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1. WSTIiP 

1.1. Przedmiot normy. Przedmiotem normy jsst rentgenofluorescencyjna metoda oznaczania 
wanadu i manganu ,w żelazowanadzie . 

1.2. Zakras etoeowenia normy, Normę stoeuje eię wspólnie z, 1nstrukcjQ obeług~ i wytycz­
nymi analitycznYlIIi okre ślonego spektrometru rentgenowskiago do analizy próbek pobranych 

, ' 
z wytopów dla ce lów kon t r oli technologicznoj wytapioriie. jok równi~ż ,do kontroli jakości 

żalazowenadu w zakros ach zawartości podanych w tabl. 1. 

Tablica 1 

PierWiae tek Zakres zawartości, ~ 

wanad 40 .. 85 
'I mangan 0,05 .. 5,0 -

2. METODA OZNACZANIA 

2,1, Zasada oznaczania, Próbki do analizy przygotowuje ei, wg jednego z dwóch warientów. 
1/ s,tapianie " .. ok re" t czyli 8 tapiania próbk 1 te lazowanadu uprzednio rozpuszczonaj w , kwaele 
i wysuszonaj, '2./ step18ni a ·~uc,ha" czyli atapi.nU utlenionaj i wyprażonej próbkl żelazo­
wanadu. Analizę wykonuje eit przy ' UżyCiU Wielokanałowego lub aekwencyjnego próżniowego 
Ipektrolletru r entgenoweki ego, wypoaażonego W lRonochrolletory z kryształaIIi, powoduj,cytli 
dyf rakCję charek t e rystycznego promi eniowenia próbki. Fluoreacencyjne prollianiowania rent­
genoWekie pierwiaetk,ów oznaczenych w pr óbce żelezoetopu ~ wzbudzene jeat za POIIOC' pro.ia­
niewania, emitowanego prżaz, lamp, r entgenowakO o odpOWiedniej anodzie Inp. Rh, Au, W, Cr/. 
De pe.iaru natężenia linii analitycznych używa ei, licżników prepercjenalnych /Fl/ oraz . 
scyntylacyjnych /Sc/ z układalli de analizy wyeoko'ci illpuleów. Elektroniczny układ pOllia-

, I 
rowy ' zlicza poszczególne impulsy lub integruje je W układzie całkujocy •• Wyniki pOili arów 
odczytuja ai,- kolejne dla 'poszczegól,nych pierwiaatków, wyświetla i zepisuje auto •• tycznie 
na drukaroa. Wartości po.iarowe, mV - napięcia lub N-liczby zliczeń impuleów, zostajo prza­
kezane bezpośrednio lon-line/ lub na zlecanle operetora /eff-line/ de ko.putara W calu , 
przeliczenia ich na zawerteści , procentowe oznaczanych pierwialtków,' .lb~ lłuŻO do odczyty­
wanie , zawarto.ci procentowej z wykreeu analitycznego. 

2.2. Urz,dzenia i naczynie pomocnicze. 

'2.2.1. -Piec ailitowy. Próbki żalazQwanadu praży ai, i 
ny z.krel z.ienno'ci te.peretury pieca wynoei ed a50 do 

etapie w 'piecu lilitowy •• Wy •• ga-
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2,2,2, Naczyn1a platynowe 1 podstawka ,zamotow •• 00 atspiania prÓbek ieleźowenedu i odlewe­
nie "pereł" atoaować nalaiy tygle, przykrywki i foremki wykonane za etopu 95 % Pt + 5 % Au 
lub 95 % Pt ~ 3 % Au · + 2 ~ Rh. Naleiy utywać tygU o pojemnoŚCi 70-100 c .. 3 w pierwezyll w.rhn­
oia przygotowywan:l.a prÓbsk i o poje .. noś01 Są, cm3 - w dr.ug111 warianc:l.a przygotowyw.n:l.e próbek. 
Zalacany typ · foremk:l. przadstawiono na rya, 1. 

4 .1 

, Podatawk, azamotow, atoaowan, przy odlewa';:l.U "pereł" przadataw:l.ono na rya . 2. 
, 

Rye.2 Podatawkaazamotowa 

2.3. Odczynniki 
a/ Kwee fluorowodorowy, 40-p·rocentowy. 
b/ Kwaa ao1ny /1.18/. roztwór /1+1/. 
cI Bazwodn1k kwaau borowa go. cz.d.a. 
dl W,glan aodowopotaaawy. cz.d.a. 
'1 Azotan sodowy. cz.d.a. , 
fi Nadtlenek barowy bezwodny, cz.d.a. 
g/ Jodek ·potesowy, oz.d.a.· 
h/ Tlanek .egnezowy. cz.d ••• 
1/ W,glan aodowy. cz.d.e. 

