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ZASTOSOWANIE TECHNIKI STAPIANIA
DO OZNACZANIA SIARKI, SODU I CHLORU
W KONCENTRATACH I RUDACH ZELAZA
METODA FLUORESCENCYJNEJ SPEKTROMETRII
RENTGENOWSKIEJ

Opracowano parametry stapiania probek koncentratow i rud zelaza za pomocq automatycznej szesciopozycyjnej
stapiarki elektrycznej. Opracowana preparatyka prébek i optymalny dobdr wszystkich jej parametréw, pozwolily na
zatrzymanie siarki w stapianej mieszaninie. Wiasciwy dobdr substancji utleniajgcej umozliwit oznaczanie sodu. Po-
wiodlto sie takze oznaczanie chloru. Wyznaczone podstawowe parametry metrologiczne metody potwierdzily, Ze opraco-
wany wariant stapiania i ustalone parametry pomiarowe pozwalajq, w sposob precyzyjny it dokladny oznaczaé siarke,
s6d i chlor w koncentratach i rudach zelaza pochodzqcych z réznych ztoz. Wykazano, ze lotnosé skladnikow i niskie
ich zawartosci nie sq przeszkodq w prowadzeniu oznaczern tych skladnikéw w pertach.

Stowa kluczowe: analiza chemiczna, fluorescencyjna spektrometria rentgenowska, rudy zelaza, siarka, séd, chlor

APPLICATION OF THE FUSION TECHNIQUE FOR
THE DETERMINATION OF SULFUR, SODIUM AND CHLORINE
IN IRON CONCENTRATES AND ORES BY X-RAY FLUORESCENCE
SPECTROMETRY

Fusion parameters of automatic electrical fusion fluxer for samples of concentrates and iron ores have been devel-
oped. The method of preparation of samples and selection of all parameters allowed to keep sulfur in melted mixture,
whereas appropriate selection of the oxidizing substance allowed the determination of sodium. Determination of chlo-
rine is also possible. Basic metrological parameters of the methods confirmed that the developed way of fusion and the
set of measurement parameters for X-ray spectrometer allow precise and accurate determination of sulfur, sodium and
chlorine in iron ores and concentrates from various deposits. The volatility of the components and their low content are

not an obstacle in their determination with the use of fusion technique.

Key words: chemical analysis, X-ray fluorescence spectrometry, iron ores, sulfur, sodium, chlorine

1. WPROWADZENIE

Do potowy lat dziewieédziesigtych zainteresowania
sktadem chemicznych rud zelaza wsréd technologéw
przemystu hutniczego ograniczalty sie wylacznie do
znajomosci ich podstawowych skladnikéw (Fe, SiO,,
Al,05, MgO, CaO, Mn, K,0, P, TiO,, V). Nowe kierun-
ki w technologii, a wéréd nich metoda redukcji bezpo-
Sredniej i wytwarzanie stali czystych, a takze wzgledy
ekologiczne, zwigzane z powstajgcymi odpadami, oraz
wzgledy ekonomiczne, wynikajace z oszczednego go-
spodarowania kosztownymi pierwiastkami stopowymi,
jak 1 z prawidtowa oceng zawartosci zelaza, staly sie
powodem, dla ktérego koniecznos$cig okazala sie kon-
trola zawartosci S, C, Na, Cl, Zn, Pb, Cr, Ni, Co, Cu, As
i Fe*? w rudach dopuszczanych do procesu hutniczego.
Pierwiastki te najczesciej oznaczane sa za pomoca me-
tod: emisyjnej spektrometrii optycznej ze wzbudzeniem
w plazmie indukcyjnie sprzezonej — OES ICP (Na,O,
Cr, Ni, Co, Cu, As, Zn, Pb), metodg pomiaru absorpcji

promieniowania podczerwonego — HFIR (S, C), AAS
(Nay0), spektrofotometrycznej (Cl) i miareczkowej
(Fe™).

