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W pracy zaprezentowano wyniki oznaczania zawartosci wegla catkowite-
go oraz wegla wolnego w materiatach zawierajgcych weglik krzemu, azotek
krzemu i tlenoazotki krzemu. Otrzymane zawartosci C wykorzystywano do
oznaczenia zawartosci SiC w badanych materiatach. Prezentowana meto-
da oznaczania SiC jest duzo szybsza od klasycznych metod analitycznych.
Otrzymane wartoéci stezenia SiC poréwnywano z danymi z certyfikatow
oraz z wynikami otrzymanymi metoda klasyczng. Poprawno$¢ stosowane;j
metody oznaczania zawartosci SiC zostata potwierdzona. W celu oznacze-
nia zawartosci pierwiastkéw ciezszych od fluoru zastosowano metode flu-
orescencji rentgenowskiej. Przedstawiono wyniki uzyskane dla certyfikowa-
nych materiatéw odniesienia.

1. Wprowadzenie

Materialy ogniotrwale zawierajace w swoim sktadzie weglik krzemu oraz azotki
krzemu naleza do grupy materiatOw nietlenkowych lub mieszanych [1]. Moga
one zawierac nastepujace sktadniki: weglik krzemu, wegliki innych metali, azot-
ki 1 tlenoazotki krzemu, grafit, krzem pierwiastkowy, krzemionke, peryklaz,
mullit, andaluzyt, krystobalit, korund oraz inne fazy z domieszkami zZelaza, ty-
tanu lub wapnia jako zanieczyszczeniami [2]. Analiza chemiczna takich mate-
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rialow jest trudna z uwagi na kilka aspektow: ich wysoka ogniotrwalos$¢ (trud-
nosci ze stopieniem proby lub przeprowadzeniem do roztworu), mieszany sktad
chemiczny (wystepowanie obok siebie form pierwiastkow na roéznych stopniach
utlenienia) oraz duza niejednorodno$¢ tych materiatow. Jednak szerokie zastoso-
wanie w przemyS$le materiatdw ogniotrwatych zawierajacych SiC powoduje, ze
analiza sktadu chemicznego zar6wno surowcow, jak i gotowego produktu zysku-
je na znaczeniu. W chwili obecnej w Polsce stosowane sa trzy normy dotyczace
oznaczania skladu chemicznego materiatow z SiC (PN-86/H-04157 - Materialy
ogniotrwale. Analiza chemiczna weglika krzemu 1 wyrobow z weglika krze-
mu, ISO 9286:1997 — Materialy Scierne i surowce. Analiza chemiczna weglika
krzemu”, PN-EN ISO 21068 czeSci 1-3:2008 - Analiza chemiczna surowcow
1 wyrobow ogniotrwalych zawierajacych weglik krzemu). Podaja one zarowno
klasyczne metody analizy chemicznej, jak 1 metody instrumentalne. Dokladny
opis metod analitycznych zawartych w powyzszych normach oraz poréwnanie
wynikOw otrzymanych z zastosowaniem poszczegOlnych metod przedstawiono
w pracy [3]. Z kolei metody badan materialdw ogniotrwalych z weglika krzemu
na wiazaniu azotkowym opisane sa w osobnej serii norm (BS EN 12698 czesci
1-2:2008 - Analiza chemiczna materialdw ogniotrwatych z weglika krzemu na
wiazaniu azotkowym). Oprocz duzej iloSci metod znormalizowanych, laborato-
ria wykorzystuja rOwniez opracowane przez siebie metody, ktore przystosowane
sa do ich mozliwosci aparaturowych [2, 4-7]. Metody analizy instrumentalnej
maja te¢ przewage nad metodami analizy klasycznej, ze czas analizy instrumen-
talnej jest duzo krotszy, sa one tez prostsze manualnie, co powoduje, ze czas
pracy analityka jest krotszy. Niniejsza praca ma na celu sprawdzenie przydat-
noSci instrumentalnych metod analizy materialow zawierajacych weglik krzemu
oraz azotki 1 tlenoazotki krzemu.

