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1. WSTĘP 
1.1, Przedmiot normy, Przedmiot em normy jest rentgenof l uorescencyjna metoda oznacza­

nia niobu. tantalu. tytanu. ~manganu. glinu i krzemu w żelazoniobi p. wg dwóch wariantów 

przygotowywania próbek do analizy - : 11 stapiania materiału uprzennio ro zp ugzczonego 

w kwasie i wysuszonsgo oraz 21 bezpoś redniego stapiaria utlenionej i wyprażonej próbki. 

1,2, Zakres stosowania normy, Nor-mę stosuje się wspólnia z ins trukcją obsługi i wyty-, 
cznymi analitycznymi okreś lonego spektrometru rentgenowskiego do anal.1zy próbek pobra-

nych z wytopów dla celów kontroli t echnologicznej wytapiania jak również do kontroli ja­
kości telazoniobu w zakresach zawartości podanych w poniższej tabeli. 

Pierwiastek Zakree zawartoś'ci. ;b 

niob - 50 - 65 
tantal 

\ 
2.0 - 5.0 

tytan 0.1 - - 9.0 
mangan 0.2 - 2.0 , 

glin 0.5 - 2.0 
krzem 0.5 - 5.0 

2, METODA OZNACZANIA 

2,1. Zasada oznaczania - Spek trometr, Analiżę wykonuj e się przy użyciu wielokanało­
wego lub sekwencyjnego próżniowego spektrometru rentgenowskiego wyposażonego w mono­

chromatory z kryształami pow~dujęcymi dyfrakcję charakterystycznego promieniowania 

próbki. Fluoreacencyjne promieniowanie rentgenowskie oznaczanych pierwiastków w prób­
ce żelazos,topu wzbudza się za pomocę promieniowania rentgenowskiego emitowanego przez 

la.pę rentgenowską o odpowie~niej anodzie Inp, Rh, Au, W, Crl, 00 pomiaru natęż,enia 

linii analitycznych stosuje Się liczniki proporcjonalne oraz scyntylacyjna z układami 

do analizy wysokości impulsów. F.lektronic~ny układ pomiarowy zlicza poszczególns im­
pulsy lub integrUj e je w układzie całkującym, 

Wyniki pO.iarów odczytywane 'sę kolsjno dle poszczególnych pierwiastków, wyświet­
lane i zapisywane automatycznis na drukarce, 

,Wartości pomiarowe: mV lub N - liczby zliczeń impulsów, z08taję przekazane bez­

pośrednio lon- linel lub na zlecanie operatora loff-linel do komputera w celu przeli­
czenia ich na zawartości procentowe poszczególnych pierwiastków. albo służą do odczy­

tywania zawartości procentowej z wykresu analitycznego. 

Instytut Metalurgii Zelaza 
,. 

Us'tanowiona przez Dyrektora Instytutu ' Netalurgii Zelaza zarządzeniem Nr B/82 

z dnia 11.06.1982 r, jako norma obowiązująca od dnia 1.07.1983 r. 
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2,2, Urzędzenia i naczynia pomocnicze 
2,2,1. Piec silitowy. Próbki żelazoniobu stapiana S9 w piecu Silitowym , Wy_egany zakres 

zlllienności temperetury pieca wynosi od 1000 do 1300 OC. 

2.2.2. Naczynia platynowe i podstawka szamotowa. 00 stapiania ,próbek telazoet'opów i od­
lewania "pereł" ' stosować należy tygle. przykrywki i forelllki wykonane ze stopu 95 % Pt + 

5 ,% Au lub ,96 % Pt + 3 % Au + 2 % Rh. Tygle powinny mieć pojemność / 50 cm 3 - w' pierwszym 
wariancie przygotowywania próbek i 70-100 cm3 - w drugi. wariancie. Zalecany typ foremki 
przedstawiony jeat na rys. l. 

~J9.9 

r-,-----------~ 
~ 

.1 

Rys.1 Foremka platynowa 

, Stosowana przy odlewaniu pereł podstawka szamotowa przedstawiona jeat na rys. 2. 

t') . 