Wychodzac naprzeciw nowym kierunkom w techno-
logii, niezaleznie od prac prowadzonych nad opracowa-
niem normy ISO [1], w 1998 roku opracowano w Insty-
tucie Metalurgii Zelaza wtasng metodyke oznaczania
technikg fluorescencyjnej spektrometrii rentgenow-
skiej z dyspersjg fal (WD XRF) pierwiastkow wystepu-
jacych w rudach w matych i §ladowych zawartosciach
[2]. Metodyka ta, pomimo modyfikacji w 2010 roku i po
wyposazeniu Zakladu Chemii Analitycznej w nowy
spektrometr rentgenowski, nie obejmowata oznacza-
nia sodu i chloru, a otéw i cynk oznaczane byty tylko
w wybranych materiatach. Obecnie, najnowsze rozwig-
zania techniczne w konstrukeji spektrometrow rentge-
nowskich, ulepszenia konstrukcyjne automatycznych
stapiarek prébek i badania prowadzone w licznych
o$rodkach [3-5], stworzyly teoretyczne podstawy do
oznaczania zawarto$Sci wymienionych pierwiastkéw
metodg fluorescencyjnej spektrometrii rentgenowskiej.
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Problemem wymagajacym rozwigzania pozostata na-
dal konieczno$é modyfikacji zar6wno mieszaniny top-
nikéw, stosowanych utleniaczy i czynnika zmniejsza-
jacego zwilzalno§é platyny przez stop, jak i ustalenia
wszystkich parametréow procesu stapiania.

W zwigzku z powyzszym, celem zrealizowanej w 2015
roku w Instytucie Metalurgii Zelaza (IMZ) pracy byto
przeprowadzenie badan nad zastosowaniem techniki
stapiania do réwnoczesnego, z pozostalymi sktadni-
kami, oznaczania siarki, sodu i chloru w rudach, kon-
centratach i spiekach zelaza metodg fluorescencyjnej
spektrometrii rentgenowskie;j.

Wilaczenie oznaczania sodu, siarki i chloru do progra-
moéw analitycznych spektrometru rentgenowskiego zo-
stato poprzedzone doborem optymalnych parametréw
instrumentalnych (dla tych pierwiastkéw), identyfika-
cjg wplyw6w miedzypierwiastkowych i wyznaczeniem,
z uwagi na zmiane techniki stapiania, nowych wykre-
séw kalibracyjnych dla wszystkich oznaczanych w ba-
danych materiatach sktadnikéw.

2. MATERIAL, ZAKRES
I METODYKA BADAN

2.1. OZNACZANIE SIARKI

Oznaczanie siarki w prébkach przygotowywanych do
analizy WD XRF na drodze stapiania, uwarunkowane
jest takim wyborem parametréw procesu stapiania,
aby w maksymalnym stopniu zatrzymac siarke w sto-
pionym materiale. Straty siarki podczas stapiania sg
tym mniejsze, im wieksza jest zasadowos¢ topnika,
im nizsza jest temperatura stapiania i im krétszy jest
czas stapiania. Pogodzenie tych trzech warunkéw, dla
okreslonego rodzaju materialu stapianego, najczesciej
wymaga kompromisu. Do korica 2014 roku, stapianie
prébek rud zelaza w Zaktadzie Chemii Analitycznej
IMZ prowadzono w sposéb reczny, w tradycyjnym ko-
morowym piecu oporowym, w temperaturze 1100°C.
Jako topnik stosowano czteroboran litu (zasadowos§é
L;;0/B,0; = 0,5; temperatura topnienia — 925°C), a jako
utleniacz — azotan sodu (temperatura topnienia 307°C,
temperatura rozktadu — 380°C). Réznica miedzy tem-
peraturag stapiania, a temperaturg topnienia topnika
wynosilta 175 stopni. Tak dobrane parametry, pozwa-
laly otrzymaé stop o duzej ptynnosci i w efekcie kon-
cowym jednorodne perty, w ktérych byla zatrzymana
siarka.

