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2elaza i Stali
Analiza rentgenofluorescencyjna

2elazostopéw
ZELAZONIOB Gr.kat, 0319

1, WSTEP

1,1, Przedmiot normy, Przedmiotem normy jest rentgenofluorescencyjna metoda oznscza-

nia niobu, tantalu, tytanu,“manganu, glinu i krzemu w zelazoniobie wg dwéch wariantéw

przygotowywania prébek do analizy - : 1/ stapiania materialu uprzednio rozpuszczonego

w kwasie i wysuszonego oraz 2/ bezposredniego stapiapia utlenionej i wyprazonej prébki,
1,2, Zakres stosowania normy, Normg stosuje sig¢ wspélnie z instrukcje obstugi i wyty-

cznymi analitycznymi okreélonego spektrometru rentgenowskiego do analizy prébek pobra-
nych z wytopéw dla celédw kontroli technologicznej wytapiania jak réwniez do kontroli ja-
koéci 2elazoniobu w zakresach zawartosdci podanych w ponizszej tabeli.

Pierwiastek Zakres zawartosci, §
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 - Spektrometr, Analize wykonuje sig¢ przy uzyciu wielokanalo-

wego lub sekwencyjnego prézniowego spektrometru rentgenowskiego wyposazonego w mono-
chromatory z krysztatami powgdujacymi dyfrakcje charakterystycznego promieniowania
prébki. Fluorescencyjne promieniowanie rentgenowskie oznaczanych pierwiastkéw w préb-
ce 2elazostopu wzbudza sie za pomoca promieniowania rentgenowskiego emitowanego przez
lampe rentgenowsk@ o odpowiedniej anodzie /np. Rh, Au, W, Cr/, Do pomiaru natgzenia
linii analitycznych stosuje éie liczniki proporcjonalne oraz scyntylacyjne z ukladami
do analizy wysokoéci impulséw, Elektroniczny uklad pomiarowy zlicza poszczegdélne im-
pulsy lub integruje je w ukladzie catkujacym,

Wyniki pomiardw odczytywane 8@ kolejno dla poszczegdélnych pierwiastkdw, wydwiet-
lane 1 zapisywane automatycznie na drukarce,

Wartoéci pomiarowe: mV lub N - liczby zliczeh impulsdédw, zostaja przekazane bez-
posrednio /on- line/ lub na zlecenie operatora /off-line/ do komputera w celu przeli-
czenia ich na zawartosci procentowe poszczegdlnych pierwiastkéw, albo stuza do odczy-
tywania zawartodéci procentowej z wykresu analitycznego, |
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2.2, Urzadzenia 1 naczynia pomocnicze

2,2,1, Piec silitowy. Prébki zelazoniobu staepiane s3a w piecu silitowym; Wymagany zakres

zmiennodéci temperatury pieca wynosi od 1000 do 1300 ©C,
2,2,2, Naczynia platynowe i podstawka szamotowa, Do stapiania prébek 2elazostopéw 1 od-

lewania "perel" stosowac¢ nalezy tygle, przykrywki i foremki wykonane ze stopu 95 % Pt +
5 % Au lub 96 % Pt + 3 % Au + 2 % Rh, Tygle powinny mie¢ pojemnoédé . 50 cm® - w plerwszym
wariancie przygotowywania prébek 1 70-100 cm3 - w drugim wariancie. Zalecany typ foremki

-

przedstawiony jest na rys. 1,
$39.9
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Rys.1 Foremka platynowa

Stosowana przy odlewaniu pareil podstawka szamotowa przedstawiona jest na rys., 2.
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Rys.2 Podstawka szamotowa

2,3, Odezynniki

- kwas fluorowodorowy, 40 % /stezony/
- kwas solny /1,18/, roztwér 1+1 -
- bezwodnik kwasu borowego, cz.d.a,

- weglan sodowo-potasowy, cz.d,a.

