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Pregled metod in problemov za dolocevanje

ogljika in Zvepla

V okvirnem pregledu glavnih materialov, v ka-
terih dolocamo ogljik in Zveplo, so podana obi-
&ajno nastopajoda podroéja koncentracije. Obrav-
navane so zahteve glede obclutljivosti, natancnosti
in hitrosti dolocevanja. Metode za dolocevanje
ogljika oziroma Zvepla so v pregledu razdeljene na
kemijske in fizikalne, te pa so dalje razélenjene po
principu doloc¢evanja, seZiga in detekcije.

Kratka kriticna ocena omenjenih metod daje
vpogled v njihove moZnosti glede hitrosti, obcutlji-
vosti in natanénosti. Glede na to se lahko orien-
tiramo pri izbiri metod in opreme za posamezne
probleme.

Ker zaenkrat uporabljajo sefigne metode v vel
kot 85 % primerih, so nakazani glavni problemi
razvoja na tem podrodju.

Zakljucek se nanasa na dane in moine smeri
razvoja metod za kontrolo vsebnosti ogljika in
Zvepla.

Ogljik in Zveplo sta stalna spremljevalca meta-
lurgije, predvsem ¢&rne, in je zato poznavanje njune
koncentracije zelo zanimivo na SirSem podrodju te
problematike. Z metalurikega stalis¢a je med tema
dvema elementoma velika razlika, ker je ogljik,
lahko bi rekli, legirni element, ki ga dodajamo Ze-

Tabela 1 — Pregled materiala in koncentracij C + S

lezu zaradi doseganja dolocenih lastnosti. Zaradi
tega je koncentracija ogljika vaZna samo v Zelezu,
jeklu in v dodatkih, ki neposredno vplivajo na to
koncentracijo. Nasprotno je Zveplo, razen v nekate-
rih primerih, nezaZelena necistoca, ki se vlece od
rud in drugih surovin, preko vseh mogocih dodat-
kov in pomoZnih sredstev, vkljuno tudi vse vrste
goriva, do finalnih produktov. S kemijskega stalis¢a
sta to dve dokaj sli¢ni nekovini, z deloma primer-
ljivo analitiko, ki je vzrok njunega, obi¢ajno skup-
nega obravnavanja. Ta metodika je precej stara
in relativno dobro refena, pa se zaradi tega ni
intenzivneje razvijala do obdobja razvoja najmo-
dernejsih tehnologij. Pod pritiskom visokih ana-
litskih zahtev so razvili celo vrsto aparatov in po-
stopkov ob neenakem razvoju Studija osnovnih
reakcij.

Predno preidemo na sodobne analiti¢ne zahteve,
moramo mimogrede pregledati materiale, v katerih
pride dolo¢evanje v obzir. V tabeli 1 so navedene
glavne grupe materialov, v katerih pride v postev
dolotevanje ogljika in Zvepla. V tabeli so navedena
glavna podroéja koncentracij omenjenih elementov
v danih materialih. Podro&je koncentracij ogljika
se giblje od priblizno pet stotiso¢ink procenta do
nekaj procentov, Naravno, da sem ne $tejemo ma-
terialov, kjer je ogljik osnovni element, kot na pri-
mer karburit, grafit, koks in sli¢no. Priblizno isto

Podroéja koncentracij

Materiali %C %S
surovo zelezo, staro Zelezo, ostruzki, livarski in topilniski odpadki 0,01—4,5 0,01—0,3
jeklo 0,001—3 0,001—0,3
legirne kovine Cr, Ni, Co, AL, W do 3 0,005—0,1
ferolegure 0,01—10 0,01—0,3
grafit, grafitna opeka, koks in polkoks, karburit saje 0,01—1

visokope¢ni prah do 1

mazut, nafta, mazalno olje in masti 0,01—7

aluminij - silicij, kalcij - silicij, mangan - silicij 02—1,2 < 0,05
zlindra, Zelezna ruda, aglomerat 0,04—0,6
apno, apnenec in dolomit 0,01—0,2
baker in legure, svinec in legure, aluminij in legure, cink in legure 0,00005—0,0028 0,00005—0,1
jedavec 0,01—0,3

0,02—0,2
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je podrocje koncentracij Zvepla. Podrocja torej
pokrivajo 6 velikostnih razredov, kar predstavlja
za analitika precej kompleksen problem. Medtem
ko je koncentracija Zvepla zanimiva v vseh naste-
tih materialih, je dolocevanje ogljika omejeno
predvsem na Kovinske materiale. Posebno vrsto
vzorcev predstavljajo plini, v katerih se 7e naha-
jajo produkti oksidacije ogljika in Zvepla; taksni
vzorci so na primer zaséitne atmosfere, atmosfere
v peceh, dimni plini in sli¢no. V koncentracijskih
podro¢jih je miSljen celokupni ogljik oziroma
zveplo, kjer se eden ali drugi lahko nahajata v ma-
terialih — bodisi sama, bodisi v razli¢nih kemij-
skih spojinah. V metalnih materialih najdemo
pretezno proste elemente in karbide oziroma sulfi-
de. V nemetalnih trdnih vzorcih redno nastopajo
tudi oksidacijske spojine v obliki raznih karbona-
tov, sulfatov, véasih tudi sulfidov. V plinih lahko
najdemo tudi razli¢ne stopnje oksidacije npr. CO,
CO,, SO,, SO,, v gorivih pa tudi organsko vezano
zveplo, npr.: ogljikov disulfid, merkaptani in
sli¢no.

Za dobro poznavanje procesov in proizvodov bi
bilo potrebno poznati vrsto in koli¢ino posamez-
nih ogljikovih oziroma Zveplovih spojin. Na zalost
so za sedaj taka dolo¢evanja nesigurna in nena-
tan¢na, ker so osnovana na precej grobih metodah
lo¢enja s pomocjo razlike v raztapljanju ali raz-
gradnji. Tako je npr. dolotevanje prostega ogljika
povsem empiri¢no in izredno zavisi od pogojev
dela, ker se tempera ogljik lahko delno raztaplja
v obliki koloidne raztopine, medtem ko so neka-
teri karbidi legirnih elementov zelo teZko topni.
Locenje sulfidnega in sulfatnega Zvepla s pomoéjo
razvijanja je prav tako empiri¢no, ker lahko na-
stopi delna redukcija oziroma oksidacija ali pa
raztapljanje. Poleg tega so omenjene metode lo-
Cenja prepofasne za moderno tehnologijo. V na-
slednjem pregledu metod se bomo omejili samo
na dolo¢evanje celokupnega ogljika oziroma Zvepla,
ker se tudi zgoraj omenjene metode po loenju
koncajo na isti naéin.

Tehnologija postavlja analitiki v pogledu oglji-
ka in zvepla tri osnovne zahteve: zadostno obéut-
ljivost, ¢im ve¢jo natanénost in ¢im ve&jo hitrost
dolotanja. Kar zadeva zahtevo po obéutljivosti
metod za ogljik, imamo tri najpogostejsa podroc¢ja
za nekatere tipi¢ne materiale. Baker in druge
barvne kovine z izredno nizkimi koncentracijami
ogljika obsegajo podro¢je mikrometod med 10-5
do 10-*%. Tipi¢ni predstavniki semimikro po-
dro¢ja med 10-° do 10-' so nekatera specialna
jekla, npr. nerjavna, armko Zelezo, neka nizko
ogljitna jekla, dolo¢ene ferolegure — npr. fero-
krom suraffine, visoko uporovna jekla, nekateri
metalurSki dodatki in sli¢no. Vse drugo spada
v makro podrotje, kjer se nahaja ve¢ od 80 %
problematike dolocevanja ogljika.