Intensyfikacja analiz prowadzonych w Zaktadzie
Chemii Analitycznej i wykonywanie w ciggu miesiaca,
w wymaganym czasie, okolo 200 kompletnych analiz
rud i spiekéw, w tym kazdorazowo oznaczanie siarki,
wplynely na decyzje o wyposazeniu Zakladu w elek-
tryczng szeSciopozycyjng automatyczng stapiarke
(Katanax Prime2), (Rys. 1). A to z kolei, wymagato
zrewidowania dotychczasowego sposobu postepowania
i opracowania nowych warunkéw stapiania. Przyjeto
przy tym zalozenie, ze w pertach oznaczany bedzie tez
chlor i s6d. Planowane oznaczanie sodu wyeliminowa-
to stosowanie jako utleniacza azotanu sodu. Zastgpie-
nie go azotanem litu, charakteryzujacym sie znacznie
wyzszg temperaturg rozktadu (temperatura topnienia
264°C, temperatura rozktadu — 600°C) i wickszg higro-
skopijnoscig, wymagalo eksperymentalnego potwier-
dzenia jego przydatno$ci.

Rys. 1. Elektryczna szesciopozycyjna automatyczna sta-
piarka (Katanax Prime2)

Fig. 1. 6-positional electrical fusion fluxer (Katanax
Prime2)

7 drugiej strony, zastgpienie azotanu sodu azota-
nem litu bylo korzystne z tego wzgledu, ze masowy
wspoteczynnik absorpcji przez azotan litu promieniowa-
nia charakterystycznego oznaczanych pierwiastkéw,
w tym takze promieniowania siarki i chloru, jest pra-
wie dwukrotnie mniejszy:

- uNaNOSZKauz 600 cmZ'g'_ll > ]-lLiN03z{aa= 391 sz’g-_ll
- Pnanos =418 cem™g” > prnos =27lcem’g

Jodek amonu, stosowany dotychczas jako czynnik
antyadhezyjny, zastapiono jodkiem litu. Oprécz ekspe-
rymentalnego ustalenia temperatury i czasu stapiania,
nalezato takze ustali¢ intensywno$¢ i czas mieszania
stopu podczas stapiania, co zwigzane bylo z przej$ciem
z okresowego ,wirowego” mieszania recznego na ciagle
swahadlowe” mieszanie automatyczne. Konieczne bylo
takze ustalenie intensywnosci i czasu chtodzenia perty.
Parametry konstrukcyjne stapiarki i mniejsza pojem-
nosé tygli (35 cm® zamiast 50 cm®) wymusity zastosowa-
nie topnika o wiekszej gestosci nasypowej. W odréznie-
niu od sypkiej postaci stosowanego dotad czteroboranu,
zastosowano granulat o duzo wiekszej Srednicy ziarna,
ktorego wymieszanie przed stapianiem z utleniaczem
i prébka bylo bardziej ktopotliwe i wymagato wiekszej
uwagi. Rozwazano dwa warianty stapiania. W warian-
cie pierwszym zatozono: wykorzystanie jako topnika
czteroboranu litu (9,0 g), wprowadzenie w nadmiarze
utleniacza (0,54 g), stapianie przez 5 minut w tempe-
raturze 1050°C i przez minute w temperaturze o 20
stopni wyzszej i stopniowe chlodzenie perly — przez
2 minuty agodne i bardziej intensywne w strumieniu
powietrza przez 5 minut. W wariancie drugim przyje-
to: zmiane topnika na mieszanine cztero- i metaboranu
litu, charakteryzujacg sie mniejszg kwasowoscig i niz-
sza temperatura topnienia (66% Li,B,0,/ 34% LiBO, —
temperatura topnienia — 875°C; zasadowos§é L;;0/B,O4
=0,67), utrzymano nadmiar utleniacza i obnizono obie
temperatury stapiania (do 1020° i 1050° odpowiednio).
Mimo to, réznica miedzy temperatura stapiania, a tem-
peraturg topnienia topnika byta o 30 stopni wieksza
niz w pierwszym wariancie stapiania. Masa probki
w obu wariantach byla taka sama (0,9 g). Po poréwna-
niu przebiegu stapiania, wygladu peret i uzyskanych
dla siarki wynikéw, wybrano drugi wariant stapiania.
Czynnikiem, ktéry zadecydowat o wyborze, byta przede
wszystkim wieksza pltynno§é stopu podczas stapiania;
siarka byla zatrzymana w przetopie w obu wariantach
stapiania. Pomiar natezenia promieniowania charak-