2. Czes¢ doswiadczalna

2.1. Materiaty do badan

Materiatami wykorzystanymi do badan w niniejszej pracy byly:

- certyfikowane materialy odniesienia - JRRM 1001 i JRRM 1008 (wzorce SiC
przeznaczone do kalibracji analizatorow wegla, The Technical Association of
Refractories, Japan), BCS-CRM 359 (weglik krzemu wiazany azotem, Bureau
of Analysed Samples Ltd., England), BSC-RCM 360 (weglik krzemu na wiaza-
niu sialonowym, Bureau of Analysed Samples Ltd., England);

- sze$¢ materialow (1-6) przygotowanych z certyfikowanych materialow odnie-
sienia: BAM-S003 (weglik krzemu, Federal Institute for Materials Research and
Testing, Germany), 69b (boksyt, National Institute of Standards and Technology,
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USA) i ECRM 776/1 (cegta ogniotrwata, Bureau of Analysed Samples Ltd.,
England);

— cztery probki rzeczywiste: SiC 97 (surowiec SiC), probka 1, probka 2, probka 3
(betony zawierajace w swoim skladzie SiC).

2.2. Oznaczanie zawartosci C, C_oraz SiC

ZawartoS¢ SiC w probce mozna okresli¢ bezpoSrednio metodami klasycznej ana-
lizy chemicznej opisanej w PN-86//H-04157 lub poSrednio obliczy€ z zawartoSci
Silub C w roznych formach jak opisano to w normie ISO 21068-2:2008. Metody
klasyczne sa dlugie 1 pracochtonne. Obliczanie zawartoSci SiC z r6znych form
C zawartego w probce wymaga znajomosci jakoSciowego i iloSciowego skladu
fazowego probki. Sprawa jest prosta, jezeli np. C w badanej probce wystepuje
tylko w postaci wegla wolnego (wydzielajacego si¢ z probki do temperatury
850°C) oraz zwiazanego w SiC. Podobnie rzecz ma si¢ w przypadku wylicza-
nia zawartosci SiC ze znajomosci iloSci Si w roznych formach wystgpowania
w probce. Wydaje sig, ze w przypadku materiatow zawierajacych azotki i tleno-
azotki krzemu najprostsza i najszybsza metoda wyznaczania zawartoSci SiC jest
poSrednie wyliczenie jej z réznicy w zawartoSci wegla catkowitego (C,) 1 wegla
wolnego (Cp). Nalezy pamietac, ze SiC jest odporny zar6wno chemicznie, jak
1 termicznie, dlatego do jego iloSciowego roztozenia wymagane sa ,,ostre” wa-
runki, czyli wysoka temperatura (2700°C to przyblizona temperatura rozkladu
SiC [8]) 1 silnie utleniajace Srodowisko.

W niniejszej pracy oznaczanie zawartoSci wegla catkowitego (C.) wykonano przy
uzyciu analizatora Leco CS 400. Probka z dodatkiem metalicznego zelaza 1 wol-
framu spalana byta w piecu indukcyjnym, a iloS¢ powstajacego CO, oznaczana
byla metoda absorpcji promieniowania podczerwonego (IR). Zawarto$S¢ wegla
wolnego (C,) oznaczano przy uzyciu analizatora Leco RC 612. Analizowana
probka spalana byta w temperaturze 850°C w piecu oporowym, a iloS¢ powsta-
jacego CO, oznaczano metoda absorpcji IR. Roznice miedzy zmierzona zawar-
toScia C a zmierzona zawartoScia C, przeliczano na zawartoS¢ SiC w badane;
probce. W celu sprawdzenia poprawnoSci zastosowanej metody wykorzystano
dwa certyfikowane materialy odniesienia JRRM 1001 i JRRM 1008 z serii wzor-
cow SiC przeznaczonych do kalibracji analizatorOw wegla. W tabeli 1 przedsta-
wiono zawartoSci C, C_ oraz SiC deklarowane w certyfikacie oraz zmierzone
zawartoSci tych sktadnikow.

