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BADANIA PRZYDATNOSCI BEZWZORCOWEJ
ANALIZY METODA XRF DO OKRESLANIA SKEADU
CHEMICZNEGO MATERIALOW METALURGICZNYCH

Celem pracy bylo zbadanie i sprecyzowanie granic przydatnosci bezwzorcowej analizy metodq XRF do badania
skladu chemicznego roznych materiatow. Badaniami objeto stale (nisko-, Srednio- i wysokostopowe), stopy metali
(niklu, kobaltu, chromu, tytanu, miedzi, aluminium, cynku, magnezu, cyrkonu, olowiu) oraz surowce (rudy zelaza,
manganu, chromu) i odpady hutnicze (¢uzle, pyly). Szeroki asortyment materialow umozliwit dokonanie oceny dla
ktorych matryc mozna uzyskaé wyniki w najwiekszym stopniu zblizone do wynikéw analizy ilosciowe;j.

Stowa kluczowe: sktad chemiczny, fluorescencyjna spektrometria rentgenowska, analiza bezwzorcowa, materiaty
metalurgiczne

INVESTIGATIONS ON USEFULNESS OF NON-MODEL ANALYSIS
BY XRF METHOD FOR DETERMINATION OF CHEMICAL
COMPOSITION OF METALLURGICAL MATERIALS

The purpose of the work was to investigate and specify the limits of usefulness of non-model analysis by XRF method
for investigation on chemical composition of different materials. The investigations included steels (low-, medium-
and high-alloy steels), metal alloys (nickel, cobalt, chromium, titanium, copper, aluminium, zinc, magnesium, zirco-
nium, and lead alloys) as well as raw materials (iron, manganese, and chromium ores) and steelmaking waste (slags,
dusts). Such a wide range of materials allowed the determination of matrices for which results to the highest extent
similar to the results of quantitative analysis can be obtained.

Keywords: chemical composition, X-ray fluorescence spectrometry, non-model analysis, metallurgical materials
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1. WPROWADZENIE

Kontrola poprawnosci przebiegu procesu technolo-
gicznego wymaga $ledzenia zmian skladu chemicz-
nego, czesto nietypowego, na kolejnych jego etapach.
Wykorzystywanie do tego celu metod iloSciowych kla-
sycznych lub metod instrumentalnych stosowanych po
roztworzeniu préobek (metody - OES ICP i AAS) wydtu-
za czas oczekiwania na wynik, co moze uniemozliwié
skorygowanie prowadzonego procesu. Zastosowanie
bezwzorcowej analizy metodg XRF stwarza mozliwosé
szybkiego (od 20 do maksymalnie 60 minut) uzyskania
wynik6w o mniejszym stopniu dokladnosci, ale pozwa-
lajacych w prawidlowy sposéob zinterpretowaé zmiany
zachodzgce w materiale w czasie procesu. Bezwzorco-
wa analiza znajduje zastosowanie takze w takich sytu-
acjach, w ktorych laboratorium nie dysponuje na tyle
licznym zbiorem wzorcow, aby moc zastosowaé typowa
analize ilo$ciowg XRF.

Celem projektu bylo zbadanie i sprecyzowanie granic
przydatnosci bezwzorcowej analizy metodg XRF do ba-
dania sktadu chemicznego réznych materialow.

2. MATERIAL, ZAKRES
I METODYKA BADAN

Badaniami objete zostaly miedzy innymi stale (ni-
sko-, §rednio- i wysokostopowe), stopy metali (niklu,
kobaltu, chromu, tytanu, miedzi, aluminium, cynku,
magnezu, cyrkonu, olowiu) oraz surowce (rudy zela-
za, manganu, chromu) i odpady hutnicze (zuzle, pyty).
Wsréd wymienionych materialéw wiekszosé stanowity
certyfikowane materialy odniesienia. Ponadto bada-
no probki dostarczone do laboratorium przez klien-
téw, dla ktorych analiza SQX stanowila pierwszy etap
identyfikacji materiatu, oraz ,prébki technologiczne
-miedzyoperacyjne” z prac badawczych prowadzonych
przez inne komoérki organizacyjne Instytutu. Szero-
ki asortyment materialow o réznej ciezkosci matrycy
mial umozliwi¢ rozeznanie granic stosowania analizy
bezwzorcowej i dokonanie oceny, w przypadku jakich
matryc mozna uzyskaé¢ wyniki w najwiekszym stop-
niu zblizone do wynikéw analizy iloSciowej. Oprogra-
mowanie analityczne spektrometru rentgenowskiego
ZSX Primus II (Rigaku), wykorzystujac metode para-
metréow podstawowych, pozwala na podstawie zareje-
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Rys. 1. Schemat blokowy przebiegu analizy jakos$ciowej