- azotan sodowy, cz.d.a,

- nadtlenek barowy, cz.d.,a. lub tlenek lantanowy cz.d.a,
- jodek potasowy, cz.d.a,

- tlenek magnezowy, cz.d.a.

- weglan sodowy, cz.d.a,.

- czteroboran litowy, bezwodny, bz.d.a.

2,4, Przygotowanie prébek 2elazoniobu do analizy
2,4,1, Przygotowanie prébek Zelazoniobu poprzez stapianie materialu uprzednio rozpuszczo-
nego w kwasie i wysuzonego, Oznaczanie - Nb, Ta, Ti, Mn, Al. Do tygla platynoweqo o pojem-
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nodci 70-100 cms, wprowadzi¢ 0,2 g prébki /odwazone z doktadnodcis + 0,0002 g/, o érednicy
ziarna ponizej 0,15 mm, a nastepnie kroplami dodac 7 cm3 stgzonego kwasu fluorowodorowego,
2Ze wzgledu na burzliwy przebieg procesu rozpuszczanis, naleiy prowadzié go w tyglu przy-
krytym przykrywke platynowa. Po zakorczeniu reakcji rozpuszczania;, splukac¢ édcianki tygla
i przykrywke wode destylowana i umiedcié tygiel w tazni piaskowe] lub na ptytce elektrycz-
nej zabezpieczonej azbestem; odparowa¢ prdbke do sucha, Do tygla zawierajgcego odparowang
prébke wprowadzié¢ kolejno /rozprowadzajac warstwami/ - 3 g weglanu sodowo-potasowago. 0,5 g
azotanu sodowego, 1 g nadtlenku baru /lub tlenku lantanu/, 0,05 g jodku potasowego i 5 g
bezwodnika kwasu borowego,

Stapianie prowadzié etapami:

Etap 1 - 10 min nad palnikiem Meckera w matym pitomieniu 1 15 min nad palnikiem Meckeras

w zwiekszonym /nie peinym/ piomieniu,

Etap II = 15 min w piecu silitowym w temperaturze 120006.

Podczas II etapu po 5 i 10 min stapiania wyjgc¢ tygiel z pieca i jego zawartodé wymieszad
przez zawirowanie, ‘

Stopiony material odlewac do umieszczonej na szamotowej podstawce foremki platynowej,
uprzednio rozgrzanej wraz z podstawka w piecu, Czas ogrzewanies foremki z podstawkg w tempe-
raturze 1200°C wynosi okolo 3 min, Po upiywie okolo 5 min gotowg “"perie” wyjeé¢ z foremki,
Uwaga= Prowadzenie stapienie w taki sposéb jest konieczne ze wzgledu na'kolejnoéé procesdw
zachodzacych w miare podwyzszenia temperatury, tj. neutralizecje érodowiska reakcji, utlenie-
nie i stspianie - co zapewnia miedzy innymi mozliwodé wykorzystania do tego celu tygli platy-
nowych bez narazania ich na zniszczenie,

2,4.2, Przygotowanie prébek 2elazoniobu poprzez bezposraednie stapianie utlenionej i wypra-
zonej prébki, Oznaczanie - Nb, Ta, Ti, Mn, Al, Si, W tyglu platynowym /poj. 50 cm3/ przezne-
czonym do atabiania prébki umiedcid O.A'g Mg0O; ttoczkiem o odpowiednio dobranej érednicy /
/mniejszej niz dérednica dna tygla/ zrobic w warstwie tlenku magnezowego niewielkie wglebie-
nie, Do drugiego tygla /niekoniecznie platynowego/ wprowadzicé¢: 0,5 g Mg0, 1 g NapCO, 1 0,25 g
zelazostopu * 0,0002 g/ o drednicy ziarna ponizej 0,05 mm, Po 5 min, mieszania lyzeczka,
przesypat zawartos¢ drugiego tygla do przygotowanego wgilgbienia w tyglu platynowym, w taki
sposéb, aby utworzony z materialu stozek nie dotykal dcianek tygla; za pomoce tioczka ostroz-
nie formujemy stozek éciety /rys. 3/.

