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ANALIZA POROWATOSCI WYROBOW METALOWYCH
METODA EMISYJNEJ SPEKTROMETRII OPTYCZNEJ
ZE WZBUDZENIEM ISKROWYM

Przeprowadzono badania umozliwiajgce identyfikacje wad prébek metalowych w trakcie analizy sktadu chemicz-
nego metodq emisyjnej spektrometrii optycznej. W artykule przedstawiono wplyw wiasciwosci badanych materiatéw
na zjawiska zachodzqce w czasie pierwszych sekund dzialania iskrq elektryczng na probke. Zaproponowano metode
pomiaru porowatosci materiatu na podstawie szybkosci zmian sygnatu analitycznego rejestrowanego w pierwszych
sekundach analizy.

Stowa kluczowe: emisyjna spektrometria optyczna, wady materiatowe

POROSITY ANALYSIS OF METAL PRODUCTS USING SPARK
OPTICAL EMISSION SPECTROMETRY

The research has been conducted to identify defects in metal samples in analysis of chemical composition by optical
emission spectrometry. The article shows the impact of the properties of tested materials on the phenomena occurring
during the first seconds of the electric spark action on the sample. A method for measuring porosity based on the rate
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of changes in the analytical signal recorded in the first seconds has been proposed.

Keywords: optical emission spectrometry, defects in materials, porosity

1. WPROWADZENIE

Emisyjna spektrometria optyczna ze wzbudzeniem
iskrowym (OES iskra) stanowi podstawowe narzedzie
badawcze wykorzystywane w kontroli sktadu chemicz-
nego wyrobéw metalowych. W metodzie tej badanie
polega na odparowywaniu i wzbudzeniu materiatu za
pomocg iskry elektrycznej i obserwacji emitowanego
w trakcie tego procesu promieniowania elektroma-
gnetycznego. W trakcie rutynowo wykonywanych tag
metoda analiz sktadu chemicznego obecnosé wtracerd
i wydzielen, a takze wystepowanie réznic w strukturze
stanowig jedno ze zZrédet btedéw analizy. Dlatego tez
proces analizy, sterowany programem analitycznym,
przebiega dwuetapowo. W pierwszym etapie wytado-
wania iskrowe maja na celu przetopienie analizowa-
nego obszaru i zniwelowanie réznic w strukturze, po
czym w drugim etapie, nastepuje wlasciwa rejestracja
sygnatu analitycznego. Celem badan przedstawionych
w niniejszym artykule, byto wykorzystanie, mozliwych
do uzyskania, a zazwyczaj traconych w trakcie rutyno-
wych badan technikg OES iskra, informacji zawartych
w pierwszym etapie analizy.

2. BADANIA ZMIAN SYGNALU
ANALITYCZNEGO W PIERWSZYCH
SEKUNDACH WZBUDZANIA PROBKI

W trakcie analizy wykonywanej metoda emisyjnej
spektrometrii optycznej ze wzbudzeniem iskrowym,

w pierwszych sekundach dziatania iskry elektrycznej
na material, charakterystyczny jest brak sygnalu ana-
litycznego pochodzacego od osnowy. Wynika to z faktu,
ze cieplo generowane w badanym materiale powoduje
poczatkowo jedynie nagrzewanie materiatu bez jego
odparowywania. Dopiero po przetopieniu powierzchni
proces analizy przebiega w sposéb quasi stacjonarny.
Na szybko$é nagrzewania ma wptyw wiele czynnikéw,
w tym struktura materialu oraz obecne w niej niecig-
glosci (pekniecia, pory), uksztaltowanie powierzchni
i sktad chemiczny.

2.1. WPLYW STRUKTURY BADANEGO
MATERIALU NA ZMIANY SYGNALU W
TRAKCIE ANALIZY

Badania wptywu réznic w strukturze badanych ma-
teriatéw na rejestrowany sygnal analityczny przepro-
wadzono wykorzystujgc serie dziesieciu wzorcow prze-
tomow stali. Wszystkie wzorce mialy ten sam skiad
chemiczny (zostaly wytworzone ze stali LH 15), a réz-
nice w ich przetomach uzyskano poprzez zr6znicowang
obrébke cieplng.

