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METALI Metale wysokiej czystosci NI ——
NIEZELAZNYCH )
Selen
B  Grupa katalogowa 0550
1. WSTEP g 3. WYMAGANIA
Przedmiotem normy jest selen wysokiej czystosci 3.1. Powieizchnia granulek powinna by¢ gladks, bivsz-

stosowany do produkcjt prosto-
zwigzkéow migdzyme-

w postaci granulek,
wnikéw, plyt kserograficznych,
talicznych typu A" BY! i innych celow.

2. PODZIAL 1 OZNACZENIE

2.1. Postaé. Selen wysokiej czystosci produkuje si¢
w postaci granulek.

2.2. Gatunki. W zaleznosci od sktadu chemicznego
rozréznia si¢ trzy gatunki selenu:

— Se 6N o zawarto$ci Se minimum 99,9999%/,

— Se 5N5 o zawartoséci Se minimum 99,9995 9%,

— Se SN o zawarto$ci Se minimum 99,999 %,.

2.3. Przyklad oznaczania granulek z sclenu wysokiej
czystosci o zawartosci Se minimum 99,999 9%:

GRANULKI Se SN BN-73/0899-02

czaca, bez plam oraz obcych wtracen.

3.2. Wymiary granulek powinny wynosi¢ od 6,5 min
do 6 mm. Dopuszcza sig produkecje granulek o innych
wymiarach po uprzednim uzgodnleniu pomigdey za-
mawiajacym i wytworca.

3.3. Sktad chemiczny granulek z selenu wysokiej cays-
tosct podano w tabl. 1.

3.4. Cechowanie. Do kaidego jednostkowego opako-
wania granulek nalezy przymocowal przywieszk¢ za-
wierajgca co najmniej:

a) znak wytworcy,

b) ceche materialu,

¢) numer partii,

d) niasg netto,

e) datg¢ produkeji. -

Tablica 1

S e R

bkmd x,he Micziy !
Skladnik
Gatunek podstawowy Dopuszczalng zanieczyszerenis, pptat! }
' A max !
min
Znak Cecha Se CulAg|Pb|Cd|Fe|Mn|Te Nisn|sh|au|ni i | As f Ha | Ggoban
¥ P ———— E— p PO S, | Tt
Se 99,9999 Se 6N 99 9999 02| — ' wee | o [ DD ¥ e [0S } 0,510,5 K= i < OL 1
Se 99,9995 Se SNS 99, 9995 05/05/05/05] 1 105|035 ' 05]10510,5 | O,S ' Oﬁ 0 5 0 5 ' 0 5 5
ETTIE T R i Sl [ S S IRERRE e [ o TSRy = - REPPIIDRE, JRESRS 3 o -
Se 99,999 Se SN 99,999 0,5 0,5;(),5' 1 ri05] 1 [ ! i1 ! 2 [ 12 IOSI IG‘
Dopuszcza sie produkcje selenu wysokiej czystosci o innej zawartosci zanieczyszczen, przy zachowaniu warunku, 2e sursa  ich
nie przekroczy dopuszczalnej maksymalnej zawartosci. '
1) Inne zanieczyszczenia — niewykrywalne w warunkach analizy wg 5.4.3.
D Symbol wg SWW:0532-97.
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4. PAKOWANIE, PRZECHOWYWANIE
I TRANSPORT

4.1. Pakowanie. Granulki nalezy pakowaé do wo-
reczkow lub stoikéw polietylenowych. Masa jednostko-
wego opakowania granulek powinna wynosi¢ mini-
mum 100 g.

Opakowane granulki nalezy umiesci¢ w beczkach bla-
szanych, uszczelnié wata celulozowg dla zabezpieczenia
ich przed mechanicznym uszkodzeniem.

Na kazdej beczce nalezy umieécié przywieszke za-
wierajacg dane od a) do e) wg 3.4.

4.2. Przechowywanie i transport. Granulki nalezy prze-
chowywaé¢ w suchych i czystych pomieszczeniach wol-
nych od szkodliwych par i gazéw oraz przewozié w czy-
stych i krytych $§rodkach transportowych. Granulki na-
lezy zabezpieczy¢ przed bezposrednim dzialaniem $wiatla.

5. BADANIA

5.1. Rodzaje badan

a) sprawdzenie powierzchni,

b) sprawdzenie wymiarow,

¢) sprawdzenie skltadu chemicznego.

