
, -N O R MA B R A N l O W A BN-82/0602-51 

HUTNICTWO 
tELAZA l STALI Analiza spakt .. alna talazo.top6w -

, 
RENTGENOFLOORESCENCY~NA METOOA OZNACZANIA 

~ 

\ 
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1. WSTIjP 

1.1 •. P .. zadmiot no .. my. P .. zadmiota~ no ... y jeat ... ntgenofluo .. eac.ncyjn ••• toda ozn.czanle .0-
libdenu w telazomollbdenla. 
Uwzgl~dnlono dwe wa .. l anty p .. zygotowywania p .. óbak do enalizy, tj. 
1/ ".tapiania ' mok .. a" - cźyll atapiania p .. 6bek t.lazo.olib~8nu up .. zadnio .. ozpuazczonych 

w kwaaia i wysuazonych o .. az 
2/ "atapianie auche" - czy,li bezpoś ... dnia etaplani. p .. óbkl t.lazo~olibcienu w odpowi.dnio 

dob .. any. topniku. 

1;2. Zak ... a eto,owania no .. ~y. No .... 'tosuja 'i, wepólni. ' z inet .. ukcj, obeługi l ' wytyczny
.i analityczny.i ok .. eślón.go ' .pekt .. omat .. u .. antgenowekiego do anelizy' p .. óbekPob .. anych ,z wy-

I 

topÓw dla celów, kont .. oli technologiczn.j wytap1an1a. jek , .. Ówni.t do kont .. oli j.ko6ci produk-
~ , 

Cji w zak .... ach z,wa .. t06ci, pod.nych w ponitazaj ,t.belil 
• , 

Pi ... wiaetek Zak ... , z.wa .. toścl, ~ / 

eollbden 60 .. 75 
krze. O.! .. 2,' , 

2. METODA OZNACZANIA 

2.1. Za.ada oljnacunia - ep.ktro •• t .. , An.Uz, wykonuj. al, przy utyOlu wielokan.łowago 
lub eekwencyjnego' p .. Ótniow.go .p.kt .. o.et .. u rentg.nowskiego, wypoeaton.go w aonochroaetory 
z k .. yeztala.i powoduj~cymi dyfrakcj, cha ... kt.rystycznego pro.i.niowania pr6bki. F1uo .. e
ac.ncyjne p .. omieniow.ni ... entg.nowakia oznaczanych pi.rwlaetk6w w pr6bc. ~elazoetopu wzbu
dzane jeet za poeoc, p .. o.ieniow.ni. r.ntg.now.kiego~ e.ito.en.go prz.a 1a.p, rantge"~k. 
o odpowi.dni.j .nodzie Inp. Rh, Au,W, Cr/. 

Do poei.ru nat,t.nia 11nii analitycznych atoauj. ai, liczniki pr~pórcjona1na i eoyn~y1a

cyjne z układa.i do ' analizy wys~ko6ci i.puleów. 
Elektroniczny układ poeiarowy zlicza poazcz,gólna lepuley lub integrUja Je w . układzl. : 

całkUj,cya. Wyniki poeur6w odozytywsna e, ko1aJilo dla poazczag6lnych ple"';uetk6.~ .y-, 
6wietlsne i z.p1ayw.ne .utoestycznie n. drukarca. Wartości p,oaiarowe, .v lub N-Uczby zU-
cz.ń lepu!a6w zoeteJ. prz.kez.ń. bezp06rednio lon-1ina/ ~ub na , zlaoenla opar. tora lo'f
-lln./ do ko.put ..... calu przeliczania lch na za.a .. t0601 proo.ntowa poazczag61nych piar
wi.atk6w~ albo .~u*, do odczytywanla z •• art06ci prooentowaj z .ykr.eu analitycznego. , 

' 2.2. Orztdzenh 1 naczynia pOBocnicze 

2i2.1. Piec eilltowY, Próbki ta1azoaollbdanu .tapia .1, • piacu al1ltowya~ wyaagany aa
kr.e z.lannoścl ta.paratury piece-wyno.i od 9Óo do i200°C. 