Kolejne wzorce przeloméw odpowiadaly kolejnym,
znormalizowanym numerom wielkoSci ziarna, opisujg-
cym liczbe ziaren przypadajacych na 1 mm® powierzch-
ni szlifu:

m =829 (1)
gdzie:
m - liczba ziaren przypadajgca na 1 mm? powierzchni

szlifu,
G —numer wielkoSci ziarna (wg skali wzorcow).
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Na podstawie powyzszej zalezno$ci kazdemu wzor-
cowi przypisano $rednig warto$¢ pola powierzchni
pojedynczych ziaren w nim wystepujacych oraz odpo-
wiadajgca im $érednice pojedynczego ziarna (Srednica
zastepcza obliczona jako $rednica kota o powierzchni
réwnej powierzchni ziarna). WielkoSci te zamieszczono
w tabeli 1.

Dla opisanych wyzej wzorcéw, ktérych powierzchnia
przed pomiarem zostala przeszlifowana z uzyciem ptot-
na Sciernego o gradacji P100, a nastepnie wygtadzona
na papierze Sciernym o gradacji P400, wykonano serie
pomiaréw na spektrometrze Magellan Q8. Zarejestro-
wane zmiany sygnatu analitycznego dla linii zelaza
187,7 nm przedstawiono na rysunku 1.

Na kolejnych wykresach, uzyskanych dla poszcze-
gblnych wzorcéow przetloméw, mozna zauwazyd, ze ze
spadkiem wielko$ci ziarna zmniejsza sie szybko$é na-
rastania sygnatu. Zalezno$¢ pomiedzy wielkoscig ziar-
na i czasem narastania sygnatu przedstawiono na wy-
kresie (Rys. 2).

Tabela 1. Srednia wartoéé pola powierzchni pojedynczych
ziaren oraz Srednica pojedynczego ziarna we wzorcach
przelomoéw

Table 1. Average area of single grains and diameter of
a single grain in fracture standardss

L. Srednia Srednica
Gestosé . q
Nr . powierzchnia zastepcza
ziaren . .
wzorea | 1, e ziarna ziarna
[pm”] [pm]
1 16 62500 282
2 32 31250 200
3 64 15625 141
4 128 7813 100
5 256 3906 71
6 512 1953 50
7 1024 977 35
8 2048 488 25
9 4096 244 18
10 8192 122 12
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Rys. 1. Zmiany sygnalu analitycznego dla linii zelaza 187,7 nm w czasie pierwszych trzech sekund wyladowan iskrowych

zarejestrowane dla prébek o zréznicowanej strukturze

Fig. 1. Changes in analytical signal for 187.7 nm iron line during the first three seconds of spark discharges recorded for

samples with diverse structure
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Rys. 2. Wplyw wielkosci ziarna na szybko$¢é narastania sygnalu w trakcie wzbudzania prébki stali wyladowaniami iskrowymi

Fig. 2. Impact of grain size on the rate of signal rise when exciting steel sample with spark discharges
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2.2. WPLYW CHROPOWATOSCI POWIERZCHNI
NA ZMIANY SYGNALU W CZASIE ANALIZY

Czynnikiem majacym wplyw na obserwowane zmia-
ny sygnalu analitycznego jest takze stan powierzchni
probki. Szlifowanie badanych prébek na papierze Scier-
nym powoduje wytworzenie na powierzchni prébki rys,

Tabela 2. Srednie wielko$ci ziaren materiatu szlifierskiego
stosowane do przygotowywania prébek do analizy spek-
trometrycznej (FEPA - Federation of European Producers
of Abrasives)

