BANHIDI OLIVER

Ferrootvozok elemzése energiadiszperziv
rontgenspektromeéterrel

Az energiadiszperziv réntgenspektrométerek elényés tulajdonsagaik-
nak készénhetb6en egyre nagyobb elterjedtségnek 6rvendenek az elem-
analitikai laboratériumok kérében. Analitikai teljesitményjellemzéik is
egyre kozelebb keriilnek a hullamhossz-diszperziv berendezésekkel
elérheté értékekhez. A cikkben megvizsgaljuk, hogy egy konkrét vizs-
galati teriileten — a ferro6tv6z6k kémiai 6sszetételének meghataro-
zdsanal — milyen eredményességgel alkalmazhatok ezek a késziilékek.
Harom tipusu, — a vas- és acélmetallurgiaban gyakran alkalmazott
ferro6tv6z6 — ferromangan (FeMn), ferrokrém (FeCr) és ferroszilicium
(FeSi) — esetében hatdarozzuk meg és mutatjuk be a legfontosabb telje-
sitményjellemzéket (ismételhet6ség, pontossadg).

A ferrootvoz6k fontos szerepet jat-
szanak az acélok Otvozése soran,
ezért azok gyartasanak nélkuldézhe-
tetlen segéd-, illetve hozaganyagai
[1]. Piaci aruk altalaban elég magas,
Otvozott acélok esetében a termelési
koltség jelentds Osszetevéjet képezi.

Részben a magas ar, részben
pedig a technoldgiai hatékonysag
biztositdsa miatt a ferro6tvoz6k kémi-
ai Osszetételét mind a gyartd, mind a
felhasznalo altalaban rendszeresen
ellendrzi. Elemzési feladatként a 6
Ootvozékomponens, illetve komponen-
sek (ha tobb mint egy 6tv6z6kompo-
nens talalhaté az 6tvozetben), vala-
mint a szennyez6k meghatarozasa
jon szoéba. A pontossagi kdvetelmé-
nyek, elsésorban a f6 6tv6z6kompo-
nensre vonatkozéan, jellemzéen szi-
goruak, ezért a teljesitményjellemzék
egy részeének, elsésorban az ismétel-
het6séget, reprodukalhatésagot és
pontossagot illetéen, szigoru elvara-
soknak kell megfelelni. Ez a tény be-
hatarolja a meghatarozasokra alkal-
mazhatd modszerek korét is.

Az alkalmazott mddszerek egy
része szabvanyos, klasszikus analiti-
kai modszer [2, 3], melyek az emlitett
elvarasoknak jol megfelelnek, mas
teljesitményjellemzéik — példaul a ki-
mutatasi képesség, érzékenyseég stb.
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— mar korantsem optimalisak, azon-
ban az eredményekkel kapcsolatos
elvarasokat illetéen ezeket altalaban
nem tekintik relevansnak. Bi-zonyos
esetekben, példaul a gyartasi folya-
mat ellen6érzése, monitorozasa soran
sokkal fontosabb lehet az idéténye-
z06, azaz az elemzések elvégzéséhez
szukseéges rovid id6tartam. Ebben a
tekintetben a klasszikus analitikai
kémiai moddszerek mar egyaltalan
nem johetnek szamitasba, ugyanis a
mintat oldatba kell vinni, az esetleges
zavaro komponenseket el kell valasz-
tani a mérend6tdl stb. Ezek miatt az
elemzés tobb oraig eltarthat, sét
olyan modszer is van, amelyiknek az

idészikseéglete meghaladja az egy
munkanapot.

Az elébbi csoportba tartozé maod-
szerek mellett alapvetd fontossaguak
az ugynevezett mliszeres eljarasok,
ezek kdzos jellemzéje, hogy az anali-
tikai jelet valamilyen, a koncentracio-
val aranyos fizikai vagy fizikai-kémiai
sajatsag mérésére vezetik vissza. A
modszerek egy része tovabbra is
igényli a szilard minta oldatba vitelét,
ez azonban altalaban egyszeribb
modon végezhetd el, mert az olyan
egyéb teljesitményjellemzék tekinte-
tében mint a szelektivitas, ezek a
modszerek jobbak az el6zd csoport-
ban emlitetteknél. A pontossagi elva-
rasoknak azonban — elsésorban a 6
o6tvozé6komponensek vonatkozasa-
ban — altalaban nem felelnek meg
olyan mértékben ezek az eljarasok,
mint a klasszikus analitikai modsze-
rek. A csoport két leggyakrabban al-
kalmazott analitikai médszere az atom-
abszorpciés (AAS)-, és az induktiv
csatolt plazma (ICP) spektrometria.