I JI Cztaroboran litowy bezwodny, cz.d.a. 

2.4. Przygotowanie próbek ie1azowanadu do analiZY 

2,4,1, Stapian:l.a próbki uprzednio rozpuezczonej w kwasia i wysu8zona1. 00 tygla platynowego 
o pojemnoŚci 70-100 Cll3 , wprowadZiĆ 0,2 g próbki 1!,0.OO02 g/ o średnicy ziarna poniiaj 200 }tli, 
a naatępnia kroplami . dodać 7 cm3 8tężo~ego kwasu fluorowodorowago. Ze wzgl,du na burzliwy prze-
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bieg proce au rozpus zczania, należy prowadzić go w tyglu przykrytym platynowQ przykrywkę. Po 
zekończeniu reekcji rozpus zczani a s płukać ś cian ki tygle i przykrywkę wodę destyloVlanę, po 
czym umieścić tygiel w ' łatni pieskowej lub na płytce elakt ryczne j zabezpieczonej warstwę az­
baa tu: odparować próbk ę do , sucha. Do tygla zawie raj ę ,cego odparowanę próbk ę wprowadzić kolej­
no . rozprowedzajoc warstwami 3 g węglanu aodowopotaaowego /~O,OOl g/, 0,5 g azotanu aodowe­
go /~O,0002 , g/, 1 g nadtlenku barowego /~0.0002 g/o 0,05 g jodku potaeowego /~O,OOOl g/ i 5 g 
bezwodnika kwaeu barowego /~O,OOl g/o St apianie prowadZić w dwóch etapach l 

\. o o ' E t a p I 10 min. nad palnikiem Meckera w małym płomie niu /600 , ~ 50 CI i 15 min. ned 
, o 

palnikiem Meokera w zwiększonym lnie pełnymi płomianiu lok. 900 CI. 
E t e p II - 15 min . w' piecu eill towym w temp,araturza 1200 0 C. 

Prowadzenia etapiania w taki sposób jas t koniaczne ' ze względu ne kolejność procesów zachodzę­
cych w mierę ~odwyższenia temperetury, tj. neutrali~acji środbwiska reakcj i, utleniania i ata­
piania , co zap~wnia między innymi możliwoŚĆ wykorzystania do t ego calu tygli platynowych bez 
narażania ich na zniazczenie; 

Podczae II etapu. po 5 i po 10 min . stapiania, wyjęc tygiel z piece i zawartość, wymieazać 

przez zawirowanie . Stopiony meteriał odlewać do umie9 zczonaj na azemotowej podatB~ce foramki 
wg 2 .2.2. uprzedniO rozgrzanej wrez z poda t ewkę w piecu. Czae ogrzawania foremki z podetawkę 
w temperaturze 12000C wynoei około 3 min. Po upływia około 5 min. po odlaniu gotowę ·perłę· 
wyjęć z foremki. 

2.4,2. Be zpośrednia śteeianie utlenionaj i wyprażone 1 próbki, W tyglu pletynowy~ o pojem-
nąści 50 cm3 umieśc,ić 0 .5 g /~ 0 ,0002 gl tlenku magnezowego. Tłoczkiem o średnicy mniejszej. 
nit średnica ' dna' tygla. ukaztaltow~c w tlenku magnezbwym niewielkia wgłębienie . 00 drugiego 
tygla In1ekon1ecznie pla tynowegol wprowedzic 0,5 g 1~0,0002 gl t lenku magne~owego, 1 g węgla­
nu aodowego /~0.0002 gl, i 0,25 Q żelazowanadu 1~0 , 0002 gl o średnicy ziarna poniżej 150)Am, 
Po 5 ~1n. mieszania łyżeczkę. przeaypać zawer tość tygla do przygotowanego wg łębidnia w tlenku 
lIegne'zowym w tygl'u platy.nowym tak, aby ut,worzony z materiału etożek nie dotykał ścianek t.ygla. 
Ze pomoc, t ł~czk. ostrożnie uformować st ożek śc1ęty Irya. 3/. 
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Rys.3 Sposób umieszczenia próbki FeV w tyglu 
platynowym 

Tek przygotowany tygiel z maurillłem ogrzewać w piecu ai litowym przez 15 m1n. w temperaturze 
B500C i naatępnie- prażyć w tamparaturze 11500 C przez 20 min. Po ostudzsn1u tygla doważyć do 
n1ego 0,05 g /~O,OOOl gl jodku potasowsgo or-az 6 g 1~0.001 gl bazwodnego czteroborenu lito­
wego i prowadzić etapianie przez 15 min . w tsmpereturze 1200oC. Każdorazowo po 3, 6. 9 i 
12 IIln . stapiania wyjęć tygiel z pi eca i j ago zawa r tość wymioszać przez zawirowanie. ' 

