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HUTNICTWO T pe
2ELAZA 1 STALI ¢ Analize spektralna 2elaszostopéw

RENTGENOFLUORESCENCYINA METODA OZNACZANIA
CHROMU I KRZEMU W ZELAZOKRZEMOCHROMIE Grupa kat, 0319

1, WSTEP

1,1, Przedmiot normy, Przedmiotem normy jest rentgenofluorescencyjne metoda ozneczenia
chromu i krzemu w 2elezokrzemochromie, -

1,2, Zakres stosowanie normy, Normg stosuje e8i¢ wspélnie z instrukcjg obslugi 1 wytycze
nymi enalitycznymi okreélonego spektrometru rentgenowskiego do enalizy prébek pobrenych
z wytopéw dle celéw kontroli technologicznej wytspienis, jek réwniez do kontroli jakoéci
zelazokrzemochromu w zekresach zawartodci podetawowych picrwlnitkéw podanych w tabl, 1,

TJeblice 1
Pierwiastek ° Zakres” zawartosci, %
chrom 28 49 45
krzem 18 4+ 42

g

2, METODA OZNACZANIA

2,1, Zasada oznaczenia, Prébki do snelizy przygotowuje sig przez stepisnie rozdrobnio-
nego i wyprazonego 2elezokrzemochromu w mieszeninie topnikéw, Analizg wykonuje sig przy
u2yciu wielokansiowego lub sskwencyjnego prézniowego spektrometru rentgenowskiego, wypose-~
Zonego w monochromatory z krysztelemi, powodujgcymi dyfrekcje cherekteryetycznego promie~
niowanie prébkt. Fluorescencyjne promieniowanie rentgenowskie oznaczanych pierwiastkoéw
w prébce zelazokrzemochromu wzbudzene jest zs pomocy promieniowenia, emitowanego przez
lampe rentgenowskg o odpowiedniej enodzie /np, Rh, Au, W, Cr/, Do pomiaru natezenis linii
analitycznych uzywa e1@ licznikéw proporcjonslnych /Fl/ i scyntylacyjnych /Sc/ z ukiedemi
do snalizy wyeokoéci impuleéw, Elektroniczny ukisd pomierowy zlicze posrczegélne impuley
lub integruje je w ukledzie cetkujgcym, Wyniki pomierdéw odczytuje sig kolejno dle ozna-
czanych pierwiestkéw, wydwietles i zapisuje sutomstycznie ne drukerce, Wartodci pomiarowe,
mV-napigecie lub N=liczby zliczeh impulsdéw, zostejg przekszene bezpodrednio /on-line/ lub
na zlecenie operatora /off=line/ do komputers w celu przeliczenia ich ne zqﬁartoéci pro=-
centowe oznaczenych pierwisstkéw, slbo siuzg do odczytywanie zawartoéci procentowej z wy=
kresu snalitycznego,

2,2, Urzadzenia i naczynie pomocnicze,

2.2.1, Piec silitowy, Prébki 2eleszokrzemochromu prazy sie i stapie w piecu silitowym,
Wymageny zekres zmiennoéci temperetury pisca wynoei od 900 do 1200°c.

Instytut Metalurgii 2elaze

Ustenowiona przez Dyrektors Instytutu Metelurgii Zelaze zarzgdzeniam ar 1/83
z dnie 28,01,1983 r, jako normes obowigzujgce od dnie 1,01,1984 r,
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2,2,2, Neczynie pletynows i podstewke szamotowa, Do stapiania prdébek telszokrzemochromu i od-
lania "perel” etosowac nalezy tygle, przykrywki i foremki wykonane ze stopu 95 % Pt + 5 ¥ Au:
lub 95 % Pt ¢« 3 % Au + 2 % Rh, Nalezy utyw.c tygldi o pojemnoéci 50 - 70 cn3. Zelecany typ fo~
remki przedstswiono na rys., 1,
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Podstawkg szamotowy stosowsng przy odlewaniu "perei” przodnfuwiono na rys, 2,
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Rys.2 Podstawks eszamotows

2,;, Odczynniki

o/ Weglen wapniowy, cz.d.a.
b/ Weglan sodowy, cz.d.a,
c/ Czteroboran litowy bezwodny, cz.d.,a.
d/ Jodek potasowy, cz.,d.a.
‘e/ Tlenek lantenowy, cz.d.a.
- ¥/ Kwas solny /1 18/, roztwér 1+1,

