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1. WSTEP

1.1. Przedmiotem normy Jjest spektrograficzna metoda oznaczania zawartosci krzemu, man-—
ganu, chromu, niklu, molibdenu, miedzi i wanadu w stall nisko 1 sredniostopowej tzn. ta-
kiej w ktorej dodatki stopowe nle przekraczajg 5 %.

1.2, Zakres stosowania normy. Normg stosuje sig do analizy prébek stali pobranych w
czasie procesu wytapiania i odlewanla, a takze pobranych z wlewkoéw, péiwyrobdw oraz goto-
wych wyrobéw i obejmuje oznaczanie zawartoscl krzemu, manganu, chromu, niklu, molibdenu,
miedzi i wanadu w stali w zakresie zawartobci podanych w tablicy 1.

Tablica 1
Pierwiastek Zakres zawartosci w %
krzem 0,1 -2
mangan 0,1 -2
chrom 0,05 - 2,5
nikiel 0,1 - 4
molibden 0,05 - 1,5
miedz 0,1 - 0,6
wanad 0,05 - 1

Dla stali o zawartosci poszczegblnych pierwiastkédw stopowych ponizej zakresu podanego
w tablicy 1, oznaczanie ich naleiy wykonaé wg BN-72/0602-26.

W przypadku przeprowadzenia analizy rozjemczej, oznaczanie poszczegblnych pierwiastkow
nalezy wykonaé wg odpowiednich norm dotyczgcych analizy chemiczne] /PN/.

1.5. Postaé fizyczna probki badanej. Analizie poddaje sig¢ litg probke stali o masie
wiekszej niz 50 g i érednicy nie mniejszej niz 6 mm.
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2. ZASADA -OZNACZANIA

Litg probk¢ stali wzbudza sig¢ w iskrze wysokonapieciowej pradu zmiennego lub fuku pradu
zmiennepo. Emitowsna wigzka gwiatla po rozszczepieniu przez ukiad optyczny spektrografu na
linie spektralne, rejestrowana jest na plycie fotograficznej. Po obrobce fotochemicznej fo-
tometruje sie wybrane linie analityczne. Zawartos¢ krzemu, manganu, chromu, niklu, molibde-
nu i wanadu w prébce odczyltuje sie z wykresu analitycznego 'Sporzgdzonego na podstawie wzor-

c6w o znanym skiladzie chemicznym.

3. APARATURA T URZADZENIA

3,1. Urzadzenie do pobierania proébek, Wliewniczka do pobierania proébek ciekiej stali wg

PN-71/H=04004 .
3.2. Urzadzenia do przygotowania powierzchni probek.

a/ Przecinarka

b/ Szlifierka talerzowa

¢/ Drobnoziarnista tarcza szlifierska /80/ lub drobnozlarnisty papier écierny /100/.
%.3, Urzadzenie do profilowania elektrod. Tokarka lub ostrzatlka do elektrod wgglowych.
3.4, Uktad wzbudzenia: skondensowana iskra wysokonapigciowa lub generator tuku pradu

zmiennego. Zaleca sig¢ nast¢pujgce typy generatorow:

generator iskry wysokonapigeciowej HFO-1 produke ji NRD lub JG produkecji ZSRR,

generator luku prgdu zmiennego PS-39, DG produkcji ZSRR, DB6, ABR produkcji NRD,

GS~3 produkcji krajowej.

3,5, Wylacznik czasowy do automatycznej regulacji czasu przedpalenia i naswietlenia.

3.6. Aparatura spektralna . Spektrograf sredniej dyspersji, np. Q 24 firmy C.Zeiss Jena
NRD, ISP 22-30 produkc,ji Z25RR lub duzej dyspresji np. PGS-2.

- 3,7. Przyrzad projekcyiny. Spektroprojektor typu dowolnego.

%.8. Przyrzad pomiarowy. Mikrofotometr nierejestrujgcy, np. mikrofotometr firmy C.Zelss

Jena lub MF-2 produkc ji ZSRR.