W celu sprawdzenia przydatnoSci tej metody oznaczania zawartoSci SiC w wy-
robach zawierajacych azotki i tlenoazotki krzemu wykonano analize dwoch ma-
terialow certyfikowanych: BCS-CRM 359 1 BCS-CRM 360. JakoSciowy skfad
fazowy obu materiatlow zidentyfikowano metoda dyfrakcji promieniowania rent-
genowskiego (XRD), a uzyskane wyniki przedstawiono w tabeli 2.
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Do oznaczania zawartoSci SiC w probkach wykorzystano rowniez bezpoSrednia,
chemiczna, metode klasyczna opisana w normie PN-86/H-04157, ktora polega
na usuni¢ciu z probki krzemionki i wolnego krzemu przez wytrawienie w mie-
szaninie kwasOw fluorowodorowego, siarkowego 1 azotowego. Nastepnie usu-
ni¢ciu korundu przez stopienie pozostatoSci z pirosiarczanem potasowym i roz-
puszczenie stopu w kwasie solnym, przemyciu nierozpuszczalnego SiC amonia-
kiem, wyprazeniu do stalej masy i zwazeniu.

Aby potwierdzi¢ przydatnoSci zastosowanej metody analizy SiC do prdbek
rzeczywistych, wykonano analize zawartoSci SiC w probce surowca (SiC 97)
1 trzech probkach betondéw zawierajacych SiC (probki 1-3). ZawartoS¢ SiC
w badanych probkach wyliczana byla na podstawie oznaczonych zawartoSci C_
i C, oraz oznaczana bezposSrednia metoda klasyczna. Otrzymane wyniki zesta-
wiono w tabeli 4.

2.3. Oznaczanie catkowitej zawartosci Si
oraz pozostatych pierwiastkéw

Calkowita zawartoS¢ Si oraz pierwiastkow ciezszych od fluoru mozna ozna-
czy¢ metoda fluorescencji rentgenowskiej (XRF). Nalezy jednak pamigtac, ze
w trakcie topienia probki do analizy XRF zachodzi reakcja utleniania SiC za-
wartego w probce. Jest to reakcja silnie egzotermiczna i powoduje zniszcze-
nie platynowych tygli stosowanych do przygotowania peret do analizy. Aby
unikna zniszczenia drogiego tygla, nalezy najpierw utleni¢ cate SiC zawarte
w prébce w taki sposob, by w trakcie tego procesu probka nie miata kontaktu
z platyna. Osiaga si¢ to przez zastosowanie powtoki ochronnej z wczesniej sto-
pionego topnika. Dopiero po catkowitym utlenieniu SiC probka jest stapiana.
Z uwagi na duza odporno$¢ termiczna i chemiczna SiC proces utleniania jest
powolny i moze trwac¢ nawet kilka dni. Analiz¢ chemiczna catkowitej zawarto-
Sci Si oraz innych pierwiastkw wykonano dla dwoch certyfikowanych mate-
rialow odniesienia BCS-CRM 359 1 BCS-CRM 360 oraz dla szeSciu materialow
przygotowanych z BAM-S003, 69b 1 ECRM 776/1. Analize chemiczna meto-
da fluorescencji rentgenowskiej (XRF) wykonano przy uzyciu spektrometru
PANalytical MagiX PW2424. Probki do analizy przygotowywane byly metoda
stapiania. W pierwszym etapie przygotowania probki utleniano w piecu elek-
trycznym z dodatkiem La,O, oraz topnika Li,B,0,. Po catkowitym utlenieniu
probki stapiano i1 odlewano z nich perly umozliwiajace analiz¢ metoda XRF.
Dla otrzymanych wynikéw analiz, zarowno wegla, jak 1 XRF, oszacowano
warto$ci niepewnoSci catkowitej na poziomie ufnosci 95%, zostatly one podane
przy wynikach jako wartoSci +.
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3. Wyniki i ich dyskusja

3.1. Wyniki oznaczenn zawartosci C, C_oraz SiC

W tabeli 1 przedstawiono deklarowane w certyfikacie i zmierzone zawartoSci

C,, C, oraz SiC dla wzorcow JRRM 1001 i JRRM 1008.