20 

RYS.2 Pod9tawka SZamotowa 

2.3. Odczynniki 
- kwas fluorowodorowy. 40 % 19tętonyl 
- kwa9 solny 11,18/, roztwór 1+1 , 
- bazwodnik kwa9u borowego, cz.d.a. 
- , węglan sodowo-potasowy ; cz.d.a. 
- azotan sodowy. cz.d.a. 
- nadtlenek barowy, cz.Q.a. lub tlenak lantanowy cz,d ••• 
- jodek potasowy, cz.d.a. 
- tlenek magnezowy, cz.d.a. 
- węglan aodowy, cz.d.a. 
- czterob,oran litowy, bezwodny. cz.d.a. 
2.4. Przygotowanie próbek telazoniobu do analizy 
2.4,1. Przygotowanie próbek talazoniobu poprzez stapianie matariału uprzednio rozpuszczo­

nego w kwasie i wysuzonego. Oznaczania -' Nb, Ta. Ti, Mn. Al. 00 tygla platynowego o pojem-
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nooci 70-100 cm 3 , wprowadzić O,2g próbki jodwatone z dokład~oeci, .! 0,0002 gl, o 'rednicy 
ziarna poniżej 0,15 mm, a naetępnie kroplami do~ać 7 cm 3 etężonego kW8su , fluor-owodorowego: 
Ze względu na burzliwy przebieg proceeu rozpuezczania, należy prowadzić go w tyglu przy­
krytym przykrywkę platynowę, Po zekończeniu reakcji rozpuezczania i apłukać 'cianki tygla 
i przykrywkę wodę dastylowanę i umiaociĆ tygiel w łażni piaakowej lub na płytce elaktrycz­
nej zabazpieczOnej azbeatam; odparować próbkę do suche. 00 tygls zawi.rajocego odparowano ' 
próbkę wprowadzić kolejno Irozprowadzaj,c waretwemi/ - 3 g węglanu sodowo-poteaowego. 0.5 g 
azotanu sodowego, 1 g nadt lenku beru Ilub t lenku lantanu/, O ,OS .9 jodku potasowego i 5 9 
bezwodnike kwasu borowego. 

Stapiania prowadzić etapami: 
Etap I - 10 min nad palnikiem Heckera w małym płomianiu i 15 min nad palniki.m Mecker. 

w zwiękezonym lnie pełnymi płomieniu. 
- o Etap' II - 15 min w piecu silitowym , w tsmperaturze 1200 C. 

Podczae II etapu po 5 i 10 min atapiania wyjęć tygial z piaca i jago zawartoeć wymiaszać 
przez zawirowania, 

Stopiony materiał odleweć do umieszczonej na szamotowaj' podatawce foremki platynowej. 
uprzednio rozgrzenej wraz z podatawkę w piecu. Czea ogrzewania foremki z podstawkę w tempa­
raturze 12000 C wynosi około 3 min. Po upływie około 5 min gotow, ·perłO· wyjęć z foremki. 
Uwaga- Prowadzen.1a etapiania w taki sposób jelit konieczne ze względu na kolajność procaeów 
zachodzących w mia.rę podwytezenia temperatury. tj. neutralizaCjo erodowiska raakcji. utlenie­
nia i stapiania - co zapewnia między innymi możliwość wykorzyatania do tego celu tygli platy­
nowych bez naratania ic~ na zniazczanie. 

2.4,2. Przygotowanie próbek żelazoniobu poprzez bezpośrednie stapianie utlenione1 i WYDra­
żOllel próbk'i. Oznaczania - Nb. Ta; Ti. Mn, Al" Si. W tyglu platynowym /poj. 50 c",31 przezna­
czonym do stapiania próbki umieścić 0 ,4' g MgO; tłoczkiem o odpowiadnio dobranej średnicy I 
Imniejazej niż śradnica dna tyglal zrobić. w waretwie tlenku magnazowego niewialkie wgłębia­
nie. 00 drugiego tygla lniekoniecznie platynowego/ wprowadzić: 0,5 g MgO, 1 g Na2C02 i 0,25 g 
żelazostopu ~ 0,0002 gl o średnicy ziarna poniżej 0,05 mm, Po 5 min, mieszania ły~eczkQ, 
p rz8s ypa,ć zawartość drugiego tygla do przygotowanego wgłębienia w tyglu platynowym, w takt 
sposób, aby utworzony z materiału sto~ek nie dotykał ścianek tyglal za pomocą tłoczka oetroż­
nie formujemy stożek ścięty Irys. 3/. 