Inatytut Metalurgl1 l.l.zi 

Ustanowiona p .. zez Dy ... ktora In.tytutu ~talurgli ~elaz. zarz,dz.nlee nr 1~82 
z dni. 30.12.1982 r. jako norm. obowi,zuj,caod dni. 1.01.1984 r. 

• 
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2.2.2. Neczyniaplatynowe i podetewka alamotowe. 00 atapienia .próbek ~alazo.olibdanu i od-, . 
lewenia "parał" atoaować nala~y , tygle, przykrywki i fore.ki wykonena za etopu 95 ~ Pt + 5 ~ Au 
lub 95 ~ Pt . + 3 % Au + 2 % Rh. Nala~y u~ywać tygli o pOjemności 70 - 100 c.3' - w piarwezy. 
w,lr1encie przygotowywan1it próbak i o poJemności 50 c.3 ;. w drugim wariancia /1.1./. 

Zalacony typ forelllki przadetewiono na ryeł i • 

. 1 
, 

Rys.l Foremka 95 ~ Pt + 5 ~ Au , 

Stosowan. przy odlewaniu perał podstawk, sza.otow, przedatawiono na rys. 2, 

• 

Ry •• 2 Podatawka aza.otowa 

. 2.3. Odczynniki 
a/ Kwaa azotowy 1,10, roztwór 1+3. 
b/ Kwa. solny 1~19. roztwÓr 1+l. 
c/ 8azwodnik kwaau botowago, cz.d.a. 
d/ w,'gian sodowo-potaaowy. ' cz.d.a. 
a/ Azotan aOdowy, cz,d, •• 
f/ Nadtlanak barowYI, cz~d.a, lub tlanak lantanowy cz,d,a. 
g/ Jodak potaaowy. cz,d.a, 
h/ Topnik o akładzia/proporcje na 10 g/ wg ISO/TC 132/SC 2, doku.ant N231E', w,glan .apnio

wy, cz.d.a, /1,0000 9/1 w,g18n aOdowy, .. cz.d.a, /1 .. 0000 g/I cztaroboran aodowy ... bazwodny", 
cz.a:.~ /3.600 gIl w,g18n litowy, bezwodny, cz.d.a • ./1,760 g/i czteroboran litowy. baz
wodny, cz.d,a. /1.940 9/1 tlenak lantanowy. cz.d,a. /0,1,800 g/. ' 
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2,4, Pr~ygotowanie próbek żelazomolibdenu do analizy 

2,4,1, Prz.Y90towanie Rróbek żelazomolibdenu przez etapianie materiału up.rzadnio rozpuazczo
'nego w k'w8sia i wysuazonago. Do tygle platynowego ' 0 pojemności 70.-10.0. cm3 wprowadzić 0.,5 g 
próbki lodważona z dokładnością Ż 0,.0.0.0.2 gl ośradnicy ziarne poniżej 150. }A.m, a naetępnie 
kroplemi dodać 7 cm3 roztworu kwaau azotowego. Ze względu ne burzliwy przabieg proceeu roz- ł 

puszczania, na laty prowadzić go w tyglu przykrytym przykrywkO platynowo lub azkiełkiem zegar
kowym. Po zakończeniu raekcji rozpu9zczania i całkowitym wytrąceniu tlenku molibdenu, apłukać 
ścianki tygla i przykrywo wodą deatylowanę,. umiaścić tygial w łaźni piaakowej lub na plytca 
fllektrycznej zabazpieczonej grubą warstwę azbestu,- odparować próbk'ę do aucha. Odparowanie 
próbki ze względu na wytręcony tle~ek molibdenu prowadzić bardzo ' powoli. 

