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Metody spektrometryczne do oceny wtracen niemetalicznych

w stopach metali

Spectroscopic methods used for detection of non-metallic inclusions

DARIUSZ SOJKA
JAN SIENIAWSKI *

Spektrometria emisyjna ze wzbudzeniem iskrowym (OES) stoso-
wana powszechnie do analizy skladu chemicznego metali i ich
stopow moze by¢ wykorzystana takze do oceny | charakterysty-
ki wtracen niemetalicznych. Gloéwna zaleta tej metody jest szyb-
kos¢ wykonywania badan, ktéra pozwala na je| uzycie w trak-
cie procesu metalurgicznego. Opisano budowe spektrometru
emisyjnego oraz metode i sposdb wykorzystania sygnaldw
pomiarowych do oceny wtracen niemetalicznych. Przedstawio-
no rowniez przykiad oceny siarczkow w stali niskostopowej
w poréwnaniu z klasyczng proba Baumana uzyskang w warun-
kach laboratorium przemyslowego.

SLOWA KLUCZOWE: spektrometr, spektroskop, metoda OES,
wtracenia niemetaliczne, analiza metall

Optical Emission Spectroscopy (OES) method with spark trigger,
as generally used for chemical analysis of metals and their alloys,
can also be respectively employed for detection of non-metaliic
inclusions Le. of their presence and characteristics. The main
advantage of this method is short testing time which allows
to use it during metallurgical process. Described in the article is
design of the optical emission spectrometer, rules of use, and
& method of how to use the obtained signal and to interpret it
in terms of occurrence of non-metallic inclusions. Also provided
s an example of inspection of the contont of sulfides in low
alloy steel compared with classical Bauman method obtained
in the industrial laboratory environment.

KEYWORDS: spectromefer, spectroscope, OES method, non-
metallic inclusions, metals analysis

Metoda spektrometrii emisyjnej ze wzbudzeniem iskro-
wym od kilkudziesieciu lat jest stosowana do analizy skiadu
chemicznego stopdw metall w procesach metalurgicznych,
Pozwala na okreslanie stezenia wigkszosci plerwiastkow
stopowych i $ladowych w krétkim czasie (25+40 ). Wzbu-
dzenie atomow badz czgsieczek w materiale za pomocg
ladunku elektrycznego | doprowadzenie tego materiatu do
stanu plazmy umoZlivia przeprowadzenie analizy skiadu
chemicznego. Pomiary intensywnosci emitowanego pro-
mieniowania elektromagnetycznego, charakterystycznego
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in metal alloys

dia sktadu chemicznego, wykonuje sig za pomoca standar-
dowego spekirometru wykorzystujacego wzbudzenie iskrowe
[1+4]. Spektrometry (rys. 1) sa wytwarzane przez wiele firm,
Ghownymi podzespotami w spektrometrze iskrowym sg:
2rodio wzbudzenia, ukiad optyczny odpowledzialny za roz-
szczepienie Swiatla cigglego oraz delektory zamieniajace
wartosci natezenia monochromatycznego promieniowania
Swietinego na sygnal pradowy. Dodatkowymi elementami
s3 uklady elektroniczne oraz cprogramowanie komputerowe
pozwalajgoe na dalsze przetwarzanie uzyskanego sygnalu
prgowego 1.
odio wzbudzenia - wylwarza wyladowania elektrycz-
ne najczescie] w atmosferze argonu pomigdzy elektrodg
a powierzchnia probki stanowiacej druga elektrode (rys. 2),
Kazde wytadowanie poweduje cdparowanie mikroobjgtosci
materiatu probki | wytworzenie pomiedzy elektrodami stanu
plazmy. Atomy plazmy wprowadzane sg w stan wzbudzony,
powodujgcy emisje promieniowania elekiromagnetycznego
charakterystycznego dla sklfadu chemicznego odparowansj
mikroobjgtosci materiatu. Przeskok iskry elekirycznej po-
miedzy elektrodami prowadzony jest w czasie kilku sekund
| z czestotliwoscig 400+1000 Hz. Czas ten pozwala na cdpa-
rowanie materialu 2 malej pawierzchni — zwykle o srednicy
ok. 5 mm [1].