Poglejmo sedaj 3e isto situacijo za Zveplo. Tudi
pri zveplu spadajo baker in barvne kovine v mikro
podrocje doloCevanja; sem bi lahko nekako vételi
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tudi plin butan-propan in neke zelo ¢iste fero-
legure in dodatke. Jekla in vec¢ina ostalih materi-
alov imajo koncentracije Zvepla v semimikro po-
drocju, ki je pri zveplu tudi dominantno. V makro-
podrocje prihaja samo surovo zelezo, avtomatsko
jeklo, ruda, Zlindre, pepeli, goriva in sli¢no. Neki
osnovni vpogled o zahtevah natanénosti nam lahko
da tabela 2, ki prikazuje za ogljik in Zveplo izsek
iz mednarodnih tabel dovoljenih odstopanj za
najces¢a podrocja koncentracij v jeklu. Dovoljena
odstopanja so relativno ve¢ja pri Zveplu; prvié,
ker so dolo¢evanja v semimikro podroéju, drugi¢
zaradi tega, ker je pri Zveplu samo ena maksimal-
no dovoljena meja. Natanénost pod in nad to
mejo ni tako usodna. Pri ogljiku je sluéaj tezji,
ker so za ogljik predpisane meje v veéini slu¢ajev
zelo ozke. Te natan¢nosti so tudi tukaj zadostne,
Ce se nahajamo v centralnem delu predpisanega
podro¢ja Kkoncentracij ali zadosti dale¢ izven
njega. Ce so koncentracije na meji ali v njeni
blizini, je za sigurno karakteristiko kvalitete po-
trebna priblizno 10-krat ve¢ja natanénost. Isti
slucaj je tudi pri dolo¢itvah v semimikro podroé-

Tabela 2 — Dovoljena odstopanja C in S

% C A max. %S A max.
0,02 0,0104 0,002 0,00306
0,04 0,0108 0,004 0,00312
0,06 0,0112 0,006 0,00318
0,08 0,0116 0,008 0,00324
0,10 0,0120 0,010 0,00330
0,20 0,0140 0,012 0,00336
0,30 0,0160 0,014 0,00342
0,40 0,0180 0,016 0,00348
0,50 0,0200 0,018 0,00354
0,60 0,0220 0,020 0,00360
0,70 0,0240 0,022 0,00366
0,80 0,0260 0,024 0,00372
0,90 0,0280 0,026 0,00378
1,00 0,0300 0,028 0,00384
1,10 0,0320 0,030 0,00390
1,20 0,0340 0,032 0,00396
1,30 0,0360 0,034 0,00402
1,40 0,0380 0,036 0,00408
1,50 0,0400 0,038 0,00414
1,60 0,0420 0,040 0,00420
1,70 0,0440 0,042 0,00426
1,80 0,0460 0,044 0,00432
1,90 0,0480 0,046 0,00438
2,00 0,0500 0,048 0,00444
2,10 0,0520 0,050 0,00450
2,20 0,0540 0,052 0,00456
2,30 0,0560 0,054 0,00462
2,40 0,0580 0,056 0,00468
2,50 0,0600 0,058 0,00474
2,60 0,0620 0,060 0,00480
2,70 0,0640 0,062 0,00486
2,80 0,0660 0,064 0,00492
2,90 0,0680 0,066 0,00498
3,00 0,0700 0,068 0,00504




ju. Jasno je, da so to ze vrhunske zahteve, pri
katerih je nujno zelo precizno delo — upostevajod
vse mozne faktorje, ki bi vplivali na to¢nost rezul-
tatov. Dostikrat je pri tem potrebno veéje Stevilo
rezultatov in njih statisticna obdelava. Pri gorivih
z 10 do 100-krat ve¢jimi koli¢inami Zvepla je slika
sorazmerno ista; koli¢ine vZepla in odstopanja so
veéja, delati pa moramo z manjSimi zatehtami,
vendar dose¢i isto natanénost, da ne bi odstopa-
nja, pomnozena z dolo¢enim faktorjem, prekora-
¢ila predpisanih mej.

Nizka podroé¢ja koncentracij tudi prikazuje
mednarodna tabela 2, ki je v primerjavi z razvo-
jem moderne analitike in tehnologije, kakor tudi
njihovih zahtev, malo zastarela. K temu naj 3e
dodam, da pride zaradi neznanja teorije napak
mnogokrat do napaénega tolmacenja dovoljenih
odstopanj; misli se namre¢, da se v tem okviru
lahko popravljajo rezultati. To je popolni nonsens,
ker dovoljena odstopanja dajo samo podrocje
vrednosti, v katerem lahko dolo¢imo pravo vred-
nost z zadostno stopnjo verjetnosti. Prikazane
natanénosti se nanasajo na analizo enega in istega
reprezentativnega vzorca. Med tem vzorcem in
gotovim produktom so iz ve¢ razumljivih razlogov
moz#na vedja odstopanja. Ta so regulirana s poseb-
nimi predpisi. Primer za jekla prikazuje tabela 3.

Tabela 3 — Dovoljena odstopanja pri analizi
komadov din 17200

| P Dovoljena  Dovoljeno odstopanje komada

vsebnost %  od mejne vrednosti taline %
c o5 =002
C 0,65 + 0,03
) 0020  =0005
S 0,035 + 0,005
S 0,045 =+ 0,005
Opomba: 1. Pri_nelegiranih jeklih velja za presck

10 000 mm’, pri legiranih jeklih za presek
62 500 mm?®,

2. Pri eni talini je rezultat lahko samo
manjsi ali vedji od mejnih vrednosti ni-
kakor oboje.

Ogljik je glede na hitrost dolo¢anja, ¢e Ze ne
najslabsi, vsaj eden od najslabsih elementov. V
konéni fazi procesa v S. M. peceh, pri prepihavanju
s kisikom v konverterjih, pri neprekinjenem litju,
pri reguliranju dezoksidacije in zmanjSevanju
vklju¢kov, zahtevajo jeklarji doloCevanje ogljika
v dveh do treh minutah. Pri ostalem klasi¢nem
spremljanju procesa je zadostna hitrost 5 do
15 minut. Priblizno tak3$no hitrost zahtevajo tudi
pri dolo¢evanju Zvepla, ki je vsekakor manj pe-
rece. Produkti se kontrolirajo v ca. 1 uri, surovine
pa do 24 ur.

Kontrole surovin moremo premakniti za 1 raz-
red hitrosti, ¢e to zahtevajo problemi transporta

in skladis¢enja. Pri atmosferah bi bila zaZelena
kontinuirna kontrola, ali vsaj vetkratno punkti-
ranje procesa. S ¢asom dolocevanja je misljen Cas
od jemanja vzorcev do javljanja odgovarjajotih
rezultatov. Jasno je, da take hitrosti zahtevajo
poleg hitre analitike tudi brezhibno urejen trans-
port vzorcev in rezultatov.

Maso metod za dolotevanje ogljika in Zvepla
lahko razdelimo v dve veliki skupini: kemicne
metode in fizikalne metode. Iz tabele 4 je raz-
vidno, da lahko kemi¢ne metode za dolocevanje
ogljika razdelimo v metode dolo¢evanja z razvi-
janjem, z razklopom in sezigom. Prve so na osnovi
razvijanja ogljikovega dioksida s pomocjo kislin
z naknadno gravimetri¢no ali volumetri¢no dolo-
¢itvijo karbonata. Jasno je, da lahko na ta nacin
dolo¢imo samo karbonatni ogljik, npr. v Zlindri,
rudah, dodatkih in sli¢no. Podobno je doloevanje
ogljika vezanega kot kalcijev karbid v Zlindrah
s pomodjo dolodevanja acetilena, ki ga razvijemo
z vodo. Za dolotevanje celokupnega ogljika in za
materiale, ki so v kislinah netopni, uporabljamo
metode alkalnega razklopa. Ogljik pretvorimo v
topne karbonate, katere nato dolofimo gravi-
metri¢no ali volumetri¢no.

V pretezni velini materialov lahko celokupni
ogljik dolo¢imo z metodo zgorevanja v toku Kisi-
ka. Sezgemo lahko na uporovni ali visokofrekvenc-
ni nadin. V prvem slu¢aju rabimo Marsove peci
s porcelansko ali korundno cevjo. Ce grejemo cev
z navadnimi siliti, dosezemo temperature med
11007 in 1350°C, s specialnimi siliti — npr. »mo-
silit« — pa lahko dosezemo temperature do
1600° C. Pri tem nacinu seziga uporabljamo seZigne
ladjice, v katere zatehtamo vzorec in dodatke za
sezig. Pri visokofrekvenénih pe¢eh zatehtamo
vzorec in dodatke v kerami¢en lon¢ek in induk-
tivno sezgemo v »tuljavie visokofrekvenéne pedi;
tukaj doseZemo temperaturo do 1850°C. SeZig je
vecinoma omejen na magnetne materiale ali na
dodatek takih materialov nemagnetnim vzorcem;
kakor pri ostalih sezigih tudi tu dodajamo razne
sezigne dodatke. O razliki med enim in drugim
sezigom bomo govorili kasneje.