Stopiony material odleweć do um1es,zczonej na ezamotowej podstewce foramki wg 2.2.2. I uprzed­
nio rozgrzanej wraz z podstawkę w piecu. Czas ogrzewania fors~ki z podstawkę w tamperaturze 
12000 C wynosi okolo 3 min. Po upływia około 5 min. po odlaniu "parłę" wyjęć z foremki, 

Użyte tygle i foremki platynowe czyściĆ przez odpowiedniO długotrwale zanurzenie w gor,cym 
roztworze kwaeu 901nego 11+1/. 
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2.5. Wykonanie oznaczań 

2.5.1. Warunki pomiarowe apektrometru.Parametry pracyapaktromatru rentgenowakiego uetalió 
zgodnie zzaleceniallli .:l.natrukcj:l. oba ług:l. poaiadanegoprzyrz,du. Warunki , ,pomiarowe podane 
w tabl. 2 Illaj, charakter orientacyjny i dotycz, apektrometru aekwancyjnego typu PłI 1450 AHP , . 

firmy Phllipl, wypoaetoneg~ w lampę z anodę chromow,. Z uwagi na t .o, ta wyniki pOaller6w - j ale 
atwierdzono - nia zalet, w apoaóbkrytyczny 
metru, pomiar6w motna dokcnywec przy utyciu 
wialkę _kor~kt, werunk6w pracy. 

od napi~cie i ' produ lampy rantgenowakiej epektro-. . 

innych typ6w apektromatr6w,. bezzmieny lub z nie-

Teblica 2 
• 

\ 

Detektor Generator Czaa Dyakryminator wyaoko-
. Pierwi.atek Kot 28 Kryształ pomiaru 'ci impuls6w, pr6i/ 

K'olimlltor kY · mA • dolny/pr6g g6rny 

Fl y 76,90 UF 200 550 ,u ... 40 30 10 200/500 
, 

Mn 95,21 LiF 220 Fl + Sc 50 40 40 200/700 . 55(5 JAm 

x/ 
, 

Wartości progów podano w akali od O do 1000 jadnoatak /naatawianych na dziaaitć100bro-
towy. potencjometrze/. Skala 1000 dziełek odpowiada zakreaowi od 0,3 do 10 V. 

1.-

2.5.2. Wzorce podatewowe. Nalety poaiadać seri, wżorc6w /przynajmniej 5/ o atopniowanej za· . 
war~0'c1 oznaczanych p1erwiaatków w żelazowanadzia.Z uwagi ne trudności przy . zdobyweniu peł­
nych aerii wzorców, dopuazcza ai, poaługiwania ai , jeko wzorcampróbkami , powate łymi ne dro­
dze 'wagowego okraślenia wzaje.nego stoaunku wzorców naturalnych w takim układzie , by uzyakać 
h1azb,dn, 11czbQ punktów do wykreśle.nie krzywej wzorcowej. WJlor ca ' podat awowa ałut., do cecho­
wan1a aparatury i uetelenia przebiagu podatewowych wykresów analitycznych. Przygotowania pró­
bek wzorców /podwójnych - z równoległych odważek/ do pom18ru w apektro.etrza przabiega wg 
2.4.1. lub 2.4.2 •• w zalażności od przyjt t ego wariantu przygotowania prÓbek. Okr.a przachowy­
wan18 ·pereł- w ekaykatorza nia powinian być dłużaży niż cztary tygodnie. 

2.5.3. Podstawowy wykres analityczny. Ola każdego wzorca podstawowego /wykonenego ,podw6j ­
nie/ neleży trzykrotnie wykoneć pomiary natQżanie promieniowanie ch~raktaryatycznego obu ozna­
czanych pUrwiauków. a następn1a - po uśradnien1u wyników - aporz,dz1ć wyk-" .. y aneUtyczne. 
Wykrasy należy wykonać. wykorzyatujęc równan1e regreaj1 liniowej. na pod_tewla znanago akła-
du che.icznago wzorców podstewowych 1 uśrednionych wartości wskazeń przyrz,du. R6wnanie re-

• 
greaji liniOwaj me poetać. 

y • eX + b 

gdzie I Y - zawartość procantowe oznaczanego p1erwiaetka, 
X - wakazan1e epektrometrul nepięcia - mY lub l iczbe zliczeń iapul.Ów - N. 
a - współczynnik regreej1. 
b - wartość okre'lajęca przeclęcie proatej równan1a ragraeji z oaio w8półrzędnych Y. 