Prace IMZ 4 (2015)

Zastosowanie techniki stapiania do oznaczania siarki, sodu i chloru... 35

terystycznego siarki prowadzono za pomocg spektro-
metru ZSX Primus 2 firmy Rigaku, w ponizszych wa-
runkach:

- lampa rentgenowska: anoda Rh, 4 kW, okienko Be

30 pm,

- wzbudzenie: 50 kV, 50 mA; krysztatl: Ge; licznik: pro-
porcjonalny przeptywowy;
- czas pomiaru: 20 sekund.

Prawidlowe oznaczanie siarki w koncentratach i réz-
nych gatunkach rud zelaza wymagalo indywidualnego
podejscia do korekcji wptywéw absorpcyjnych. Majac
na uwadze fakt, ze dwa podstawowe sktadniki, ktérych
zawartoSci zmieniajg sie w przyblizeniu odwrotnie
proporcjonalnie, czyli zelazo i krzem, absorbuja pro-
mieniowanie charakterystyczne siarki na zblizonym
poziomie (odpowiednio 11021 1156 cm2~g'1), mozna byto
wnioskowad, ze o wielkos$ci wpltywoéw oprocz nie zawsze
zrownowazonej zawarto$ci krzemu, decydujg zmienne
zawartosSci tych skladnikow, ktére absorbujg promie-
niowanie SKa, , w mniejszym stopniu (mangan, tytan,
wapn). W badanych koncentratach siarka wystepowata
w zakresie od 45 ppm do 0,85%, a w rudach, w zalezno-
$ci od zloza, od 20 ppm do 1,2%. W przypadku koncen-
tratéw odchylenie standardowe wykresu, sporzadzone-
go przy uzyciu 24 wzorcéw, jest na poziomie 12 ppm,
a zgodno$é wynikéw z wartoSciami atestowanymi nie
jest gorsza od tej, jakg mozna uzyskaé stosujgc do ozna-
czania siarki metode HFIR. Podobne wyniki oznaczania
siarki uzyskano tez przy wykorzystaniu, skonstruowa-
nego przy uzyciu 47 wzorc6w, programu analitycznego
przeznaczonego do analizy rud hematytowych (Rys. 2)
oraz niezaleznych programéw przygotowanych do ana-
lizy rud o charakterze hematytowo-magnetytowym (39
wzorcow), syderytowym (9 wzorcow) i pizolitowym (24
wzorce). Z zamieszczonego na rys. 2 fragmentu zapisu
wynikéw widaé, ze prawidlowe jest oznaczanie zaréw-
no siarki na poziomie 0,11%, jak i na poziomie bliskim
granicy oznaczalno$ci tj. 0,002%; odchylenie standar-
dowe wykresu wynosi 8 ppm.

2.2. 0ZNACZANIE SODU

Sod wystepuje w koncentratach w zakresie od 60 ppm
do 0,12% i w rudach, w zaleznosci od ztoza, w iloSciach
od 10 ppm do 0,3%. Z zapisu linii Ka sodu (Rys. 3),
wykonanego dla peret sporzadzonych z koncentratéw
zawierajacych trzy rozne poziomy zawartosci Na,O wy-
nikalo, ze oznaczanie sodu jest mozliwe, ale jednocze-
$nie ujawnily sie pewne niedogodnosci. Tto po obu stro-
nach maksimum linii jest zr6znicowane, a w rozktadzie
energetycznym pojawily sie maksima odpowiadajgce
pikowi ucieczki i fluorescencji krysztatu, oba o znacza-
cym natezeniu. Po wyborze optymalnych parametréw
pomiarowych (zwlaszcza parametré6w wzbudzenia):

- wzbudzenie: 25 kV, 140 mA; krysztal: RX25; licznik:

PC;

- czas pomiaru: 40 sekund (dla linii sodu) i 20 sekund

(dla tta);