S sezigom dobimo ogljikov dioksid, ki ga mo-
ramo nato odistiti Zveplovih oksidov in dolociti na
eden od sledeéih na¢inov: gravimetri¢ne lastnosti
bazirajo ali na absorpciji v absorbentu in tehtanju,
ali pa na uvajanju v raztopino barija in gravi-
metriéni doloéitvi dobljenega barijevega karbo-
nata. Razliko v koncentraciji hidroksilnih ali
barijevih ionov lahko dolo¢imo ali volumetri¢no
ali potenciometri¢no — in tako indirektno dologi-
mo koli¢ino ogljika. Podoben je tudi kulometri¢ni
na¢in, kjer porabljeni hidroksilni ion nadokna-
dimo z elektrolitsko dobljenim na delovni elek-
trodi, in namesto koli¢ine raztopine, merimo po-
rabo toka za elektrolizo po Faradayevem zakonu.
Najveckrat uporabljen nadin dolotevanja ogljiko-
vega dioksida je plinsko volumetri¢en; metoda je
zelo enostavna in zadosti natan¢na, zlasti ¢e dela-
mo s termostatiranim izmenjalcem in merilno
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Tabela 4 — Pregled metod za dolocevanje ogljika

Metoda Nacéin
Razvijanje plinsko-volumetricen
gravimetri¢en
volumetricen
Razklop gravimetricen
Sezig gravimetricen
Uporni sezig absorpcija
uvajanje
Marsova pec do 1400°C volumetricen
Indukcijski sezig Vf. do 1850°C  potenciometric¢en

Kemi¢ne metode

plinsko volumetricen

plinsko volumetric¢en t° = K

Princip

€O, | €O, AV |
CO," - CO,~ | BaCO, | g|

C—COy" = ?ﬂal gl

C—CO,— ] abs.Na,CO, ag/|
C—> €0, | BaCO, | g |
C - €O, BaCO, | Ba" |
[OH' ac
C— CO,— BaCO, :Bj_]
o ac)

C—o |—E()72~‘AV7|
¢~ [co,av |

konduktometri¢en C — CO,” lOT/(ﬂ’; | a |
kulometri¢en C—C0,—»BaCO, + | H'| F |
katarometricen termoprevodnost O, + Ca,‘ ’

IR absorpcija IR abs. O, + E)_,___I

plinska kromatografija CO, — kum. desorb. detek. E,_

Fizikalne metode

Magnetska metoda
Vakuumska spektroskopija

Plinska kromatografija

[7] v okviru so merjene koli¢ine
AV razlika volumna
A C razlika v koncentraciji
g teZa

bireto. Kakor pri vsaki plinsko volumetriéni
metodi, je tudi tu potrebna korektura na tempe-
raturo in zracni tlak.

Nadaljnji nacin dolocevanja je konduktometri-
Cen; ogljikov dioksid absorbiramo v zelo razred-
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Legenda

Princip

odvisnost magnet. lastnosti od C
emisija C11930,9 A DR 7
CO, — kum. desorb. detek. | CO, |

A g razlika v tezi

4 razlika v prevodnosti
F potrebni Coulombi po Faradavevem zakonu

DR direktno odé¢itavanje

¢enem natrijevem lugu in merimo zmanjsanje
prevodnosti te raztopine v primerjavi s disto
raztopino. Zmanjsanje prevodnosti je rezultat
manjse gibljivosti nastalega karbonatnega iona
v primerjavi s hidroksilnim ionom.



Cisto drugi princip ima katarometri¢ni nacin,
kateri ne rabi raztopin. Princip bazira v merjenju
toplotne prevodnosti mesanice kisika in ogljiko-
vega dioksida v primerjavi s toplotno prevod-
nostjo Cistega kisika. Pline moramo pred tem
temeljito ocistiti zveplovih oksidov in vlage.

Metoda dolo¢evanja ogljikovega dioksida s po-
modcjo infra rde¢e absorpcije ravno tako ne dela
z raztopinami; tu niti ni potrebno ¢iscenje nasta-
lih plinov od Zveplenih oksidov. Ogljikov dioksid
dolo¢imo s selektivnim nedisperznim infra rde¢im
analizatorjem.

Fizikalne metode za dolo¢evanje ogljika lahko
delimo v: magnetno metodo, metodo termicne
analize, metodo vakuumske spektroksopije in
metodo plinske kromatografije. Po magnetni me-
todi delajo tako imenovani karbometri ali karbo-
analizerji, ki merijo magnetne lastnosti vlite in
pod konstantnimi pogoji hlajene jeklene palice.
Skalo moramo umeriti s standardnimi vzorci za
vsako vrsto jekla posebej. Za razdiritev skale in
odgovarjajote povecanje natanénosti naprave obi-
tajno razdelijo obmodje koncentracij ogljika na 2
ali ve¢ podroéij. Z napravo delamo direktno pri
pedi.

Hitro doloevanje ogljika direktno pri peci je
mogoce tudi s pomocjo termicne analize. V Casu
hlajenja tekoCega jekla prikazuje potek tempera-
turne krivulje po ¢asu pri zacetku strjevanja, tako
imenovane likvidus temperature, dolo¢eno spre-
membo. V odvisnosti od hlajenja in pocasnosti
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mernega sistema se ta sprememba lahko razlitno
pokaze, kakor vidimo na krivuljah a in b na
sliki 1. Iz te likvidus temperature lahko dolotimo
procent ogljika. Talino jekla vzamemo z Zlico,
pomirimo z aluminijem in jo zlijemo v keramicni
lonéek z vgrajenim termoelementom Pt—Pt Rh,
ki je zvezan z rekorderjem odgovarjajoe obcut-
ljivosti za dano temperaturno obmocje. Shemo
lon¢ka prikazuje slika 2. Ce tekofe jeklo nima
previsoke temperature, se talina lahko vzame
direktno z lonékom. Pri strjevanju rekorder belezi
krivuljo hlajenja. Dolo¢evanje traja okoli ene
minute, toda likvidus temperatura je na Zalost
odvisna od vsebnosti spremljajo¢ih elementov.
Lahko jo popravimo s pomo&jo empiri¢no dolo-
éenih korekturnih tabel — ali za hitro delo — z Ze
vgrajenimi dolodenimi korekcijskimi potencio-
metri. Na Zzalost nam pri predprobah obi¢ajno ni
dovolj natanéno poznana vsebnost elementov. Me-
todo lahko uporabljamo samo pri navadnih jeklih,
in je raziskana samo do enega procenta ogljika.

Ogljik ima spektralne ¢rte v navadnem spek-
trografskem podrodju, to je nad 2000 A, ampak te
&rte niso uporabne zaradi relativno majhne ob-
¢utljivosti, slabe reproduktivnosti in motenj neka-
terih spremljajo¢ih elementov, zlasti niklja. Spek-
trometri¢no analizo ogljika so omogocili 3ele
vakuumski spektrometri in analizatorji, in to
najpogosteje na ogljikovi érti CI1930, 9 A. Vzbu-
jamo v atmosferi argona s pomo¢jo srebrne ali
zelezne proti-elektrode. Cisto¢a argona je kriticna.
Detekcija je fotoelektri¢na. Normalno dolofevanje
ogljika je v obmod&ju koncentracij 0,01—1,5 %.
Priprava vzorca je zlasti pri surovem Zelezu in
sivi litini kritiéna zaradi prostega ogljika, a v€asih
tudi zaradi oksidnih vklju¢kov; na pr. alumini-
jevega oksida. Razdiritev podro¢ja proti manjSim
koncentracijam je povezana s problemi obcutlji-
vosti, a razsiritev proti vecjim koncentracijam
s problemi metalurS$ke in mehani¢ne priprave
vzorca. Prednost vakuumske spektroskopije je v
tem, da istocasno dolotamo tudi Zveplo in druge
legirne elemente.

