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Streszczenie:Celem pracy byto poréwnanie wynikéw badania skiatiemicznego trzech
roznych probek ze stali St44-2 ze sktadem chemiczrygh $tali, okrélonym w certyfikatach
materialowych. Skfad chemiczny badanych probeki stgiznaczono z wykorzystaniem
rentgenowskiej spektroskopii fluorescencyjnej (XRIFz optycznej spektroskopii emisyjnej
wytadowania jarzeniowego (GDOES).

Abstract: The aim of the study was performed to compareckigmical composition of three
different samples of steel St44-2 with materiatiieates. The chemical composition of steel
samples tested were determined using X-ray fluerese spectroscopy (XRF) and optical
emission spectroscopy of glow discharge (GDOEYS).
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1. WSTEP

Spektroskopia jest dziedzinktéra hczy w sobie elementy zarowno fizyki jak i chemii.
Bazuje na zjawisku absorpcji, emisji, rozpraszaroabicia promieniowania elektromagne-
tycznego i korpuskularnego, dki czemu istnieje mdiwos¢ zbadania budowy i wlasia
atomoéw czsteczek i gder atomowych. Odpowiednia interpretacja wynikowhtyzjawisk,
umazliwia miedzy innymi okrélenie skladu chemicznego badanej prébki. s&pabwszelkich
metod instrumentalnych stosowanych do analizy skigdtemicznego, spektroskemstosuje
si¢ najczsciej. Istniep rozmaite podziaty metod spektroskopowych a ichngetaczne
przyporzdkowanie jest trudnym zadaniem [1,3].

Jednn z wykorzystywanych technik jest fluorescencja genbwska, opieraga st na
analizie promieniowania rentgenowskiego. 8pd grupy metod rentgenowskich posiada
najwicksze znaczenie w analizie chemicznej. Sposob du#tpolega na wykorzystaniu
promieniowania wtérnego. Wywotane jest ono uprzednapromieniowaniem promieniami
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X lub promieniamiy (gamma) materialu badanego, ktérych didgtali jest mniejsza ui
diugci¢ fali charakterystycznego promieniowania X oznaeganpierwiastka. Napromienio-
wanie probki powoduje fluorescercjrentgenowsk nazywam roéwniez wtOrna emisph
promieni rentgenowskich. Badany materiat i pientkiag/ nim zawarte przyczyniajsic do
emisji charakterystycznego dla siebie widma rergekiego. Widmo to po rozszczepieniu
umazliwia dokonanie analizy jakkaiowej i ilosciowej probki [1].

Fluorescencja rentgenowska charakteryzuge diza precyzif w oznaczaniu gtdwnego
sktadu prébek (0,1% to wzginy margines lgdu). Bardzo dobrze sprawdza i przypadku
oznaczania zawartoi substancji zteonych, takich jak stopy czy rudy metali [1,3].

Inng technilky spektroskopii, paczomy z technilkk rozpylania jonowego jest optyczna
spektrometria emisyjna z wytadowaniem jarzeniowy®DQES (angGlow Discharge Optical
Emission SpektroskopySposob dziatania, polega na wzbudzeniu wytad@janzeniowego
miedzy badanym materiatenedacym katod a miedziaa rurka, bedaca anod.. Wzbudzenie
to powoduje 1 kolejne warstwy materialu poddang rezpylaniu diodowemu. Naginie we
wnetrzu anody osadzajsie produkty rozpylania, dzki czemu poddaje sije spektralnej
analizie optycznej. W trakcie rozpylania atomy nyowybijane § z podi@a, a uzyskane
w ten sposob promieniowanie elektromagnetyczneadozt oczekiwanych informacji o skfa-
dzie chemicznym [1-5].

Bez watpienia zaletami metody GDOES jest krétki czas iagaraz sposobr$é do jedno-
czesnego analizowania wszystkich pierwiastkow,ekidawarte $w badanej prébce. Ponadto,
technika ta charakteryzuje¢stluza czutcscia (5+10 ppm) i rozdzielcZeia (10 nm).-Wad
bada spektroskopowych z wykorzystaniem wyladowania garawego jest fakt,zi czg$¢
prébki poddana badaniu jest niszczona i nie nasla@o dalszegozycia [1-5].

2. MATERIAL BADAWCZY ORAZ PRZEBIEG BADA N

Badania sktadu chemicznego wykonano na stali Stde@ug normy DIN 2393. Skiad
chemiczny stali St44-2 wedtug normy przedstawiondablicy 1. Trzy prébki do kalego
z bada przygotowano, wycinag uprzednio ze stalowych ruragkie piekcienie, a hagpnie
prostokitne prébki o wymiarze 10 mm x15 mm,zka probka pochodzita od innego dostawcy.
Poszczegolne probki i ich doktadny sktad chemiczyggdnie ze specyfikacjdostawcow,
przedstawiono w tablicy 2.