4., MATERTALY ANALITYCZNE I ODCZYNNIKI

4,.1. Elektroda pomocnicza. Alternatywnie w zaleznosci od stosowane]j metody.

a/ Pret ze spektralnle czystego wggla o Srednicy 5 mm zatoczony na stozek o kacie wierz-
cholkowym 70°.
b/ Pret z czystej miedzi o érednicy 5 mm zatoczony na stoiek o kgcle wierzochoikowym 700.
4,2, Pryty fotograficzne. Orwo Spektral blau WU-3, Extrahart lub inne o podobnej charak-
terystyce.
4.3, Odczynniki fotograficzne.
a/ Wywolywacz:
Roztwér I - 40 g hydrochinonu, 40 p pirosiarczynu potasowego i 8 g bromku potasowego
rozpuscié w wodzie destylowane]j i dopeinié do objetosci 11.
Roztwér IT - 100 g wodorotlenku potasowego rozpuscié w wodzie destylowanej i dopeinié
do objgtosci 11.
Stosunek zmieszania roztworu I i IT z wodg destylowang 1:1:10

b/ Kapiel przerywajaca:

Roztwor kwasu octowego — 10 procentowy roztwodr wodny.
o/ Utrwalacz:

Utrwalacz uniwersalny, kwasny.

4.4, Papier do wykre$Slania wykreséw analitycznych. Papler liniowo-logarytmiczny.

5. WZORCE

Wymapania stawiane wzorcom sa nastepujgce:
a/ Sktad chemiczny wzorcdéw powinien odpowiada¢ skladowi analizowanych prébek.
b/ Mikrostruktura wzorcéw powinna byé jednorodna i odpowiadaé analizowanym prébkom.
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¢/ Wymiary wzorcow powinny byé zblizone do wymiardéw prébek. .

Zaleca sig¢ stosowanle spektralnych wzorcéw stali nisko i sredniostopowe] ze ‘8topniowang
zawartoéclg krzemu, manganu, chromu, niklu, miedzi i wanadu np.

Wzoroce spektrografiozne stali nisko i Asredniostopowej produkcji IMZ oznaczons 51 58.

Spektrographic Standards produkoji BCS Anglia seria SS1-SSB lub 401-410,

Wiasne probki kontrolne stali nisko i sredniostopowsj ze stopniowang zawartoéoiq wyze]
wymienionyoh plerwiastkow.

Ze wzgledu na ewentualne wystaplenle wzajemnego wpiywu plerwiastkéw oraz struktury, prze-
bieg wykreséw analitycznych dla poszozegdlnych pierwiastkéw nalefy sprawdzié za pomocg wias—
nych wzorcow metalurgicznych.

6. PRZYGOTOWANIE PROBEK

W przypadku enaliz prébek stali pobranych w czasie procesu wytapiania i odlewania, prébki
nalezy pobraé i przygotowaé do analizy wg PN-79/H-04004, \ ‘

Dle enaliz kontrolnych pékwyrobéw i wyrobéw gotowych naelesy stosowad prébki lite o masie
nie mniejszej niz 50 g i minimalnej Srednicy 6 mm.

Powierzohnie analityczng prébki szlifuje sie na szlifierce bezpoérednio przed wykonaniem
analizy.

W przypadku analizy péiwyrobéw lub wyrobdéw gotowych naleiy usungé warstwg grubosoci nie
mniejszej niz 1 mm od strony powierzchni przeznaczonej do analizy spektralnej.

Powierzohnia analityczna nie powinna wykazywaé zadnych skaz, nieciggtoéci, rys i innych
wad, & bezpoédrednio przed analizg naleiy Jjg przetrzeé tamponem zwilzonym alkoholem etylowym.

7+ PRZYGOTOWANIE APARATURY

7.1. Uklad wzbudzenia. Stosuje sig generatory wzbudzenia iskry wysokonapigcliowej jak 1 zu-
ku prgdu zmiennego.

a/ Wzbudzenie w iskrze wysokiego napigecia,

- Dla generatora IG-2 i Id—i nalezy stosowaé nastepujgce parametry:

Zasilanie plerwotnego uzwojenia transformatora 220 V uktad ztozony, pojemnoéé 0,01 ME,
samoindukec ja 0,01 - 0,05 mH,

Odlegioké pomigedzy elektrodemi sterujgcymi 3 mm,

Odlegloésé pomiedzy elektrodami analitycznymi 2,5 mm.

Natezenie wyiadowah ustawia sig¢ w ten sposdb, by w jednym pdéiokresie nastepowato jedno
lub dwa wyladowania.

Czas przedpalania 30 sek.

Czas naéwietlania 30 sek. Czas naéwietlania dobraé w zaleznodol od ozuzodoci stosowanego
materiatu fotograficznego 1 sily éwiatia apektrografu..

- Dla generatora iskry wysokonapigociowej typu HFO nalezy stosowaé nastgpujgce parametry:

Uklad nie sterowany o napigeciu 12KV¢ pojemnosci O, 06/4¢F i sanoindukecji O mH,

Odlegloésé pomi¢dzy elektrodamil analitycznymi 2,5 mm,

Czas przedpalania 30 sek.