Table 2. Average size of abrasive grains used in sample
preparation for spectrometric analysis (FEPA - Federa-
tion of European Producers of Abrasives)

ktorych wielkosé jest por6wnywalna z wielkoscig ele- Oznakowanie materialu Srednia wielko$é ziaren
mentéw struktury badanego materiatu. W celu spraw- $ciernego (wg FEPA) materialu $ciernego [um]
dzenia wplywu wielkoSci ziaren materiatu Sciernego P40 425
(a tym samym chropowatosci powierzchni badanej P80 201
prébki) na zmiany sygnatu, prébki szlifowano na ptét- P100 162
nie $ciernym o gradacji P80, 100, 180, 240, 600 i 1000. 180 s
Odpowiadajgce poszczegélnym gradacjom papieréw
Sciernych $rednie wielkoSci ziaren materialu szlifier- P240 58
skiego przedstawiono w tabeli 2. Uzyskane zalezno- P400 35
Sci zmian sygnatu analitycznego od czasu, dla prébki P600 25,8
stali $§redniostopowej w gatunku 18G2A (wzorzec IMZ P800 22
74), w zarejestrowanych przebiegach zmian sygnatu P1000 18
analitycznego przedstawiono na kolejnym rysunku
X . y X P2000 10,3
(Rys. 3). Stwierdzono, ze szybko§¢ narastania sygnatlu
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Rys. 3. Zmiany sygnalu analitycznego dla linii zelaza 187,7 nm w czasie pierwszych trzech sekund wyladowan iskrowych
zarejestrowane dla prébki IMZ74, szlifowanej na plétnie $ciernym o zréznicowanej gradacji.

Fig. 3. Changes in analytical signal for 187.7 nm iron line during the first three seconds of spark discharges recorded for
IMZ74 sample with diverse structure, polished on the abrasive cloth

140

120

@ (=] 5
(=] (=] 8

[rw wyladovsania)l

S
o

czas narastania sygnalu

]
(=]

0 50

100
Srednia wielkosc ziaren materiatu sciernego [pum]

150 200 250

Rys. 4. Wplyw materialu szlifierskiego na zmiany rejestrowanego sygnalu analitycznego

Fig. 4. Impact of abrasive material on changes in the recorded analytical signal
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analitycznego podczas wzbudzania materiatu probki
jest odwrotnie proporcjonalna do szorstko$ci badanej
powierzchni (Rys. 4).

2.3. WPLYW WAD MATERIALU NA
REJESTROWANY SYGNAL ANALITYCZNY

Dla przeprowadzenia badan wplywu peknieé¢ obec-
nych w badanym materiale na przebieg jego wzbu-
dzania wykorzystano probki stali typu Fermanal, po-
chodzace z prob walcowania. Wybrano materiat, ktory
zostat w trakcie préb walcowania przetworzony ze zbyt
duzym zgniotem (Rys. 5).

Widoczne na przekroju poprzecznym materiatu spe-
kania (Rys. 6) dyskwalifikujg taka préobke jako nadaja-
cg sie do rutynowego analizowania metodg emisyjnej
spektrometrii optyczne;j.

Na przekroju poprzecznym prébki wykonano szereg
analiz spektrometrycznych. Przebieg zmian sygnatu

analitycznego dla linii zelaza 273,0 [nm], zarejestrowa-
nego podczas analizowania materialu w réznych punk-
tach, przedstawiono na kolejnym rysunku 7.

Jeden z przebiegow przedstawionych na rysunku 7,
w ktorym stabilizacja sygnalu dla linii zelaza 273,0
[nm] nastgpita po 6 sekundach (po 600 wyladowaniach
iskrowych), odpowiada pomiarowi przeprowadzonemu
na powierzchni prébki w miejscu, w ktérym wystepo-
waly pekniecia o szerokosci wynoszacej okoto 0,05 mm
(Rys. 8). W trakcie préb wykonania analizy w obsza-
rach probki, w ktorych wystepowaly pekniecia o szero-
kosci 0,1 mm nie bylo mozliwe ustabilizowanie sygnatu
dla zelaza nawet w czasie 60 sekund.

W innych obszarach prébki, w ktorych obserwowa-
no opdznienie sygnatu analitycznego o maksymalnie
2 sekundy wielko$é peknieé obecnych w materiale byta
mniejsza niz 1 um (Rys. 9).