Rys.3 Sposdéb umieszczania prébki Fe-Nb
w tyglu platynowym

Tak przygotowany tygiel z materialem ogrzewac w piecu silitowym przez 15 min w temperaturze
850°C i nastepnie prazyé w temperaturze 1150°C przez 20 min.X/ Po ostudzeniu tygla dowazyé
do niego 0,05 g K3 1 6 g LisH,0, 1 stapia¢ przez 15 min, w temperaturze 1200°C., Kazdorazo-

wo po 3, 6, 9 1 12 min stapiania wyja¢ tygiel z pieca i jego zawarto$é wymieszal przez za-

x/ Celem uniknigcia uszkodzenis tygla platynowego nalezy pamigta¢ o odpowiednim rozdrobnie-
niu prébki oraz o wystarczajgco diugim /20 min/ czasie wyprazenia prébki w piecu - maja-
cym na celu calkowite przeprowadzenie prébki w postaé tlenkdw
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wirowanie, Stopiony material odlewa¢ do umieszczonej na szamotowej podstawce foremki platy-
nowej, uprzednio rozgrzanej wraz z podstawke w piecu., Czas ogrzewania foremki z podstawkg
w temperaturze 1200°C wynosi okoio 3 min, Po uplywie okoio 5 min perile wyjeé z foremki,

Uzyte tygle i foremki platynowe czyécié przez odpowiednio diugie zanurzenie w gorgcym
roztworze wodnym kwasu solnego /1+1/.

2,5, Wykonanie oznaczenh ~

2,5,1, Warunki oznaczania, Parametry pracy spektrometru rentgenowskiego ustalié zgodnie
z zaleceniami instrukcji obslugi posiadanego typu przyrzgdu, Parametry podene w tablicy 1
maje charakter orientacyjny i dotyczg spektrometru sekwencyjnego typu PW 1450 AHP firmy
Philips, wyposazonego w lampe chromowg., Z uwagi na to, ze wyniki pomiarédw, jak stwierdzono
nie zalezg w sposéb krytyczny od napigcia 1 prgdu lampy rentgenowskiej spektrometru, pomia-
ry'nogg byé wykonywane przy uzyciu innych typéw spektrometréw bez zmiany lub z niewielke
tylko korektgs warunkéw pracy.

Tablica 1

Warunki poniarowe analizy rontgenofluorescancyénoj .Spektrometr sekwencyjny - typ PW 1450 AHP
firmy Philips; anoda Cr; kolimator - 530 pn

Pierwiastek Kat 2 8| Krysztal Detektor Generator 1 Czes pomia-| Dyskryminator wy-
ru sokoéci impulsdw
kv mA s - prég dolny/gér-

ny .