Czas nasdwietlania 30 sek. Czas naswietlania dobra¢ w zalesnosol od czuloéci stosowanego
materiatu fotograficznego 1 sily éwiatia spektrografu.

b/ Wzbudzenie z Zuku pradu zmiennego.

- Dla generatora DG 1 PSA59 nalezy stosowaé nastg¢pujgce parametry:

Zasilanie tuku 220 V natezenie uku 4-5 A.

Odlegtosé pomigdzy elektrodami sterujgcymi 0,7 mm.

Odlegiosé pomiedzy elektrodami anslitycznymi 1,5 - 2 mm,

Czas przedpalania 10 sek.

Czas naswietlania okoio 15 sek.
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Czas nadwietlania ustalac w zaleznosci od czuloéci stosowanepo materialu fotograficznego
i sity ewiatia spektrografu,

- Dla ¢eneratora DB-b nalezy atosowac nastepujgce paramelry:

ilapiqcie zasilania 220 V, natezenie tuku 4-5 A,

udlestese pomiedzy elektrodami sterujgcymi 0,3 mm.

Odleegtoéé pomiedzy elektrodami analitycznymi 1,5 - 2 mm.

Czas przedpalania 10 sek.

Czas nogwietlania ok. 15 sek. Czas nadwietlania ustalaé w zaleznoéci od czuloéci stoso-
wanego materiatu fotograficznege 1 sity éswiatia spektrografu.

Uwagaz: Generator luku zaleca sie¢ stosowaé do analizy sktadnikoéw, ktérych stezenie

nie przekracza 1 %.

7.2, BElektroda pomocnicza, Stosowaé elektrode pomocniczg ze spektralnie czystego wegla
lub w przypadku nie oznaczania miedzi w badane] prébce, elektrode z czystej miedzi o éred-
nicy 4 5 lub 6 mm zatoczonej na stozek o kacie wierzchoikowym 70°. W obu przypadkach nalezy
na nowo przygotowaé powierzchnie czynng elektrody przed kazdym jej wykorzystaniem,

7.5. Przygotowanie spektrografu.

a/ Spektrograf éredniej dyspersji pracujgcy w zakresie 210 - 440 mm. Oswietlenle szczeli-
ny trojsoczewkowe, Szerokosé szczeliny 0,015 mm. Wysokoéé szczeliny przynajmniej 1 mm.

b/ Spektrograf duzej dyspersji PGS2, slatka dyfrakcyjna 651 nacigé/mm, oéwietlenie szcze-
liny trojsoczewkowe. Szerokoéé szezeliny 0,012 mm. Wysoko&é szczeliny 1 mm. Ustewienie siat-
ki dyfrakcyjnej o€ = 5,60 odpowiadajgcej zakresowi od 220 - 360 nm.

7.4, Mikrofotomelir. Mikrofotometr nierejestrujgcy typu G II lub MF - 2, Powilekszenle
obrazu 20 x, szerokoéé szczeliny 0,30 mm. Wysoko$é szozeliny nie mniejsza niz 10 mm.

7«5+ Pary linii do fotemetrowania,

Tablica 2
Diugosé fali w mm
Linie oznaczanych Linie pierwiastka wzor- Zakres Rebadeens
pierwiastkow ca wewng trznego "/zelazo/ analityczny
1 2 3 4
5i I 250,689 Fe I 250,790 0,20 - 1,50 tuk.
SI 1 252,852 Fe I 253,069 0,03 - 0,50 tuk.
Si 251,612 Fe II 251,810 0,18 - 1,5 iskra tuk.
Si 288,158 Fe II 288,076 0,18 = 2,0 iskra
0,01 - 0,5 tuk.
Mn I 280,106 Fe 1 280,452 0,01 - 0,30 Tuk.
Mn II 293,306 Fe 1 293,691 0,1 - 1,5 iBkra
e I 292,069 0,2 - 1,20 tuk,
Fe 1II 292,659 0,2 - 2,00 iskra
Mn 29%,930 Fe I 293,691 0,1 - 2,0 iskra
Fe II 292,659 0,2 - 2,00 iskra
Mn II 288,959 Fe II 288,370 0,5 -=2,0 iskrs
Cr 1I 267,715 Fe 1II 268,475 0,1 - 1,20 tuk,
cr II 267,715 Fe II 288,076 0,10 - 2,0 iskra
Cr 1I 286,257 Fe II 288,076 0,20 - 4,00 iskra
Cr II 283,047 Fe 1II 283,157 0,5 - 5,00 iskra
Ccr I 357,869 Fe I 358,699 0,05 - 2,5 iskra
Mo I 317,035 Fe I 317,802 0,01 - 0,30 tuk.
Mo II 281,615 Fe II 282,863 0,1 - 1,50 iskra
Mo II 277,540 Fe 1I 277,930 0,1 - 1,50 iskra
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c.d. bablicy <