- PHA: LL - 100, UL - 250,

i po skorygowaniu tta, mierzonego po obu stronach linii
NaKa,, w odleglosci 1,3° od maksimum, uzyskano na
poszczegblnych poziomach zawarto$ci Na,O, wyraznie
zréznicowane natezenie promieniowania charaktery-
stycznego:

0,117% - 0,06282 kCps,

0,077% — 0,04106 kCps,
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Rys. 2. Wykres kalibracyjny oznaczania siarki w rudach
typu hematytowego

Fig. 2. Calibration plot for determination of sulfur in he-
matite iron ores
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Rys. 3. Zapis linii NaKa, , dla koncentratéw zawierajacych
0,117%, 0,077% i 0,051% Na,O

Fig. 3. NaKa,, line for concentrates containing 0,117%,
0,077% and 0,051% Na,O
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0,051% — 0,02791 kCps,
0,039% — 0,02521 kCps,
0,028% - 0,01808 kCps,
0,0056% — 0,00333 kCps.

Wykres kalibracyjny dla sodu w koncentratach, to krzy-
wa drugiego stopnia, poprowadzona przez punkt odpo-
wiadajacy najnizszej zawartos$ci sodu, po skorygowaniu
wplywéw wapnia, magnezu, krzemu i tytanu, po odjeciu
tla (Rys. 4). Poréwnujac wartosci odczytane z wykresu
z zawartoSciami zamieszczonymi na atestach wzorcow,
mozna stwierdzié, ze z powodzeniem technikg WD XRF
mozna oznacza¢ w stopionych prébkach koncentratéw
sod, o ile zawartosé Na,O jest powyzej granicy ozna-
czalnosci (56 ppm). S6d jest sktadnikiem oznaczanym
takze w programach analitycznych przygotowanych
dla rud typu hematytowego (Hematyty_2), hematyto-
wo — magnetytowego (He-Mag_2) i pizolitowego (Pizo-
lity_2). Ze wzgledu na brak wzorcéw rud syderytowych
z atestowang zawartoscig Na,O, oznaczania sodu nie
wlgczono do programu Syderyty_ 2.

Tabela 1. Wplywy absorpcyjne korygowane podczas ozna-
czania sodu

Table 1. Absorption effect corrected while determining the
sodium

Program Korygowane Odchylenie
analityczny wplywy standardowe
Koncentraty_Fe2 Mg, Ca, Ti, Si 0,0027%
He_Mag 2 Al, Mn, Fe, Ca, Mg, 0,0036%
Si, Ba, Zn
Hematyty_2 Si, Al, Fe, Mg 0,0050%
Pizolity_2 Si, Al 0,0013%

0.10 5

Z
-
= 0.05 )
) ‘38
o
)
" S
H
Dm T ‘
0.00 0.05 0.10
Std. value(mass®a)
Matrix correction W=X(1+K+sum(AFj)+sum(QFjFk)
Type 1stComp. 2nd Comp. Coeffident
A MgO (2.99489e-002)
A CcaO (-3.08785e-002)
A TiO2 (4.98176e-003)
A sio2 (2.942742-003)

Rys. 4. Wykres kalibracyjny oznaczania Na,O w koncentratach

W odréznieniu od sytuacji jaka byta podczas oznacza-
nia siarki, zréznicowanie sumarycznej absorpcji pro-
mieniowania NaKo, , przez badane koncentraty i rudy
zelaza jest wyraznie wieksze w obrebie poszczegélnych
grup materiatlowych i wymaga wprowadzenia do réw-
nan korekcyjnych wspétczynnikéw odpowiedzialnych
za wplywy absorpcyjne réznych sktadnikéw (Tab. 1).