Fig. 1. Flow chart of qualitative analysis
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Rys. 2. Schemat blokowy tworzenia aplikacji analitycznej

Fig. 2. Flow chart for creation of analytical application

strowanego dla badanego materiatu widma oraz widm
zarejestrowanych wczeéniej dla prébek wzorcowych
(najczesciej czystych materiatéw) wyznaczyé jego sktad
potilosciowy (metoda SQX). Schemat blokowy przebie-
gu analizy jakoSciowej zamieszczono na rys. 1. Aby
przeprowadzi¢ analize jakoSciowg i nastepnie analize
poétilosciowa SQX nalezy utworzy¢ odpowiednia aplika-
cje, zgodnie ze schematem blokowym przedstawionym
narys. 2.

W przypadku obecnosci w badanym materiale pier-
wiastkéw lekkich, program SQX umozliwia oszacowa-
nie ich wplywu na pozostale pierwiastki dzieki wyko-

rzystaniu rozproszonego promieniowania rentgenow-
skiego (SQX Scattering FP method). W celu zwigksze-
nia doktadnosci oznaczania danego pierwiastka mozna
wybraé opcje analizy przy wykorzystaniu okreslonej
linii spektralnej, wyodrebnianej z widma za pomoca
wybranego krysztatu analizujgcego (Fixe angle analy-
sis). Jesli analizowana prébka jest perta lub pastylka,
koniecznym jest okreslenie rodzaju topnika lub lepisz-
cza oraz stosunku rozcienczalnika do prébki. Doklad-
no$§é wynikow analizy SQX mozna tez zwiekszy¢ wyko-
nujgc korygujgce przeliczenie uzyskanych rezultatéw,
na przyktad: po dokonaniu indywidualnej identyfikacji
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linii w zarejestrowanym widmie, po usunieciu z wid-
ma blednej identyfikacji, po zmianie postaci skladni-
kow w badanym materiale, na przyktad w ukladzie
metale <> tlenki, po wprowadzeniu wynikéw oznaczen
wykonanych za pomocg innej metody analitycznej lub
po dokonaniu zmiany jednostek. W przypadku analizy
probek (zwlaszeza proszkowych), dla ktorych wigczona
jest do aplikacji opcja wykorzystujgca rozproszone pro-
mieniowanie rentgenowskie, wymagane jest wprowa-
dzenie do programu masy prébki oraz jej wymiarow.

3. WYNIKI I ICH DYSKUSJA

W przypadku analizy prébek stali, doktadnosé uzy-
skiwanych wynikéw pozwala na okreslenie gatunku
stali. W wielu sytuacjach doktadno$é wynikéow jest
poréwnywalna z dokladno$cia wynikéw analizy ilo-
$ciowej. Takze powtarzalno$é oznaczen jest wysoka;
w wielu przypadkach por6wnywalna z powtarzalnoscia
uzyskiwang dla iloSciowej analizy XRF (tablica 1; po-
miar 11 2).

W badaniach stopu nikl, pomimo bogatego w linie
spektralne widma rentgenowskiego, identyfikacja
wszystkich linii byta prawidlowa. Takze uzyskane wy-
niki, zaréwno dla sktadnikéw stopowych, jak i obec-
nych w matych iloSciach (za wyjatkiem rezultatow dla
Fe i Ti) sa poprawne; tablica 2.

W stopach kobaltu, z uwagi na silne interferencje li-
nii siarki Ko, z liniami MoLa,; i CoKa, (III), i nie do
konca efektywng ich korekcje, nie jest mozliwe ozna-
czanie siarki. Uzyskiwane dla siarki wyniki byly zawy-
zone nawet o dwa rzedy wielkoSci. Otrzymane dla sto-
p6éw kobaltu wyniki, pozwalajg na ogét zidentyfikowaé
gatunek stopu.