A mUszeres médszerek masik cso-
portja nem igényli a szilard halmazal-
lapotu minta oldatba vitelét. Ezek az
ugynevezett szilardprobas moédsze-

1. tablazat. Az EDX 3600B spektrométer fontosabb jellemzéi:

Jellemzé Erték

A mérhetd elemek tartomanya 11Na—-81U

A mintakamra mérékozege levegd, hélium, vakuum
Az egyidejlileg mérhetd elemek szama 24

A rontgencsé gerjesztd feszllisége:

0-50 kV, szoftveresen allithatd

A rontgencsé gerjesztd aramerdéssége

0-1000 uA, szoftveresen allithatd

Az alkalmazott detektor tipusa

SDD detektor, felbontoképessége 130 eV
a Mn Ky vonalan

Az elemezendd minta tipusa

tomb (fém, fémobtvozet), por, folyadék

Tipikus elemzési id6

60-200 s

A szlrék szama és tipusa

1: Ures, 2: Mo+Al+Cu, 3: Al, 4: Mo, 5: Cu

Kornyezeti paraméterek

15-30 °C, <70% rel. nedvesség

2. tablazat. A mérés soran alkalmazott paraméterek

L Gerjeszté L s i
Ferro6tvozé feszilltség [kV] | ram [uA] Mérési ido6 [s] | Sziir6 | Mért elemek
FeMn 8,5 400 150 Nincs Fe, Mn, Si
FeCr 15,0 400 150 Nincs Fe, Cr, Si
FeSi 9,0 400 200 Nincs | Fe, Si, Mn, Ti
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B 1. abra. A harom ferro6tvoz6 6 6tvoz6komponenseinek kalibracios egyenesei
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B 2. abra. Az FeMn sziliciumtartalmara nyert kalibraciés egyenes

rek. A ferro6tvozok tekintetében ezek
kozul a rontgenfluoreszcens spektro-
metria (XRF) alapvet6 fontossagu,
mert ez kielégiti mind a pontossag-
gal, mind pedig a rovid elemzési id6-
vel kapcsolatos elvarasokat is. Az
XRF is igényel minta-el6készitést,
azonban ennek idészikséglete joval
rovidebb, féképpen a pontossagot te-
kintve gyengébb eredményekhez ve-
zet6, mintabol préseléssel tablettat
készitd mdédszer esetében. Azonban
jol felszerelt laboratériumban az ugy-
nevezett dmlesztéses modszer id6-
szukseéglete sem haladja meg a 30-
40 percet [4].

Felépitésiket tekintve az XRF-
spektrométerek két csoportba sorol-
haték; a hullamhossz-diszperziv
(WDX) és az energiadiszperziv (EDX)
készulékek csoportjaba [5].

A WDX-berendezések méreteiket
tekintve robusztusak, nagy elektro-
mos teljesitményt és hitdvizet igé-
nyelnek, csak laboratériumban Uze-
meltetheték. Teljesitményjellemzbik
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alapjan kivaloan megfelelnek a ferro-
Otvozok kémiai 6sszetételének meg-
hatarozasara.

Az EDX-spektrométerek mar az
1960-as évek végén megjelentek, a
kémiai Osszetétel meghatarozasa
tertletén azonban csak az ezredfor-
dulotdl tekintheték a WDX-berende-
zések konkurenseinek. Az EDX-
spektrométerek mérési elve kis telje-
sitményigényd, kisméretl berende-
zések kifejlesztését tette lehetéve.
Léteznek helyszini vizsgalatokra is
alkalmas konstrukciok, bar ezek csak
erésen korlatozott pontossagu, elsé-
sorban tajékoztato jellegli meghata-
rozasokat tesznek lehetévé. Tobb
Ujabb fejlesztésl laboratoriumi ké-
szulékben mar a legmodernebb szili-
cium alapu SDD (Silicon Drift De-
tector) detektort alkalmazzak, amely-
nek 140 eV a Mn K, vonalan (5899
eV) mért felbontoképesseége.