Rys. 2. Wzbudzena
materialu  prébki  za
pomoca iskry: a) sche-
mal. b) obraz wytado-
wania podczas prze-
shoky iskry

Uktad optyczny — umozliwia rozdzial sumarycznego pro-
mieniowania emitowanego przez atomy wzbudzonej probki
na charakterystyczne widmo zioZzone z monochromatycz-
nych fal $wietinych, W spektrometrii emisyjnej ze wzbudze-
niem iskrowym stosuje sie ré2Zne uklady optyczne [1, 5]

Szeroko rozpowszechniony Jest ukiad optyczny oparty na
kole Rowlanda (rys. 3). Gidwnmym elementem tege ukiadu jest
wklesta siatka dyfrakcyjna o promieniu krzywizny réwnym
srednicy kola Rowdanda, styczna do niego w punkcie swo-
jego wierzcholka. Szczelina wejsciowa dla wiazki padajace)
oraz szczeliny wyjsciowe monochromatycznych wigzek od-
bitych znajduja sie na obwodzie kota Rowlanda. Uzyteczny
zakres widma pomiarowego znajduje si¢ na czesci okregu
kota Rowdanda, pomigdzy szczeling wejsciows i punktem
bezposredniego odbicia wierzchotka siatki dyfrakcyjnej. Diu-
gosé fall A charakterystycznego promieniowania odbitego,
ktore moze zostac zarejestrowane, zwigksza sig w kierunku
szczeliny wejsciows] spektrometru.

Révwnanie dyfrakc|i promianiowania odbitego dla uktadu
optycznego umiaszczonego na kole Rowlanda ma postac:

An = d(sine + singd) (1)
gdzie: d — stala siatki dyfrakcyjnej, 2 — kat padania promie-

niowania, f} — kat dyfrakcji danej diugosci fali o rzedzie dy-
frakcji 1. n — rzad dyfrakcii (liczba catkowita), 4 — diugosé fali.
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Rys. 3. Schemat budowy spektrometru Iskrowego z ustadem optycznym
umieszczonym na kok: Rowlanda

Na obwodze kota Rowlanda w spektrometrze jednocze-
snym (rys. 4) umieszczone zostaly szczeliny wy‘#c»cme dia
wszystkich finii analitycznych wskazanych do pomiaru inten-
sywnosci. Odleglosci pomigdzy szczelinami wyjsciowymi na
obwodzie okresla dyspersja liniowa D (mm/nm) lub je] od-
wrotnesés {(nm/mmy):

As

-~ <2)

gdzie: As - roZnica odleglosci pomiedzy dwiema liniami wid-
ma, A - rdZnica diugosci fali pomiedzy dwiema liniami wid-
ma,

Rys 4. Ukiad cpltyczny |ednoczesnego sp ymetry ki o0

Zwierciadio toroidalne za szczeling wyjsciowa kieruje wigz-
ke $wiatta monochromatycznego do detektora — najczescie]
fotopowielacza. Sygnal swietiny w detektorze jest zamienia-
ny na sygnat pradowy.

Dodatkowa zaletg tej metody jest prosta | szybka prepa-
ratyka probek [1]. Stosowana padczas procesu metalurgicz-
nego typowa probka produkcyjna pobierana jest probnikiem
zanurzeniowym lub strumieniowym (rys. 5). Przed pomiarem
powierzchnia probek jest szlifowana lub frezowana.

Duza energia wzbudzenia
zZrodia iskrowego niszczy mikro-
strukture badanego materialu.
Uniemozinvia wiec scharakte-
ryzowanle wydzielen zwigzkéw
chemicznych | faz migdzymeta-
licznych. Intensywny rozwéj apa-
ratury elektroniczne) w ostatnich
latach byl podstawg do opra-
cowania nowych, sterowanych
prgdowo zrodel wzbudzenia
oraz odpowiednio szybkich prze-
twornikow analogowo-cyfrowych.
Dzigki tym elementom progra-
muje sig ksztalt | czestoliwosE rejestrowanych impulséw pro-
mieniowania elekiromagnetycznego emitowanych z probki.
JednoczeSnie moziiwa stala sie niezalezna rejestracia po-
jedynczych impulséw emitowanych po kazdym wytadowa-
niu [8+11). Opracowane programy komputerowe do analizy
statystycznej uzyskanych sygnalow pomiarowych pozwalajq
na identyfikacje zwiazkow chemicznych, z ktdrych nastapHa
emisja sygnalow pomiarowych.