Wybierajac do celéw pracy stopy na osnowie tytanu,
zdecydowano o wykorzystaniu wzorca stopu TiAl4Ni,
w ktérym atestowanych byto 25 sktadnikéw, wystepu-
jacych na réznych poziomach zawartosci (Tablica 3)
oraz dwoch wzorcow tytanu, w ktorych zawartosé ty-
tanu byta wprawdzie na tym samym poziomie (okoto
99,3%), ale nieduze zawarto$ci pozostatych 25 sktad-
nikéw byty zréznicowane. Taki dobér prébek pozwolit
ocenié zdolno§é analizy bezwzorcowej SQX do rozréz-
niania zawartoSci pierwiastkéw w materiale o $rednio
ciezkiej matrycy.

Sposrdod stopow glinu wybrano trzy rézne gatunki:
stop glin — cynk, stop glin — cynk - magnez, i stop glin
— krzem — miedz. O ile rezultaty uzyskane dla dwéch
pierwszych stopéw byty akceptowalne i pozwalaty zi-
dentyfikowaé gatunek stopu, to wyniki otrzymane dla
krzemu i glinu w stopie glin — krzem — miedzZ byly sil-
nie znieksztalcone (wynik dla glinu zanizony o okoto
3%, a wynik dla krzemu zawyzony o okoto 2,5%).

W przypadku stopéw magnezu, pomimo najlzejszej
matrycy, wyniki analizy bezwzorcowej dla wiekszosci
sktadnikéw sg zgodne z wynikami analizy atestacyjnej.
W stopie Mg — Al — Zn otrzymano zawyzone wyniki dla
krzemu i srebra. Z kolei w materiale reprezentujgcym
zblizony gatunek stopu, ale o nizszej zawartosci cynku,
zgodno$é z wynikami analizy atestacyjnej byta wyraz-
nie mniejsza. Okazalo sie jednak, ze jesli w materiale
tym magnez nie byt oznaczany, ale wyliczany z bilansu,
otrzymano znaczng poprawe doktadnosci oznaczen, za-
réwno w stosunku do wysokich (Mg, Al, Zn), jak i wiek-
szo$ci niskich zawartosci sktadnikéw. Bardziej ztozona
sytuacja byla dla stopu magnezu z itrem i zawierajgce-
go pierwiastki ziem rzadkich (w tym w wiekszej iloSci
neodym). Z uwagi na bardzo bogate widmo, czes¢ linii
analitycznych (Ce, Pr, Sm, Yb i Pb), pomimo, ze byta

Tablica 1. Wyniki analizy bezwzorcowej stali $éredniostopowej; wzorzec NBS 1762

Table 1. Results of non-model analysis of medium-alloy steel; NBS 1762 standard

7 aa Zawartos$é wedlug
awartos¢ wedlug programu
NBS 1762 Zawarto$é wedlug EZS long; (% masowe) programu SQX;
Oznaczany atestu, érednica 20 mm; 26 minut; e ma'sowe)
pierwiastek (%) § 42 minuty
Pomiar 1 Pomiar 2 Srednica 20 mm
Al 0,069 0,073 0,076 0,078
Si 0,35 0,302 0,300 0,304
P 0,033 0,030 0,029 0,029
S 0,03 0,035 0,035 0,036
Ti 0,095 0,104 0,105 0,101
A% 0,20 0,215 0,208 0,204
Cr 0,92 0,97 1,00 0,972
Mn 2,0 2,29 2,25 2,27
Fe 94,1 93,7 93,7 93,7
Co 0,062 0,060 0,056 0,057
Ni 1,15 1,19 1,16 1,16
Cu 0,12 0,125 0,118 0,12
As 0,018 0,020 0,0185 0,0188
Zr 0,029 0,034 0,031 0,032
Nb 0,07 0,080 0,078 0,079
Mo 0,35 0,39 0,38 0,39
Sn 0,046 0,054 0,052 0,054
B 0,0049 0,0049 0,0049 0,0049
C 0,337 0,337 0,337 0,337
N 0,0022 0,0022 0,0022 0,0022
Uwagi:
— linie spektralne wszystkich atestowanych sktadnikéw sg widoczne w widmie i pozwalajg uzyskaé poprawne wyniki oznaczen;
— w niektérych przypadkach doktadnos¢ uzyskanych wynikéw jest poré6wnywalna z doktadnoscia wynikéw analizy iloSciowej;
— zawartos$ci B, C i N zostaly przepisane z atestu we wszystkich badanych opcjach programowych;
— wyniki uzyskane w obu opcjach programowych sa zblizone;
— zalecane jest stosowanie programu EZS long (pomiar trwajacy 26 minut)
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Tablica 2. Wyniki analizy bezwzorcowej stopu niklu; mate-
rial wytopowy