1 2 B 3 W
Ni I 541,477 e I A41,55% 0,01 - 0,50 Tuk.
Ni I 305,082 Fe I 305,526 0,05 - 1,20 Tuk.
Ni T 341,477 Fe I  339,9%4 0,20 = 4,0 iskra
On 227,396 Fe T 328,676 0,04 - 0,80 igskra
voOII 311,071 Fe 306,223 0,05 - 1,50 iskra
v I1 311,071 Fe 1T 287,234 0,2 - 1,50 18kra

8. WYKONANIE OZNACZANIA

Po przygotowaniu aparatury zgodnie z punktem 7 oraz przygotowaniu powierzchni analitycz-—
nej probki wedtug punktu 6, nalezy zatozyé piyte fotograficzng do kasety spektrograficznej.
Analizowana probke lub wzorzec oraz elektrodg pomocniczg nalezy zamocowaé w statywie spek-
trografu i nastawié za pomocg szablonu lub systemu projekcyjnego 2,5 mm migdzy - elektrodo-
wg prvzerwg analityczng. Po ustawieniu elektrod w osi optycznej spektrografu wzbudzaé proébke
zatgcrajagc generator iskry lub luku poprzez wylacznik zegarowy na ustalony okres przedpala-
nia oraz naswietlania., Naswietlaé pityte fotograficzng trzykrotnie kolejno widmem kazdego
wzorca oragz analizowanej probki. '

Po wykonaniu spektrogramow poddaé piyte procesowi obrébki fotograficznej przy czym tem-
peratura kgpieli fotograficznej wynoszgca 1900 winna bjé stala w granicach X 0,50—0. Pod-
czas procesu fotograficznego plyta powinna byé natychmiast zanurzona catkowicie w roztwo-
rach. Dla rownomiernego mieszania roztworu wywolywacza nalezy kuwete Jjednostajnie kolysaé.
Po 2 minutach przerwaé proces wywolywania przez natychmiastowe i intensywne plukanie wods
lub w kgpieli przerywajgcej. Obraz widma utrwalaé w utrwalaczu przez okres ok. 5 minut po
czym piukaé w strumieniu wody biezZgcej i wysuszyé.

Podczas suszenia plyty =zwracaé baczng uwagge na to, by powielrze w pomieszczeniu bylo wol-
ne od pylu.

i'otometrowanie linii spektralnych przeprowadza si¢ za pomocg mikrofotometru, ktoéry przy-
gotowuje sig¢ Jjak podano w p.?7. Na skali P, W lub 5 odczytaé zaczernienia pary linii analitycz-
nych. Pomiar zaczernienia linii rozpoczgé po uplywie okolo 15 min. od chwili zapalenia zaréwki
mikrofotometru. W ciggu tego czasu reguluje si¢ ostroéé obrazu kliszy na ekranie mikrofoto-
metru oraz ustawienie linii spektralnych na ptycie fotograficzne] réwnolegle do szczeliny
mikrofotometru. '

W zarejestrowanym na kliszy fotograficznej widmie wzorcow nalesy zmierzyé zaczernienia
odpowiednich par linil oznaczanych pierwiastkoéw, Dla kazdej pary linii analitycznych obli-
czyé roznice zaczernien A S miedzy zaczernieniem linii analitycznej, a zaczernieniem linii
wzorca wewng trznego "/zelazo/. Na podstawie skladu chemicznego wzorcéw oraz oznaczonych dla
nich érednich roéznic zaczernien wykreslié¢ wykres analityczny w ukladzie A S/lg C w ktoérym:

c - procentowe stgzenie pierwiastka we wzorcu
AS -  odpowiadajaca jej édrednia réznica zaczernien pary linii

Ze wzgledu na mozliwosé wystegpowania réznic strukturalnych pomiedzy wzorcami stosowanymi a
probkg analizowang oraz ewentualne oddziatywanie wzajemnego wpiywu pierwiastkéw przebieg
wykresédw analitycznych nalezy sprawdzié za pomocg wlasnych probek kontrolnych.
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Y. OLLICZARLE WYWH1KOW

Po wykonsaniu pomiaréw oblicza si¢ roinice zaczernienia linii analityczne] i Zelaza w
spektrogramisch odpowiadajgcych wzorcom i analizowanym probkom oraz wyznacza si¢ wykres
analityczny wedlug sposobu podanego W p-cie 8.

zawartosc procentowsg badanego plerwiastka odezytuje sig¢ z wykresu analitycznego. W przy-
padku ;dy obliczone roéznice zaczernien dla trzech oznaczen tej same]j probki: csS1, (SSE
i As5, roznig sig¢ od siebie mniej niz o > jednostkl migedzy wartoscig najwyzszg i naj-
nizsza, nalezy obliczy¢ érednig roznice zaczernien.