Materiat badawczy poddano badaniom fluorescenadjigenowskiej na analizatorze XRF
Olympus Delta Premium. Badanie przeprowadzono wi@srozeniu o temperaturze poko-
jowej. Pomiar kadej probki wykonano jeden raz, ztdjac urzadzenie do powierzchni
prébki. Pomiar odbyt gi dwuetapowo. Najpierw zastosowano rap@ rowne 40 kV w celu
zidentyfikowania pierwiastkow ekkich a nasfpnie znzono warté¢ napkcia do 8+13 kV by
zidentyfikowa pierwiastki lekkie. Na rysunku 1. zostat przedstaw wykorzystany w bada-
niu analizator XRF Olympus Delta Premium.

Tablica 1. Sktad chemiczny badanej stali St44-2DAg 2393
Table 1. Chemical composition of the tested stigel-3 according to DIN 2393

Stal St44-2
Pierwiastek C max Si max Mn max P max S max
Zawartaé 0,21 0,3 11 0,025 0,025
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Tablica 2. Sktad chemiczny badanych probek K, Wiethug certyfikatdw materiatowych
Table 2. The chemical compositions of the sampJé#/and Z according to the certificates

of materials
Pierwiastek Prébka K Prébka W Prébka Z
wegiel (C) 0,15 0,10 0,06
fosfor (P) 0,017 0,01 0,01
mangan (Mn) 0,90 0,91 1,20
krzem (Si) 0,21 0,174 0,213
chrom (Cr) - 0,13 -
nikiel (Ni) - 0,107 -
miedz (Cu) - 0,032 -
molibden (Mo) - 0,03 -
azot (N) - 0,005 -
aluminium (Al) 0,046 0,04 0,027
niob (Nb) - 0,001 -
tytan (Ti) - 0,004 -
siarka (S) 0,00 0,002 0,006
wanad (V) - 0,001 -

Rysunek 1. Schemat analizatora XRF Olympus Del&anRm: 1 — wywietlacz, 2 — pro-
cesor, 3 — detektor, 4 — lampa rentgenowska, fpda 6 — detektor [6]

Figure 1. Schema of XRF analyzer Olympus Delta Rrem1 — viewing screen, 2 — pro-
cessor, 3 — detector, 4 — X-ray Tube, 5 — tubegd6tector [6]

Drugim przeprowadzonym badaniem byfta analiza skiademicznego na optycznym
spektrometrze emisyjnym z wytadowaniem jarzeniow@RS850A. Tak jak w przypadku
badania na analizatorze XRF wgtci 3 probki, kada z tej samej stali St44-2, lecz dostar-
czona przez innego dostayv®robki o wymiarach ok. 10 mm x 15 mm, watei z rury, miaty
lekko zaokaglony ksztatt. Na potrzeby badania GDOES wyprostawpe tak, by uzyska
catkowicie ptaski ksztalt a naginie przeszlifowano. Pomiar wykonano 5-krotnie,gagm
obliczonosredni arytmetyczn. Badania dokonano przy napiu rownym 1001 V i natzeniu
pradu rownym 29,8 A. Rysunek 2. przedstawia optyczpgkgrometr emisyjny z wytado-
waniem jarzeniowym GDS850A
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Rysunek 2. Optyczny spektrometr emisyjny z wyladaemn jarzeniowym GDS850A [7]
Figure 2. Glow Discharge Atomic Emission Spectrem&DS850 [7]

3. WYNIKI BADA N

Na podstawie badania XRF zyeciem analizatora Olympus Delta Premium wyznaczono
sktad chemiczny prébki K, probki W oraz prébki Zrzafdzenie to nie okia zawartdci
wegla, dlatego tewegiel nie znalazt siw tablicy z wynikami.

Skiad chemiczny omawianej stali zbadanozéak wykorzystaniem optycznego spektro-
metru emisyjnego z wytadowaniem jarzeniowym GDS850A urzdzenie w swoich
pomiarach rownig nie uwzgkdnia wegla, niemaliwe wiec bylo zbadanie zawaia w sali
tego pierwiastka. Sgodd wszystkich badanych stali (K, W, Z), z wykornaysem dwoch
technik badawczych, jakoiowy i ilosciowy sktad chemiczny probki oznaczonej symbolem
W jest najbardziej zbtony do sktadu chemicznego podanego przez produsaiiaTablica 3
przedstawia uzyskane wyniki trzech probek ze St4-2.

Istnieja znacace r&nice pomedzy sktadem chemicznym prébek zbadanych rentgenpwsk
spektroskopi fluorescencyja (XRF) oraz optyczp spektroskopi emisyjra wytadowania
jarzeniowego (GDOES), wynikgje z faktu,ze probki przeznaczone do analizy z wykorzy-
staniem spektroskopii XRF, przygotowajdo badania, nie poddano wstemu szlifowaniu
(w przeciwigstwie do prébek przygotowywanych do bAdADEOS), w zwizku z powy-
szym skitad chemiczny probek zawiera w swoim skiadawniez substancje zabezpiecaeg
przed korozi, w tym fosfor.