Cikkiinkben azt kivanjuk vizsgalni,
hogy milyen eredményességgel al-
kalmazhatunk egy ilyen, méreteit te-

3. tablazat. A kalibraciés egyenesek reg-
resszios koefficiense

Elem/matrix R?
Si/FeMn 0,9986
Mn/FeMn 0,9811
Cr/FeCr 0,9993
Si/FeSi 0,9999
Mn/FeSi 0,9780
Ti/FeSi 0,9982

kintve desktop laboratériumi spektro-
métert ferrodtv6z8k kémiai 6sszetéte-
|Iének meghatarozasara. Ehhez a leg-
gyakrabban alkalmazott harom fajta
vas el6otvozetet, a ferromangant
(FeMn), a ferrokrémot (FeCr) és a
ferrosziliciumot (FeSi) valasztottuk.

Kisérletek
— Az alkalmazott spektrométer

Kisérleteinkhez a kinai Skyray Instru-
ment Inc. altal gyartott EDX 3600B
energiadiszperziv roéntgen-spektro-
métert hasznaltuk. A desktop labora-
tériumi készllék fontosabb adatai az
1. tablazatban vannak feltintetve.

— A vizsgalt mintak el6készitése

Els6 lépésként a mintakat 100 pm
szemcsemeéret ala 6roltik. Majd kézi
préssel borsavval (3 g minta + 1 g
borsav), alapos homogenizalas utan
tablettakat préseltiink beldlik. Jolle-
het ez az el6készitési eljaras altala-
ban rosszabb ismételhetéséget és
pontossagot biztosit mint az dmlesz-
téses eljaras, az egyszerl(sége miatt
esett ra a valasztasunk.

— A mérés soran alkalmazott para-
méterek

Minden egyes ferrodtvoz6é-tipushoz
kilon analitikai programot készitet-
tink. A mérend6 elemek kore magaba
foglalta a f6 komponenseket (a vasat
is), €s egy vagy két szennyezékompo-
nenst is. Rendszamaikat tekintve a
meghatarozando elemek kdzepes, illet-
ve kis rendszamuak, ezeért alacsony
gerjesztéfesziltséget alkalmaztunk. A
kis rendszamu elemek miatt a mintak-
amra a mérés soran vakuum alatt volt.

Az alkalmazott paraméterek a 2.
tablazatban talalhatok.

A tablazatban feltiintettik a mért
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4. tablazat. A hiteles anyagmintak mérése soran nyert eredmények

