HORMA BRAHZOWA BH-72/0602-26

Hutnictwo

selaza i Stali Spektralna analiza stali weglowyoh. Spektrogra-

fiozna metoda oznaczania pierwiastkéw towarzy-
azgoyoh /resztkowyoh/krzemu,manganu, ohromu ni-

Klu i miedzi. Grupa katalog 11109

1. WSTBP

1.1. Przedmiot normy. Przedmiotem normy jest spektrografiozna metoda oznaczania zawar-
tosoi krzemu, manganu, ohromu, niklu 1 miedzi w stali weglowej.

1.2. Zakres stosowania normy. Horma obejmuje oznaczanie zawartosci pierwiastkéow krzemu,
manganu, chromu, niklu 1 miedzi wystepujacyoh w stali jako niezamierzone zanieczyszczenia.

1.3. Posta¢ fizyczna probki badane.1l. Analizie poddaje sie lita probke stali o masie wiek-
szej niz 50 g i Srednicy nie mniejszej niz 6 mm.

1.4. Hermy zwigzane

PH-71/H-04004 - Analiza chemiczna stali 1 staliwa. Pobieranie 1 przygotowanie prébek do
analizy wytopowej

PH-64/H-04013 - Analiza ohemiozna surdéwki,zeliwa i stali. Oznaczanie zawartosci krzemu.

PN-66/H-04012 - Analiza ohemiozna surowki,zeliwa i stali. Oznaczanie zawarto$ol manganu.

PN-63/H-04016 - Analiza ohemiozna suréwki,zeliwa i stall. Oznaczanie zawarto$ol ohromu.

PH-61/H-04018 - Analiza ohemiozna suréwki,zeliwa i stall. Oznaczanie niklu.

PH-68/H-04024 - Analiza chemiczna suroéwki, zeliwa i stali. Oznaczanie zawartosci miedzi.

2. ZASADA OZHACZAHIA

Litg prébke stall wzbudza sie w iskrze wysokonapieciowej pradu zmiennego lub luku pradu
zmiennego. Emitowana wigzka Swiatda po rozszczepieniu w ukkadzie optycznym spektrografu
na linie spektralne, rejestrowana jest na plycie fotograficznej. Po obréboe fotochemicznej fo-
tometruje eie wybrane linie analityczne. Zawarto$¢ krzemu, manganu, ohromu, niklu i miedzi
w prébce odczytuje sie z wykresu analltyoznego sporzadzonego na podstawie prébek wzoroowyeh
o znanym sk#adzie ohemioznym.

3. APARATURA 1 URZADZENIA

3.1. Urzadzenie do pobierania prébek. Wlewniczka do pobierania proébek ciektej stali wg
PH-71/H-04004.

a/ Przecinarka

b/ Szlifierka talerzowa

0/ Drobnoziarnista taroza szlifierska lub drobnoziarnisty papier $oierny.

3.3. Urzadzenie do profilowania elektrod. Tokarka lub Ostrzatka do elektrod weglowyoh.
3.4. Uk¥ad wzbudzenia

a/ alternatywniel

skondensowana iskra wysokonapieoiowa typu HPO-1 firmy 0. Zeiss Jena wzglednie 10 pro-
dukoji ZSRR lub

n 7

Instytut Metalurgii Zelaza

Ustanowiona przez Dyrektora Zjednoczenia Hutnictwa Zelaza i Stali zarzadzeniem Hr 42/72
z dnia 7.10.72 jako norma obowigzujgoa w zakresie ozynnoscl okreslonyoh normg od dnia
1.07.1973 r.

DRUK ZD w IHZ. 3.73.n.300+15 Oena 8*50 ¢,
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+uk pradu zmiennego typu PS-39 i DO produkoji ZSRR, GS-3 produkoji P20 Warszawa wzglednie
DB6 lub ABR Ffirny C. Zeiss Jena BRD.

b/ Wykacznik ozasowy do automatyoznej regulacji czasu przedpalenia i naswietlenia.

3.5. Aparatura Bnektralna. Spektrograf Sredniej dyspersji, n.p. Q 24 firmy 0. Zeiss Jena
BRD lub typu ISP 22-30 produkoji ZSRR.

3.6. Przyrzad pro.lekoy.lny. Spektroprojektor typu dowolnego.

3.7. Przyrzad pomiarowy. Mikrofotometr nierejestrujgaoy, n.p. mikrofotometr firmy 0. Zeiss

Jena lub MP-2 produkoji ZSRR.
4. MATERIALY ANALITYCZNE 1 ODOZYRBIK1

4.1. Elektroda pomoonioza. Alternatywnie w zalotnosci od stosowanej metody.

a/ Pret ze spektralnie ozystego wegla o Srednicy 5 mm zatoczony na stozek o kaole wierz-
chotkowym 70°C.

b/ Pret z ozystej miedzi o Srednicy 5 mm zatoozony na stozek o kaole wierzohotkowym 70°C.