Jezeli jedna z wartosci AS odbiega znacznie od dwoch pozostatych np. AS,1 od A82
i 'ASB’ nalezy zbadaé przy pomocy testu Q Dixona istotnos8é wartoéici odbiegajacej, to
znaczy stwierdzié czy nalezy do zbadanej zblorowosci czy nie. Testowg wartosé Q wyznacza
gie obliczajgc stosunek réznicy migdzy wynikiem odbiegajacym 1 najblizszym wynikiem sgsied-
nim do rozstepu wynikéw /réznicy miedzy wynikiem najwyzszym 1 najnizszym/. Uzyskang wartosé
nalesy poréwnaé z wartoéciami krytycznymi testu /Q/ podanymi w tabl. 3 dla prawdopodobien-
stwa 0,90. Jezeli obliczona wartoéé¢ jest wieksza od wartosci krytycznej testu /Q/ dla
trzech pomiaréw, to wynik odbiegajacy nalezy odrzucié¢, a warto8é AB obliczyé jako érednig
arytmetyczng dwoch pozostatych. Jezeli natomiast obliczona wartosé jest mniejsza od wartos-
ci krytycznej testu /Q/ dla trzech pomiaréw wynik odbiegajgcy nalezy do badanej zbiorowosci
i érednig roéznice zaczernien NS nalezy obliczyé Jako érednig arytmetyczng wszystkich
trzech wynikéw pomiaru.

Tablica 3
Wartoéci krytyczne testu Dixona
Liczba pomiardéw n ] 4 5 6 7
¢ 0,90 0,886 0,679 0,557 0,482 0,434

10. DOKLADNOSC OZNACZAN I POWTARZALNOSC WYNIKOW

Dopuszczalne roéznice pomigdzy wynikami rownoleglych oznaczan nie powinny przekraczaé:

Tablica 4
Pierwiastek Zakres w % Dopuszczalna Dane informacyjne
rbznica
Srednia zawartoéé | Odchylenie standar-
poszczegédlnych doweX/
pierwiastkow, % ' S, %
1 2 3 4 >
0,10-0,20 0,026
pow.0,20~-0,50 0,035
Q
51 pow.0,50-1,00 0,05 0,48 0,014
powyzej 1,00 0,10
0,10-0,50 0,03
Nn pow.0,50-1,00 0,04 0,56 0,017
pow.1,00-2,50 0,06
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1 3 > 4 5,
Cr 0,05-0,20 0,005
pOW.O,20-0,50 . 0'03 . 0.88 0’026
pOW.U,50~1.00 O’Oq'
pOW.‘] ’00-2’50 0'06
pow.1,00-4,00 0,06
0’05-0,20 0’005
pow.0,20~0,50 0,03 0,36 0,011
Mo pow.0,50~1,00 0,04
powyzej 1,00 0,06
0,10~0,50 0,03
Cu powyzej 0,50 0,04 | 0,46 0,014
0,05 - 0,20 0,005
' pow.0,20-0,50 0,04 0,67 0,019
pow.0,50-1,0 0,06

x/ Odchylenle standardowe obliczono dla 15 réwnolegliych oznaczehd wedlug wzorut

g = i=1
n-1
gdzie: X, - pojedyinczy pomiar -
X - érednia wazystkich pomiaréw

n - iloéé pomiardw.

- KONIEC =

Informacje dodatkowe

1. Instytucja opracowujgca norme: IMZ, Gliwice

2. Normy zwigqzane:

PN-79/H-04004 - - Sprawdzanie skladu chemicznego stali i staliwa., Pobieranie i przygotowa-
nie prbbék do analizy wytopowej.

BN-73/0602-31 - Analiza spektralna stali. Praktyczne wskazbwki stosowania spektrografii.

BN-72/0602-26 - Spektralna ansaliza stall wgglowych., Spektrograficzna metoda oznaczania

plerwiastkéw towarzyszgcych: krzemu, menganu, chromu, niklu i miedzi.