--I-if----mieszan;na FeNb,NO:1,C031 MgO 

~~'aP--MgO 

Rya.3 Sposób umieszczania próbki Fe-Nb 
w tyglu platynowym 

Tak przygotowany tygiel z materiałem ogrzewać w piecu ailitowym przez 15 min wtemparaturze 
8500 C i następnie prażyć w 'temperaturze 11500 C przez 20 Illin. XI Po oetudzeniu tygla doważyć 
do niego' 0,05 g K::J i 6 g Li2H407 i stapiać · prżez 15 min, w temp e raturze 12000 C. Każdorazo­

wo po 3, 6, 9 i 12 min etapiania wyjęć tygiel z ' Pieca i jego zawarto'ć wymieezać przez za-

xl Celem uniknięcia uszkodzenia tygla platynowego nale'-y pamiętaĆ o 'odpowiednim rozdrobnia­
niu próbki oraz o wystarczajQco długim 120 mini czaeie wypra~enia próbki w piecu - ma}Q­
cym na celu całkowite przeprowadzenie próbki w postać tlenków 

... 



4 BN-82/0602-!l0 

wirowanie. Stopiony ~eteriał odlewać do u.ieezczonej na aza_otowej podatawce fora.ki platy­
now.j. uprz.dnio rozgrzanej wraz z podatawk, w piecu. Czaa ogrz .... lJia fore.ki z podatawk, 
w t •• peraturze 12000C wyno.i .około 3 lIin. Po upływia około '5 .in perł, wyj.,ć z fore.tei.. 

Utyta tygle i for •• ki platynowe czyścić prz.z odpowiednio długie z.nurzanie w gor,cy. 
roztworze wodny. kwaau aolnago /1+1/. 

2.5. wykonanie oznacz.ń ~ 

2.5.1. Warunki oznaczania. ParaMetry pracy apektro.atru rentgenowskiago uatalićzgodnie 
z zal.cania .. i instrukcji obaługi poaiadan.go typu przyrz,du. para.atry ~od.na w. tablicy 1 
.aj, charakt.r orie~tacyjny i ' dotycz, apektro •• tru aakwancyjnego typu PW 1450 AHP fir .. y 
Philipa, wyposaton.go w laMp, chro.ow,. Z uwagi na to, ta wyniki pO.iarów, jak atwierdzono 

' nie zalet, w sposób krytyczny od napi,cia i pr,du la.py rentgenowakiej apetetro.etru, po.ie­
ry 1I0g, być wykonywane przy utyciu innych typów apektro.etrów bez z.iany lub z niewUlk, 
tylko korekt, warunków pra~y. 

Tablica , l 
Warunki po.iarowa enalizy rentgenofluoreacencyjnej.Spektro.etr aekwencyjny - typ PW 1450 AHP 

firlly Philipa: anoda er: koli.Uo.r - 550 łAM . 

Pierwieatek Kęt 2 a Kryaztał O.t.ktor G.narator Czaa po.ia- Dy.kryMinator wy. 
ru aokośc~i.pulaÓw 

kV !lA a - próg dolnYlgól'· 
ny 

Nb 21,36 LiF 200 Sc 40 ' 30 10 120 - 450 • 
Ta 44,32 LiF 200 FI 50 40 40 250- ' 600 
T1 86,12 LiF 200 FI 50 40 .40 200 -700 
Hn 95,21 LiF 200 Sc + FI 50 40 40 

, 
200 - 700 

Al 144,95 PE FI 50 40 40 200. - 700 
Si 109,12 PE FI 50 40 20 200 - 700 

2.5.2. Wzorc. podatawowe - a.rie wzorców Iprzyn_j.niej 51 o atopniowenej zawarto'ci ozna­
czonych pi.rwiastków ~ t.lazoniobie. Słut, one do cachowania aparatury i uatal.nia przabia- ' 
gu podatawowych wykraaów analitycznych. Z uwagi na trud'10'ci w zdobyweniu . p.łnych •• 1'11 wzor­
ców o zróżnicowanej zewartości wszyatkich oznaczanych piarwia.tków, dopuazc~a ai, .o*liwo'ć 
wagowego okretUania wzaje.nago etoaunku wzorc6w naturalnych w UU,. ' ukllidzla, .by uz'yakać 

ntezb,dn, liczbt punkt.ów 151 do wykranania krZYWej wzorcowal. "rzygoto_nl. próbak Hordw 
/podwójnych - z równoległych od_takI do analizy w apaktro.atrza przabl,ga wg 2.4 ~ 1.' lub 
2.4.2. Iw zależności od wyboru techniki przygotowywen1a pr:6bak/.,· Okrea pr:caohowy_ni •• akav­
kat orze aporz,dzonych -pereł- nia powinian byćjadnak dłutazynit cztery tygodnia. 