Plinska kromatografija se lahko direktno upo-
rabi le za analizo ogljikovih spojin v plinski fazi,
to je izhodnih plinov in atmosfere v metalurskih
agregatih kakor tudi plinskih goriv. Sluzi lahko

309



Tabela 5 — Pregled metod za dolocevanje Zvepla

Kemi¢ne metode

Metoda Nacin Princip
Razvijanje gravimetricen S—->HS- cdS | g
jodometricen S—»S">S+ |21 |ac |
kompleksometriéen s—cCds |cdlac |
Razklop gravimetri¢en S - S80,” — IB@L_ g"'
Sezig gravimetricen S—S0,—S0,” | BaSO, | g |
volumetric¢en
Uporni sezig jodometri¢en S-S0, + fJ; |Ac |
Marsova pe¢ do 1400° C acidimetri¢en $—-5580,-S0,”+ |2H !Ac |
Indukcijski kompleksometri¢en S — S0, — S0O,"” — BaSO,
sezig Vf. do 1850°C PR RO
| Ba” | Ac |
potenciometri¢en §—-80,"+ |J,| Ac |
kulometricen $—850,-80,”+ |2H | F|
konduktometricen S—>S0,” + |2H | AX |
plinsko-kromatografski SO, —» kum — desorb —» detek.

| s, |

Fizikalne metode

Metoda

Princip

Vakuumska spektroskopija
Rontgenska fluorescenca
Plinska kromatografija

Emisija SI 1807,3 A DR
sek. em. 5,373 A (SKa)
SO, = kum — desorb. —» detek. | SO, |

Legenda

("1 v okvirju so merjene koli¢ine
g teza
A ¢ razlika v koncentraciji

A i razlika v prevodnosti
F potrebni coulombi po Faradayevem zakonu
DR direktno od¢itavanje

seveda tudi kot detektor pri sezignih metodah.
Je zelo obéutljiva, ker je kumulativna, je pa rela-
tivno pocasna.

Moznosti za dolo¢anje zZvepla so v primerjavi
z ogljikom manjs$e. Pregled metod prikazuje ta-
bela 5. Kemi¢ne metode se delijo na metode
razvijanja, razklopa in sezigne metode. Z razvija-
njem dolotujemo sulfidno Zveplo, in sicer potom
razvijanja Zveplovodika, katerega lahko natancno
dolo¢imo ali gravimetri¢no preko substitucije z
bakrovim sulfatom kot bakrov oksid, ali pa na
enega izmed volumetri¢nih nacinov, to je jodome-
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tri¢no dolocevanje sulfidov ali kompleksometri¢no
dolo¢evanje kadmija v oborjenem kadmijevem
sulfidu. Posebna vrsta razvijanja je destilacijska
metoda dolo¢evanja 7Zvepla v bakrenih legurah;
vzorec topimo v raztopini bromovodika in stano-
klorida v toku ¢istega dusika z dodatkom antimo-
novih soli, ki pospesujejo destilacijo in raztaplja-
nje. Za drugi nadin destilacije segrevamo precej
velik vzorec v toku ¢istega vodika okoli 90 minut in
lovimo nastali Zveplovodik. Zveplovodik dolo¢imo
na enega od zgoraj omenjenih nacinov ali pa ga
pretvorimo z naknadno acidimetri¢no titracijo
v zvepleno kislino.



Z oksidativnim razklopom pretvorimo  vse
zveplo v sulfat, ki ga nato dolo¢imo na eden od
poznanih gravimetricnih nacinov. Najbolj znana
tovrstna metoda je klasi¢ni postopek po Eschki.
To metodo rabimo pri trdnih nekovinah in pri
vsch vrstah trdnih in tekocih goriv.

Razdelitev sezignih metod je nekako identi¢na
z razdelitvijo pri ogljiku., Tudi tukaj lahko seZge-
mo v Marsovi ali visokofrekvenéni peci. Medtem
ko pri ogljiku ni bistvene razlike med obema nadi-
noma seziga, je pri Zveplu razlika olitna, ker se
pri nizji temperaturi v Marsovi pe¢i dobijo samo
empiri¢ne vrednosti, pri visokih temperaturah v
visokofrekvenéni pec¢i je pa dana moznost dobiti
stehiometrijske vrednosti. Celokupno Zveplo zgori
v zveplov dioksid, ki ga uvajamo v raztopino in
dolo¢imo jodometricno. Ce je raztopina oksidativ-
na, prevedemo Zveplasto Kislino v Zvepleno in jo
dolo¢imo ali gravimetri¢no preko barijevega sul-
fata, ali pa acidimetri¢cno. Oba volumetri¢na na-
¢ina lahko izvedemo tudi potenciometri¢no, a pri
izredno nizkih koli¢inah celo fotometri¢no, kar
lahko pride v poStev tudi pri zgoraj omenjenih
metodah razvijanja. Acidimetri¢ni nacin se upo-
rablja tudi pri kulometri¢ni doloéitvi, kjer izhaja
spremljajoa ogljikova Kkislina iz zadosti Kkisle
uvajalne raztopine, nastali prebitek vodikovega
iona se pa kompenzira s hidroksilnim ionom,
regeneriranim na znani delovni elektrodi. In tu iz
porabe toka za analizo po Faradayevem zakonu
izratunamo koli¢ino Zvepla.

Pri konduktometri¢ni metodi dobljeni Zveplov
dioksid uvajamo v zelo razred&eno Zvepleno Kkisli-
no, ki vsebuje vodikov peroksid. Nastala Zveplena
kislina poveca elektri¢no prevodnost, ki se pri-
merja s fiksnim uporom. Razlika v uporu je
merilo za koli¢ino Zvepla,

Od fizikalnih metod imamo za Zveplo samo tri,
in to: vakuumska spektroskopija, rentgenska fluo-
rescenca in plinska kromatografija. Prvo uporab-
ljamo skoraj izklju¢no za kovine, drugo pa za
nekovine, predvsem za tiste z lahko osnovo, ker je
obcutljivost Zvepla z nizkim atomskim Stevilom
relativno majhna. Kakor ogljik, tako ima tudi
Zzveplo uporabne analiti¢ne ¢rte samo v vakuum-
skem podrodju spektra. Vzbujanje je enako kot
pri ogljiku, ker se obi¢ajno dolocujeta skupaj.
Zveplo se v veéini slucajev dolo¢a na spektralni
¢rti 18204 A, medtem ko se ¢rta S 18073 A upo-
rablja samo za visoke koncentracije v surovem
Zelezu. Pri dolodanju naletimo na iste tezave
kakor pri ogljiku, samo da imamo tu opravka
z vplivom vsebnosti ogljika in vsebnosti mangana.
Dolocevanje pod 5»pike ni zadosti natan¢no. Ne-
homogenost in problematika priprave vzorca je
enaka kot pri ogljiku.

Rentgenska fluorescenca je z ozirom na Zveplo
relativno malo obcutljiva in zato iz tega razloga
odpade moznost doloc¢evanja Zvepla v jeklu. Razen
tega ne pride v postev niti pri tezkih osnovah
surovega Zeleza in ferolegur. Njene velike pred-

nosti so na podro¢ju vseh vrst goriv, kjer se lahko
hitro in to¢no dolo¢i koli¢ina Zvepla brez lodenja
ogljikove oziroma organske faze. Znane so celo
avtomatike za kontinuirano spremljanje Zvepla
v gorivu. Razen tega lahko odli¢no uporabimo
rentgensko fluorescenco za kontrolo Zvepla v
zlindri skupno z analizo Zlindre in za kontrolo
nezazelenega Zvepla v raznih dodatkih — kot apno,
apnenec, dolomit, jedavec, boksit in podobno.

Tezko je kriti¢no pregledati to maso zelo kom-
pliciranih kemicnih postopkov, zlasti 3¢, ker se
Stevilni podatki v literaturi in izku$nje razli¢nih
laboratorijev zelo razlikujejo. Vseeno smo posku-
sili te podatke pregledno razvrstiti z ozirom na
osnovne karakteristike metode, a to so: trajanje
analize, spodnja meja racionalne dolo¢itve, po-
vpre¢no obmocje natancénosti in univerzalnost.
Tabela 6 prikazuje te podatke za metode doloce-
vanja ogljika. S ¢asom je oznacen celokupen cas,
ne pa samo ¢as dela doloenega aparata, s katerim
se ¢esto poskusa dati reklamno nerealno sliko.