Wartości współczynników a i b wylicza aię na8tępująco I • 
III m 

m LXi Yi - LXi 
a • 

b • 
m 
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gdzie I iii - . liczbe użytych wzorców żelezowanadu 
Xi - uerednionywynik pomiarów natQżania promieniowania charakterY9tycznego oznacze­

nego i-tego pierwia9tka 
Vi - zawortość procentowe pierwia9tko w i-tym wzor'cu żelezowanodu 

Stoeowenie regraeji wielokrotnej nie je9t konieczne : 

2,5,4. Korekcja wykresów analitycznych. Pomiary "kontrolnych" próbek wzorców podetawowych 
lwzgl,dnle próbek korekcyjnych/ należy wykonywać w określonych odetępach CZlll3U wg poeiadanBgo 
do'wiadczenla~ Jednak nle rzadziej niż co 4 h. ~geli wsrtość średnia otrzymenych wyników róż­
ni ei, mniej niż o jedno odchylenie 8undardowe od wartoóci poczQtkowej, potrzeba Itorakty nie 
zachodzi. W innych przypadkach nalaży dokoneć korekty wykreeu wzorcowego. 

2,6. Wykonania analizy, Ole każdaj partii żelezowanadu o nieznanym składzie chemicznym wy-, . , 

konać po dwia pr6bki do analizy wg 2 . 4.1. lub 2.4.2. /próbki z równoległych odważek/. Ponie· 
waż oba podana ' wariant y przygotowania próbek eo równorzędne w zakresie dokładności uzyakiwa­
nych wyników oznaczań, wybór jadnego ze spoeobów przygotowania próbek zależy tylko od poeia-

. ' 
danych odczyn~ików i od , wymeganego czaeu analiZy. Pomiary natężenia promieniowania wykonać 
na liniach Ket, atoaujęcparamllltry podano w tabl. 2 lub wg in.trukoji innago typu apektro-... 
• etru. 

2,7, Obliczania wyników, Zawartości procentowe oznaczenych piarwia.tków IV, Mnl wyliczyć 
jednym z p.onUazych spoeobów I 

al uśrednione wyniki z co najmniej tr:toch pomiarów dla każdego oznaczanego piarwiaatka 
w pr6bca watawić do równania wg 2,5.4. i obliczyć zewerto'ci procontowe pierwiastków w.próbce" 

bl obliczyć 'redni, ... !'ytmetycznQ wskazań przyrz,du dla P08zpzeg6lnych pierwiastków, a na-
. at,pnie :t wykre.ów lup tablic odczytać odpowiadajoce i. zawartości procantowa . 

a.8. Oopuuczalna ró&n1ca pOllllędzy równoległym:!. oznaczan1all1 n18 lIIog, przekroczyó wartości 
podanaj w tabl. 3. 

Tablica :5 

-
Zakres zawartości pierwiae tka Oepu.zezalns różnicalll,dzy 

Pierwiaatek 
~ 

równoległymi oznaczanialIIi, 
% abs. . 

, 

40 - 50 0,15 

powyżej 50 - "60 0,17 

V powyżej 60 - 70 0,20 

powyżej 70 - 80 0,22 

, powytej 80 0,25 

0.05 - 0,1 0.002 

powytej 0,1 - 0,5 0 .. 01 

Mn powyżej 0,5 - 1,0 0,02 
. 

powyżej 1,0 - 2,5 0,03 

powy1ej 2,5 - 5,0 0,05 

Warto'ciróżnic .i,dzy równoległymi oznaczaniami wyznaczono at08ujoC odpowladnia równania 
przy zalożeniu, ta 

c - zawartość procentowa piarwiastka odpowiadaj,cs dopuezczalnej różniCy lIiłdzy równoległYIIi 
oznaczaniami, 

6 - odchylanie standerdowe 

K O N I E C 
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INFORMACJE DODATKowe do SN-83/06Q2-53 

1. InstytucjI oprlcowuj,ce projekt normy - Instytut Metalurgii 1el1zI, Gl1wice 

2. Zelecenle ml'dzynerodowe 1 dlne literlturowe 

- ISO. Dokullent TC 132/SC 2,. N 231E. FerroeUoy. - Ch •• leel endy.ie. 1980 
- Hendbuch fOr d •• Ele.nhOttenllbór.torlulI. Slnd A. Schied •• n.ly •• n, Vlrlag ·Stlhlel •• n 

lI.b.H •• DO ••• ldorf. 1955 

3,' Autorzy prOlektu normy - Doc. dr J.Jur.czyk, .gr G.Stenkiewioz , 