K vonalaval. Ennek intenzi-
tasa kisebb volt a Fe K,

Anyagminta Paraméter Mn Cr Si Ti . v o . .
intenzitasanal, de még meg-
Nr 583 Tanusitott érték, [m/m %] 86,42 0,396 felel6 ismételhetéséget biz-
mért érték, [m/m %] 86,2 0.45 tositott.
RSD % 0,2 8,98 — Kalibracioé
x 0, —
AC, [m/m %] 9,22 G Akalibrécios gorbék felvételé-
Absz. AC/Cypisiton [rel. %] 0,26 12,0 hez a 4. tablazatban talalha-
A— ; t6 ASMW. illetve EURO-
Nr FeMn2 Tanusitott érték, [m/m %] 74.9 0,63 NORM tanusitassal ellatott
mért érték, [m/m %) 75.3 0,71 hiteles anyagmintakat hasz-
- naltunk, melyeket az intenzi-
RSD % 0,079 2,97 tds mérése soran fellepd
AC, [m/m %] 0,4 0,08 hatasok csokkentése érde-
kében a relativ intenzitas (a
Absz. AC/Cuanisiton [rel. % 0,53 11,3 mérendé elem intenzitasa/a
Nr FeCr2 Tansitott érték, [m/m %] 63,5 2,54 referencia elem intenzitasa)
— — relativ koncentracié (a mért
mért érték, [m/m %] 62,6 2,34 elem koncentracioja/ a refe-
RSD % 0,19 7.94 rencia elem koncentracidja)
kapcsolat alapjan készitet-
AC, [m/m %] -0.9 -0.2 tiink el. Referencia elemként,
Absz. AC/Conion [rel. % 141 7.9 a;az belsé vonatkoz6 elem-
ként a vasat alkalmaztuk. A
Nr 204 Tanusitott értek, [mhn 0/;1:[ 71.9 0.,]2 munkagérbéket linearis reg-
mért érték, [m/m %] 72.1 0,106 ressziéval, a készllék beépi-
tett regresszids szoftverének
RSD % 0,085 | 33,2 segitségével allitottuk el6. Az
AC, [m/m %] 0,2 -0,014 1. ébran a harom f’o’otvozo-
- komponens kalibrald egye-
Absz. AC/Cianisiton [rel. % 028 11,7 neseit lathatjuk, az FeMn szi-
Nr 203/5 Tanusitott érték, [m/m %] 70,7 0,78 liciumtartalmara vonatkozo
egyenest pedig a 2. abran
mért érték, [m/m %] 70,4 0,82 mutatjuk be.
RSD % 0.21 8.58 A kalibracio soran nyert
— fuggvények determinacios
AC, [m/m %] -0,3 —0,04 koefficienseit — amelyek az
Absz. AC/Cnsion [rel. % 0.42 513 iIIeszkedés jészﬁgét jellemzik
—, valamint a gorbék felvete-
FeSi45 Tanusitott érték, [m/m %] 0,84 45,4 lére alkalmazott mintak tanu-
mért érték, [m!m %] 0.81 46.4 0.12 sitott és mért értékeinek elté-
résebdél szamolt szérast rela-
RSD % 0,70 0,16 7,28 tiv szazalékban megadva a
AC, [m/m %] ~0.03 1.0 3. tél?lé;atban tl-m’tettu,k fel.
Ez utdbbi mennyiség kétsze-
Absz. AC/Ciapisiton [rel. % 3,57 2,20 rese tekintheté a kalibracid
Nr 529 Tanusitott érték, [m/m %] 0,04 91,11 0,09 bizonytalansaganak.
meért érték, [m/m %] 0,047 91,3 0,081 — Eredmények és értékelé-
RSD % 18,0 0,11 8.64 stk
AC, [m/an %] 0,007 0.19  [-0.009 | A spektrométer kalibraciojat
Absz. AC/Canaston [rel. % 17.5 0.21 10,0 kgvetoen tanuS|t-as§aI eIIat<,3tt
hiteles anyagmintakat mér-

tiink, hogy informaciét nyer-

elemeket is. A meghatarozasok soran
az elemek K, vonalain tortént az in-
tenzitasok mérése, egy kivétel volt;

FeMn esetében a vas mérésére a K,
vonal helyett a Kg vonalat alkalmaz-
tuk, mert az el6bbi atlapolt a mangan
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junk az ismételhetéségre és a pon-
tossagra vonatkozoan. A mérések
soran minden egyes anyagmintabdl
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harom parhuzamost készitettlink el6
és mertink le. A mérési eredmények-
bél kiszamoltuk a mért komponensek
atlagat, a parhuzamos meérések szo6-
rasat — ez jelenti esetlinkben a mérés
ismételhet6ségét —, és kiszamitottuk,
hogy milyen mértékben térnek el a
nyert atlagok a bizonylatolt koncent-
racioértékektdl, ez pedig a meghataro-
zas pontossagara ad informaciot.

Mivel a munkagoOrbék a relativ
intenzitas—relativ koncentracié kap-
csolaton alapulnak, a berendezés
szoftvere az analitikai programok
soran egy ugynevezett 100% korrek-
ciot végez. Ez azt jelenti, hogy ugy
korrigalja a nyert koncentraciéértéke-
ket, hogy azokat 6sszegezve 100%-
ot kapjunk eredmeényul.

Ez a mddszer mindaddig korrekt
eredményeket szolgaltat, amig min-
den elemet méruink az adott analitikai
méréprogramban. Esetlinkben ez
azonban nem teljesul, hiszen a ferro-
oOtvozék szinte mindegyike tobb-ke-
vesebb karbont (C) tartalmaz, ezt pe-
dig nem méri a berendezés. Ezért a
karbontartalom értékével utdlagosan
(vissza) kellett korrigalnunk az egyes
komponensekre nyert koncentracio-
ertékeket, a (100 — C)/100 tényezbvel
valo szorzassal. Az eredményeket a
4. tablazatban tintettlk fel.