S staliS¢a casa odpadejo za rutinsko delo vse
mokre in sezigne metode s klasiéno detekcijo.
Vsekakor pridejo za spremljanje proizvodnje v
obzir samo metode pod 10 minut. Tej zahtevi
odgovarjajo prakti¢no vse fizikalne metode in
metode suhega seziga s fizikalnim zakljutkom.
Vedini zahtev moderne tehnologije odgovarjajo
samo metode z analitskim ¢asom pod 5 minut;
v tem pogledu je najhitrejSa termi¢na analiza,
sledijo ji pa vakuumska spektroskopija in kataro-
metrija s »pin« tehniko. Malo dalj$a je navadna
kulometri¢na, konduktometri¢na in infrardeca
detekcija s suhim sezigom. Deloma bi lahko sem
pristeli tudi magnetno metodo. Hitrosti koncava-
nja S.M. procesa, pnevmatskih procesov in kon-
verterjev odgovarja popolnoma samo termi¢na
analiza.

V pogledu obcutljivosti do zelo nizkih koncen-
tracij v barvastih kovinah odgovarja samo metoda
seziga z naknadno plinsko kromatografsko kumu-
lacijo in detekcijo. Sem lahko prodremo tudi z
nekimi specialnimi metodami razvijanja z zelo
veliko zatehto. Plinska kromatografija, kot fizi-
kalna metoda za pline, dopus$¢a razumljivo tako
ob¢utljivost tudi pri analizi plinov. Najslabso
spodnjo mejo ima zaradi vpliva temperaturnih
sprememb navadna metoda suhega seZiga s
plinsko volumetri¢nim zaklju¢kom; lahko pa s ter-
mostatiranjem absorberja in birete zniZamo to
mejo za priblizno 20-krat. Fizikalne metode po
pravilu lahko doloé¢ijo do 0,01 % ogljika, kar je za
povpreéno klasicno metalur$ko tehnologijo Cisto
zadosti. Za zahtevo analiziranja na tretji decimalki
pa moramo vzeti eno od seZignih metod s fizikal-
nim zaklju¢kom, ali pa nekatere cisto klasi¢ne
metode.

Natanc¢nost fizikalnih metod je zlasti za bolj
komplicirane materiale in to¢ne zahteve premalo;
izvzeta je vakuumska spektroskopija, ki je dosti
natanc¢nej$a od ostalih fizikalnih metod. Zelo
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Tabela 6 — Primerjava metod za ogljik

povpreéna
trajanje spodnja relativna
Metoda min. ';:c’g todnost apombe
' +%C
Metoda razvijanja z zaklju¢kom
gravimetri¢nim 120 0,001 1,53 samo karbonatni C
plinsko-volumetri¢nim 30 0,02 4—10
Razklop in mokro zgorevanje 60—90 0,01 1,5—4 preteZzno nekovine
Metoda zgorevanja z zaklju¢kom
gravimetri¢nim 60—90 0,001 1,5—4 vse vrste vzorcev, pri
- % Vf. sezigu motijo ved-
volumetri¢nim 35—45 0,005 2—10 je kolidine Cr, Ni, Mn,
potenciometri¢nim 20 0,001 1—6 Si, halogenov, N in or-
plinsko-volumetri¢nim 57 0,1 2,5—10 ganskih spojin
plinsko-volumetri¢nim t° = K 5—7 0,005 2—6
kulometri¢nim 3—5 0,001 1—2
konduktometri¢nim 3—5 0,001 2—5
katarometri¢nim 3—5 0,001 2—6
katarometri¢nim + »pin« teh. 34 0,001 2—6
IR absorbcija 3—5 0,005 2—6
plinsko-kromatografskim 10—30 0,00003 2—10
Termijska analiza 1—2 0,01 5—20 nelegirani do 1%
Vakuumska spektroskopija 4 0,01 2—6 vsa jekla
Magnetska metoda 47 0,01 10—25 nelegirana jekla
Plinska kromatografija 5—10 0,00003 2—10 samo za pline

tocne so pocéasne klasi¢tne metode. Na sreco so
dosti hitrejSe seZigne metode s fizikalnim zakljud-
kom $e to¢nejse; najbolj to¢na je kulometri¢na,
ker je kulometrija absolutna metoda, in ni po-
trebno predhodno umerjanje z odgovarjajoc¢imi
standardi. Kar se tice procesa in proizvodov, je
natanénost teh metod odli¢na in popolnoma zado-
voljuje vecino zahtev v pogledu natanénosti.
Fizikalne metode so s stali$¢a univerzalnosti
zelo omejene, ker so uporabne obi¢ajno samo za
neko ozko vrsto materiala; tako se plinsko kroma-
tografska metoda omejuje samo na pline, a ma-
gnetna metoda in termi¢na analiza samo na
nelegirana jekla in nizke koncentracije. Izjema je
zopet vakuumska spektroskopija, ki je na pod-
ro¢ju kovin univerzalna kljub raznim tezavam.
Najbolj univerzalne so gotovo metode suhega se-
ziga; te lahko uporabimo skoraj za vse vrste
materiala pri brezhibno izdelanih pogojih dela.
Tezavam pri ve¢jih koli¢inah nekaterih legirnih
elementov, kot so krom, nikelj, mangan, volfram,
molibden, silicij in podobno se lahko izognemo
z visokimi temperaturami, obi¢ajno z visokofre-
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kven¢nim sezigom in z racionalno izbiro akcele-
ratorjev,

Ce vzamemo v obzir vse §tiri parametre, pri-
demo do slede¢ih zaklju¢kov: magnetne metode
so samo groba orientacija, a v pogledu hitrosti
nimajo nobene posebne prednosti. Ce damo pred-
nost hitrosti in ako se zadovoljimo z natan¢nostjo
#+ 5 »pik«, bomo izbrali termi¢no analizo direktno
pri peci. Ker smo vezani samo na nelegirana jekla
in na podro¢je do 1% ogljika, pridejo v postev
samo S. M. jekla in posebno zakljuéek procesa
v peceh. Minuto ali dve ve¢ trajajo dolocitve z va-
kuumsko spektroskopijo in visokofrekvenénim
sezigom s »pin« tehniko s katarometri¢no detek-
cijo in ¢asovno integracijo. Natan¢nost teh metod
je priblizno ista, medtem ko je spodnja meja
dolocevanja pri seZigu za en velikostni razred
nizja. Hitrost teh dveh metod so poskusali zvecati
s tem, da so aparate namestili direktno pri peci.
To pa vseeno ni dalo zazelenih rezultatov, ker so
ljudje pri peci izgubili ve¢ ¢asa za pripravo vzorca
kot izkudeni ljudje v laboratoriju, a aparature so
v nespretnih rokah in v brutalnih pogojih delale
manj natan¢no in so se hitro kvarile. Ni treba, da



Tabela 7 — Primerjava metod za Zveplo

trajanje
Metoda min.
Metoda razvijanja z zakljuckom
gravimetri¢nim 240
jodometri¢nim 25—40
kompleksometri¢nim 25
Razklop z gravimetriénim za- 240
klju¢kom
Metode zgorevanja z zakljuckom
gravimetri¢nim 120—150
volumetri¢nim 8—10
acidimetri¢nim 5—10
jodometri¢nim 5
potenciometri¢nim 5—6
kulometri¢nim 5
konduktometri¢nim 3—5
plinsko-kromatografskim 10—30
spektrofotometri¢nim 40
Vakuumska spektroskopija 3—4
Rentgenska fluorescenca 5-20
Plinska-kromatografija 5—10

povprecna

spodnja relativna
meja sadinbat opombe
we %S
0,001 4—10 litina
0.001 3520 nelegirano jeklo, Ze-
: f lezo
0,001 6—10
0,001 4—10 pretezno nekovine
0,001 4—8 vse vrste vzorcev, za
abs. vrednosti obvezen
0805 =i Vf. seZig posebno za
0,005 2,5—15 nekovine; motijo halo-
0,005 3,5—10 geni N, Se, B
0,005 3—6
0,001 2—6
0,001 2—10
0,00005 2—10
0,0001 4—10
0,005 4—10 vse vrste jekla
0,005 2—8 lahke in srednje
osnove
0,00005 2—10 samo za pline

razlagam, kako bi to izgledalo pri nas. Drugi raz-
red hitrosti, to je 3 do 15 minut, zadovoljujejo vse
ostale sezigne metode z izredno natancnostjo,
zlasti $e pri visokofrekvenénem sezigu in fizikalni
detekciji. Tu je treba poudariti, da so absolutne
samo kulometri¢ne metode, medtem ko so vse
ostale metode relativne in jih je treba umerjati
s standardi. Pri pogojih kontrole proizvodnje je to
neprijetno in ¢asovno otezkoceno. Za dolo¢evanje
zelo malih koli¢in ogljika v barvastih kovinah in
slicno bomo seveda izbrali sezigno metodo s plin-
sko kromatografsko detekcijo, katera s svojo ku-
mulativnostjo zagotavlja odli¢no obcutljivost. Na
vsak nacin bomo tudi za katerokoli problematiko
plinske analize izbrali plinsko kromatografske
metode.

