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HUTNICTWO
2ELAZA 1 STALI Analiza spektrelne 2elazostopodw ‘ -
RENTGENOFLUCRESCENCYJINA METODA OZNACZANIA
WANADU I MANGANU W ZELAZOWANADZIE ‘ Grups kat, 0319
i. WSTEP

1,1, Przedmiot normy, Przedmiotem normy jest rentgenofluorescencyjna metoda oznaczania
wenadu i manganu w zelezowanadzie.

1,2, Zekres stosowania normy, Normg stosuje sig wspdlnie z.instrukcjg obsiugil i wytycz-
nymi enalitycznymi okredélonego spektrometru rentgenowskiego do enalizy prébek pobrenych
z wytopéw dla celéw kontroli technologicznej wytapiania, jak réwniez do kontroli jakoéci
zelazowanadu w zekresech zawartodéci podanych w tebl, 1,

Tablica 1

Pierwiastek Zekres zawartodéci, %
wanad 40 ¢ 85
mangan 0,05 ¢« 5,0

2, METODA OZNACZANIA

2,1, Zesads oznaczenis, Prébki do analizy przygotowuje 8i¢ wg jednego z dwdch warientoéws
i1/ stepianie "mokre", czyli stepianie prébki zelazowenadu uprzednio rozpuszczonej w kwaeie
i wysuszonej, 2/ stapianie “"suche” czyli stepianie utlenionej i wyprezonej prébki 2elazo-
wanadu, Analize wykonuje 8ie przy uzyciu wielokensiowego lub sekwencyjnego prézniowego
spektrometru rentgenowskiego, wyposazonego w monochromatory z krysztalemi, powodujgcymi
dyfrakcj¢ charskterystycznego promieniowania prébki, Fluorescencyjne promieniowanie rent=
genowskie pierwiastkdw oznaczenych w prébce 2elezostopu, wzbudzane jest za éoaoc. promie~
niowenia, emitowanego przez lempg rentgenowskg o odpowiedniej anodzie /np. Rh, Au, W, Cr/.
Do pomiaru natgzenie linii enalitycznych utywe 8i@ licznikéw proporcjonalnych /Fl/ oraz
scyntylecyjnych /Sc/ z uktedami do analizy wysokodci impulséw, Elektroniczny uklad pomia-
rowy zlicza poszczegdlne impulsy lub integruje je w ukiadzie cetkujgcym. Wyniki pomisréw
odczytuje 8i@ kolejno dla poszczegélnych pierwiestkdw, wyswietla i zepisuje asutomatycznie
na drukarce, Wartodci pomiarowe, mV = napigcie lub N-liczby zliczeh impulséw, zostajs prze-
kezane bezpodrednio /on-line/ lub na zlecenie operatores /Joff-line/ do komputera w celu
przeliczenia ich na zewartoéci procentowe oznaczanych pierwiasstkéw, albo sluzg do odczyty=-
wania. zewartodci procentowej z wykresu analitycznego,

2.2, Urzadzenie i naczynis pomocnicze.

2,2,1, Piac silitowy, Prébki 2elazowanadu prezy sig@ i stapia w piecu silitowym, Wymaga-
ny zakres zmiennosdci temperetury pieca wynosi od 850 do 1200°c,
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2,2,2, Naczynis platynowe i podstawka szamotowa, Do stespiania prdbek 2elazowanadu 1 odlewe=
nie "perel” stosowaé¢ naleiy tygle, przykrywki i foremki wykonane ze stopu 95 % Pt + 5 % Au

lub 95 % Pt + 3 % Au + 2 4 Rh, Nalezy uzywa¢ tygli o pojemnodci 70-100 cm® w pierwszym warian-
cie przygotowywania prébek i o pojemnoséci 50 em3 - w drugim wariencie przygotowywania prébek,
Zelecany typ foremki przedstewiono na rys, 1,

o #39.9
. 777, v
DRI,

#39.7

54.1 g

éya.l Foremks do odlewania “"pereit”

Podstewke szemotowgy stosowang przy odlewaniu “"perel” przedstawiocno na rys, 2,

@73.3

X

Rye.2 Podstawka szamotowes

2,3, Odczynniki

e/ Kwes fluorowodorowy, 40-procentowy,
b/ Kwes solny /1,18/, roztwér /l+1/,

¢/ Bezwodnik kwasu borowego, cz.d.a.

d/ weglen sodowopotasowy, cz.d,sa,

e/ Azotan sodowy, cz.d.a,

f/ Nedtlenek barowy bezwodny, cz.d.a,
g/ Jodek potasowy, cz.d.a.

h/ Tlenek magnezowy, cz.d.a,

1/ Weglan esodowy, cz.d.a,

jJ/ Czteroboran litowy bezwodny, cz.d,a,.