Do tygla zawiarającego próbkę wprowadzić kolelno Irozprowadza1ęc waratwami,C - 3 g węglanu 
aodowopotasowego /+0.,0.01 g, 0.,5 g azotanu sodowego/ +0,0.0.0.2 g,. 1 g nadtlenku baru /lub tlenku . -
lantanu/ /żD,o.o.D2 g, 0.,05 g jodku pot89owego /,!.O,o.001 g i 5 g bezwodnika kwesu borowego/ 
żo.,DOl ' g. • 

Stapienie prowadzić etepomil 
E t a p I - lO. min. nad palnikiem Meckera w małym plomieniu /600oC ż500C/ i 15 min. nad 

> palnikiem M~ckera w zwiększonym lnie pałnym/ płomieniu lok. 900.°C ż5DoC/. 
E t e p II - 15 min. w piacu silitowym w temperaturze 12000 C. 
Podczae II etapu, po 5 i 10 min. atapiania, wyjęć tygiel z piaca i jego zawartość wymiaezać 

przaz zawirowania. 
Stopiony materiał odlewać do umies~czonej na szamotowej p dstawca foramki platynowaj, uprzed

nio rozgrzan~j wraz z podstawkę w piacu. Ctas .. ogrzewania foremki z podstawką w tempereturze 
. .. 

12000 C wynosi okolo .3 mi n. Po upływie okolo 5 min gotowo "perlę" wyjęć z foremki, 

uwa!.la! 
Prowadżenia atapiania w taki sposób jest koniaczna za w!ględu na kolejność proceeów zacho

dzących w miarę podwyżazania tamparatury,. tj. nautralizację środowiaka raakcji •. utlenienie 
i stapiania. co zapewnie między innymi możliwość wykorzyetania do tego celu tygli platynowych 
bez narażania ich na zniazczenie. · 

2,4,2. przygotówanie próbek' żelazomolibdenu pr~8Z be~pośradnia stapi'nie próbki. Do tygla 
platynowego o · p.ojemności 50. cm3 wprowadzić lO. g tOPnika o składzie podanYII w 2.3.h i 0.,.5 g 
próbki żelazomolibdenu /żo.,o.002 g/ o średnicy ziarna pon1tej 10.0. }Ali. Zewartość tygla dokład
nie wymieszać za pomocą malego mieszadełka platynowego lub łyżeczkl /8 min./ albo w lIłynku 
kulkowym 15 min. /. 

'Stepianie prowadzić w dwóch etapech, 
E t a p I - lO. mln. nad palnikie. Meckera lub w piecu all1towym wtemparaturze 9000 C 

E t e p 
• 

/utlanlanie i rozpuazczenie topnlka i części próbki/ 
II - 15 min. w ·piecu ailitowv- ~ temperaturza 120.00 C /końcowa 

próbki w topniku/. Po 5 i lO. min, atapienia wyjęć tygiel 
wartość wymieezać przez zawlrowenie, 

, 

faza rozpuezczania . 
z piece i jego za-

Stopiony material odlewać do umieszczOnsj na szamotowej podatawca forellki platynowej, uprz.d
nio rozgrzanaj wraz z podOtawk, w plecu, Czaa ogrzewania for •• ki z podatawko w te.peraturze 
12000 C wynosi okola 5 min. Po uplywla 5 min, gotowo "perł,· wyjoć z forellkl. . , 

U2yta ·tygla i forellki platynowe czyścić przez odpowiednio długotrwale zanurzania w gor,cy. 
roztworze kwaeu aolnsgo • 

. 2; 5. Wykonani. oznaczań 
.. 2.5,1. Wsrunki pomiarowa. Para.etry pracy apektrollletru rantgenowB\(.lago uatalić zgodni. z za" 
leceniemi inatrukcji obeługi poeiadanego typu przyrzędu. Parametry podana w tabl. 1 maj, cba. 
rakter orientecyjny i dotycz, apektro.etru a.kwencyjnego typu PW-1450. AHP firmyPhilipe,wypoe .. 
:l:onego w la.pt chrollow,. Z uwagi na to,. te wynlki pOlliar6w - jak atwierdzono _ nia zaleto 
w spoeób kryt.yczny od napięcis 1 prędu lampy rentgenowskiej apektromstru, pomiary mogę być 
wykonsne przy utyciu innych typów apektrometrów bez ~miany lub z n1ewi~lkł korektą warunków 
pracy. 
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T.bliC! l ' 

w.runkl · pOlll.rowe .n.lizy' rentg.nołluor..ecencyjneJ. 

Spektrometr .eekwencyjny - typ PN 1450 AHP. Ur.e 
Phllipe: anoda .. er I ko.li .. tor - !J!i(r JA •• 

. , 

Oener.tor Cz.e Dyekryminetor 'wyeo-
k060i i.pubóW.' pt6, Pler- ~~ Kryez- D.t.ktor po.teru wl .. t~k t.l kV M e ~ .. . 