takiego programu jest Spark-DAT firmy Ther-
mo Fisher Scientific [12+16). Jest on zintegrawany do pra-
cy on-fine ze standardowym oprogramowaniem do obslugi
spektrometru. Oznacza to, Ze podczas wykonywania rutyno-
wej analizy skiadu chemicznego pierwiastkow prowadzona
jost jednoczesnie analiza skiadu wtrgcen niemetalicznych.

Metodyka badan

Rys. 8. Prodnik zanurzenowy
o pobierania probek

Analize skladu chemicznego wirgcen niemetalicznych,
m.in. dia stali, wykonuje si¢ zwykle w clagu 5 s z czestotli-
woscig przeskoku iskry pomiedzy materialem probki a elek-
trodg wynoszacy 400 Hz. W tym czasie uzyskuje sie 2000
wyladowan [9, 11). Dla kazdego z nich prowadzi sig pomiar
intensywnosai (/,, &, /. ... ). Obrazy czarmnych punktow na
powlgkszonej powierzchni sladu po wytadowaniach (rys. 6)
to mikroobszary, na kiére oddziatywajq poszczegoine wyla-
dowania (Iskry).
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Rys 6. Schemat oddzialywania skry elektryczne) z powlerzchnig prebkl
(@) oraz obraz mikroobszardw kolejnych witadawan iskry ()

Pomiar inensywnosci /-1,
iskry edairyczne

sy

!

Podczas analizy skladu chemicznego stali zawierajace|
wtracenia niemetaliczne {np. ALO,) metods speklrometsi
emisyjnej ze wzbudzeniem iskrowym (rys. 7) kolejne iskry
oddziatywajg na obszar woiny od wirgcen (np. iskry nr8i7),
natomiast inne na wirgcenia (np. iskry nr 3 i 6).
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Rys. 7. Otraz powrzchni oddzalywania wy n (a) oraz
infensywnoéci inii Al ()

Detektor (fotopowielacz) do pom:iaru Intensywnoscl sygna-
lu dla pierwiastka Al rejestruje kolejne jej wartodci wywolane
wyladowaniami (rys. 7b). Wyraznie najwigksza intensywnosc



cechuje iskrg nr 6 (wtrgcenie o najwigkszych rozmiarach)
| nastepnie iskrg nr 3 (wirgcenie o mniejszych rozmiarach),
Sygnatu dla iskier nr 1, 2, 7 i 8 praktycznie si¢ nie obserwuje.

Zawartos¢ Al metalicznego - rozpuszczonego w 0Sno-
wie — w typowych gatunkach stall niskostopowej wynosi od
0,02 do 0,08%. Odpowiada to malej intensywnosci impulsow
ok. 50+250 jednostek cps (rys. B). Natomiast gdy Al jest roz-
puszczone w osnowie Fe oraz jednoczesnie wystepuje w po-
staci wirgcen, stwierdza sie obecnosé impulsow o duzej in-
tensywnosci (10 000+55 000 jednostek cps) — pochodzacych
gtownie od wiracen prostych AlLLO,, AIN i bardziej zlozonych
(rys. 9)

Rys 8 Rozkiad wanodel intensywnoéa stegenia charakiorystycznega
dia pieratastia rozpuszczonego w osnowie | Networzgcago wirgced nie-
metalcznych
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Rys 9, Rozklad wartosc nmnsywnow mezenla cnerameryﬁywego
o3 plerwiastka tworzqcage wirgcenia niemetaliczne

Wartosci intensywnoéci impulsow od pierwiastkow wyste-
pujgcych w czystej postaci | rownomiernie rozpuszczonych
w 0snowie stopu powinny spemniac parametry rozkiadu nor-
mainego Gaussa (rys. 10). Wartoéci te sa zroznicowane
Z uwagi na btad systematyczny metody badan oraz rozkiad
plerwiastkow w proboe. Wyladowanie iskry kazdorazowo od-
dziatuje z innym mikroobszarem probki i inaczej jest ustawio-
ne wzgledem osl optycznej spektrometru.