5. |

Rys. 5. Prébka stali zmiazdzona w trakcie obroébki pla-
stycznej

Fig. 5. Steel sample crushed in plastic working

Rys. 6. Probka stali zmiazdzona w trakcie obrébki pla-
stycznej - przekréj; widoczne spekania na przekroju po-
przecznym

Fig. 6. Steel sample crushed in plastic working - cross-sec-
tion; visible cracks at cross-section
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Rys. 7. Przebieg zmian sygnalu analitycznego dla zelaza, zarejestrowany podczas analizy spektrometrycznej spekanej probki

stali typu Fermanal

Fig. 7. Changes in analytical signal for iron, recorded in spectrometric analysis of cracked Fermanal steel sample
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Rys. 8. Pekniecia obecne w obszarze wyladowania iskrowe-
go powodujace opéznienie stabilizacji sygnalu analitycz-
nego o 6 sekund; mikroskop optyczny, powiekszenie 10x
Fig. 8. Cracks in the spark discharge area resulting in de-
lay of analytical signal stabilisation for 6 seconds; optic
microscope, magnification 10x

Rys. 9. Probka stali typu Fermanal z widocznymi peknie-
ciami wzdluz granicy faz; mikroskop skaningowy, powiek-
szenie 1000x

Fig. 9. Fermanal steel sample with visible cracks along the
interface; scanning microscope, magnification 1000x

3. IDEA IDENTYFIKACJI WAD
MATERIALU METODA EMISYJNEJ
SPEKTROMETRII OPTYCZNEJ ZE
WZBUDZENIEM ISKROWYM

Najwieksze réznice w szybkosci stabilizacji sygnatu
analitycznego w pierwszych sekundach wzbudzania
badanego materialu powodowane sa wystepowaniem
niecigglosci w jego strukturze. W przypadku, gdy
powierzchnia probki jest porowata i/lub sg na tej po-
wierzchni obecne pekniecia, wowczas proces przetapia-
nia przebiega wolniej. Od szybko$ci przeplywu ciepta
w analizowanym obszarze zalezy po jakim czasie za-
cznie sie proces wrzenia materiatu probki i transport
masy do przestrzeni miedzyelektrodowej, a w konse-

kwencji nastgpi wzrost sygnalu analitycznego pocho-
dzgcego od osnowy (zelaza).

Parametrem opisujacym w sposéb dynamiczny zdol-
no$¢ pochtaniania ciepta przez material jest wspétczyn-
nik wyréwnywania temperatur:

__k 2)
“ CppP

gdzie:
k —wspétczynnik przewodnictwa cieplnego [W/m-K],
p —gestosé [kg/m®],

¢, —pojemnos¢ cieplna [J/kg KI,

Material, w ktorym wystepuja nieciagltosci w postaci
peknieé¢ mozna uwazaé za material porowaty, ktorego
przewodnictwo cieplne zalezne jest od tej porowatosci.
Do opisu przewodnictwa cieplnego materiatéw poro-
watych mozna zastosowac¢ model Wooside’a-Messmera

[3]:

ke =kiky © 3)
gdzie:
ko —efektywny wspéleczynnik przewodnictwa ciepl-
nego
k, —wspétczynnik przewodnictwa cieplnego szkieletu
(metal)

k

» — wspotczynnik przewodnictwa cieplnego powietrza

(wypetnienie poréw)

& —porowato$¢é materiatu

Chociaz model ten nie jest oparty na zadnych podsta-
wach fizycznych, to z uwagi na swoja prostote i tatwosé
stosowania jest przez wielu autoréw preferowany, gdyz
w niektérych przypadkach pozwala otrzymaé rezul-
taty zblizone do tych, ktére wynikajg z modeli empi-
rycznych. Zaktadajac, ze probki metalowe poddawane
analizie majg porowatos§¢ ¢ zblizona do 1, czynnik zwia-
zany ze wspoétczynnikiem przewodnictwa cieplnego po-
wietrza mozna pominagé (k) “=1) i wtedy efektywny
wspo6lezynnik przewodnictwa cieplnego jest wprost za-
lezny od porowato$ci:

In keff =¢ln ks (4)

Przy zachowaniu identycznych warunkéw przygoto-
wania powierzchni prébki (ten sam materiat szlifierski)
oraz przy zalozeniu, ze badany materiat ma takg samg
strukture i taki sam sklad chemiczny, mozna stwier-
dzié, ze roznice w czasie stabilizacji sygnatu analitycz-
nego zalezg jedynie od jego porowatosci.