4.2. Phyty fotoeraflozne. Orwo Spektral blau WO-3, Ertrahart.

4_3. Odczynniki fotograficzne

a/ Wywotywacz*

Roztwér 1 - 40 g hydroohinonu, 40 g pirosiarozynu potasowego i 8 g bromku potasowe-
go rozpusoldé w wodzie destylowanej 1 dopedni¢ do objetosol 1 dar
Roztwér U - 100 g wodorotlenku potasowego rozpusoldé w wodzie destylowanej 1 dopek-

ni¢ do objetosol 1 dsP
Stosunek mieszania roztworu I ,U 1 wodyt 1t1tl0
b/ Utrwalacz*
Utrwalaoz uniwersalny, kwasny.
4_4_. Papier do wykreslania wykreséw analityoznyoh.
Papier pojedynozo logarytmowany .

5. WZORCE

Spektralne wzorce stall weglowej ze stopniowang zawartosola krzemu, manganu, ohromu, ni-
klu i miedzi o skkfadzie ohemloznym i pochodzeniu metalurgloenym zblizanym do badanej proébki

n.p. Wzoroe spektrografiozne stall weglowej produkoji ZD - IMZ - 1-5

Wzoroe spektralne stall $rednlostopowej - IMZ "Speotrographio Standards' produkoji BOS
Anglia seria SS1-SS8.

lub whkasne prébki waoroowe stall weglowej ze stopniowang zawarto$olag krzemu, manganu, ohromu,
niklu 1 miedzi analizowane przynajmniej trzykrotnie dwoma metodami .

6. PRZYGOTOWANIE PROBEK -

W przypadku analiz ruohowyoh prébka pobiera sie i przygotowuje sposobem podanym w normie
PB-71/H-04004.

Do analiz kontrolnych pédproduktéw i wyrobéw gotowyoh nalezy stosowaé prébki lite o masie
nie mniejszej niz 50 g 1 minimalnej $rednloy 6 mm.

Powierzohnie analityczng prébki szlifuje sie na szllfleroe bezposrednio przed przystgpie-
niem do analizy.

W przypadku analizy pédproduktéw lub wyrobéw gotowyoh usungé oo najmniej warBtwe grubos-
ci 1 mm od strony powlerzohni przeznaczonej do analizy spektralnej.

Powierzchnia analityczna nie powinna wykazywa¢ zadnych skaz, nleoiggtosol, rys i Innyoh
wad, a bezposrednio przed analizg nalezy ja przetrze¢ tamponem zwilzonym alkoholem etylowym.

7. PRZYGOTOWANIE APARATURY

7.1. Ukkad wzbudzenia. Dopuszoza sie zaréwno generatory wzbudzenia iskry wysokonapiecio-
wej jak 1 4ukl pradu zmiennego.
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a/ Wzbudzenie w Iskrze wysokiego napieoia.

Dla 10-2 1 10-3 zasilanie pierwotnego uzwojenia transformatora 220 V, ukdtad ztozony, po-
jemnosé 0,01 ml?, samolndukoja 0,01 ~ 0,05 mH. Odlegto$s¢ pomiedzy elektrodami sterujacymi
3 mm, odlegtos¢ pomiedzy elektrodami analitycznymi 2 mm. natezenie wykadowan ustawia sie w
ten epoBOb, by w jednym pélokresie nastepowato jedno lub dwa wytadowania. Czas preedpalenla
60 s, czas naswietlenia 60 e, Czas naswietlenia dobra¢ w zaleznosci od ozutos$el stosowanego
materiatu fotograficznego i Swiatdosci spektrografu.-

Dla generatora iskry wysokonapieciowej typu HFO stosowa¢ nastepujace parametryi ukdad nie
sterowany o napieciu 12 KV pojemnosci 0,06 uP 1 samoindukojl O mH.

Odlegtos¢ pomiedzy elektrodami analitycznymi 2,5 mm. Czas przedpalenla 30 eek, ozas na-
Swietlenia 30 s. Czas naswietlenia dobra¢ w zalezno$oi od czuto$oi stosowanego materiatu fo-
tograficznego 1 Swiattosci spektrografu.

b/ Wzbudzenie w 4uku pradu zmiennego.