Rys. 10. Rozklad Gaus-
sa dla wartosci inten-
Bywnoscl pojedynczych
iskier 2 podzisem ns
klasy 0 rézne| warlcéo
Impuisiw

158 W T BN NN
Kinsa imecsywnodal

Plerwiastek wystepujgcy w postaci wirgoenia charaktery-
zuje wigksza liczba impulsdw o duzej intensywnosci [9). Zbior
impulsow uzyskany podczas jednej proby mozna podzielié na
klasy ze wzgledu na wartos¢ intensywneda, Klasy impulséw
(10+20) zawarte pod krzywa rozktadu normalnego Gaussa
(rys. 10) reprezentujg Intensywnoscl uzyskane od pierwiast-
ka rozpuszczonego w osnowie. Pierwiastek tworzacy jedno-
czesnie wirgcenia niemetaliczne bedzie sie charakteryzowal
obecnoscig catkowicie nowych klas impulséw (20+40) o du-
2e] intensywnoéci — typowych dia wirgcen, Prawostronna
asymelria krzywe] Gaussa pozwala stwierdzic obecnosc
wirgcen niemetalicznych (rys. 10).

Interpretacia wartosci intensywnosci pierwiastkow przed-
stawionych w postaci rozkiadu normalnego Gaussa umoz-
lwia wykazanie, ze dany pierwiastek nie jest catkowicie roz-
puszczony w roztworze stalym - osnowile, wystepuje takze
w postaci wirgced niemetalicznych, Metoda ta stosowana
jest do oceny czystodc metali. Przyktadem jest analiza skia-
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du chemicznego dwoch probek stopu aluminium o réznym
stopniu zanieczyszczenia wiraceniami nlemetalicznymi [17).
Uzyskane rozkiady wartosci intensywnosci dla Na, Cl, O i B
w probce zanleczyszczone (B) | czystej (A) przedstawiono
narys, 11+18,

Rys. 11, Rozkiad wartosci intensywnosci Na dia stopu 8 - duza haba
wirgeen w osnowie

wirgceh w osnowie

M e e m Ve AR vem W t-ad
L Inkra [ wytadowanie ne

Rys. 13 Rozklad wartosci intensywnodc Cl dia stopu B - dula liczba
wirgoan w osnowie
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lskra / wyledowanie ne

Rys. 14. Rozklad wartokci intensywnoécl Ci dia stopu A - mala liczba
wirgcen w osnowse

T T R
Iskra) wyladowana nr

Rys 15. Rozklad wartoscl intensywnobc! O dia stopu 8 - du2a iczba
wirgcen w osnowie

mnm-m

Rys. 16, Rozktad wanoscc inlensywnoda O dia slopu A muh l:czba
wirgceh w osnowio
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Rys. 17, Razkiad wartosc Inlensywnoscl B ofa stopu B — duze liczbs
wirgcan w osnowss
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o

Rys. 18. Rozklad wartosel intensywnasci B dia stopu A — mafa ez
wirgoed w osnowie

TABLICA . Liczba impulséw charakterystycznych dia wystgpo-
wania wiracen niemetalicznych w badanej probce stali nisko-
stopowe)

gI

1 124 57 0 2

2 e 7z a7 3] 0

E 104 (5 S| 19 '

F 102 51 57 Ed 1

; 2 3 W 2 o

Wertost Srednia |12 5% % F33 1
Odchylenve

sandardowe | ° i ! ) -

cen. Przyjeto wartos¢ Srednig z pieciu pomiardw oraz okraslo-
no odchylenie standardowe

Analiza uzyskanych wynikow (tabl. Il) wskazuje na cbec-
nosc w stali wirgcen cechujacych sie zawartoscig nastepujg-
cych plerwiastkéw: Ca, O. Al i S. Nie stwierdzono w badanej
stali wtrgcen z zawartoscig Ti. Wykonanie kilku dodatkowych
pomiardw umozlwia ustalenie polozenia wirgcen niemeta-

Brak impulsow o duzej wartosci inlensyw-.