Table 2. Results of non-model analysis of nickel alloy; heat
material

Tablica 3. Wyniki analizy bezwzorcowej stopu tytanu; wzo-
rzec MBH 101xTi4

Table 3. Results of non-model analysis of titanium alloy;
MBH 101xTi4 standard

Zawartos¢ wedlug AR i 101xTi4 Zawartos¢ A i
Oznaczany programu SQX; programu SQX;
. . atestu producenta, z . Oznaczany wedlug atestu z .
pierwiastek Srednica 20 mm . . Srednica 20 mm
(% masowe) pierwiastek (% masowe)
(% masowe) (% masowe)
Al 5,99 5,78 Al 3,95 3,88
Si - 0,0035 A% 0,044 -
Cr 6,30 6,51 Fe 0,125 0,142
Fe 0,028 0,037 Zr 0,067 0,071
Co 12,30 12,3 Cr 0,069 0,076
Ni 58,77 58,8 Cu 0,065 0,066
Zr 0,04 0,0407 Ni 0,78 0,82
Nb 0,004 — Mn 0,065 0,079
Mo 1,69 1,78 Ti 93,5 93,4
Hf 1,44 1,59 Co 0,066 0,074
Ta 4,08 4,34 Mo 0,30 0,32
w 6,34 6,06 Nb 0,070 0,117
Re 2,88 2,85 w 0,072 0,077
Ti 0,032 0,051 Sn 0,072 0,079
Si 0,072 0,082
C 0,091 0,091 Y 0,0079 0,0086
B 0,012 0,012 Pd 0,145 0,174
Uwasgi Ru 0,054 -
— stwierdzono obecno$¢ w stopie Si; nie stwierdzono obecnosci Ta 0,096 0,109
Nb: P 0,0076 0,0063
— pozostale wyniki — do przyjecia, pozwalajace zidentyfikowaé
gatunek stopu B 0,0093 0,0093
C 0,115 0,115
(0] 0,199 0,199
idmi d . tal ¢ ¢ o zid N 0,0195 0,0195
w widmie wi oc':zna, r}le Z0S ?‘:l.a automa yF?nle 71 enj H 0,0050 0.0050
tyfikowana. Po indywidualnej identyfikacji i ponownej Uwagh
ar}a11z1e widma, wyniki uz.yskane dla tych pierwiast- _ linie Ru (Ka i KB) — niezidentyfikowane w widmie:
kéw byty do zaakceptowania. —linie VKo i VKB wchodzg w interferencje spektralne, przy matej
Probki proszkowe badane metodg analizy bezwzorco- zawartosci V oznaczenie tego pierwiastka jest niemozliwe;
wej teoretycznie mogg by¢ analizowane albo po stopie- — wprowadzenie pierwiastkow niemierzalnych (B, C, O, N i H)
niu z odpowiednio dobranym topnikiem, albo po spra- — zwigksza dokladnos¢ oznaczen przede wszystkim Ti i Al;
. . . . . — najwieksza réznica w stosunku do wartosci atestowanej jest
sowaniu z lepiszczem. Analiza tych materialéw w po- dla Nb:

staci proszkowej, to jest bezposrednio po nasypaniu do
naczynka przykrytego folig mylarowa, nie jest mozliwa
— nawet w przypadku zachowania jednakowego uziar-
nienia badanych materiatow.

W postaci peret analizowano prébki koncentratéw
irud zelaza typu hematytowego, hematytowo-magnety-

towego, syderytowego i pizolitowego, czyli rud o réznej
wielko$ci zmiany masy podczas prazenia (stapiania).
W postaci pastylek z celuloza, po wysuszeniu w tem-
peraturze 105°C, analizowano rudy zelaza, manganu
i chromu, zuzel oraz pyly.