Dla DG i PS-39 zasilanie duku 220 V natezenie 4uku 4 * 5 A. Odlegtos¢ pomiedzy elektroda-
mi sterujacymi 0,7 mm Odlegtos¢ pomiedzy elektrodami analityoznyml 1,5 f 2 mm. Czas przedpa-
lenia 10 s. Czas naswietlenia ustala¢ w zaleznosci od czutosci stosowanego materiatu fotogra-
ficznego i1 Swiattosci spektrografu okoto 15 s. Dla DB-6 zasilanie 4uku 220 V, natezenie 4u-
ku 4 7 5 A. Odlegtos¢ pomiedzy elektrodami sterujacymi 0,3 mm. Odlegdos¢ pomiedzy elektroda-
mi analitycznymi 1,5 J 2 mm.Czas przedpalenla 10 e. Czas naswietlenia ustala¢ w zaleznosci
od czutosci stosowanego materiatu fotograficznego i Swiatdosci spektrografu okoto 15 s.

7.2. Elektroda ncrmoonloza. Stosowa¢ elektrode pomocniczg ze spektralnie czystego wegla
lub w przypadku nie oznaczania miedzi w badanej prébce, elektrode z ozystej miedzi o $redni-
cy 5 lub 6 mm zatoczonej na stozek o kacie wierzchotkowym 70°. W obu przypadkaoh nalezy na
nowo przygotowa¢ powierzchnie czynng elektrody przed kazdym jej wykorzystaniem.

7.3. Przygotowanie spektrografu. Spektrograf Sredniej dyspersji pracujacy w zakresie
210 i 440 nm. Os$wietlenie szozeliny tréjsoczewkowe, Szeroko$¢ szozeliny 0,015 mm. Wysokos$é
Bzczeliny przynajmniej 1 mm.

7.4. Mikrofotometr. Mikrofotometr nierejestrujgoy typu O Il lub MF-2. Powierzchnia obrazu
20 x, szerokos¢ szczeliny 0,30 mm Wysoko$¢é szczeliny nie mniejsza niz 10 mm.

7.5. Pary linii do fotometrowanla.

D¥ugos¢ fali w nm

oo - - - R - Wzbudzenie
Linie pierwiastka linie pierwiast-
anal ityoznego ka wzorca wewnet-
rznego zelaza
Si 1 250,689 Pe 1 250,790 |
Si 1 252,852 Fe 1 253,069 1
Si 251,612 Fe 11 251,810 1171
Si 288,158 Pe 11 288,076 1711
Mn 1 280,106 Fe 1 280,452 1
Mn 11 293,306 Fe 1 293,6905 1711
Mn 293,930 Fe 1 293,6905 1711
Fe 11 292,658
Hi 1 352,454 Fe 352,982 |
Hi 1 341,477 Fe 1 341,3135 1711
Fe 1 341,553
Hi 1 305,882 Pe 1 305,526 1
Fe 304,5072 |
Hi 1 341,477 Fe 1 339,934 ]|
Cr 1l 267,715 Fe 11 268,475 1
Cr 11 267,715 Fe 11 288,076 1
Cr 11 286,257 Fe 11 288,076" 1
Cr 11 288,047 Fe 11 288,157 1
Cr 1 357,8687 Fe 1 358,6986 11
Cu | 327,396 Fe 1 328,676 11

UWAGAi
I - wzbudzenie 4ukowe
Xl - wzbudzenie iskrowe
X - linii przeszkadza w rezimie iskrowym linia 1i Il1l 251,60 juz powyzej zawartosol

0,02% Ti.-
W _rezimie Htukowym zawarto$¢ chromu w stosunku do zawartosci krzemu w badanej prcboe
nie moze przekroczy¢ 1 % Cr

V % Si b
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8 . WYZHACZAHIE WYKRESOW AHALITYCZHYCH

Wykres analityozny sporzadza sie dla kazdej ptyty fotograficznej. Ha widmie fotografowa-
nych wzorcéw ustali¢ zaczernienie pary linii krzemu, manganu, chromu, niklu i miedzi. Dla
kazdej pary Unii analityoznyoh obliczy¢ réznice zaczernien AS miedzy zaczernieniem linii
analitycznej, a zaczernieniem Unii wzoroa we metrznego zelaza.

Ha podstawie znanego sk#adu ohemloznego wzorcéw oraz obliezonych dla nioh $rednich réznic
zaczernien wykresli¢ wykres analityozny w ukdadzie AS/1gC w ktorym*

C - prooentowa zawarto$¢ pierwiastka we wzorcu

AS - odpowiadajaca jej Srednia réznica zaczernien pary Unii.

9. WYKOKAHtE OZHAOZAHIA

Po przygotowaniu aparatury zgodnie z punktem 7 oraz przygotowaniu powierzchni analitycz-
nej probki wedtug p. 6 zakdada¢ plyte fotograficzng do kasety spektrografioznej. Zamocowac
w statywie spektrografu analizowang prébke lub wzorzec oraz elektrode pomooniozag i nastawié
za pomoog szablonu lub systemu projekcyjnego miedzyelektrodowg przerwg analityczng. Po usta-
wieniu ukdadu elektrod w osi optycznej spektrografu wzbudza¢ prébke do Swiecenia zalgczajao
poprzez wydtgoznlk zegarowy generator iskry lub dfuku na ustalony okres przedpalenia oraz na-
Swietlania. Ha ptyte fotogrefiozng naswietla¢ kolejno trzykrotnie widmo kazdego wzoroa oraz
analizowanej probki.