Nb 21,36 LiF 200 | Sec 40 . 30 10 . 120 - 450

Ta 44,32 LiF 200 Fl 50 40 40 250- 600

Ti 86,12 LiF 200 Fl 50 40 40 - 200 - 700

Mn 95,21 LiF 200 | Sc + F1 50 40 40 | 200 - 700

Al 144,95 PE Fl 50 40 40 200 - 700

si 109,12 PE 31 50 40 20 200 - 700

2,5,2, Wzorce podstawowe - serie wzorcéw /przynajmniej 5/ o stopniowanej zawartodci 6zna-
czonych pierwiastkéw w 2elazoniobie, Stuze one do cechowanis aparstury i ustalenia przebie-
gu podstawowych wykreséw analitycznych, Z uwagi na trudnoséci w zdobywaniu peinych serii wzor-
céw o zrdznicowanej zawartodéci wszystkich oznaczanych pierwisstkéw, dopuszcza sie mozliwoéé
wagowego okredlenia wzajemnego stosunku wzorcéw naturalnych w takim ukladzie, sby uzyskaé
niezbedng liczbe punktéw /5/ do wykredlenia krzywej wzorcowej. Przygotowsnie prdbek wzorcéw
/podwéinych -« z réwnolegtych odwazek/ do analizy w spektrometrze przebiegs wg 2.4.1, lub
2.4,2, /w zaleznodci od wyboru techniki przygotowywania prébek/. Okres przechowywsnia w eksy-
katorze sporzgdzonych “perel” nie powinien byé jednak diuzszy niz cztery tygodnie,

2,5,3, Podstawowy wykres analityczny. Dls kazdego wzorca podetawowego /wykonanego podwédj-
nie/, nalezy trzyktotnie wykonaé pomiary natezenia linii analitycznych wszystkich oznaczanych
pierwisestkéw, a nastepnie sporzedzié wykresy enalityczne. Wykresy wykonaé nalezy, wykorzystu-
jac réwnanie regresji liniowej, w oparciu o znajomoséé skiadu wzorcéw podstawowych 1 uirodnio—
ng wartodé wskazarh przyrzgdu. Réwnanie rogrooji liniowej ma pootlét

y =ax ¢+ b

gdzie: y - zawartoéc oznaczanego pierwisstka w procentach
x = wskazanie spektrometru, mV lub liczba zliczeh - N
8 - wapdlczynnik regresji
b - wartoéé okredlajgca przecigcie prostej rdwnanis regresji z osig wapotr:'dnych Yy

Wartoéci wspdiczynnikéw a 1 b wystepujacych w powy2szym réwnaniu wylicze eig@ nastepujeco:
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gdzie: m - liczba uzytych wzorcéw zelazoniobu
X, = uéredniony wynik pomiaréw natezenia okredlonej linii analityczne)
Y. - zawartoéé procentowa pierwiastka w i-tym wzorcu Zelazoniobu
Uwaga: Stwierdzono, ze stosowanie regresji wielokrotnsj nie jest konieczne,

2.6, Wykonanie analizy, Dla kaidego rodzaju zelazoniobu o nieznanym sktadzie chemicznym
wykonaé nalezy po dwie prébki do analizy wg 2.4.1, lub 2,4,2, /prébki z réwnolegiych odwa-
zek/, Pomiary natezenia linii analitycznych nalezy wykona¢ na liniach Ko @ dla niobu na
linii Lo , stosujec parametry podane w 2.5.1. lub wg instrukcji innego typu spektrometru,

2,7, Obliczanie wynikdw :

a/ udrednione wyniki z co najmniej trzech pomiardéw dle kazdego oznaczanego pierwiastka
nalezy wstawié do réwnania wg 2.5.4, i obliczyc zawartodci procentowe pierwiastkéw w prébce.

b/ obliczyé drednig arytmetyczna wskazah przyrzadu dla poszczegdlnych pierwiastkéw, a na-
stepnie z wykreséw lub tablic odczyta¢ odpowiadajgce im zawartodci procentowe. ’

2,8, Dopuszczalne réznice pomiedzy rdwndlegiymi oznaczaniami

Tablica 2
Pierwiastek ' ApKres Za:§tt%QCi B . Egzggfﬁgiizi ;:::é::nziggf% abs
Nb ' 50 - 65 + 0,15
Ta 2,0 - 5,0 + 0.05
0.1 - 0.5 +0.01
- powyzej
Ti 0,5 -1 + 0,02
powyzej
1,0 - 5,0 + 0,03 '
powyzej
5,0 - 9,0 + 0.05
0.2 - 1,0 + 0,01
powyzej '
Mn 1,0 - 2,0 + 0,02
Al 0,5 - 2,0 + 0401
54 0,5 - 2,0 + 0,03
powyZej
2.0 - 5,0 + 0,05
KONTIEGC
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