2,4, Przygotowsnie prébek telazowanadu do analizy

2,4,1, Stapisnie prébki uprzednio rozpuszczonej w kwasie i wysuszonej, Do tygla platynowego
o pojemnodci 70-100 cm3, wprowadzié 0,2 g prébki /#0,0002 g/ o érednicy ziarna ponizej 200 pm,

e nastgpnie kroplami dodac 7 cm> stezonego kwasu fluorowodorowego, Ze wzgledu na burzliwy prze-
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bieg procesu rozpuszczania, nalezy prowadzic ygyo w tyglu przykrytym pletynowy przykrywkg. Po
zakofczeniu reakcji rozpuszczania spiukec écianki tygla i praykrywke woda destylowsng, po
czym umiedcic¢ tygiel w lezni pieskowej lub ne plytce elektrycznej zabezpieczonej waretwg az-
bestu; odparowaé prébkg do suche. Do tygla zawierajgcego odparowang prébke wprowadzié kolej-
no, rozprﬁwadzajec waratwami 3 g weglanu sodowopotasowego /40,001 g/, 0,5 g azotanu sodowe~-
ge /#0,0002 g/, 1 g nadtlenku barowego /+0,0002 g/, 0,05 g jodku potesowego /+0,0001 g/ 4 5 g
bezwodnika kwesu berowego /40,001 g/. Stapianie prowadzi¢ w dwéch etapech:

Etap I ~ 10 min., nad palnikiem Meckera w maiym pXomieniu /600° * 50°C/ i 15 min. nad

palnikiem Meckera w zwigkszonym /nia peinym/ ptomieniu /fok, 90006/.

E tap I = 15 min, w piecu silitowym w temperaturze 1200°c.

Prowadzenie stapienia w taki sposdb jest konieczne ze wzgledu na kolejnodc proceséw zachodzg-
cych w mierg ‘podwyzszania temperatury, tj. neutrelizecji érodowiske reakcji, utleniania i ste-
pienia, co zapewnis migdzy innymi mozliwoéé wykorzystenis do tego celu tygli pletynowych bez
naratania ich na zniszczenie.

Podczas II etapu, po 5 i po 10 min, stapianie, wyjaé‘tygiel z pieca i zewartosé wymieszad
przez zewirowanie, Stopiony materisl odlewac do umieszczonej na szamotows] podstawce foremki
wg 2.2.2. uprzednio rozgrzanej wrez z podstewkg w piecu, Czas ogrzewania foremki z podstewkg
w temperaturze 1200°C wynosi okolo 3 min, Po uplywie okolo 5 min. po odlaniu gotows “"perie”
wyjeé z foremki. -

2.4,2, Bezposrednie stapianie utlenionei i wyprazonej probki, W tyglu platynowym o pojem=
nodci 50 cm3 umiedcié 0,5 g /+ 0,0002 g/ tlenku megnezowsgo. Tloczkiem o édrednicy mniejszej,

niz érednice dna tygls, uksztektowsé w tlenku magnezowym niewielkie wgigbienie. Do drugiego
tygla /niekoniecznie platynowego/ wprowadzié 0,5 g /20,0002 g/ tlenku magnezowego, 1 g wegla=
nu sodowego /+0,0002 g/, i 0,25 g 2elazowanadu /+0,0002 g/ o érednicy'ziarna ponizej 150 Mm,
Po 5 min, mieszanis lyzeczky, przesypeé zewartodé tygle do przygotowanego wglebienia w tlenku
magnezowym w tyglu pletynowym tak, aby utworzony z meterieiu stozek nie dotykal écianek tygla,
Za pomocg ttoczka ostroiznie uformowac stozek dcigty /rys. 3/,

mieszanina FeV, Na, (03

N ‘ A?gl)
y
J—— MgO
Rys.3 Sqoaéb umieszczenis probki FeV w tyglu
platynowym

Tak przygotowany tygiel z materigplem ogrzewad w pilecu silitowym przez 15 din. W temperaturze
850°C 1 nastepnie prazyé w temperaturze 1150°C przez 20 min, Po ostudzeniu tygla dowazyé do

niego 0,05 g /+0,0001 g/ jodku potasowego oraz 6 g /+0,001 g/ bezwodnego czteroboranu lito-

wego i prowadzié stapisnie przez 15 min, w tempereturze 1200°C, Kezdorazowo po 3, 6, 9 1