~ Pomiar nr 2 - probka A (tabl. 1il)

|
nosci (rys. 12, 14, 16, 18), znacznie wigkszej l‘
od wartosci intensywnosci Ha, swiadczy
o braku wiracefi niemetalicznych w osno- Al
wie probki A, Impulsy o duzej intensywnosci
(rys. 11,13,15,17) potwierdzity natomiast
obecnost wirgecen niemetalicznych w osno-
wie prdbki B. Uzyskane wyniki przedstawio-
no takze w postacl liczby impulséw o duzej
wartosci intensywnosci  pochodzace| od G
wiracer niemetalicznych (tabi. 1).

Analiza wartosci | liczby impulsow od
poszczegolnych pierwiastkow potwierdza
przyjete zaloZzenia, Ze w probce A brak jest
wtracer niemetalicznych. Prébka B nato- o
miast zawiera wtracenia | jest w duzo wigk-
szym stopniu zanieczyszczona.

Metoda spektrometrii emisyjnej ze wzbu-
dzeniem iskrowym z zastosowaniem 2Zro-
dta wzbudzenia z rejestracjg pojedynczych s
wyladowan | oprogramowania do pomiaru
intensywnoéci impulsow umozliwia takze
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wykonanie analizy jakosciowe| wirgcen

Izkra | wyladowanie nr

niemetalicznych obecnych w mikrostrukiu-
rze stopow [6+17]. Spektrometry, np. typu

TABLICA I Liczba impulsow dia probkl czystej () i zanieczysz-
i

czonej {B) wiraceniami niemetalicznym
A - caysta T 4 ) )
b m. N 141 " 8

ARL 4460, zastosowane do takich pomiaréw wyposazone sg
w oprogramowanie do analizy chemicznej wirgcen niemeta-
lkcznych. Wprowadzony uklad pomiarowy umoZliwia jedno-
czesne prowadzenie pomiaréw i ich analizg za pomoca wielu
kanalow analitycznych. Analiza intensywnosci impulsow dia
wytypowanych linii pozwala na ustalense, jakie pierwiastki
tworzg w badanym stopie wirgcenia niemetaliczne,

Badania wiasne

Analizg skfadu chemicznego stali niskostopowej prowadzo-
no za pomocq spektrometru ARL 4460. Program Spark-DAT
skonfigurowano w celu ustalenia intensywnosci linf analitycz-
nych dia: Ca, O. Al, S i Ti. W tabl. Il przedstawiono liczbe
Impulsow o intensywnoéci $wiadczgce] 0 wystepowaniu wirg-

Rys. 19. Rozklad wartodci intensywnosci impulsow prerwiastkow Al, Ca, O | S, twaorzacych
wirgcenia niematalczne w badane) stall

licznych na powierzchni badanej probki. Prébe identyfikowa-
nia wirgcan niemetalicznych podjgto na podstawie jednocze-
snej analizy wykresow dla badanych plerwiastkow i rozkladu
wartosci intensywnosci impulsdw (rys. 19).

Na podstawie analizy uzyskanych rozkiadow intensywno-
§ci impulséw mozna stwierdzi¢, ze jednoczesnie wystepuja
intensywnosci o duzej wartoéci dla dwoch lub wigkszej liczby
pierwiastkow (tabl. Ill), Stwierdzono takZe rozpad zwiazku

TABLICA IlI. Liczba impulséw o wartosci intensywnoscl cha-
rakterystycznej dia wirgcen niemetalicznych dla tego samego
wyladowania w wybranych kanalach pomiarowych (rys. 19)

1 20 0 2
2 2 | 8| 19|19 |13] 0 0
3 21 | 5 Jesse | eveil ol e 1
4 2 |25 | 18| 15| 7 0 0
5 “ | 20 | & &)1|55 1 o
Wartost ;
o | B |2 | 2| 2| 2] o0 1
Occtylenis
stondorowe | 7 | % | B LA LU R




chemicznego tworzgcego wirgceni niemetaliczne ziozone
z pierwiastkow, dla ktorych obserwowano duze wartosct in-
tensywnosci impulsow. Analiza prowadzona jednoczesnie
dla 32 kanaldw analitycznych umodliwia ustalenie wzajemne;j
zaleznoscl pemigdzy nimi | pozwala na okreslenie rodzaju
wiracen niemetalicznych obecnych w stopie.