Tabela 1
Whyniki analizy zawartosci C i C, oraz obliczonej na ich podstawie zawartosci SiC
w JRRM 1001 i JRRM 1008

. JRRM 1001 JRRM 1008

Skladnik 2 P 2 v
(%] wartos¢ warto$¢ warto$¢ wartos¢

’ certyfikowana zmierzona certyfikowana zmierzona
C, 29,81 + 0,04 29,95 + 0,70 14,12 + 0,03 13,99 + 0,15
C, 0,04 + 0,01 0,05 + 0,01 5,21 £ 0,05 5,23 + 0,12

. 99,38" . . .
SiC (99.58 + 0,06)" 99,82 + 2,34 (29,74 + 0,17) 29,24 + 0,64

* — wartoSci obliczone na podstawie (CT - CF), ** — warto$§¢ oznaczona bezpoSrednia metoda
klasyczna

7 1 6 d 1 o: Badania wlasne — tab. 1-6.

Wartosci uzyskane w wyniku pomiarOw sa zgodne z wartoSciami zawartymi w certy-
fikatach badanych materialow odniesienia. Nalezy jednak pamigta¢, ze gdy w prob-
ce obecne sa inne wegliki niz weglik krzemu, np. weglik boru lub weglik glinu,
to uzyskany ta metoda wynik nie bedzie poprawny. Réwniez obecno$¢ w probce
wegla niezwiazanego w weglik krzemu, ale nieulegajacego utlenianiu w warunkach
oznaczania wegla wolnego bedzie powodowata uzyskiwanie nieprawidlowych wy-
nikow, jest to mozliwe, np. gdy w probce obecny bedzie grafit, ktorego tempera-
tura utleniania wynosi wiecej niz 850°C. Z wynikdw przedstawionych w tabeli 1
mozna wnioskowac€, ze metoda obliczania zawartoSci SiC z zawartoSci roznych
form wegla jest poprawna zarowno w przypadku prob zawierajacych stosunkowo
czyste SiC, jak 1 mniej czystych materialow zawierajacych wigcej C wolnego.

W tabeli 2 przedstawiono wyniki analizy jakoSciowego skladu fazowego metoda
XRD oraz zawarto$ci C. 1 C, w certyfikowanych materiatach odniesienia zawie-
rajacych zwiazany azot.

Tabela 2
Whuyniki analizy zawartosci C i C, oraz jakosciowego sktadu fazowego
w certyfikowanych materiatach odniesienia BCS-CRM 359 i BCS-CRM 360

. BCS-CRM 359 BCS-CRM 360
Sktadnik py Y — Y
warto$¢ warto$¢ wartos¢ wartos¢
[%] : . : )
certyfikowana zmierzona certyfikowana zmierzona
C;[%] 23,46 + 0,13 23,33 + 0,31 23,53 + 0,25 23,47 + 0,49
Ce[%] (0,061) 0,06 + 0,01 (0,085) 0,12 + 0,03
JakoSciowy . . . . . . .
sklad fazowy SiC, Si,N,, Si,N O, Si SiC, Sll,SAll’SOLSNz,S, ALQ,, Si
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Material BCS-CRM 359 zawieral zar6wno azotek, jak i tlenoazotek krzemu.
Natomiast materiat BCS-CRM 360 miat w sktadzie sialon. Zmierzone zawarto-
sci C, 1 C, sa zgodne z wartoSciami podanymi w certyfikatach.

W tabeli 3 przedstawiono zawartosci SiC obliczone z certyfikowanych 1 zmierzo-
nych zawartosci C_ 1 C, oraz oznaczonych klasyczna metoda opisana w normie
PN-86/H04157.