Tablica 4. Wyniki analizy bezwzorcowej rudy zelaza, w postaci perly (4), pastylki (5) i proszku (6)

Table 4. Results of non-model analysis of iron ore, in the form of bead (4), pellet (5) and powder (6)

Zawartos¢ wedlug | Zawartosé wedlug | Zawartos¢ wedlug
JK 30 Zawartosé wedhu. Zawartos$¢ wedlug analizy SQX - analizy SQX - analizy EZS -
Oznaczan atestu g analizy iloSciowej perly; pastylki; proszek;
e te)l,{ %) ’ XRF, (perly) 30 mm; 20 mm; 20 mm;
(%) 47 minut; 47 minut; 22 minuty;
(% masowe) (% masowe) (% masowe)
1 2 3 4 5 6
Fe 34,67 34,54 34,60 38,1 44,13
Si0, 38,6 38,13 37,03 40,6 27,1
CaO 3,39 3,43 3,66 3,94 4,52
Mn 0,116 0,104 0,122 0,153 0,165
Al,O4 3,30 3,27 3,35 4,53 2,03
TiO, 0,11 0,102 0,112 0,124 0,125
MgO 3,72 3,74 3,80 5,37 1,18
P 0,019 0,023 0,018 0,022 0,23
S 0,028 0,038 0,033 0,033 0,022
K,0 0,78 0,78 0,82 0,78 1,09
\% <0,005 — - - -
Cu 0,014 0,014 0,021 0,023 0,028
Na,O 0,24 0,24 0,028
LOI 1,4 1,4
celuloza 33,33
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W obu przypadkach (tj. peret i pastylek) nalezato
uwzgledniaé stopiert rozcienczenia probek, absorpcje
promieniowania charakterystycznego oznaczanych
pierwiastkéw przez topnik lub lepiszcze, a takze obec-
nos$¢ w badanych materiatach sktadnikéw nieoznaczal-
nych metodg XRF. Dodatkowo w przypadku peret na-
lezalo takze braé¢ pod uwage zmiane masy prébki pod-
czas prazenia, co oznaczalo konieczno$é wyznaczenia
tej wielkoSci przed rozpoczeciem pomiaru.

Wykonanie analizy bezwzorcowej SQX w przypadku
rudy ze z16z Krzywego Rogu, pelletéw Kostomukskich
oraz rudy szwedzkiej pozwolito uzyskac¢ prawidtowe re-
zultaty zaréwno dla zelaza, jak i dla pozostatych, pod-
stawowych skladnik6w. Natomiast w przypadku rudy,
w ktérej zawartosci SiO, i Fe sg zblizone (tablica 4),
uzyskana zawarto$é zelaza jest prawidlowa, ale wynik
oznaczania dwutlenku krzemu jest zanizony o ponad
1,5%. Oznaczenia pozostalych sktadnikéw, za wyjat-
kiem wyniku dla miedzi, sg do przyjecia.

W przypadku rudy ubogiej w zelazo i zawierajacej
wysokie i poréwnywalne ilosci SiO, i CaO, uzyskano
wyniki pozwalajgce potwierdzi¢ gatunek rudy, ale sa
to wyniki zanizone (Fe, SiO,) lub zawyzone (CaO) o po-
nad 0,7%. Analiza rudy pizolitowej i syderytowej, dla
ktoérych zmiany masy podczas stapiania sg odpowied-
nio powyzej 9% i powyzej 14%, a zawartosé zelaza jest
powyzej 55% i okoto 30%, jest prawidlowa.

Bardziej skomplikowana byta analiza koncentra-
téw, dla ktérych po prazeniu (stapianiu) obserwujemy
przyrost masy. Poniewaz programowo nie jest mozliwe
wprowadzenie wartoSci ujemnej (problem zgloszono
do producenta spektrometru), a jest to konieczne dla
prawidlowego bilansu skladu, uwzglednienie zmiany
masy bylo dokonane poza programem analitycznym,
dla wynikéw uzyskanych z analizy SQX dla gtéwnych
sktadnikéw (Fe i SiO,).

W postaci pastylek analizowano prébki pylow wiel-
kopiecowych i z pieca elektrycznego, rud zelaza, chro-
mu i manganu oraz zuzli.