Tabela 7 prikazuje enak pregled za metode
dolocevanja zvepla. Tu vpraSanje hitrosti ni tako
akutno, zato zadostuje drugi razred hitrosti. V ta
razred lahko razporedimo skoraj vse pokazane
metode, razen klasi¢nih, gravimetri¢nih in volu-
metri¢nih postopkov, bodisi direktno ali pa preko
seziganja.

Obcutljivost vseh omenjenih metod je veé ali
manj na tretji decimalki; izjema sta spektofoto-

metri¢no dolo¢evanje, ki sega do 4 decimalke, in
plinska kromatografija, ki zajame 3$e¢ malo nizja
podro¢ja. Za barvaste kovine in material z zelo
nizkim Zveplom bomo razumljivo izbrali te na-
zadnje omenjene metode.

Povpreéna natanénost metod za dolofevanje
Zvepla je malo manj$a od odgovarjajo¢ih metod za
ogljik. Ni $e to¢no znano ali je vzrok samo v ke-
mizmu in metodiki ali v manj$em pritisku meta-
lurske tehnologije na problem natancnosti dolo-
¢evanja. Tudi tu je ena od najnatanénejsih, poleg
tega pa absolutna, sezigna metoda s kulometri¢no
detekcijo. Sezigne metode s fizikalno detekcijo
so malo natan¢nejSe od istih metod s kemi¢no
detekcijo, kar je povsem razumljivo.

Kakor pri ogljiku so tudi tu seZigne metode
univerzalne in se lahko uporabijo za prakti¢no vse
materiale. Da dobimo stehiometri¢ne vrednosti,
so potrebne visoke temperature, ki jih obvezno do-
sezemo z visokofrekvencnim seZigom in pravilno
izbranimi akceleratorji. Ni potrebno posebej na-
glasiti, da tudi tu motijo halogeni, duSikove spo-
jine, selen in bor, poleg legirnih kovin z visoko
afiniteto do kisika, ki smo jih omenili Ze pri oglji-
ku. Isto univerzalnost ima samo vakuumska spek-
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troskopija, ki jo lahko uporabimo pri vseh vrstah
jekla — in do neke mere tudi za nekovine. Fluore-
scena X zarkov je omejena samo na lahke in sred-
nje osnove, to je goriva, lahke kovine, metalurske
dodatke s srednjo in tezko osnovo itd. Razklope
uporabljamo preteZzno pri nekovinah. Metode raz-
vijanja so mozne samo pri enostavnih vzorcih, kot
so nelegirana jekla, litina in Zelezo. Plinska kro-
matografija je seveda samo za pline ali detekcijo
po seZigu.

Primerjanje vseh 4 parametrov je pri Zveplu
mnogo lazje, ker se podatki mnogo bolj ujemajo.
Tukaj ne moremo z izbiro ene ali druge metode
dosti zgresiti, in ¢esto se odlo¢imo na bazi izbire
pri ogljiku. To je potrebno zaradi enostavnosti
metode in zmanj$anja stroSkov za opremo. Na-
ravno je, da se to ne nanasa na specialne zahteve,
pri katerih je en parameter pod¢rtan, na primer
natannost ali obc¢utljivost.

080

I 0. 1250°C Morsh, lodjice Mokor B85/92
Akceleroter Po/lg, Zatehta I

(%] Vzorec 2K/RN Termitno obdelove
& Oetektor Wosthol
z C jodra 0.88%
z
£

0 62 as 05 @8 10 L2 14 15 18 2)
placti do mm od povriine — =
Slika 3
Razogljiéenje jekla

Ker pokrivajo sezigne metode do danes Se
vedno 85 % vseh dolo¢evanj ogljika in Zvepla, do-
volite, da se dotaknemo nekoliko problemov na
poti najnovejSega razvoja teh metod v smeri po-
veCanja obcutljivosti in natan¢nosti. Vse kemicne
metode prakti¢no izhajajo iz ostruzkov, kot nepo-
srednega vzorca. Ta ostruzek je lahko tudi neho-
mogen iz slede¢ih moznih vzrokov: nehomogen je
lahko Ze sam vzorec zaradi odgorevanja in migri-
ranja med hlajenjem ali termi¢no obdelavo, kar se
lepo vidi na diagramu (sl. 3) odvisnosti koncentra-
cije ogljika v termi¢no obdelani gredici v odvisno-
sti od mesta jemanja vzorcev. Nekaj podobnega se
lahko zgodi tudi pri kontaminaciji termi¢no obde-
lanega komada v atmosferi Zveplenih oksidov, ki
nastajajo iz slabega goriva. Iz diagrama (sl. 4) se
jasno vidi, kako je Zveplo penetriralo v zunanje
sloje gredice. Nadaljnji vzrok nehomogenosti so
lahko vkljucki, neenakomerno izloceni ogljik, iz-
ceje in sli¢no. Razen tega lahko pride do izgube
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ogljika na povrsini ostruzka pri vrianju ali stru-
Zenju trdih kvalitet; znano je, da lahko pri koncen-
tracijah nad 0.4 % ogljika ob tej priliki oksidira
del ogljika. Napako odpravimo s hlajenjem s ¢&i-
stim zrakom ali inertnim plinom. Pri pripravi in
delu z ostruzkom lahko pride do njegove separaci je
po velikosti in tezi delca. V poedinih frakcijah so
lahko koncentracije ogljika obéutno razli¢ne in pri
slabi homogenizaciji privedejo do napaénih rezulta-
tov. Primer tako slabo pripravljenega ostruzka je
vzorec $t. D 8, vzet iz izmenjave analiz v Zelezarnah.
Obdelavo kaze tabela 8. Najprej je ostruzek ver-
jetno dobljen iz cevi z debelimi stenami, ki imajo
razline koncentracije ogljika in Zvepla na eni in
drugi strani; nadalje ostruZek ni homogeniziran,
kar je privedlo do velikih razlik rezultatov pri po-
edinih cksperimentatorjih. Analiza ogljika poedi-
nih frakcij ostruzka jasno razlaga situaci jo.
Druga smer pove¢anja natanénosti je nizanje
kontaminacije, kar je izredno vazno $e posebej
pri dolo¢evanju nizkih koncentracij, pri sporih in
v bliZini predpisanih mej. Pri vrtanju ali struzenju
pridejo male koli¢ine svedra oziroma strugarskega
noza v vzorec in lahko tako povisajo koncentraci jo
ogljika. Zelo nevarno je to pri pripravi ostruzkov
trdih zakaljenih predprob, katere obi¢ajno obdelu-
jemo z »svidia« orodjem. Ker je vidia karbid z vi-
sokim procentom ogljika, lahko pride do obéutne
kontaminacije, pri drobljenju noza oziroma svedra
pa celo do katastrofalno visokih rezultatov. Ce pri
tem hladimo s komprimiranim zrakom, lahko zvi-
Samo rezultate tudi zaradi oljne megle, ki je obi-
€ajno v komprimiranem zraku, ¢e ga predhodno
ne Cistimo. V tej smeri se raziskuje obdelovanje
z zelo trdimi kerami¢nimi nozi iz sintranega alumi-
nijevega oksida, kot je na primer poznani sde-
gusite. Tu je kontaminacija neopazna, ker noZ



Tabela 8 — Raziskovanje na vzorcu 5t.D 8

% C dobljen

Pregled rezultatov kontrole

del vzorca poslan laboratoriju

v laborato- Jesenice —_— —— o % C
rijih Ravne Store Sisak Zenica
3 0,297 0,300 0,295 0,300 0,310 0,300
0242 0240 | 0234 0,245 0,237 0,240
0,273 — | 028 | — 0,276
- 0,285 — [ 028 | o272 0,279
0,261 0,247 - 024 | 025 0,249
Vsebnost ogljika v frakcijah vzorca - -
frakcija v u < 50 50—100 100—200 200—300 > 500
% C v frakcijah 0,37 0,33 0,28 0,22 0,20
R Pregled izmenjave rezultatov V . -
Kemijski laboratorij Zelezarne
Oddan Jesenice Ravne Store Sisak Zenica Ilijas Vares Nik&i¢ Skopje
% C 0,297 0,24 0,28 0,28 0,25 0,25 0,32 0,32 0,28
0,25 0,32

nima ogljika; slu¢ajno oddrobljene delce lahko
opazimo zaradi svetle barve.