Materiat w postaci prébki wykorzystany do badameld¢rometrsa GDOES odpowiednio
uksztaltowano oraz zeszlifowano jego wakstwierzchna. Analize skiadu chemicznego
urzadzeniem GDS850A mimma uzna, zatem za bardziej wiarygoalav odniesieniu do wyko-
nanych badatechnily XRF.

Poréwnanie informacji zawartych w certyfikatach ervatowych oraz wynikéw bada
z wykorzystaniem fluorescencji rentgenowskiej (XRF)ptycznej spektrometrii emisyjnej
z wytadowaniem jarzeniowym (GDOES) obrazujeniée pomidzy deklarowanym przez
producentow i rzeczywistym skladem chemicznym begatali St44-2 (tab. 3). Rdica ta
moze by spowodowana wykorzystaniem przez producentow imnggdzenia pomiarowego
oraz jego czukci.
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Tablica 3. Sktad chemiczny podany przez dostawcdali, szbadany spektrometrem
GDSB850A oraz analizatorem XRF Olympus Delta Premium

Table 3. Chemical composition specified by the beqgpof steel, measured by GDS850A
spectrometer and by XRF Olympus Delta Premium aealy

Prébka K Prébka W Prébka Z
Pienwiastek SS‘:;?F XRF | GDOES i‘::‘ld XRF | GDOES SS‘:;?F XRF | GDOES
Fe -~ | 9747 9834 | - | o718 9814] - | 968 979
p 0017 1,02| 00170] 0,01 132 00158 001 147 0,0155
Mn | 090 09| 0834 091 097 0852 12 129 1,085
Si 021 046] 0289 0174023 | 0249| 0213 024 0350
Cr ~ | 0044 0087 | 013] 013] 0203  -| 00390141
Ni = [007| 0032] 0107 011 | 0091 | - | 007 0,056
Cu ~ (0088 - 0032 0,039] - - [ 008§ -
Mo i | 0,0004] 003 0032 00268 -| 0,008®,0051
N i - | 0129 | 0,008 - | 0169 | - ~ | 0259
Al |0046| - | 0082 | 004 - | 0072 002f -| o006l
Nb - - [ 00103 0001 - | 0012 | - = | 0027
Ti i = [ 0007 | 0,004 - | 0010 | - = | o011
S 000| - | 00019 0002 - | 0,004 | 0006 - | 0,008
Vv i = [ 0,0003] 0,001 - |o000002 - = [ o0,0011
B i = | 0,0008] - = | 00009 - - 00015

Pod wzgédem ilgsciowej zawartéci pierwiastkdw, bardziej doktadne okazate Badanie
z wyciem fluorescencji rentgenowskiej. Wigk stanowi jedynie fosfor, ktory najpewniej
wchodzi w sktadrodkow zabezpieczaggych stal przez korozj

Po analizie jakéciowej sktadu prébek K, W oraz Z stwierdzonbwiekszy doktadndcia
cechuje si badanie z wykorzystaniem optycznej spektrometmisgjnej z wyladowaniem
jarzeniowym. Jednak wyniki poszczegdélnych 5 pomiakgskazuy na to, & probki wyko-
rzystane w badaniu mimo matego rozmiagingejednorodne w swoim sktadzie chemicznym.
W zalencosci od badanych pierwiastkow, zndice ich zawartéci procentowej, w tej samej
prébce sigaty od 0,01% nawet do 0,1%. kto stanowd bezpdrednin przyczyre réznic
pomigdzy wynikami badania GDOES i certyfikatami produéewn

4. WNIOSKI

Zarowno w przypadku XRF jak i GDOES, wykorzystanetody bada prawidtiowo
okreslity zawartas¢ pierwiastkow deklarowanych przez dostawcow posgaingch stali.

Badanie XRF pozwolito na niemal doktadne dlkeaie ilasciowego sktadu analizowanych
pierwiastkow, w odniesieniu do #oiowego skiadu podawanego przez producentow stali
w certyfikatach materiatowych. Fakt nie wykryciag@z pierwiastkow, mee by spowodo-
wany ich bardzo niskzawartdcia lub ograniczeniami spgfowymi, przez co nalg wnio-
skowa, ze metoda ta nadajezsiajlepiej do detekcji pierwiastkowegkich oraz tych o wiszej
koncentracji w badanym materiale.
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Pod lkatem jak@dciowej analizy chemicznej badanych probek, bad@®OES okazato si
by¢ duzo bardziej doktadne w poréwnaniu do metody XRF. &gdmateriat cechowat ¢si
réznorodry zawartdcia pierwiastkbw chemicznych, w zaleosci od miejsca pomiaru, co
w duzym stopniu wptyrto na uzyskane wyniki. Potwierdza to wygo&zutai¢ urzadzenia
GDS 850A, ktora z pewnoia stanowi zalet metody GDOES.
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