Po wykonaniu spektrograméw podda¢ ptyte procesowi obrébki fotograficznej przy ozym tempe-
ratura kagpieli fotograficznej wynoezgoa 19°C powinna by¢ stata w granicach + 0,5°C. Zanurzo-
na do wywokywaoza pdyta powinna by¢ jednoczes$nie pokryta na oatej swojej powierzohnl roztwo-
rem. Dla réwnomiernego mieszania roztworu wywolywacza nalezy kuwete jednostajnie kotysad.Po
2 min przerwa¢ proces wywolywania przez szybkie lecz intensywne plukanie woda lub kagpieli
przerywaj acej -

Obraz widma utrwalié¢ przetrzymujao piyte w utrwalaczu przez okres ok. 5 min po ozym piu-
ka¢™w strumieniu wody biezacej i1 wysuszyc.

Fodozas suszenia ptyty zwraca¢ baczng uwage na to, by powietrze w pomieszczeniu byto wol-
ne od pydu.

Fotometrowanle linii opektralnyoh przeprowadza sie za pomoog mikrofotometru, ktéry przy-
gotowuje sie jak podano w p.7.

Ha skali P, W lub S /0 ~ «>/ odozyta¢ zaozemienia pary lini analityoznyoh.

Pomiar zaozernienla linii rozpocza¢ po uptywie okoto 15 min od ohwlli zapalenia zaréwki
mikrofotometru. W ciggu tego ozasu reguluje sie ostros¢ obrazu kliszy na ekranie mikrofoto-
metru oraz ustawienie linii spektralnych na plycie fotografloznej réwnolegle do szozellny
mikrofotometru.

1°. OBLICZAHIE WYHTKOW

Po wykonaniu pomiaréw oblloza sie réznice zaczernienia linii oznaozonego sktadnika oraz
wzorca wewnetrznego zelaza w spektrogramaoh odpowiadajacych wzorcom i analizowanym prdébkom.
Wyznacza¢ wykres analityozny weddug sposobu podanego w p-oie 8. Zawartos¢ procentowag anali-
zowanego sktadnika odczytuje sie z wykresu analitycznego. W przypadku gdy obllozone réznice
zaczernien dla trzech oznaczah tej samej probki* AS~, AS2 i ASj, roéznig sie od siebie
mniej niz o 3 jednostki miedzy wartosSciag najwyzsza i najnizsza, nalezy obliczy¢ Srednig réz-
nioe zaczernienh.

Jezeli jedna z warto$ol AS odbiega znacznie od dwéoh pozostatych n.p. AS1 odASg 1
ASj nalezy zbadac¢ istotnos¢ wartosci odbiegajgcej to znaczy stwierdzi¢ ozy nalezy do zbada-
nej zbiorowosci ozy nie. W tym oelu nalezy obliozy¢ stosunek /Q/ réznicy miedzy wynikiem od-
biegajacym i najblizszym wynikiem sgsiednim do rozstepu wynikéw /réznicy miedzy wynikiem
najwyzszym i najnizszym/. Uzyskang wartos¢ nalezy poréwna¢ z wartosciami krytyoznymi testu
/Q/ podanymi w tabl. 3 dla prawdopodobienstwa 0,90.

Jezeli obliczona wartos¢ jest wieksza od wartosci krytycznej testu /Q/ dla trzeoh pomia-
réw, to wynik odbiegajacy nalezy odrzuoi¢, a wartos¢ AS obliczy¢ jako $rednig arytmetyczng
dwéch pozostatych.
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Jezeli natomiast obliczona warto$¢ jest mniejsza o<J wartosoi krytycznej testu /Q/ dla
trzeoh pomiaréw wynik odbiegajacy nalezy do badanej zbiorowosci i Sredniag réznice aaozernien
AS nalezy obliozyé jako S$rednig arytmetyoeng wszystkloh trzech wynikéw pomiaru.

Wartosoi krytyozne testu Dlzona
Tablica 3

tiosba pomiaréw n 3 4 5 6 7

Q 0,90 0,886 0,679 0,557 0,482 0,434

11. POKLAPHOSC OZHAOZAN
Dopusaozalne réznice pomiedzy wynikami réwnolegtyoh oznaczan nie powinny przekraozadt

31 przy zawartosci 0,3056 - 0,035%
Mn przy zawartosci 0,30% - 0,02%
or przy zawartosci 0,30% - 0,03%

Hi przy zawartosol 0,30% - 0,02%
Cu przy zawartosol 0,30% - 0,02%.

KOHI1EC