-5.2. Partia. Partig¢ stanowia granulki z selenu wyso-
kiej czystosci jednego gatunku pochodzacege z jednego
wytopu. :

5.3. Pobieranie probek

5.3.1. Probki do sprawdzenia skladu chemicznego. Sred-
nia probke z partii granulek nalezy pobra¢ odwazajac
po 15 g selenu z trzech losowo wybranych jednostko-
. wych opakowan i usrednic. |

Na torebce z probka nalezy umiescié:

a) znak wytworcey,

b) nazwg wyrobu,

¢) numer parti,

d) date pobrania probki.

5.3.2. Probki do sprawdzenia powierzchmi. Sprawdzeniu
powierzchni  podlega probka granulek pobrana wg
Bedels

5.3.3. Probki do sprawdzenia wymiarow. Sprawdzeniu
wymiarow podlega probka granulek pobrana wg 5.3.1.

5.4. Opis badan

5.4.1. Sprawdzenie powierzchni przeprowadza si¢ nie-
uzbrojonym okiem.

5.4.2. Sprawdzenie wymiarow nalezy przeprowadzad
metodami  uzgodnionymi migdzy wytwdrcg a zama-
wiajgeym.

5.4.3. Sprawdzenie zawartosci kadmu, arsenuw, zelaza,
krzemu, rteci, antymonu, telluru, zlota, manganu, niklu,
bizmutu, cyny, miedzi, srebra i olowiu

5.4.3.1. Zasada oznaczania. Napelnienie kraterkow
eiektrod uprzednio stopionym selenem. Wzbudzente wi-
dma wzorcow i badanych probek w tuku pradu zmien-
nego oraz rejestracia na plycie fotograficzne]. Wykres-
lenic statych krzywych analitycznych dla poszczegolnych

pierwiastkOw w oparciu o pomiary fotometryczne za-
czernien linit analitycznych w prébkach wzorcowych.
Odczytanie z krzywych analitycznych zawartosci ozna-

‘czanych pierwiastkéw w badanych prébkach na pod-

stawie zaczernien linii wykonanych w warunkach ana-
logicznych jak dla prébek wzorcowych.
5.4.3.2. Aparatura i urzadzenia — wg tabl. 2.

Tablica 2
Nazwa Opis
Generator tuku pradu zmien- — np. DG-2
nego
Aparatura spektralna — spektrogral kwarcowy
sredniej dyspersji np. 1SP-28
Naczynie do odciggania par
selenowych i tlenkow -— kwarcowe
Piecyk - statyw do natapia-
nia prob <o .
Mozdzierz — agatowy
Zlewki — kwarcowe, pojemnosci
100 cm?
Preciki — kwarcowe
Stoiki -- polietylenowe
Pudetko na elektrody -—2¢ szkla organicznego
Spektroprojektor — np. SP-2
Mikrofotomeir -~ np. MF-2
Destylarka — kwarcowa, dwustopnio-
wa
Sita — jedwabne
5.4.3.3. Materialy pomocnicze i odczyvnniki — wg
tabl. 3.
Tablica 3
Nazwa Opis
Kadm - SP.CZ.
Tellur -— Sp.CZ.
Krzem - SP.CZ.
Antymon — sp.cz.
Zioto — §p.cz.
Mangan -— Sp.cz.
Otow —- Sp.CZ.
Nikiel ~ sp.cz.
Bizmut - - sp.cz.
Rteé - sp.cz.
Cyna -— SP.CZ.
Miedz -— $p.cz.
Arsen — Sp.CZ.
Selen — Sp.cz. sproszkowany
Wywotywacz:
roztwor A — 40 g hydrochinonu, 8 g pirosiarczynu
potasowego rozpusci¢ w wodzie des-
tylowanej i uzupelni¢c w kolbie do
1 dm3
roztwor B —- 100 g wodorotlenku potasowego roz-
pusci¢ w wodzie destylowanej i uzu-
_pelni¢ w kolbie do 1 dm?
Utrwalacz ~— 400 g tiosiarczanu sodowego, 25 g
pirosiarczynu potasowego rozpuscic
w wodzie destylowanej i uzupetnié
w kolbie do 1 dm3
Elektrody — grafitowe np. SU:305 z poglebionym
\ kraterkiem do 10 mm np. SU-202
Plyty fotograficzne -— Blau Ekstra Hart firmy ORWO
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5.4.3.4. Preygotowanie wzorcéw spektrograficznych.
Wzorce przygotowac na osnowie sproszkowanego selenu
wprowadzajac zanicczyszczenia w postaci czystych me-
“tali, oprécz rteci, ktora wprowadza si¢ w postaci se-
lenku. W przypadku trudnosct w uzyskaniu selenku
rteci uzy¢ rteci metalicznej spektralnic czystej. Wyjsciowe
wzorce zawieraja 2 % zanieczyszczen. Stopy przygotowad
przez stopienic w prozni czystego sclenu z mieszaning
odpowiednich metali. Przygotowad stopy v ampuikach
o skladzie wg tabl. 4.