Nadaljnji vzrok kontaminacije so lahko kera-
mic¢ne sezigne ladjice in lon¢ki. Ti lahko vsebujejo
obéutne koli¢ine ogljikovih ali Zveplovih spojin
v obliki primarne ali sekundarne kontaminacije.
Primarna kontaminacija izvira iz samega materiala
keramike, sekundarna se pa nanese med delom
na povrsine in v pore keramike iz okolice. Sekun-
darno kontaminacijo lahko odstranimo s predhod-
nim zarjenjem na visokih temperaturah v toku
kisika, pri tem pa izgubimo energijo, ¢as — in kar
je najbolj vazno, obéutno menjamo termi¢ne last-
nosti keramike. Vpliv primarne kontaminacije je
tezko totno dolo¢iti in korigirati, ker je vpliv
odvisen od seZiga, taline in vsakega poedinega ko-
mada keramike. Najboljsa resitev v tem smislu je
garantirano Cista keramika, ki je zaradi izredno
nizkih in konstantnih vrednosti kontaminacije ni
treba predhodno Zzariti.

Se en izvor za kontaminacijo so lahko dodatki
pri sezigu — tako imenovani akceleratorji. Ti
lahko Ze vsebujejo relativno vedje ali manjse koli-
¢ine ogljikovih ali Zveplovih spojin. Ce so te koli-
¢ine male in akcelerator tehtamo, lahko dobro
korigiramo dobljene rezultate. Teze je, e se akce-
leratorji kontaminirajo na povrsini pri pripravi
in delu. Te vrednosti so nekonstantne in se tezko
korigirajo. Do kontaminacije lahko pride tudi
potom absorpcije ali kemi¢ne reakcije s povrsino

akceleratorja, kar je odvisno od aktivne povrsine,
vrste akceleratorja in pogojev.

Diagram (sl.5) prikazuje rezultate enoletnega
spremljanja take kontaminacije bakrovega akcele-
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ratorja: zgornja krivulja se nanasa na pulveriziran
bakrov oksid, druga na drobne bakrove ostruzke,
tretja na baker v komadih, ¢etrta pa na isti baker
s pokositreno in oksidirano povrSino. Vrednosti
se nanasajo na koli¢ino ogljika v enem gramu
akceleratorja. Vidimo, da je porast kontaminacije
obcuten, v kolikor povrS§ina ni dobro zadCitena.
Priporo¢a se torej uporaba kovinskih akcelera-
torjev s ¢im manjso povrsino, in Se to zasliteno
proti reakcijam z atmosfero okolice. Isto ali manj
vpadljivo sliko dobimo tudi za Zveplo, ker je
v atmosferi vedno nekaj zveplovih oksidov, ki jih
je sicer manj, so pa bolj reaktivni.

V primerjavi s fazo detekcije ogljikovih ozi-
roma zveplovih oksidov je faza zgorevanja mnogo
manj raziskana in izpiljena, ¢eprav so ti procesi
vazni za hitrost, ob¢utljivost in natan¢nost metode.
Ce spremljamo potek zgorevanja ogljika v Marsovi
peci, vidimo, da zgoreva relativno poéasi, potem
pa se asimptotsko priblizuje pravi vrednosti. Pri
klasi¢nih arbitraznih dolo¢evanjih je ¢as zgore-
vanja daljsi, celo do 20 minut. Vzrok temu je
slaba prevodnost toplote ladjice in neprekinjen
tok Kkisika. Zgorevanje se pri¢ne zgoraj z moéno
oksidacijo, kar ustvarja gosto, kompaktno talino,
ki zmanjSuje dostop kisika in zavira reakcijo zgo-
revanja. Bolje je, ¢e vzorec predhodno sintramo
brez dostopa kisika in tako ustvarimo veéjo reak-
cijsko povrsino. Vendar pa je sintranje pri ladji-
cah z manjSo toplotno prevodnostjo podasno in
nepopolno. Za pravilen potek tega procesa so po-
trebne ladjice z veliko toplotno prevodnostjo, pri
katerih je zelo priporocljivo predhodno sintranje
brez dostopa kisika — tako imenovano predzgore-
vanje. V nasprotnem sluc¢aju lahko pride do pre-
mocnega taljenja zaradi resonance dovedene in
reakcijske toplote. Zaradi vejega efekta sintranja
uporabljajo modernej$e metode talila, ne glede na
vrsto vzorca in temperaturo. Ti postopki omogo-
¢ajo pri ogljiku hitro in stehiometri¢no zgorevanje
v treh do Stirih minutah. Primer ¢asovnega po-
snetka vidimo na diagramu (sl. 6). Pogoji dela so
razvidni iz diagrama. Iz poteka krivulje isto¢asno
tudi vidimo, da do zgorevanja v ¢asu prve minute
prakti¢no ne pride, iz Cesar izhaja, da je oblika
in nacin dodajanja akceleratorja nepomembna, ker
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se Ze pred pricetkom prave reakcije nahaja v raz-
taljenem stanju. Tockasta krivulja na istem dia-
gramu prikazuje primerjalno potek take Krivulje
po klasi¢tnem postopku.

Zgoraj omenjeno je e akutneje pri Zveplu, ker
Zveplo v Marsovih pedeh z obicajnimi temperatu-
rami ne zgoreva stchiometri¢no in kaze le neke
dolocene empiri¢ne vrednosti, ki so mo¢no odvisne
od pogojev dela. Zveplo zgoreva kvantitativno
samo pri temperaturi nad 1420°C z obveznim
predzgorevanjem in akceleratorjem. Pri niZjih
temperaturah dobimo empiri¢ne vrednosti, ki so
pri uporabi sintranja in talil vsaj konstantne, da
se lahko izvrsi ve¢ ali manj toéna korektura. Na
diagramu (sl.7) je prikazana tak$na korekturna
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Slika 7

Odvisnost rezultatoyv za #veplo od temperature

krivulja: na abscisi so dejanske vrednosti, na
ordinati pa dobljene vrednosti za #veplo. Pri
stehiometri¢nem delu dobljena krivulja mora biti
premica pod kotom 45°, kot izvleéena érta na pri-
kazanem diagramu. Crtasta oziroma pikcasta Crta
je dobljena na isti nacin pri 1350°C oziroma
1200° C. Korekturne krivulje sekajo stehiometriéno
pri cca 0,030—0,035 % Zvepla; gornjim manj$im
vrednostim je vzrok nepopolno zgorevanje, kakor
tudi absorpcija Zveplovih oksidov v politenski
cevi. Spodnji poviani del krivulje $e ni popolno-
ma pojasnjen, vendar je v zvezi z desorpcijo Zve-
plovih oksidov v politenski cevi. Kolikor manjsa
je temperaturna razlika ,toliko manjsi je kot se-
kanja krivulj in odgovarjajoca korektura. Pri iz-
gubi Zveplovih oksidov je treba omeniti tudi to,
da Zzelezo in drugi oksidi na hladnih mestih pedi
reagirajo z zveplovim oksidom in ga zadrZujejo.
Da bi to preprecili, delamo na filtriranju zgorelih
plinov v vrodi coni.



Pri visokofrekventnem zgorevanju se procesi
predzgorevanja in sintranja avtomatsko vzpostav-
ljajo. Prvi¢ — z vseh strani prodre kisik, in to
z dolo¢eno zamudo, drugi¢ — reakcija se $iri od
jedra k zunanjosti in ne obratno kot pri uporov-
nem zgorevanju. Visoke temperature zgorevanja
premikajo dinami¢na ravnotezja CO & CO, in
S0, 2 S0, v smer nizjih oksidov. Pri Zveplu je to
ugodno, ker rabimo za detekcijo Zveplov oksid,
medtem ko dobimo pri ogljiku nizke rezultate, ker
ogljikov monoksid ne moremo zaznati. To hibo
odstranimo z naknadnim zgorevanjem monoksida
na platinskem katalizatorju.