2.3. OZNACZANIE CHLORU

Chlor w rudach i koncentratach zelaza wystepuje
w podobnych iloSciach jak s6d:
- koncentraty: 0,006+0,08% Cl,
- rudy: 0,001+0,31% Cl.
Linia Ko chloru, potozona jest na zboczu linii Lo rodu.
Pomimo to tto mierzone w odlegtosci 1 stopnia od mak-
simum linii jest na zblizonym poziomie. Stosujac takie
same parametry wzbudzenia jak w przypadku oznacza-
nia sodu, czyli 25 kVi 140 mA, Ge jako krysztat analizu-
jacy, czterdziestosekundowy czas pomiaru i ustawiajgc
dokladnie progi energetyczne dyskryminatora wysoko-
$ci impulséw, uzyskano wyrazne zréznicowanie nate-
zenia promieniowania charakterystycznego ClKa, , na
poszczegblnych poziomach zawartosci chloru:

0,083% - 1,17430 kCps,

0,047% - 0,96361 kCps,

0,018% - 0,72446 kCps,

0,0068% — 0,67248 kCps,

0,0056% — 0,66545 kCps,

0,0007% — 0,63597 kCps.

Cenne jest zwlaszcza uzyskanie réznicy miedzy 56
i 68 ppm chloru oraz wyraznej réznicy w stosunku do
tla. W przypadku oznaczania chloru, przeszkoda nie

Zawartosé Na,O (%)

wg atestu wg WD XRF

0,114 0,115
0,117 0,115
0,012 0,029
0,034 0,031
0,094 0,093
0 0,016

0 0,21
0,039 0,047
0,051 0,050
0,0056* 0,0056
0,028 0,029
0,040 0,043
0,037 0,037
0,077 0,076
0,069 0,072
0,035 0,031
0,040 0,045
0,030 0,026
0,038 0,042
0 0,097
0,076 0,078
0,036 0,035

* — wykres przechodzi przez punkt

Fig. 4. Calibration plot for determination of Na,O in iron concentrates
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Rys. 5. Wykres kalibracyjny oznaczania chloru w rudach hematytowo-magnetytowych

Fig. 5. Calibration plot for determination of chlorine in iron ores

jest mata dokladno$é oznaczen czy tez niska precyzja
pomiaru, ale brak dostatecznej iloSci wzorcéw z ate-
stowang jego zawarto$cig. Na 24 wzorce wykorzysta-
ne w programie analitycznym Koncentraty Fe2, tylko
w oSmiu byla atestowana zawarto$é chloru. A jak wy-
nika z warto$ci odczytanych z wykresu, w niektérych
z tych wzorcow zawartos$é chloru jest wyzsza niz ate-
stowana; przekracza nawet 0,1%. Konieczne bylo sko-
rygowanie wplywu absorpcyjnego wapnia. Natomiast
w programie przygotowanym dla rud o charakterze
hematytowo-magnetytowym, na 38 wzorcéow uzytych
do przygotowania programu analitycznego, zawarto$é
chloru byla znana w 19 materiatach (zakres 0,005 do
0,3% Cl), z tym, ze w wiekszosci tj. w 11 wzorcach byta
to zawarto$¢ ponizej 0,01%. Mimo to, wykorzystujac
prezentowany wykres (Rys. 5), po skorygowaniu wpty-
wow manganu, krzemu i glinu, mozna poprawnie ozna-
czac chlor zaréwno na najnizszym poziomie — 45 ppm,
jak i najwyzszym — 0,3%. Z kolei w programie Hema-
tyty_2 zawartos§é chloru atestowana byta w 23 wzor-
cach (na 47 wykorzystanych do utworzenia programu),
z tym, ze w 9 wzorcach byla to zawarto$é w zakresie
od 1 do 41 ppm, a wiec ponizej granicy oznaczalnosci
chloru w pertach. Prawidlowe oznaczanie chloru we-
dlug programu Hematyty_2 wymagalto skorygowania
wplywéw wapnia, manganu i fosforu (obecnego w nie-
ktorych wzorcach maksymalnie na poziomie 0,6%,
ale absorbujgcego promieniowanie charakterystyczne
chloru w duzym stopniu — 1632 cm>g™).