Analiza wynikéw (tabi, IIl, pomiar nr 2) wskazuje m.in. duzg
intensywnos¢ impulsdw dia linii Ca | O ~ 32 cddzielne wytado-
wania iskry. Jadnoczesnie obserwuje s du2g intensywnosc
impulsdw linii Al (19 wytadowan). Mozna wiec stwierdzi¢, ze
wiAracenie ziozone z pierviastkow Al Ca i O (np. AL,0.-Ca0)
wystepuje w 19 przypadkach wyladowan. Natomiast wirgcenie
typu Ca0 - w 13 przypadkach. Nie stwierdzono natomiast dia
2adnego wytadowania obecnoss impulsu o duzej intensywno-
$ci tylko dia Al | O, z jednoczesnym brakiem duzej intensyw-
noscl impulsu dla Ca, Brak jest wigc wirgcen typu tienkowego
AlLO, Wystepujq tak2e wtrgcenia typu CaS - stwierdzono
du2g intensywnosé imputsdw Ca i S - dla 38 wytadowan. Za-
obserwowano 1akze obecnost wtracenia TIO (pomiary 11 3).

Mozliwose ocany wirgcen niemetalicznych w stopach me-
tali metodg spektrometryczng zweryfikowano meloda kla-
syczng Baumana identyfikujgca siarczki w stali. Do badan
przyjeto prabki blach walcowanych na gorgco o grubosci
30 mm ze stali niskostopowe] S355J2+N. Analize skiadu
chemicznego wiewka wykonano metodg spektrometrii emi-
syjnej ze wzbudzeniem Iskrowym z zastosowaniem spekiro-
metru ARL 3460 (tabl. IV),

TABLICA IV. Skiad chemiczny wiewka do walcowania na gorgco
ze stall S355J2+N

Prébe Baumana wykonano dia probek wycigtych z blach
na przekroju poprzecznym do kierunku walcowania (rys. 20).
Wykazata ona wyrazng obecnodc siarczkiw w Srodku prze-
kroju blachy. Ustalono cztery przekroje blachy o najwigkszej
zawartosci siarczkow, Wykonano trzy pomiary catkowitej za-
wartosci siarki za pomoca spektrometru iskrowego ARL 2460
— dwa pomiary w poblizu krawedzi i jeden pomiar w Srodku
przekroju probki (rys. 21 i tabl, V).

R 2 sl bt PR-CaTE SRR AN i
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TABLICA V. Zawartosc siarki na przekrojach probki stali S355J2+N

1 0.005 0.007 0,005
2 0,004 0006 0005
3 1,005 0010 0,006
4 0,008 0,000 0.006

TABLICA VI. Liczba Impulséw od siarczkéw na przekroju blachy

3 138

323
45

122
100

4 136

pomiar zawartosci siarki z zastosowaniem spektrometru ARL
4460 | oprogramowania Spark-DAT w laboratorium aplikacyj-
nym firmy Thermo Fisher Scientific. Ustalono liczbg impulséw
(w przekrojach 3 | 4) pochodzacych od siarczkéw (tabl. VI).
Analiza wynikdw badan (tabl VI, rys. 22+27) potwierdza
dwukrolnie wigksza koncentracie siarczkow w Srodku bla-
chy w porbwnaniu z krawedzig. Jednoczesnie mozna stwier-
dzié, ze analiza siarczkow metoda spektrometrii emisyjnej
ze wzbudzeniem iskrowym jast w pelini zgodna z rozkladem
siarczkow uzyskanym klasyczng metoda Baumana.
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Rys. 20. Proba Baumana — widoczne saarczkl w srodku przekroju blachy
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Wyniki pomiardw zawartosci siarki wskazuja na wigksze
jej stgzenie w Srodku biachy w poréwnaniu z jej stezeniem
przy krawgdziach. Dla przekrojdw blachy 1, 2, 3 1 4 wykonano
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