2.5.3. Pod.tawowy wykra. analityczny. Dla katdago wzorca pod.tawowago Iwykonanaio podWÓj­
n18/, należy trzyktotnta wykonac po.iary nattżania linii analitycznych _zyat.kich oZMczanych 
pierwiaatków, a naettpnie aporz,dzić wykreay analityczna. Wykraay wykonać należy, "ykorzyatu­
j,C równania regreaji liniowaj, w oparciu o znajo.o'ć .kładu wzorc6w podatawowychi .u,,.adnio­
n, warto'ć wakezań przyrz,du. Równania ragreaji liniOwaj .a poatać. 

y • ax + b 

gdzie. y - zawart06ć oznaczanego piarwiastka w procantach 
x - wakazanie ap.ktro •• tru • • V lub liczba zliczeń - N 
a - wsp6łczynnik regreaji 
b - wartość okreUaj,ce przacitcie proatej r6wnanie ragraaji zosi, współrz,dnych y 

Wartości współczynników a i b wyattpuj,cych w powytazv- równaniu wylicz __ ai, naat,puj,col 
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gdzie I '" - lic:zba utytych wzorców telazoniobu 

Uwaga I 

2,6. 
wykonać 

Xl - uśredniony wynik pOllliarów natężenia określone) linii analitycznej 
Yl - zawartość procentowe pierwiastka w i-tym wzorcu żelazoniobu 
Stwierdzono, te atoaowanie regreaji wielokrotnej nie jest konieczne, 
Wykonanie analizy, Dla każdago rodzaju telazoniobu o nieznanym ak ładzie chemicznym 

, I ' 

nalaty po dwie próbki do analiZy wg 2.4.1, lub 2,4,2. /próbki z równoległych odwa-
tekj, Pomiary natętenia linii analitycznych należy wykonać na liniach KoC a dla niobu na 
linii le( • stosujoc parametry podane w 2.5.1, lub wg instrukcji innego , typu spektrometru. 

2.7. Obliczanie wyników 
aj uśradnione wyniki z co najmniej trzech pO.ia~ów dla katdego oznaczanego pi.rwiastka 

nalety wstewić do równania wg 2,5.4. i obliczyć zawartości procentowe pierwiastków w próbce, 
bj obliczyć śradni, arytmetyczn, wskazań przyrz,du dla poszczagólnych pierwiastków. a na-. " 

etę~nie z wykresów lub tablic odczytać odpowiadaj,ce im zawartości procentowe, 
2.8. Dopuszczalna różnica pomiędzy równiległymi oznaczaniami 

Tablica 2 

Zakres zawartości procento- Dopuszczalna różnica między Pierwiastak 
, wej. % równoległymi oznaczania.i,% 

. . 

Nb 
Ta 

Ti 

• 

Mn 
Al 

Si 

50 - 65 
2.0 - 5.0 
0.1 .,. 0.5 

powyżel 

0.5 - l 

powytej 

1.0 - 5.0 
powyżej 

5.0 - 9,0 

0,2 - 1.0 
powyżej 

1,0 - 2,0 

0.5 - 2.0 

0.5 - 2.0 
powyżej , 

2.0 - 5.0 

I 

K O N I E C 

lntorlllaCl"e dodatkowe do BN-82/0602-50 
l. Instytucja opracowuleca projekt normy - 1M2 Gliwice 

• 

2, 'Autor pr01ektu norllly - Ooc, dr J. Jurczyk. mgr in2. G, Stankiewicz 

I 

+ 0.15 
+ 0.05 
+ 0.01 

+ - 0.02 

• , 
+ 0.03 .. 

+ 0.05 
+ 0.01 -
+ 0.02 -
+ OTOl -
+ - 0.03 

+ - 0.05 

abs 