3. DYSKUSJA WYNIKOW I WNIOSKI

Parametrem potwierdzajacym poprawno$é wykonania
peret wedlug opracowanej metodyki jest odtwarzalno§é
preparatyki (Tab. 2). Aby ja wyznaczyé, przygotowano
sze§é perel wykonanych przez jedna osobe, w trzech
réznych dniach; pomiar natezenia promieniowania
przeprowadzony zostal w jednym dniu. W przypadku
siarki, wystepujacej w préobce w ilosci 130 ppm, odchy-

Tabela 2. Odtwarzalno$é preparatyki perel i precyzja po-

miaru

Table 2. The reproducibility of the beads preparation and

precision of measurement

p . Odchylenie standardowe, (%)
Oznaczany Srednu} + | £ (odtwarzalnosé
skladnik | Z3Wartosc ; Precyzja
(%) preparatyki + pomiaru
precyzja pomiaru)
S 0,013 0,0003 0,0002
Na 0,070 0,0026 0,0018
Cl 0,015 0,0006 0,0003

lenie standardowe charakteryzujgce zar6wno odtwa-
rzalno$¢ preparatyki, jak i precyzje pomiaru wynosi 3
ppm. Odzwierciedlajg to pojedyncze wyniki oznaczania
siarki w sze$ciu pertach: 0,0127%, 0,0130%, 0,0133%,
0,0132%, 0,0133% i 0,0128%. Sama precyzja pomia-
ru jest na zblizonym poziomie i wynosi 2 ppm, (trzy
kolejne oznaczenia siarki dla jednej perty to 0,0132%,
0,0132% i 0,0129%). Wyznaczona do§wiadczalnie gra-
nica oznaczalno$ci siarki w pertach wynosi 21 ppm.
Z kolei, przy zawartosci Na,O w rudzie wynoszgcej 700
ppm, odtwarzalno$é preparatyki jest na poziomie 26
ppm, a precyzja pomiaru natezenia promieniowania
NaKa,; wynosi 18 ppm. Granica oznaczalnosci sodu
w pertach jest na poziomie 56 ppm. W takiej sytuacji,
inng metode analityczna, na przyklad w warunkach
IMZ metode OES ICP, trzeba stosowaé tylko do ana-
lizowania surowcow, w ktérych zawarto$é Na,O jest
w zakresie od 10 do 55 ppm. A takie surowce, sg w zde-
cydowanej mniejszosci.
Odtwarzalno$é preparatyki przy zawartoSci chloru
wynoszacej 150 ppm jest na poziomie 6 ppm, precyzja
pomiaru natezenia promieniowania ClKa;, wynosi
3 ppm, a granica oznaczalno$ci — 45 ppm.
O jakoSci otrzymywanych perel S§wiadcza tez, zamiesz-
czone w tabeli 3, wyniki uzyskane przez dwie osoby,
dla trzech réznych rud zelaza.

Mierzgc wielokrotnie te sama perte, zawierajaca rude
o najnizszej wérod badanych koncentratéw zawartosci
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Tabela 3. Por6wnanie wynikéw oznaczania S, Na,O i Cl uzyskanych przez dwie osoby
Table 3. Comparison of results of the determination of S, Na,O and Cl obtained by two persons
Ruda 1 Ruda 2 Ruda 3
% C1 % Na,O % S % C1 % Na,O % S % C1 % Na,O % S
Osoba 1 0,0039 0,0036 0,013 0,257 0,204 0,012 0,013 0,051 0,013
Osoba 2 0,0041 0,0038 0,013 0,261 0,204 0,012 0,013 0,053 0,014

Tabela 4. Wplyw czasu na natezenia promieniowania cha-
rakterystycznego ClKa, , i SKa, »

Table 4. Effect of time on the change in intensity of the

Tabela 5. Niepewnos$¢ (U; dla k = 2) oznaczania siarki, sodu
i chloru w koncentratach i rudach zelaza