Tabela 3
Wuyniki analizy zawartosci SiC w BCS-CRM 359 i BCS-CRM 360
SiC [%]
Prébka obliczone oznaczone metoda
(08¢ certvfik t0$¢ Zmi klasyczna
warto$¢ certyfikowana warto$¢ zmierzona (PN-86/H04157)
BCS-CRM 359 78,11 77,66 + 1,03 78,54 + 1,96
BCS-CRM 360 78,27 77,93 + 1,64 78,01 + 1,55

Mozna stwierdziC, ze wszystkie trzy wartoSci SiC sa jednakowe w granicach
przyjetych niepewnosci, co §wiadczy o tym, iz rOwniez w przypadku materialow
zawierajacych azotki 1 tlenoazotki krzemu rozpatrywana metoda obliczania SiC
moze miec zastosowanie.

W tabeli 4 przedstawiono porOwnanie wynikow analizy zawartoSci SiC, metoda
instrumentalna oraz klasyczna, w probkach rzeczywistych.

Tabela 4
Wyniki analizy zawartosci SiC w probkach rzeczywistych
SiC [%]
Probka obliczona oznaczone metoda klasyczna
(C.-C) (PN-86/H04157)
SiC 97 97,44 + 3,90 97,54 + 3,90
Probka 1 18,72 + 0,94 18,67 + 0,93
Prébka 2 16,92 + 0,85 17,45 + 0,87
Probka 3 7,21 £+ 0,36 8,56 + 0,43

Obliczone na podstawie zmierzonych zawartosci C, 1 C, oraz oznaczone bezpo-
Srednia metoda klasyczna zawartoSci SiC w probkach rzeczywistych sa zgod-
ne. Nalezy zwr6ci¢ uwage na wigksze niepewnosci oznaczania zawartoSci SiC
w prébkach rzeczywistych niz w materiatach odniesienia. Zwiazane jest to z tym,
ze certyfikowane materiaty odniesienia sa specjalnie przygotowane, a ich pro-
ducenci dotozyli wszelkich staraf, aby byly one jednorodne, co jest wymogiem
w przypadku materiatu odniesienia. Probki rzeczywiste mimo odpowiedniego
przygotowania do analizy w laboratorium nie sa tak jednorodne jak materialty
odniesienia, co przekltada sie na roznice w wynikach uzyskiwanych w kolejnych
powtdrzeniach analizy.
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3.2. Wyniki oznaczen catkowitej zawartosci Si
oraz pozostatych pierwiastkéw

Wyniki analizy chemicznej metoda XRF materialdw odniesienia zawierajacych
zwiazany azot przedstawiono w tabeli 5. W tabeli 6 widnieja wyniki analizy ma-
teriatlow przygotowanych z certyfikowanych materialow odniesienia.

Tabela 5
Whyniki analizy BCS-CRM 359 i BCS-CRM 360 metodq XRF
BCS-CRM 359 BCS-CRM 360
Pierwiastek warto$¢ wartos¢ warto$¢ wartos¢
certyfikowana zmierzona certyfikowana zmierzona
Si 67,6 + 0,4 67,31 + 1,07 60,8 + 0,3 60,76 + 0,87
Al 0,118 + 0,003 0,10 + 0,03 6,52 + 0,05 6,54 + 0,16
Ca 0,108 + 0,006 0,12 + 0,03 0,115 + 0,011 0,12 + 0,03
Ti 0,022 + 0,003 0,03 + 0,01 0,025 + 0,005 0,02 + 0,01
Fe 0,175 + 0,011 0,20 + 0,05 (0,191) 0,12 + 0,03
Tabela 6
Wuyniki analizy materiatow przygotowanych z BAM-S003,
69b i ECRM 776/1 metodq XRF
(T — wartosci obliczone na podstawie danych z certyfikatow,
M - wartosci zmierzone)
Probka Si Al Fe Ti Ca Mg K
! T 27,11 24,87 4,76 1,10 0,09 0,02 0,06
M 27,42 24,64 4,68 1,09 0,10 0,01 0,07
) T 40,06 17,86 3,46 0,79 0,06 0,01 0,05
M 40,19 17,69 3,41 0,77 0,08 0,01 0,07
3 T 56,79 7,58 1,20 0,30 0,03 0,02 0,03
M 56,94 7,54 1,10 0,25 0,04 0,01 0,04
4 T 43,04 10,87 1,76 0,68 0,16 0,20 1,69
M 42,86 10,87 1,83 0,62 0,16 0,19 1,70
5 T 50,56 7,83 1,47 0,49 0,11 0,14 1,22
M 50,42 7,87 1,50 0,49 0,12 0,14 1,22
6 T 61,04 3,41 0,23 0,18 0,05 0,06 0,53
M 61,11 3,51 0,25 0,14 0,06 0,07 0,56

