metody. Dopuszczalna rótnica po~i ędzy równo l egłymi oznaczaniami nie mo~e 

przekroczy6 wartoŚci podanej w tabl, 2. 

,Pierwiastek Za kreq 

50 

Cr 65 

75 

0,1 

Si 0,5 

1,0 

2,0 

O ,l 
Al 

0,5 

Tablir.a 2 

o zna cza ń Dopuszczalna 
% 

-
-
-
-
-
-
-
-
-

równoległymi 

65 + 

75 I + 

85 • -
0,5 + 

1,0 + 

2,0 + 

2,5 + 

0,5 + 

1,0 . + 

INFORI1ACJE DODATKOWE 
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0,30 

0,40 

0,50 

0,03 

0,04 

0,05 

0,08 

O,O~ 

0,05 

!, Instytucja opracowująca normę - IM! Gliwice 

rótnica między 
oznaczaniami, % 

K O N I E C 

2, Autorzy projaktu normy - Doc. dr J.Jurczyk, mgr G. Stankiewicz 