2,4, Przxgotowania prébek zelazokrzomochromu do enalizy, W tyglu plestynowym /pojemnoéci
50 ¢+ 70 cm3/, przeznaczonym do stapianie prébki umiescic 1,5 g CeCOy /+0,0002 g/. Tioczkiem
o érednicy mniejszej niz érednica dna tygla zrobi¢ w weglanie wapniowym niewidlkie wgiebie-
nie, Do drugiego tygla /niekoniecznie platynowego/ wprowadzic¢: 0,5 g CaCO5 /40,0002 g/,
0,5 g NapCO3 /40,0002 g/ 4 0,2 g prébki 2elazokrzemochromu /20,0002 g/ o érednicy ziarna po-
nizej ZSOV}Am.'Po 5 min, mieszanis ly2Zeczkg, przesypac zawartosé tygla do przygotowanego
wgigbienia w weglanie wapniowym w tyglu platynowym tak, aby utworzony z materiatu stozek nie
dotykal édcisnek tygle, Za pomocg tloczka ostroznis uformowaé stozek dciety /rys, 3/.
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mieszanina feSiCr,CaC0y,Na,CO,

CaCO;
Rys.3 Sposdb umleszcrenis prébki FeSiCr w tyglu pletynowym

Tek przygotowany tygiel z-meterisles ogrzewgd w malym plomieniu pelniks Meckers przez 5 min.,
nestepnie przykryé tygiel przykrywky platynowy, zwigkszyé plomish palnika do peinego i kon=-
tynuowoé ocrzowanzl do momentu zakoAczenia reskcji utlenisnis /okolo 3 min,/ Zdjgé przykrywke
1 prety¢ zawsrtoéé tygla w piecu silitowym w tempersturze 1200°C przez 15 min. Po ostudzeniu
tygla dowszyé do niego 0,05 g KJ /+0,0001 g/, & g Li28407 /40,001 g/ 4 0,8 g La0,4 /40,0002 g/,
Stapianie prowadzié w dwéch etspach:

Etep I =~ 10 min, ned pelnikiem lub w piecy otlltouyu w temperaturze 900°¢C,

Etep I = 15 ®in, w piecu silitowyms w temperaturze 1200°%.,

Podczas 11 otopu. po 5 4 10 min, stapisnie Hvitc tygiel 2 pllca i zawartoté wymieszaé przez
zawirowanie, Stopiony materiel odlewsé do umieszczonej na exzemotowej podetawce foremki [wg
2 2.24’ uprzednio ro:grzanoj wraz z podatewky w piecu, Czes ogrzewsnia foremki z podstawky
w temperaturze 1200 °C wynosi okoio 5 min, Po upiywie okolo 3 min, po odlaniu "perie” wyjeé
z foremki. Utyte tygle i foreski pletynows czydeté przez odpowiednio diugie zanurzenie w go=-
recym roztworze kwasu solnego /141/.

_‘_‘1.__g;ggh‘_gggig;gng‘ Pornnotry pracy opoktroaotru rentgenowskiego ustelié zgodnie
z zeleceniemi instrukoji obsiugi posiedanego przyrzqdu, Werunki pomisrowe podene w tebl, 2

‘majq cherakter orientacyjny i dotyeczg epektrometru sekwancyjnega typu PW 1450 AHP firay
Philipe,-wyposszonego w lempe z snody chromowy /lub zotg/.

Z uwagi ne to, 2e wyntkl posieréw ~ jek stwierdzono - nie zalete w sposéb krytyczny od na-
piecis 4 pradu lampy rentgenowskie} ppoktroa.tru. pomiaréw mozna dokonywaé przy uzyciv ‘innych
typéw spektrometréw, bez zmisny lub z niewielky korekty werunkéw pracy,

Ysblica g
Detektor Generastor Czas |Dyskryminator wyso-
Pierwiastek | Kot 20 |[Krysztei et o pomisru |kosci impuledw x/
- Kolimator kv BA ] prég dolny/prog gérny
s4 109,21 PE g-ﬁf—lf—_‘;— s0o | 40 20 150/700
F1 | 20._,] 10 ' .
cr 69,29 LiF 200 s0**/ xx/ 10 150/450
B850 Jim 40
i J

x/ Wartosci progéw podano w ekali od O do 1000 Jednootck /naotowinnych na d:tottqcioohro-
towym potencjometrze/, Skele 1000 dzislek odpowisde zakresowi od 0,3 do 10 V,

x%/ Dotyczy lempy z anodg zloty.