Zgoraj smo omenili, da je uporaba akcelerator-
jev vazna zaradi enakomernega zgorevanja in
boljSega sintranja, ki je povezano z vprasanjem
hitrosti in kvantitativnosti zgorevanja. Pomemb-
nejsi je vpliv regulacije akceleratorjev v procesu
oksidacije, to je zgorevanje osnovne mase vzorca,
vkljuéno z oksidacijo ogljika in Zvepla v ogljikov
dioksid oz. Zveplov dioksid. Poznamo dve vrsti
regulacijskih vplivov: prenos kisika in postopna
oksidacija. S prvim faktorjem imamo opraviti pri
oksidnih dodatkih z vecjo koli¢ino kisika, z drugim
pa pretezno pri kovinskih dodatkih. Prenos kisika
je v nekem smislu kataliza, ki poteka dovolj hitro,
saj se kisik nahaja v talini v neposrednem stiku
z vzorcem. Zaradi osiromasenja kontaktnih slojev
je reakcija proti koncu obéutno pocasnejsa. Ko-
vinski akceleratorji imajo obitajno manjsSo afini-
teto do kisika kot osnovna masa vzorca. Zato se
mora kvantitativno oksidirati, to je zgoreti, celotni
vzorec pred obcutno oksidacijo akceleratorjev.
Med to reakcijo nastajajo kljub temu male, vendar
zadostne koli¢ine kovinskih oksidov akcelerator-
jev, ki delujejo na principu prenosa Kisika. Na-
slednja faza mocne oksidacije akceleratorja po-
tegne za seboj tudi najmanjse sledove vzorca in
garantira hitro in kvantitativno oksidacijo.

Posebno podrocje razvoja predstavlja prodor
metod suhega seziga na podro¢je doloevanja
zvepla v ogljikovodikih, to je preteZzno v gorivih
in mazivih. Zgoraj smo videli, da se to lahko
mnogo lepSe in hitreje izvede z metodami fluore-
scence X Zzarkov, vendar je oprema zato nepri-
merno drazja in bolj komplicirana. Zaradi razsir-
jenosti in relativne enostavnosti sezignih metod
se stremi za tem, da se izdela odgovarjajoca teh-
nika tudi za te materiale. Princip je isti, imamo
pa tezave zaradi velike hlapljivosti, nepopolnega
zgorevanja in velikih koli¢in vode in ogljikovega
dioksida. Zaradi relativno nizkega vrelid¢a prihaja
do razprSevanja, material zelo izpareva in nastajajo
izgube. Velika koli¢ina pare ne zgori kvantitativno,
ker se prehitro oddalji iz vrode cone. Velike koli-
¢ine sezignih produktov osnovnega materiala, to je
vode in zlasti ogljikovega dioksida, oteZujejo de-
tekcijo. Vsem tezavam so se poskusali ogniti
z zmanjSanjem zatehte in inertnimi dodatki. V ku-
lometri¢nem podroéju je izdelana seZigna celica
z majhnim trakom filter papirja, na katerega nane-
semo kapljico, to je cca 5mg goriva, ki ga nato

sezgemo z infra rde¢im snopom, nastale pline
pa vodimo v kulometri¢no celico. Mnogo elegant-
nejSa je ameriSka reditev z visokofrekvencnim
sezigom cca 50 mg ogljikovodikov v specialnem
lon¢ku; nezgorele pare se kvantitativho seZgejo
naknadno z visokofrekven¢no gretim vlozkom na
izhodu seZigne celice. Zaradi zmanjsanih zateht je
zmanjSana obcutljivost, ki je za navadne tehno-
loske potrebe popolnoma zadostna. Velika pred-
nost pa je v tem, ker se lahko z malimi adaptaci-
jami uporabljajo standardni aparati.

V isti smeri, to je v smeri obéutljivosti, natanc-
nosti in specificnosti, se morajo razvijati tudi
ostale omenjene metode za doloc¢evanje Zvepla in
ogljika. Pri vakuumski spektroskopiji je potrebno
povecati obcutljivost — tako za ogljik kakor tudi
za zveplo, zmanjsati vpliv mikronehomogenosti pri
visokih ogljikih, izdelati tehniko priprave reprezen-
tan¢nega vzorca. Fluorescenca X zarkov mora na
podro¢ju dolofevanja Zvepla najti moznosti za
povecanje obcutljivosti zlasti v ferolegurah in me-
talurskih dodatkih s tezjo osnovo. Doloevanje
zvepla v lahkih osnovah bo mozno tudi z aktiva-
cijsko analizo, ampak so za sedaj 3e velike tezave,
ker je zveplo samo B-emiter in ker naletimo na
moéne motnje spremljajo¢ih elementov. Aktivacij-
ska dolo¢evanja ogljika so nemogoca.

Vse omenjene metode so danes v stanju limiti-
ranja, to pomeni, da je pri velikem razvoju merske
tehnike, obseznem raziskovanju in velikih vlaga-
njih moZno samo sorazmerno malo pribliZevanje
k optimalni reSitvi, ki jo zahteva razvoj moderne
tehnologije. Vzrok lezi v tem, da te metode pripa-
dajo tako imenovani lo¢eni kontroli, ki izgublja
dosti ¢asa za jemanje, pripravo in transport repre-
zentativnega vzorca, analiti¢no kontrolo in trans-
port podatkov. VeletehniSko reSitev bo morala
analitika v bodo¢e poiskati v vkljuéeni kontroli,
katera bo v proizvodni verigi neprekinjeno ali
s punktiranjem s kompjutersko obdelavo dala
podatke o koli¢ini in gibanju ogljika in Zvepla.
Take reSitve Zze sreamo na pr. v neprekinjeni
kontroli Zvepla v gorivu s fluorescenco X Zarkov,
v kontroli ogljikovih in Zveplenih spojin v plinski
fazi metalurskih agregatov s plinsko kromatogra-
fijo ali potencialno sondo in v bilanci ogljika kon-
verterskih in pnevmatskih procesov. Dovolite, da
zaklju¢im z opozorilom, da nikoli ne smemo poza-
biti, kako taka specialna avtomatika kmalu dege-
nerira in ne pomeni ni¢, ¢e za njo ne stoji dober
analitik s potrebno klasi¢no opremo in velikim
poznavanjem problematike.
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ZUSAMMENFASSUNG

In der umfassenden Ubersicht sind die wichtigsten
Materialien in denen Kohlenstoff und Schweffel bestimmt
werden, so wie die Konzentrationsbereiche dieser Elemente
angegeben. Die Anspriiche tiber die Empfindlichkeit, Ge-
nauigkeit und die Geschwindigkeit der Bestimmungen
werden behandelt, Die einzelnen Verfahren der Bestim-
mung von Kohlenstoff und Schweffel sind in der Ubersicht
auf die chemischen und physikalischen zerteilt, diese sind
dann noch weiter nach dem Bestimmungsprinzip der
Verbrennung und der Detektion unterteilt.

Eine kurze Kritische Bewertung der erwihnten Ver-
fahren gibt uns den Einblick iiber die mogliche Geschwin-
digkeit, Empfindlichkeit und Genauigkeit der Bestimmun-
gen. Unter Beachtung dieser Angaben konnen wir uns bei
der Auswahl der Verfahren und der Gerite fur die
einzelnen Verfahren orientieren. Da zur Zeit in 85 % aller
Fille die Verbrennungsmethoden Gebrauch finden, werden
die Hauptprobleme aus diesem Bereich angedeutet.

Zum Schluss sind dann noch die moglichen Richtungen
der weiteren Entwicklung bei der Kohlenstoff und
Schweffelbestimmung angegeben.

SUMMARY

In the general survey of the main materials where
carbon and sulphur are determined usually concentration
ranges are given. Demands for sensitivity, accuracy, and
determination rate are discussed. The methods for de-
termination of carbon and sulphur respectively are divided
into chemical and physical ones, and cach group is
further divided due to the principles of determination,
combustion, and detection.

A short critical estimation of the mentioned methods
gives an insight into their possibilities according to the

speed, sensitivity, and accuracy. Thus the right method
and equipment can be chosen for individual problems.

Because combustion methods are used in more than
85 % of all the cases the main problems of development
in this field are given.

In the conclusion existing and possible directions of
the development of the methods for control of carbon
and sulphur content are presented.
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