Table 5. The uncertainty of the determination of sulfur, so-

characteristic radiation ClKa, , and SKo, »

dium and chlorine in concentrates and iron ores

chloru i siarki, zaobserwowano sukcesywny wzrost na-
tezenia promieniowania charakterystycznego obu pier-
wiastkéw i co za tym idzie, pozorny wzrost ich zawar-
toSci procentowych. Podobnego zjawiska, w tak krét-
kim czasie, nie obserwowano dla sodu i pozostalych
sktadnikéw oznaczanych w rudach zelaza. Przetarcie
powierzchni perly miekka Sciereczka poglebiato nie-
prawidlowos§é wynikéw. Wykonanie nowej perty (daty
w wyréznionych polach — Tab. 4) pozwalalo uzyskaé
prawidlowe wskazania. W zwigzku z tym przyjeto, ze
w celu zapewnienia prawidlowosci kontroli przebiegu
wykreséow kalibracyjnych, nowe préobki kontrolne rud
zawierajacych ponizej 50 ppm Cli S nalezy wykonywaé
co 2 tygodnie.

Data % C1 % Na,O % S % S U (%) % Cl | U (%) % Na,O | U (x%)
25.06 0,0049 0,070 0,0039 0,002 0,001 0,0045 | 0,0003 0,0056 | 0,0006
08.07 0.0044 0.071 0.0039 0,005 | 0,001 0,0070 | 0,0004 0,0070 | 0,0007
13.07 0,0052 0,076 0,0039 0,010 0,002 0,010 0,001 0,010 0,001
15.07 0,0049 0.074 0,0040 0,020 0,003 0,015 0,001 0,015 0,001

0,05 0,005 0,025 0,002 0,025 0,002
17.07 0,0053 0,070 0,0039

0,10 0,007 0,050 0,003 0,050 0,004
21.07 0,0057 0,070 0,0045 0,20 0,012 0,075 0,005 0,075 0,007
22.07 0,0058 0,072 0,0048 0,50 | 0,024 0,100 | 0,006 0,100 | 0,008
24.07 0,0071 0,073 0,0050 0,70 0,032 0,15 0,01 0,15 0,01
30.07 0,0070 0,076 0,0061 0,90 0,040 0,20 0,01 0,20 0,015
31.07 0,0076 0,077 0,0060 1,00 0,044 0,25 0,015 0,25 0,02
03.08 0,0048 0,077 0,0039 0,30 0,02 0,30 0,02
04.08 0,0052 0,076 0,0041 032 | 0,02 032 | 002
11.08 0,0053 0,076 0,0042
12.08 0,0056 0,072 0,0044 Opracowana technika przygotowywania prébek do ana-
13.08 0.0053 0.075 0,0047 !izy WD XRF posluiyla do Wykgnanig peret umozliwi/a-

jacych przygotowanie pieciu niezaleznych programéw
26.08 0,0063 0,077 0,0047 analitycznych spektrometru rentgenowskiego do ozna-
31.08 0,0064 0,077 0,0058 czania sktadu chemicznego (w tym zawartosSci siarki,
29.09 0,0073 0,073 0,0057 sodu i chloru) koncentratéw i rud zelaza pochodzacych
z réznych zt6z.

24.09 0,0067 0,070 0,0060 Wyznaczone podstawowe parametry metrologiczne
11.09 0,0046 0,073 0,0038 metody (odtwarzalnosé preparatyki, precyzja pomiaru,

precyzja metody, niepewno$é oznaczen (Tab. 5), dryf
dlugoterminowy) potwierdzily, ze opracowany wariant
stapiania, ustalone optymalne parametry pomiarowe
oraz przeprowadzone korekcje wptywéw absorpceyjnych,
pozwalaja, w sposob precyzyjny i doktadny, oznaczaé
siarke, séd i chlor w koncentratach i w rudach zela-
za pochodzacych z réznych zt6z. Wykazano, ze lotno$é
sktadnik6éw i niskie ich zawarto$ci nie sg przeszkodg
w prowadzeniu oznaczeri tych skladnikéw w pertach.
Dzieki temu mozna wykorzystaé technike WD XRF do
oznaczania dwudziestu jeden sktadnikéw w koncentra-
tach, spiekach i rudach zelaza, z jednej prébki przygo-
towywanej do analizy poprzez stapianie. W warunkach
przemyslowych, informacja o pelnym sktadzie chemicz-
nym dociera do technologéw w czasie nie dtuzszym niz
35 minut.
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