Uzyskane wyniki analizy chemicznej metoda XRF sa zgodne z danymi zawarty-
mi w certyfikatach zastosowanych materialow odniesienia. Nalezy pami¢tac, ze
otrzymane zawartoSci sa catkowitymi zawartoSciami danego pierwiastka w prob-
ce. Oznacza to, ze np. jezeli krzem wystepuje w probce w postaci SiC, SiO,, Si
i Si,N,, to analiza metoda XRF da nam sume Si zawartego we wszystkich tych

fazach.
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4. Wnioski

Wykonujac analize certyfikowanych materialow odniesienia wykazano, ze ob-
liczanie zawartoSci SiC z wyznaczonych zawartosci C, i1 C, moze byC stosowa-
ne zarOwno do stosunkowo czystego SiC, jak i do mniej czystych materialow,
w ktorych wystepuje nawet do kilkunastu procent C,.. Ta metoda wyznaczania za-
wartosci SiC okazata sie¢ rOwniez poprawna w przypadku materialow zawieraja-
cych w swoim skladzie takze azotki i tlenoazotki krzemu. Jest ona zdecydowanie
szybsza 1 wymaga od analityka mniejszej wprawy niz klasyczna metoda analizy
chemicznej SiC. Catkowita zawartoS¢ poszczegllnych pierwiastkOw ciezszych
od fluoru mozna oznaczy¢ metoda fluorescencji rentgenowskiej. Pomimo czaso-
chlonnego przygotowania probki do tej analizy, spowodowanego koniecznoscia
calkowitego utlenienia SiC, metoda ta jest szybsza od metod klasycznej analizy
chemicznej. Zaprezentowane wyniki badan certyfikowanych materialow odniesie-
nia potwierdzaja poprawnoS¢ wynikow uzyskiwanych ta technika. Nowoczesne
aparaty analityczne umozliwiaja zastapienie czaso- 1 pracochlonnych metod ana-
lizy klasycznej metodami instrumentalnymi. Pomimo tego zagadnienie analizy
chemicznej materialow zawierajacych wegliki oraz azotki krzemu pozostaje
wciaz nie do konica rozwiazane. W celu poprawnego wykonania takiej analizy
niezbedne jest wykorzystywanie wielu technik instrumentalnych, jak np. dyfrak-
cji rentgenowskiej w celu poznania pelnego sktadu fazowego badanej probki.
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INSTRUMENTAL METHODS OF CHEMICAL ANALYSIS
OF MATERIALS CONTAINING SILICON CARBIDE,
SILICON NITRIDE AND SILICON OXYNITRIDES
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The results of total and free carbon determination in materials containing sili-
con carbide, silicon nitride and silicon oxynitrides have been presented. This
method of SiC determination is much faster than the classical analytical me-
thod. The obtained C contents were used to determine SiC concentration in
the examined materials. These concentrations were compared with certified
values and concentrations obtained by the classical analytical method. The
correctness of the method used to determine SiC content was proved. To
determine the total concentrations of elements heavier than fluorine, X-ray
fluorescence was used. The results obtained for certified reference materials
have been presented.