A kalibracios gorbéket és a 3. tab-
lazatot megtekintve megallapithato,
hogy azok linearisak, 1-hez kozeli de-
terminacios egyutthatéval. A szérasok
(RSD) a f6 6tvoz6komponensek ese-
tében jonak mondhatok, 0,66-2,25
rel.% tartomanyba esnek, a szennye-
z6k esetében azonban mar nagyobb
értékek a jellemzéek. Ez tobb okra
vezethet6 vissza, egyrészt a fé6 kom-

B MVAE-hirek

ponensek értékéhez képest joval ki-
sebb koncentracié kisebb impulzus-
szamot, kovetkezésképpen nagyobb
szorast jelent, tovabba a 6§ 6tvoz6-
komponensek okozta matrix hatasok is
jobban érvényestinek préseléssel el6-
készitett mintdk mérésénél.

A fékomponensekre vonatkozoéan
a 4. tablazatban lathato ismételhet6-
ségi és pontossagi jellemzék kivalo-
ak, és egyértelmliien bizonyitjak,
hogy a modern laboratériumi ED-XRF
spektrométerek képesek eleget tenni
a ferro6tvozék fékomponenseinek
meghatarozasaval kapcsolatos szi-
goru kovetelményeknek.

A szennyezoéket tekintve mind az
ismételhetéségi, mind pedig a pon-
tossagi adatok rosszabbak. Ebben —
hasonléan a kalibraciés gorbéknél
tapasztalt szorasértékekhez — szere-
pe van a mintak esetleges inhomoge-
nitasanak, és a fékomponensek altal
okozott matrixhatasoknak is. Az érté-
kelésnél figyelembe kell venni azt a
tényt is hogy a szennyezbelemek
koncentracioja kicsi, és a kis rend-
szamu elemek (példaul Si) eleve
rosszabb érzékenységgel mérheték a
nagyobb rendszamuakhoz képest, és
igy tobb esetben a mérendd koncent-
racio kozel volt a mennyiségi elem-
zés als6 hatarahoz.

A mintak préselése helyett 6m-
lesztéssel torténd eldkészitést, illetve
— megfeleld vizsgalatokat kovetéen —
matrix-hataskorrekciét alkalmazva a
szennyezbkre vonatkozé teljesit-
ményjellemzék bizonyara javithatok.

Osszefoglalas

Koézlemeénylinkben haromféle ferro6t-

voz6t vizsgaltunk, hogy informaciot
kapjunk arrél, milyen eredményes-
séggel alkalmazhaté egy modern
laboratériumi  ED-XRF-spektrométer
az ilyen tipusi anyagok kémiai
Osszetételének meghatarozasara. A
kalibracié soran, valamint hiteles
anyagmintak mérésénél nyert értéke-
ket megvizsgalva megallapithato,
hogy a f6komponensek nagyon jo tel-
jesitmény-jellemzékkel mérheték. A
szennyez6k esetében gyengébb ér-
tékek adodtak, melyek a mintael6-
készités megvaltoztatasaval, vala-
mint matrixhatas-korrekcié alkalma-
zasaval javithatok.
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Uj igazgatoé az MVAE-nél. Szorosabb egyiittmiikédés a cél

A Magyar Vas- és Acélipari Egye-
sulés 2016. oktober 28-an taggyu-
lést tartott. A taggyiilésen a szer-
vezet igazgatéjava valasztottak dr.
Moéger Rébertet, az ISD Dunaferr
Zrt. metallurgiafejlesztési féosz-
talyvezetdjét. A frissen megvalasz-
tott vezetével szakmai céljairdl,
terveirdl beszélgettiink.
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Kérem, mondja el par széban,
milyen kapcsolatban volt az Egye-
stiléssel, miel6tt felkérték a vezetésé-
re, illetve mit gondol az Egyesiilés
multbeli tevékenységérdl?

Evek o6ta szakmai kapcsolatban
alltam az Egyesuléssel a munkambol
adododan, és kils6é szemléloként fi-

gyeltem a tevékenységuket. Az 1968-
ban létrehozott és 1980-ban 6nallé
egyesulésseé alakult Magyar Vas- és
Acélipari Egyesllés az iparag szak-
mai érdekképviseleti szervezete. Ez
alatt a kozel 6tven év alatt az Egye-
sulés az iparag megbizhaté partnere
tudott maradni egy olyan forrongé
idészakban, amit rendszervaltas,
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