W pyle wielkopiecowym zelazo jest sktadnikiem wy-
stepujacym w najwiekszej iloéci (ponad 62%). Wyniki
otrzymane dla tego sktadnika sg zanizone o okoto 5%.
Z kolei rezultaty uzyskane dla krzemu, wapnia, cynku
i otowiu (sktadnikéw wystepujacych w iloSciach powy-
zej 1%), pomimo pewnych réznic w stosunku do warto-
$ci atestowanych, sa do przyjecia. W wiekszym stopniu
zanizony jest rezultat dla fluoru, ale w tym przypadku
wynik potwierdzajacy podwyzszona zawarto§é F w ma-
teriale, jest wystarczajacy. Wyniki uzyskane dla pozo-
stalych sktadnikéw pytu, za wyjgtkiem wyniku dla Ni,
sg zblizone do wartosci atestowanych. Przyjecie Fe jako
sktadnika obliczanego z bilansu poprawia o 1% wynik
uzyskany dla Fe oraz wyniki oznaczania Pb i Zn, ale
zmniejsza doktadno$é oznaczania pozostalych sktadni-
kow.

W pyle z elektrostalowni zawartosci dwéch sktadni-
kéw — zelaza i cynku sg na zblizonym poziomie (ponad
20%). Ponadto w pyle tym wystepuje w znaczacej ilosci
oléw (prawie 8%). O ile wyniki otrzymane dla otowiu sg
zanizone tylko o okoto 0,5%, to wyniki oznaczania zela-
za i cynku sa zanizone o okoto 3%. Dokladnosé oznacza-
nia pierwiastkow lekkich (Cl, F, Mg, Al, Si, P, Ca) jest
zdecydowanie mniejsza niz pierwiastkéw o wiekszych
liczbach atomowych. Wyniki te majg tylko charakter
orientacyjny. Wykorzystanie promieniowania rozpro-
szonego i uwzglednienie wptywu tlenu na oznaczane

pierwiastki nie zwieksza dokladnosci wynikéw, gdyz
tlen, oproécz tego, ze jest sktadnikiem zwigzkéw wyste-
pujacych w postaci tlenkowej, jest takze zaadsorbowa-
ny na powierzchni czgstek pytu. Wprowadzenie do obli-
czen zelaza (lub cynku) jako pierwiastka bilansowego,
poprawia wyniki otrzymywane dla Fe (lub Zn), ale jed-
noczes$nie zmniejsza doktadnosé oznaczania wiekszosci
sktadnikéw.

O ile wyniki analizy bezwzorcowej rud przygotowa-
nych do pomiaréw w postaci peret wykazywaty w wiek-
szoSci przypadkéw duzy stopien zgodnoSci z wartoscia-
mi atestowanymi i wynikami analizy iloSciowej XRF,
to wyniki otrzymane dla pastylek w wielu przypadkach
odbiegaly znaczaco od tych wielkosci. O ile dla peret
przygotowanych z rudy zelaza, w ktérej zawartosci Fe
i SiO, sg zblizone (okolo 35%), wyniki analizy SQX,
za wyjatkiem oznaczania SiO,, sg prawidlowe, to re-
zultaty uzyskane dla pastylek wykonanych z tej rudy,
a zwlaszcza dla luZnego proszku sg obarczone duzymi
btedami (Tablica 4; kolumny 5 i 6). Wynikéw z kolum-
ny 6 nie mozna traktowac nawet jako wynikéw orien-
tacyjnych.

Takze analiza bezwzorcowa zuzli w postaci pastylek
sprasowanych z celulozg nie pozwala uzyskaé popraw-
nych wynikéw oznaczen. Zwlaszcza wyniki uzyskane
dla podstawowych sktadnikéw — SiO, i CaO sg odpo-
wiednio zanizone lub zawyzone az o 7%.

Wyniki uzyskane dla rud manganu oraz dla rudy
chromu charakteryzuje duzy stopienn niepewnoSci.
W zaleznoSci od gatunku rudy manganu doktadnosé
wyniko6w jest zréznicowana. O ile w przypadku wzorca
rudy manganu Mn-Erz 1 uzyskano wynik oznaczania
Mn zblizony do warto$ci atestowanej, to dla wzorca
wewnetrznego IMZ nr 13, o zblizonej zawartoéci man-
ganu, otrzymano wynik zanizony o okoto 5%. Rudy te
pochodzg z réznych z16z (Cziaturi III i Nikopol I) i to
najprawdopodobniej jest przyczynag tak zréznicowa-
nych wynikéw oznaczania manganu (zréznicowany
sktad mineralogiczny).