warunki wg 5.4.3.7. Po sfotometrowaniu klisz zgednie
z tabl. 7 nalezy sporzadzié krzywe pracy w ukladzic
A W/ig ¢ na papierze pollogarytmicznym. Zaleca si¢
sporzadzi¢ wykresy dla kaZdego pierwiastka na od-
dzielnym arkuszu papieru. Tym sposobem na jedoym
arkuszu papieru otrzymuje sie {rzy wykresy dotyczgce
tego samego plerwiastka, 72 tych trzech kizywych na-
fczy narysowad krzywa pracy przeprowadzona: prees
$redune punkty z trzech, co daje siate kizywe wzoicowe
dla poszczegolnych pierwiastkow.,

Tablica 4

‘ ‘ i S o

Nr L Mosd | Tio$¢ kazdego Zawartosc Ilose Temperatura
Stopu Se Zanicczyszezenia ranieczyszezenia zahleczyszczen wzOrca topienia

| g | g A g g &
1 i 8.6 | Cu, Fe, Ni, Mn, Au, Ag, Hy (1%) po 2 10 900
2 98 Si 0,2 2 10 900
3 9,0 | Bi, Pb, Sn, Cd, As 0,2 po 2 10 500- )
4 9.6 | Sb, Te 0,2 po 2 10 900 -

Wyijsciowe stopy zmieszane razem rozdrobni¢ w aga-
towym mozdzierzu, przesiaé kilka razy dla usrednienia
przez jedwabne sito. Do otrzymanego materialu dodac
selenu sp.cz.,, obnizajac zawarto$¢ zanieczyszczen 10
razy (1 gram mieszaniny -+ 9 g selenu) 1 ponownie topic¢
w prozni w ampulce w temperaturze 506°C w ciagu
4 godzin. Otrzymany wtdrny stop rozdrobni¢é w moz-
dzierzu agatowym i przesia¢ kilka razy przez jedwabne
sito. Tak otrzymuje si¢ stop o zawartosct 0,059, posz-
czegolnych zanieczyszczen. Wzorce przygotowaé priez
kolejne rozcienczenie wtérnego stopu selenem spektralnie
czystym. Rozcienczenie przeprowadzi¢ w tazie cieklej
mieszajac w tyglu kwarcowym kolejny wzorzec z od-
powiednig iloScig osnowy tabl. 5.

)

Otrzymane wzorce podda¢ granulac)i przez wlewanie
ciektego wzorca przez kapilarg do wody zdeminera-
lizowanej. Tak przygotowane wzoice w postaci granulek
przechowywa¢ w stoikach polietylenowych.

W celu sprawdzenia poprawnodci statych wykreséw
obliczy¢ wspdtczynnik K, dia kazdej kliszy wg wzoru
___A Wol 52