, . g rny . ' . 

Mo 20,34 UF 200 Sc 40 
. 

30 10 , . 120 - 450 
. 

51 109.,21 PE FI 50 40 .... 40 
, 

200. - 700 

M W.rt06c1progów ·podane w ak.li od O do 1000 jednoatek 
potencjometrzel. · _ : 
Skel. 1000 dZl.łek odpowi.de z.kreaolll od .O,3 do ,10 v. 

'. 

'\ .. 
2.5.2, Wj50rce pod.tawowe - a.ri. wzorców /przyn.jlln1ej 51, o atopnioW.n.j ' zitW.rt06cl ozne

cz.nych pierw1 .. tkÓw w tel~zo.ol1bdenl •• Z uwag1 n. trud~o'olpr~y z40bvwan1u ' pe łnych .ar'1t . . . . 
wzorc6w, dopuezcz. ·.1, utycie - jako wzorców ,- próbak. powatałych n. drodze •• goweoo okr.'le-
nie wuj •• nego .toaunku wzorców n.turdnych w takiM ukł.dz1e., by uzyek.ć nlezb,dn. '-Uo6ć . 
punktów do wykreślenie krzywej wzorc~weJe' Wzorce . pądat8WqWe dute do o.chowenU ' .pII,.ili,ury 
1 uetd,nil przebiegu podstawoWych wykreeów en.litycznych. przygotow.nl. próbek w1:O,r06,; ·Prz •• . ' .' ", \, , 
bleg. wg 2.4.1. lub 2.4.2. w zdetn06cl ~d wyboru technik1 przygotOwywanie prób.k. Cz •• / prz .... 
chowywanie w ek.yk~torz •• por~.dzonych . wp.relw ';i. pow1n1.n być · dłutny nU cztery tygodnie;' . . 

2.5,4. Pod.t.wowy wykr ... n.Utyc!!jny. Ole k.td.go wzorc. poduewowego /wykon.nego podwójn1il/. 
n.l.ty trzykrotni. wykon.ć pO.i.ry n.t,tenie pro.18nlow.n1. ohar.kt.rystyczn.go · ozn.cz.ńyoh 
pler~1.8tk6w, • ne.tłpnle po u6.rednleniu wynlków .porz,duć wyłcraey .n.Utyczne,· Wyłcreay ,n.
laty wykoneć, wykorzyetuj,c r6wnenie regreeji liniowej, opier.j,c ei, na znajo.06cl ' .kłedu 
che"lcznego wz:orc6w pod.t .• wowych i uśrednionych w.r't06cUch wak.z.ń przyrz,du. . 

I . . 
Równ.nie regre.j1 linlowej •• po.t.ć. 

• 
V •• ' X + b , 

, 
gdzl~1 V - zewartollć procentowa oznecz.nego p1erwieetka 

X - wekaz.nle epektrOll8truł .V lub Uczb. zl1czań i.puleów - N 
a - współczynnlk regre.J 1 
b - w~rtoś6 okre6laJoce przeciłc18 prostej rÓ"n.n18 regreaJ1 z 981, wep6łrzłdnych .y 

Werto'cl wepółezynnlków ił 1 b wy.tłPUj,cych w powytezy. ,r6wnen1u oznecz. ei, .n.et,puj,col 
. ,. • • • 

\ II~X1Yl-~X1L Yi 

e . ' 
l-l . hl i-l 

III 

"L x 2 ~:tXl) . 1 
l-l 1.1 

\ 

b _ 
. , ,. 

gdzle. III, - 11czbe utytych wzorców żel.zomollbdenul ,. 
Xl - wynlk pomlaru n.t v:tenla proRllenlowanl. ch.r.kterystycznego okre61onego .P1erwl .•• t. 

ke w i-t~m wzorcu żelazomollbdenu; . 

Vi - z8wartollć procentow. plerwiaatka w i-tym wzorcu· żelazoMollbdenu. 