Znajgc zalezno§é opisujgcg zmiany sygnatu anali-
tycznego w funkcji wtasnosci cieplnych badanego mate-
riatu mozna zwymiarowac wielko$é defektow obecnych
w badanym materiale poprzez jego porowatosé.

4. WPLYW WEASCIWOSCI MATERIALU
PROBKI NA SZYBKOSC ZMIAN SYGNALU
ANALITYCZNEGO

W celu sprawdzenia wpltywu wtasciwosci cieplnych
badanych materiatéw na zmiany przebiegu sygnatu
analitycznego rejestrowanego podczas wykonywania
analizy spektrometrycznej przeprowadzono badania
z uzyciem gatunkoéw stali, r6znigcych sie wspélezynni-
kiem wyréwnywania temperatur. Do badan uzyto préb-
ki stali: éredniostopowej (wzorzec IMZ 74 — gatunek
18G2), chromowej (wzorzec MW14 — gatunek 0H13),
dwoéch gatunkéw stali chromoniklowej (wzorzec IMZ
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1.28 — gatunek 00H18N10 i wzorzec SS64 — gatunek
0H25N20) oraz stali szybkotnacej (wzorzec SS483/1 —
gatunek SW9). Podstawowe wlasciwoSci fizyczne wy-
mienionych stali zamieszczono w tabeli 3. Wymienione
wlasciwosci materiatow sg zalezne od temperatury.

Przeprowadzone badanie potwierdzito teze, ze szyb-
ko§é narastania sygnatu analitycznego rejestrowanego
dla osnowy w poczatkowym etapie analizowania ma-
terialu metodg emisyjnej spektrometrii optycznej ze
wzbudzeniem iskrowym jest zalezna od szybkosci wy-
réwnywania temperatury na powierzchni prébki w ob-
szarze wyladowania (Rys. 10).

Dla wyznaczenia zalezno$ci czasu narastania sygna-
tu analitycznego od réznic we wiasciwosciach badanych
materialéow wyznaczono pochodng zmian sygnalu ana-
litycznego w czasie wzbudzania probki. Na rysunku 11
przedstawiono pochodng dla pierwszych dwéch sekund
pomiaréw, ktérych przebieg zaprezentowano na rysun-
ku 10.

Jako miare czasu narastania sygnalu analitycznego
przyjeto punkt odpowiadajacy maksimum szybko$ci na-
rastania sygnatu (warto$é zerowa dla drugiej pochodne;j

z przedstawionych przebiegéw sygnatu analitycznego).
Zalezno$¢ pomiedzy wspélezynnikiem wyréwnywania
temperatury, a czasem narastania sygnatu analitycz-
nego przedstawiono na rysunku 12.

Przedstawienie powyzszej zaleznosci w skali loga-
rytmicznej (Rys.13) pozwala na stwierdzenie, ze czas
narastania sygnalu analitycznego w pierwszych sekun-
dach analizy jest wprost zalezny od wspéiczynnika wy-
réwnywania temperatury.

5. PODSUMOWANIE

Przeprowadzono badania wplywu witasciwosci ma-
terialow poddawanych analizie spektrometrycznej na
zmiany sygnalu analitycznego pochodzgcego od pier-
wiastka osnowy (zelaza) w poczatkowych sekundach
analizy sktadu chemicznego metoda emisyjnej spektro-
metrii optycznej ze wzbudzeniem iskrowym. Zbadano
wplyw struktury badanego materiatu (wielko$¢ ziar-
na), chropowatosci powierzchni oraz obecnosci wad na