K =-"
AWy,

n

n= 123

w ktdrym: A W7,y = W — W°,
gdzie:
A W71, — jest wartodlig Srednig vazvsikich widm
z trzech klisz; jezeli & W5 ,,, dotyeay
tylko jednej kiiszy & wzorcami to o-
: . ‘lh .
znacza sig ja A W, dla tef%e Kkliszy,
~~~~~ zaczernienie limii Se -~ 254,8 nin mi-
nus caczeraente tla,
W", - zaczerniemic limi Se — 241,35 nm oui-
nus zaczernienie tha,
Oblicza si¢ Kj, Ki, K;. Wartodei te charakteryznja
stopien jednorodnosct klisz oraz warunkow analizy spe-
ktralnej i powinny by¢ zawarte inigdzy 0,9 i 1,1.

“* Tablica 5
Il().xéjéustopu |3 Hosé )5 1los¢ otrzymanego J Roztiatoiahii i Y086 pozostala Steteriia
W>'JSU:W€g0 i osn;wy : W";."Ca l (krotnos¢) [ pt
3(0,05%) \ 57 | 60 1 20 5| 25103

15 (wzorzec 1) 135 0 j"” o0 T Tes T T S0 T
55 (wzorzec 2) 55 110 2 85 1,25-10 -4
25 (wzorzec 3) 100 125 5 35 2,5:10-5
40 (wzorzec 4) ‘ 40 80 2 ‘ 80 11250005

5.4.3.5. Przygotowanie krzywych wzorcowych. Przed
przystapieniem do analizy sporzadzi¢ staty wykres Krzy-
wych analitycznych, spalajac wzorce na trzech kliszach
minimum po trzy razy na kazdejy kliszy, zachowujac

A W, nalezy zachowac do kolejnych analiz.

5.4.3.6. Przygotowanie aparatury spektralnej. Apa-
raturg przygotowa¢ wedlug parametréw podanych w
tabl. 6 na str. 4.
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Tablica 6 Tablica 7
Warunki analityczne dla spektrografu ISP-28 Dlerwiistek Dtugosc¢ linii Potencjat wzbudzania
\ nm eV
Aparatura { czynnoSci OkreSlenie warunkow Cd 288,802 5,4
As 234,984 5,6
Zakres widma — 220--460 nm Te 238,576 5,8
Of$wietlenie szczeliny — trojsoczewkowe Sj 251,612 4,9
Posrednia diafragma — 5 Hg 253,652 4,9
Szerokosé szczeliny ~ 0,02 mm Sb 259,806 6,0
Wysoko$é szczeliny —1 mm Fe 259,940 4,77
Plyty fotograficzne — Blau Ekstra Hart Au 267,595 12,6
Migdzyclektrodowa przer- Ti 276,790 4,44
wa analityczna -- 3 mm Mn 279,827 - 4.4
Wzbudzenie widma — huk prado zimiennego 10A Pb 283,307 4,4
Czas naswietlania -— 60 s Ni 305,082 4,1
Proces fotograficzny —roztwory A 1 B wywolywacza Bi 306,772 4,04
przygotowane wg 5.4.3.3 zmie- Sn 317,505 ) 4,3 '
sza¢ z woda wstosunku 1:1:2; Cu 324,754 38
temperatura kapieli fotogra- Ag 328,068 3.8
ficznej 19-1-0,5°C, czas wy- Se 241,350 _
wolywania 20 s, plyte utrwa- Se 254,800 -
li¢ w ciagu 10 min, wyplukaé - i
w biczgeej wodzie 1 wysu- Pomiar zaczernienia linii rozpoczaé po uplywie 15 min
szyc | B oamalenia Sarcwki ik rafolome ;
PR - :)edgoc};v;ilu fip‘lilllzr.ll)d:mr(‘w.fl\: :111Lk1_0totonlutr9. ‘W c.1,algu
Sisraloss sazeling 0,040 mm guluje si¢ ostro$¢ obrazu na ekranie mikro-
S s YOS fotometru oraz ustawia linic spektralne na plycie foto-
Skala odczytow wychylen graficznej rownolegle do szczeliny mikrofotometru.
galwanometru — W -

5.4.3.7. Wykonanie oznaczania. Prébki selenu roztopi¢
w zlewkach kwarcowych i dokfadnic wymieszaé preci-
kiem kwarcowym. Nastgpnie wypetnic kraterki elektrod
uprzednio rozgrzanych w piecyku do natapiania prob.
Jedna prébka napetnié szes¢ elektrod. Po przygotowaniu
aparatury zgodnie z tabl. 6 zatozy¢ plyt¢ fotograficzng
do kasety spektrograficznej. Zamocowa¢ w statywie
spektrografu elektrody 1 ustawi¢ migdzyelektrodowa
przerwg analityczng na 3 mm, Po ustawienin uktadu
eki:ktrod w osi optycznej spektrografu wzbudzi¢ probke
do $wiecenia zalgczajac poprzez wylgcznik zegarowy ge-
nerator luku na 60 s naswietlania. Na kazdej ptycie