2,5,2, Wzorce podstawowe, Nale2y posiedad serie wzorcéw /przynajmniej S/ o stopniowsnej za-
wartosci oznaczenych pierwisstkéw w 2elazokrzemochromie, W przypedku breku wzorcéw o stesto-
wanym skladzie chemicznym /np, NBS, BCS, IMZ/ nelezy wykorzyotac probki kontrolnn. wykonnno
do tego celu w laborastorium i snalizowane metodemi chanlcznyni. wokazane Jott przoprowadzonie
analizy skiadu chemicznego tych prébek w kilku loboratoriach. Wzorco podttnwowo alutq do ce~
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chowania eparatury i ustalenia przebiegu podstawowych wykreséw analitycznych, Przygotowanie
prébek wzorcéw /podwéjnych - z réwnolegiych odwazek/ do pomisru w spektrometrze przebiegs

wg 2.4, Okres przechowywania "pereit“ w eksykatorze nie powinien byé diuzezy nit cxtery tygode
nie.

2,5,3, Podstawowy wykres enalityczny, Dla kezdego wzorca pod.towowogo /wykonanego podu“.
nie/ nalezy trzykrotnie wykona¢ pomisry nateienia promieniowanie ch.rlkt.rystyetnngo obu ozna=
czanych pierwiastkéw, @ nastgpnie - po uérednieniu wynikéw - sparzgdzid wykresy snalityazne,
Wykresy nalety wykonac, wykorzystujgc réwnanie regresji liniowaj, na podstawie znanego skie= .
du chemicznego wzorcéw podstawowych i usdrednionych nartodci wskazan pr:yrzgdu.

Réwnanie regresji liniowoj ma postac:

Y = aX «+ b

zawartoéé procantowa oznaczanego pierwiastka

weskazanie spektrometru: nspigecie - mV lub liczba zliczeh impulséw = N
wepdlczynnik regresji

wartoéé okreélajgca przeciqcie prostej réwnanie r-groujx z oeig nlpélr;qdnych Y

gdziet

® X <
L I

o
]

Wertoséé wepdiczynnikdéw a i b wylicza sig nastgpujgcot

ixivi 5"— °§_th
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2 X - 0> X
b= -—1—.—1- . EL——

gdzier m = liczba uzytych wzorcéw zelazokrzemochromu
Xy = uéredniony wynik pomiaru nsteienis promieniowania charnktoryutyeznogo oznacze-
nego i-tego pierwisstka
Yy = zawertoéé procentows pierwiastke w i-tym wzorcu telazokrzemochromu

2,5,4, Korekcja wykreedw analityeznych, Pomiary "kontrolnych" prébek uzbrcﬁn pods tawowych

/wzglednie prébek korekcyjnych/ nelezy wykonywaé w okredlonych odstepach czesu wg posiedane=~
go doéwiadczenis, jednak nie rzadziej niz co 4 h, Jesld wartoéé érednias otrzymanych wynikéw
rézni si¢ mniej niz o jedno odchylenie standardowe od wertodci poczgtkows]j, potrtob. korekty
nie z.chodzi, W innych przypadkach nalety dokonaé¢ korekty wykresu wzorcowego,

2,6, Wykonanie snalizy, Dla kezdej partii 2elazokrzemochromu o nieznanym skisdzie chesicz-
nym sporzedzié¢ po dwie prébki do analizy wg 2,4, /prébki z réwnoleglych odwatek/. Pomiary na-
tezenis promieniowanis wykonsé¢ ne linisch KoL, stosujgc parsmetry podane w tabl, 2 1ub wg in-
strukcji innego spektrometru,

2,7, Obliczanie wynikéw, Zawartoéci procentows oznaczanych piorwt.otkéu /Si, Cr/ uyliczyé
jednym z ponizozych sposobdw:

a/ uérednione wyniki z co najmniej trzech pomiaréw dle kazdego oznnc:nnogo pioruiottk.
w prébce wstawic do réwnania wg 2,5.,3, 1 obliczyé zawertoéci procentowe pierwisstkéw w prébee;
b/ obliczy¢ érednig arytmetyczng wskazen przyrzgdu dle poszczegédlnych pierwisetkéw, a na-
etepnie z wykreséw lub tablic odczytaé odpowiadajgce im zawsrtosci procentowe,

2,8, Dopuszczalne réznice m gdzx réwnoleglymy oznaczaniami nie moge przokroczyé wartosci
podanych w tabl, 3,
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Tablica 3
; - |Dopuszczalna réznice miedzy
Pierwiastek Zakres zawartosci plerwiastka,| . . 1o03vmi oznsczeniami,
% y
% sbs,
: 18 do 25 - 0,20
‘_
Si powyzej 25 do 35 0,25
powyzej 35 do 45 Q.30
: 28 do 35 0,25
Cr
powy2ej 35 do 45 0,30

Wartoéci rdéznic miedzy réwnolegiymi

¢ - zawartoéc procentowa pisrwiastka,

oznaczaniami,

& - odchylenie standardowe.

oznaczaniemi wyznaczono przy zelozeniu, e

c==3§

odpowiadajgca rdéinicy stezen miedzy rdwnolegiymi
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