Tabela 3. Wlasciwosci préobek stali [1, 2] uzytych w badaniu wplywu przewodnictwa cieplnego i ciepla wlasciwego na zmiany

sygnalu analitycznego

Table 3. Properties of steel samples [1, 2] used in investigation of the impact of thermal conductivity and specific heat on

changes in analytical signal

. L. Przewodnictwo 2 ngolczynml.{
) Cieplo wlasciwe cieplne Gestosé wyréwnywania
Gatunek stali P temperatury
[J/(kg-K)] [W/(m-K)] [kg/m’] [m®/s]
18G2A 460 42 7,85 0,01163
0H13 477 24,7 7,90 0,00655
SW9 470 16,8 8,40 0,00426
00H18N10 500 15 7,90 0,00380
0H25N20 500 12,6 7,92 0,00318
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Rys. 10. Wplyw réznic wlasciwosci cieplnych badanych materialéw na zmiany sygnalu analitycznego obserwowanego
w pierwszych sekundach wzbudzania prébki; 1 - IMZ 74 - stal Sredniostopowa 18G2A; 2 - MW14 - stal chromowa 0H13; 3 -
SS483/1 - stal szybkotnaca — SW 9; 4 - IMZ 1.28 - stal chromoniklowa - 00H18N9; 5 — SS 64 - stal chromowa - 0H25N20

Fig. 10. Impact of differences in thermal properties of tested materials on changes in analytical signal observed during the
first seconds of sample excitation; 1 - IMZ 74 - medium-alloy steel 18G2A; 2 - MW14 - chromium steel 0H13; 3 — SS483/1 - high-
speed steel — SW 9; 4 —- IMZ 1.28 - chromium-nickel steel - 00H18N9; 5 — SS 64 - chromium steel - 0H25N20
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Rys. 11. Pochodna zmian sygnalu analitycznego w trakcie wzbudzania prébek stali rézniacych si¢ wlasciwo$ciami cieplnymi:
1 - IMZ 74 - stal sredniostopowa 18G2A; 2 - MW14 - stal chromowa 0H13; 3 — SS483/1 - stal szybkotnaca - SW 9; 4 - IMZ 1.28 -
stal chromoniklowa - 00H18N9; 5 — SS 64 - stal chromowa - 0H25N20

Fig. 11. Derivative of changes in analytical signal during excitation of steel samples differing in thermal properties: 1 - IMZ
74 - medium-alloy steel 18G2A; 2 - MW14 - chromium steel 0H13; 3 - SS483/1 — high-speed steel - SW 9; 4 - IMZ 1.28 - chromium-

nickel steel - 00H18N9; 5 - SS 64 - chromium steel - 0H25N20
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Rys. 12. Zmiana czasu narastania sygnalu analitycznego
w funkeji wspoélezynnika wyréwnywania temperatur ba-

danego materialu

Fig. 12. Change in the rate of analytical signal rise as
a function of thermal diffusivity for tested material

powierzchni badanego obszaru prébki na obserwowane
réznice w czasie narastania sygnatu. Stwierdzono, ze
najwiekszy wplyw ma porowatos¢ badanego materiatu.
W oparciu o wyniki badan stwierdzono, ze rejestrowana
wielko$é sygnatu analitycznego jest zalezna od wtasci-
wosci badanego materiatu zwigzanych z procesem wy-
miany ciepla i odparowywania z obszaréw o liniowych
wymiarach od kilku do kilkudziesieciu mikrometréw.
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Rys. 13. Zmiana czasu narastania sygnalu analitycznego
w funkcji wspoélezynnika wyréwnywania temperatur ba-
danego materialu (uklad log-log)

Fig. 13. Change in the rate of analytical signal rise as
a function of thermal diffusivity for tested material (log-
log system)

Uzyskiwane w wyniku pomiaru spektrometrycznego
informacje, obok wyniku analizy sktadu chemicznego,
pozwalaja na ocene badanego materialu pod katem
metalograficznym poprzez szacowanie jego porowato-
$ci. Informacja ta pozwala juz na etapie kontroli sktadu
chemicznego, podjaé decyzje o koniecznosci przeprowa-
dzenia dalszych szczegétowych badan kontrolowanego
materiatu.
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