rejestrowa¢ trzykrotnie widma probki wzbudzajac po
dwie elektrody na kazde widmo bez przesuwama ka-
sety. Po wykonaniu spektrogramoéw poddac plytg pro-
cesowi obrobki fotograficznej, przy czym temperatura
kgpieli fotograficznej powinna wynosi¢ 19 -+0,57C.

Zanurzona do wywolywacza plyta powinna by¢ jedno-
czesnie pokryta roztworem na calej swojej powierzchni.
Dla réwnomiernego mieszania roztworu wywolywacza
nalezy Kuwete jednostajnie kotysac.

Czas wywolywania powinien wynosi¢ 20 s. Nastepnie
proces wywolywania przerwa¢ przez intensywne pluka-
nie woda. Obraz widma utrwalié, przetrzymujat plyte
w utrwalaczu przez okoto 10 min, a nastgpnie plukac
przez 30 min w strumieniu wody bieZzacej 1 wysuszyc.
Podczas suszenia plyty zwraca¢ baczna uwagg na to,
aby powietrze w pomieszczeniu bylo wolne od pylu.
Nastepnie fotometrowaé za pomocg mikrofotometru za-
czernienia linii spektralnych podanych w tabl. 7.

5.4.3.8. Obliczanie wynikéw. Dla kazdego zarejestro-
wanego widma obliczy¢ réznicg zaczernien linii (A W¥)
oznaczonych pierwiastkow tla wg wzoru

AW =W, — W,

t
w ktdrym:
W, — zaczernienie linti
wiastka
W, -— zaczernienie tla,
oraz wzoru

oznaczanego pier-

A Wi == (Ws, 2548 — W, ) = (W, 241,35 — W)

Majac wartos¢ A W°, 5, 2 5.4.3.5 oraz wyniki fotome-
trowania zgodnie z 5.4.3.7 obliczy¢ wspolczynnik K,
dla kliszy, na ktorej sg widma analizowanych probek

K, = AAWO,I,’?
AW,

W celu otrzymania rzeczywiste) wartosct A W ozna-
czanego picrwiastka nalezy pomnozy¢ A WY przez wspol-
czynnik K|

AW =K AW~

Dla otrzymanej wartosct A ¥ odezytaé bezposrednio
z wykresu zawartos¢ ozpaczanego pierwiastka w ppm.

5.4.3.9. Dopuszczalne réznice mi¢dzy wynikami réwno-
legtych oznaczan nie powinny przekraczaé +159%.

5.4.3.10. Precyzja metody -~ wg tabl. 8,

5.5. Ocena wynikéw badan

5.5.1. Ocena sprawdzenia powierzchni. Granulki nie
odpowiadajace wymaganiom 3.1 nalezy uznaé za nie-
zgodne z wymaganiami normy.,
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Tablica 8 5.5.2. Ocena sprawdzenia wymiaréw. Granulki nie odpo-
Zawartosé ‘ Wspot- wiadajace wymaganiom 3.2 nalezy uzna¢ za niezgodne
Pier- srednia x ?dijhy l('jcme czynnik Liczba z wymaganiami normy. '
wiastek Yo stan if OWE ! wariancji ¥ oznaczan !
x 104 7o 5.5.3. Ocena sprawdzenia skladu chemicznego. Jeleli
Cd 5.1 0,9 18 9 wynik analizy chemicznej nie odpowiada wymaganiom
Si 4,7 0,8 17 9 3.3, parti¢ granulek nalezy uznaé za niezgodna z wyma-
Cu 4,4 1,2 27 9 ganiami normy.
Ni 48 1,2 25 9 .
Pb 4,9 0,8 16 9 . . .. . -
Hg a6 0.6 (3 9 5.6. Zaswiadczenie jakosci. Do kazdej partii granulek
Ag 48 1.3 27 9 nalezy dotaczy¢ atest zawierajgcy stwierdzenie zgodnoSci
Te 4,6 0,9 20 9 z wymaganiami normy oraz co najmniej:
Au 44 0,8 18 9 ’ .
As 4.7 0.4 8.5 9 a) nazwg wytworcy,
Fe 4,9 1,0 20 I b) nazwe wyrobu,
Bi 4,1 1,0 24 9 _
Sn 5,5 1.2 22 9 ¢) cech¢ materiatu,
M 5,2 1.8 36 i d) numer partii,
Sb 48 - i3 27 9
- €) mas¢ partii,
TR,
Z f) numer normy,
Zawartos¢ §rednia X1 .
. ne=1 g) dat¢ produkgji,
n ‘ - .
5 (r —a h) wyniki analizy.
Odchylenie standardowe S = K e .
n-—1
Wspoélczynnik wariancji V= ———- -100
X1
x1 — wynik potréjnego pomiaru,
n - liczba potrojnych pomiarow.
KONIEC

INFORMACJE DODATKOWE -

Wydanie 2 — stan aktuainy: listopud 1987 — zmieniono grupg katalogowa.
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