Po przeprowadzeniu szeregu pomiaréw okazato sie,
ze w prébkach przygotowanych do analizy w postaci
pastylek wystepuje duza przypadkowosé uzyskiwanych
wynikéw. Moze mie¢ na to wptyw szereg czynnikéw:

— nieodtwarzalne rozdrabnianie prébek w mtynku wi-
bracyjnym lub kulowym (niedokladno$¢ mielenia),

— niedotrzymywanie parametréw prasowania pastylek
(ci$nienia i czasu prasowania), powodujgce rézng ge-
sto§¢ upakowania,

— rézna twardo§é ziaren poszczegélnych mineratéw
i niepowtarzalny sktad warstwy powierzchniowej pa-
stylki,

- zr6znicowany sklad mineralogiczny (np. rud) i zwia-
zana z tym odmienna absorpcja promieniowania cha-
rakterystycznego oznaczanych sktadnikéw przez ma-
tryce; wystepowanie wigkszo$ci oznaczanych w ru-
dach sktadnikéw w innych postaciach niz tlenki.
Wobec powyzszego, uzyskiwane wyniki analizy bez-

wzorcowej pastylek maja wylacznie charakter orienta-

cyjny.

Préba bezposredniej analizy prébek proszkowych
wskazuje na to, ze ten sposéb postepowania moze by¢
wykorzystany tylko i wylgcznie do pozyskania informa-
cji o sktadnikach analizowanego materiatu.
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5. PODSUMOWANIE

W wyniku realizacji pracy przygotowano trzy nieza-
lezne programy analityczne umozliwiajace prowadze-
nie analizy bezwzorcowej metali, probek proszkowych
przygotowywanych do analizy w postaci perel oraz
prébek proszkowych przygotowywanych w postaci pa-
stylek prasowanych z lepiszczem. Sprawdzono réwniez
przydatnosc¢ oryginalnych programéw w wersji EZS.

Stwierdzono, ze bezwzorcowa analiza metodg XRF":

» zalecana jest przede wszystkim do badania sktadu
chemicznego materiatéw metalicznych, w tym: réz-
nych gatunkéw stali, stopéw niklu, stopéw kobaltu,
tytanu i stopéw tytanu, stopéw miedzi, stopéw alu-
minium (za wyjatkiem stopéw Al-Si), cynku i stopow
cynku, stopéw magnezu, cyrkonu i stopéw cyrkonu
oraz otowiu i jego stopéw;

— umozliwia, zwlaszcza w przypadku stopé6w metali
ciezszych (zelaza, kobaltu, niklu, cyrkonu, otowiu)
uzyskiwanie wynikéw w duzym stopniu zblizonych
do wynikéw analizy iloSciowej;

— moze by¢ stosowana zawsze wtedy, gdy zakres
stezenn analizowanego w laboratorium materiatu
wykracza poza granice kalibracji programéw ilo-
Sciowych;

— doktadno$é analizy jest wieksza jesli do progra-
mu zostana wprowadzone zawarto$ci pierwiast-

kéw nieoznaczalnych metodg XRF (C, B, N, O, H),
oznaczone, o ile jest to mozliwe, za pomoca innych
metod analitycznych;

* moze byé wykorzystana w przypadku analizy nie-

typowych rud zelaza (bedgcych poza zakresem kali-

bracji programéw iloSciowych), przygotowanych do

analizy w postaci perel;

— pomimo uwzglednienia w obliczeniach zmiany
masy prébek podczas stapiania oraz stopnia roz-
cieniczenia probki topnikiem, dokladno$é uzyski-
wanych wynik6éw jest mniejsza niz wynik6éw otrzy-
manych dla prébek metalicznych;

— niemniej, wyniki te moga byé wykorzystywane do
$ledzenia zmian sktadu chemicznego podczas prze-
biegu procesow technologicznych,

daje wyniki orientacyjne w przypadku anali-
zy materiatéw proszkowych przygotowywanych w
postaci pastylek (pomimo uwzglednienia stopnia
rozcienczenia probki lepiszczem i wprowadzenia za-
wartoSci pierwiastkéw niemierzalnych metodg XRF);
jako$é wynikéw (ich doktadno$é) maleje wraz ze
wzrostem stopnia skomplikowania (zréznicowania)
sktadu strukturalnego badanych materiatow;

moze byé wykorzystywana do ,analizy rozpoznaw-

czej” materialéw nieznanego pochodzenia, badanych

w Laboratorium Analiz Chemicznych dla zlecenio-

dawcow spoza Instytutu.
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