Uwa9a, StWierdzono, że 8to8owenle regreejl wlelokrotnej ni8 jest konleczne. 
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2,5.5. Korekcja wykresów analitycznych. Pomiary "kontrolnych" próbek wzorców podstawowych 
/względnis "próbek korekcyJnych"/ na laty wykonywać w określonym czae1e wg . po81~anego doświad
czenia, jednek nie rzadziej nit co 4 h. Jeśli wartość średnia otr%ymanych wyników rótni się 
mniej nit o jedno odchylen1e etandardowe od wartości poczQtkowej, potrzeba k9rekty nie zacho
dzi. W innych przypadkach nalaty wprowadzić korektę wykresu wzorcowego. 

2,6. wykonan'ia analizy, ola katdego ,rodzaju telazollol1bdenu o niezniinym składz1e chemicz
nym, naldy wykonać po dwie próbki do Ilnali~y wg 2.4.1. lub" 2.4.2. /próbki 'z równoległych od-

» ' watek/. Poniewat oba podane warianty przygotowywania próbek e, równorzędne w zakresie dokład-
ności uzyek1wanych wyn1ków oZFlaczań.! wybór sposobu przygotowywania próbek zalety tylko od po
aiadanych odczynników i od wymaganego czasu analizy. pom1ary natężen1a prom1eniowania n.lety 
wykonać na liniach K~~ etoaując paramstry podana w 2.5.1. lub wg inetrukcji 1nnego typu spek
trollletru. 

2,7, Obl1cżanie wyników, Zawartości procentowe oznaczenych pierwia.·tków oblicza eit Jedny. 
z ponitszych spoaobówl 

al Uśrednione wynikl z 00 najmniej .trzech pom1arów dla katdego oznaczanego p1erwiastka 
w próbce nelety wetaw1ć do równania wg 2.5.4. i obliczyć atężenie pierw1astków w próbce. 

bl Obliczyć średni, arytmetycznQ wskazań przyrzQdu dl,a poszczególnyoh PierW1astków, a na
Utpnis z wykresów' lub tablic odc'zytać odpowiadające im zawartości procentowe. 

2,8, Oopu8Zczalneróżnlce pom1ędzy równoleghmi oi5naCzeniaml, DopuezCzalne różnice pOllliędzy 

r~wnole9ły.i oznaczaniami n1e mogę przekroczyć wartośc1 podanej. w tabl, 2. 

Teblic. 2 

Zewerto'ć Dopuszczalne różnica między rÓwno-
P1erwi .. tek procentowa ległymi oznaczanla .. 1 

I /% ebs./ 

60 do 65 • 0,18 
• pow. 65 do 70 Ó,20 

Mo 
pow. 70 do 75 0,25 

pow. 75 0,30 

0,2 do 0,5 0 .. 01J0 

pow. 0,5 do 1,0 0,0175. 

Sl pow. i,O do 2,0 0,0250 
4 

pow .. 2,0 do 2,5 0,0400 

'pow. 2,5 0.0475 

Przytoczo"e wertości rÓ&nic obliczono przy za.toeo.aniu odpOWiednich równań . przy załoteniuł 

c - et,żenie oznaczanego pierwt.etka, odpowiadające dopuezczalnej rótnicy _i,dzy równoległy.i 
ozn8CZ8nla.i. 

d - odchylenie eunderdowe. 

K ° N I E C I 



6 INFORMACJE OODATKowedo BN-82/06Q2-51 

1. InatytuCl, opr.cowu1.C' pr01!kt norey - lnetytut ,Het.lurgU td.zt. oliwlo. 

2. LU.r.tur. 

- ISO, Dok,ulI.nt ISO/Te 132/9C2 N 231E., Andy.1a ot F ... ro.llo~ .nd "rro'l1100'!"Alloy. by , 

X~R.y Pluor •• c.nc'f 1980 r. 
) 

_ H'ndbuch fOr d •• E1 .. nhOtt.n. 1.bor.tor1ulI, B.nd ". Sch1ld •• n.ly •• n~ V'l'l.U St.hl~_b.n 

II. b oH., 00 ••• ido'" ł '1955. 

3. Autor pr03ektu normy - Doc. dr J~Jurozyk. lIur O.St'nk1.w1cz 