12 min, stepianie wyjgc tygiel z pieca 1 jego zawartodd wymieszad przez zawirowanie,

Stopiony materiat odlewac do umieszczonej na szamotowej podstewce foremki wg 2,2,2,, uprzed=
nio rozgrzanej wraez z podstawkg w piecu, Czes ogrzewenie foremki z podstawkg w temperaturze
1200° wynosi okolo 3 min. Po uplywie okolo 5 min, po odleniu "perie” wyjeé z foremki,

Uzyte tygle i foremki pletynowe czyécic przez odpowiednio diugotrwate zenurzenie w gorgcym
roztworze kwasu solnego /1+1/,
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2,5, Wykonanie ozneczaih

2,5,1. Warunki pomiarowe spektrometru, Parametry pracy spektrometru rentgenowskiego ustalid
zgodnie z zaleceniami instrukcji obslugi posiadanego przyrzgdu., Werunki pomiarowe podane

w tabl, 2 maj@ charakter orientacyjny i dotyczg spektrometru sekwencyjnego typu PW 1450 AHP
firmy Philips, wyposszonego w lampg z enode chromow@. Z uwegi na to, Ze wyniki pomiardéw = Jak
stwierdzono - nie zalezs w sposéb krytyczny od napigcie 1‘prq¢u lampy rentgenowskiej spektro=-
metru, pomiaréw mozna dokonywaé przy uzyciu innych typéw spektrometréw, bez zmieny lub z nie-
wielkg korektg warunkdéw pracy.

Tablica 2
Detektor Gensrator Czae Dyskryminator wysoko=
Pierwiasstek | Kat 28 |[Krysztai pomiaru éci impuladw, prda
Kolimator| kv o mA 8 dolny/prég gérnyX/
F1 '

v 76,90 LiF 200 m—m— 40 30 10’ 200/500

Mn 95,21 |LiF 220 |Eit j; 50 a0 | 40 ’ 200/700
X/ Wartosci progéw podano w skali od O do 1000 jednostek /nastawinnych-na dziesigcioobro«

towym potencjometrze/, Skala 1000 dziesitek odpowiade zekresowi od 0,3 do 10 V,

2,5,2, Wzorce podstawowe, Nalezy posiadec¢ serie wzorcéw /przynajmniej 5/ o stopniowanej za=
wartoéci oznaczénych pierwisstkdéw w 2elazowanadzie. Z uwegi ne trudnodci przy zdobyweniu pei=
nych eerii wzorcéw, dopuszcze si¢ posiugiwanie sig¢ jsko wzorcem prébkemi, powstaiymi ne dro-
dze wagowego okredlenis wzajemnego stosunku wzorcéw neturalnych w takim ukladzie, by uzyska¢
niezbedng liczbg punktéw do wykreélenia krzywej wzorcowej., Wzorce podstewowe siuzg do cecho~
wania aparatury i ustalenia przebiegu podetawowych wykresdéw analityéznych. Przygotowanie proé-
bek wzorcédw /podwéjnych - z rédwnolegiych odwazek/ do pomiaru w spektrometrze przebiega wg
2.4.1, lub 2,4,2,, w zaleznodci od przyjetego wariantu przygotowanie prébek, Okres przechowy=
wania “"perei” w eksykatorze nie powinien by¢ dluzezy niz cztery tygodnie,

2,5,3, Podstawowy wykres anslityczny, Dla kazdego wzorca podstawowsgo /wykonanego podwéje-
nie/ naleiy trzykrotnie wykonac pomiary natezenia promieniowsnia chsrekterystycznego obu ozna-

czanych pierwisstkéw, @ nastepnie - po udrednieniu wynikdéw ~ sporzgdzié wykresy analityczne,
Wykresy nalezy wykonaé¢, wykorzystujgc réwnenie regresji liniowej, na podetawie znsnego skie-
du chemicznego wzorcéw podetawowych i udrednionych wartodci wskezeh przyrz@du. Réwnanie re-

gresji liniowej me postac:

Y= aX + b

gdzie: Y 4 zawartodéc procentowa oznaczanego pierwiastks,
X = wskezanie spektrometrus napiecie = mV lub liczbe zliczed impulsdéw = N,
@ =~ wespdiczynnik regresji,
b =~ wertodc okredlajaca przecigecie prostej réwnanie regreeji z osig wepdirzednych Y,

Wartodci wepdiczynnikdw @ 14 b wylicze sie nastegpujaco: .
m m m
n DX Y eD> X e D> Y,
% i i=1 i=1 iml
m m 2
2 .
“':E:xi -CE:Xi)
i=]l i=l

m m
:E:.Y1 = a:é:;xi
b = iml {=1
m
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gdziet m = liczba uzytych wzorcéw zelezowsnadu

'xi = uyédredniony wynik pomiaréw natgzenis promieniowsnia charakterystycznego oznacza=-
nego i~tago pierwisstka
Y1 - zewartodc procentowa plerwiastka w i-~tym wzorcu Zelszowanadu

Stosowanie regresji wielokrotnej nie jest konieczns,

R,5,4, Korskcis wykresdéw analitycznych, Pomiary “"kontrolnych" prébek wzorcéw podstewowych
/wzglednie prébek korekcyjnych/ nalezy wykonywsé w okredlonych odstgpach czesu wg posiadanego
doéwiadczenia, jednak nie rzadziej niz co 4 h. Jeé¢li wertodc drednia otrzymenych wynikéw réz-
ni sie mniej niz o jedno odchylenie standardows od wartosci poczgtkowesj, potrzebe Rorekty nie
zachodzi., W innych prazypasdkech nalezy dokaonec korekty wykresu wzorcowego. |

2,6, Wykonenie analizy, Dla kaizdej partii 2elezowsnadu o nieznanym skiadzie chemicznym wy=
konaé po dwie prébki do enalizy wg 2.4,1. lub 2,4.2, /prébki z réwnolegiych odwazek/. Ponie=-
wat cbe podane warianty przygotowania prdbek sg réwnorzedna w zekresie dokladnodci uzyskiwae~
nych wynikéw oznasczen, wybér jednego ze eposobdw przygotowanis prébek zaelezy tylko od posia-
danych odczynnikéw i od wymegenego czasu snalizy, Pomiary natgzenia promieniowania wykonad
na linisch Ke&l, stosujgc paremetry podane w tabl, 2 lub wg instrukecji innego typu spektro-
metru,

2,7, Obliczanie wynikéw, Zawartosci procehtouo oznasczanych pierwiastkéw /V, Mn/ wyliczyd
jednym z ponitszych sposobdw;

a/ udrednione wyniki z co najmniej trzaech pomiardw dla kaxdego oznaczensego piarwiaotka
w prébce watewié do rdéwnania wg 2.5.4. 1 obliczyé zewartodci procentowe pierwisstkéw w prébos,

b/ obliczyé érednig arytmetyczng wekazen przyrzgdu dle poszozegélnych piarwiaotkéw, a na~
stegpnie z wykresdw lup tablic odczytac odpowiadejpce im zawartodci procentowas,

8, Dopus ne réznice pomiedzy réwnoleglymi oznaczaniemi nie mogs przekroczyé wertoded
podenej w tabl, 3,

Tablica 3
Plerwisstek |Z8kres zawartoéci piorwisstkad G S ol et |
% abs,
40 - 50 0,15
powyze 3 50 = 60 0,17
v powyzej 60 = 70 0,20
powyze § 70 = 80 0,22
. powy2ae}j 80 0,25
0,05 = 0,1 0,002
powyzej 0,1 « 0,58 0,01
Mn ‘ pqutej 05 = 1,0 0,02
powyZej 1,0 - 2,5 0,03
powy2ej 2,5 = 5,0 | 0,05

Wartotci réznic migdzy réwnoleglynt oznaczaniami wyznaczono stosujgc odpowiednie réwnania
przy zetozeniu, 2e

g3 o

c = zewartos$é procentows pierwisstke odpowiadajpca dopuszczalnej réznicy migdzy réwnoleglymi
- oznaczaniami, _
é - odchylenie standardowe

KONIEGC
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