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Kemijski problemi v osnovni &rni metalurgiji

Podan je pregled kemijske problematike v
osnovni ¢rni metalurgiji in njena analiza z ozirom
na glavne zahteve proizvodnje. Po pregledu razvo-
ja in sedanjega stanja pridemo do ekstremnih
zahtev, ki jih pred kemika postavija v tej smeri
razvoj sodobne metalurgije.

Kot tri osnovne metode, ki pokrivajo vedji del
problematike, so obdelane, optiéna emisijska
spektroskopija vkljuéno s spektrografijo, stilosko-
pijo in zlasti direktno spektroskopijo, rentgenska
fluescenca in plinska kromatografija. Podane so
osnove, moinosti in uporabnost teh treh metod.

Na kratko so nakazane tudi druge fizikalno-
kemijske metode. Posebej je obravnavano izredno
vaino dolocevanje C in S, dolodevanje plinov v
jeklu in dolocevanje vkljuckov. Poudarjena je
vainost klasicnih mokrih metod kemijske analize
za sodobne fizikalne in fizikalno-kemijske metode.

Pregled je zakljucen s kratkim orisom eventu-
alnil smeri bodocega razvoja kemijske kontrole
v osnovni érni metalurgiji.

UVvOoD

Potrebnost kemicne analize v proizvodnji grod-
lja in jekla je nedvoumna in je ni treba posebej
poudarjati. Ni eno glavnih, vendar pa le bistveno
kolesce v proizvodnem mehanizmu. Sicer pa ni
vazen odnos do kemijskih problemov na tem ali
onem mestu, vazno je dejstvo, da je z razvojem
tega podrocja mogoce obéutno doprinasati k hitro-
sti, kakovosti in ekonomiénosti proizvodnje. Delez
se ne more meriti z deleZem razvoja osnovne teh-
nologije v proizvodnji grodlja in jekla, vendar pa
je tolikSen, da ga ne smemo zanemariti. Hiter in
natancen kemijski servis je eden od pogojev za
uspes$no uporabo moderne metalurike tehnologije.

Danes pravzaprav ne moremo ved govoriti o
vkljucitvi kemijske analize v tok proizvodnje,
ampak o vkljuditvi kemije v tok proizvodnje. Ce-
prav se omejimo le na osnove ¢rne metalurgije,
to je proizvodnje grodlja in jekla, se sretamo, da
se tako izrazim, s kemijo v malem. Nove vrste
jekel, poostritev kemijskih toleranc, uporaba kisi-
ka, vakuumska degazacija, kontinuirno litje, zahte-
va po zasledovanju niZjih koncentracij §kodljivih
Primesi in kopico drugih zahtev 3iri delokrog
kemika. Razvoj je tako vsestranski, da postajajo
meje med kemijo, metalurgijo, fiziko, elektroniko
in energetiko tudi na podro¢ju érne metalurgije
vedno bolj nejasne. Levji deleZ pri tem imajo

zahteve po vedji hitrosti, natanénosti, ob&utljivosti,
Cistosti jekla in poznavanju pogojev v proizvodnih
agregatih.

Ce hotemo na kratko prikazati deleZ kemije
v osnovni ¢rni metalurgiji, se moramo Ze vnaprej
strogo omejiti na jedro problematike in smer nje-
nega reSevanja, Jasno je, da mora pri tem odpasti
vsako podrobnejse prikazovanje klasi¢nega nacina
reSevanja problematike, ki je znan. Po drugi strani
si ne moremo privosditi revije najnovejsih tehnik
in postopkov s trenutne fronte raziskav, ker $e
niso povsem zrele za vkljuditev v proizvodnjo.
Skoraj pravilo je, da vsaka nova metodika v zacet-
Ku obeta veliko, med valjem ¢&asa in prakti¢ne
uporabe pa se zdrobe vsi prisiljeni okraski in osta-
ne golo jedro njenih resni¢nih prednosti, ki jih
lahko postavimo na realna tla proizvodnje. S tem
nikakor ne mislimo odrekati globokega spostova-
nja do tistega, kar je bilo napravljenega na klasié-
nem podroc¢ju in na podroé¢ju najnovejsih raziskav.
Posebej si bomo ogledali le manjse Stevilo meto-
dik, ki pokrivajo pretezni del metalurgovih zahtev
in jih smatramo za realne v pogojih nase osnovne
¢rne metalurgije. Ostalo bomo na kratko nakazali
ali pa le opozorili na tozadevno obSirnejso litera-
turo. Posameznih komercialnih aparatur ne bomo
nastevali, ker je tezko dati nek univerzalen nasvet
in karakterizirati ta ali oni aparat, ker je razvoj
zelo hiter in taka karakteristika naglo zastari. Vsa-
ko nabavo je treba obravnavati posebej za dane
prilike in ob ¢asu, ko potreba dozori.

Taki pregledi so najveckrat napravljeni z gle-
dis¢a metalurga in slede njegovemu na¢inu mislje-
nja po logicnem zaporedju metalurskih procesov.
Metalurgi naj nam oprostijo, da smo tu odstopili
od tega principa in napravili pregled po nacinu
reSevanja kemijske problematike, torej z gledisc¢a
kemika, kar se nam zdi smotrnejie in krajse.

PREGLED KEMIJSKE PROBLEMATIKE

Celotno kemijsko problematiko v osnovni érni
metalurgiji lahko po njenem namenu razélenimo
v §tiri skupine:

1. Kontrola surovin in materialov,

2. Spremljanje tehnoloskih procesov.

3. Kemijsko atestiranje produktov.

4. Kemija v energetiki in vzdrZevanju.

Kontrola surovin in materialov ima komercial-
ni in tehnoloski pomen. Tudi na osnovi kemijske

105



preiskave se placujejo, sprejemajo ali zavracajo
surovine. Vhodna Kkontrola potrebuje kemijske
podatke predvsem zaradi ocenitve tehnoloske upo-
rabnosti surovin. Jasno je namrec¢, da mora meta-
lurg med drugim ¢&im natancneje poznati tudi
kemijsko karakteristiko surovin in materialov, da
bo za izdelavo dolo¢enega produkta in zahtevane
kvalitete izbral odgovarjajole surovine v pravilni
koli¢ini in jih pregledal po tehnolosko in ekonom-
sko najbolj odgovarjajo¢em postopku. Take suro-
vine so ruda, koks, plavZni prah; bazi¢ni dodatki
kot apno, apnenec in dolomit; kisli dodatki v obli-
ki glinenih Skriljevcev, kamenin z visoko vsebnost-
jo kremenca in kremencevih peskov; v vrsto do-
datkov spada tudi boksit, kalcijev fluorid itd. V
drugo vrsto osnovnih izhodnih materialov spadajo
grodelj, staro Zelezo, Zelezna goba, svinje, legirani
ostruzki in podobno. Zelo vazna vrsta surovin so
ferolegure in legirne kovine (tabela 1). Za meta-
lurga je prav gotovo bistvene vaZnosti vrsta in
kvaliteta ognjeodpornih materialov in cementa.
Kemijska sestava teh materialov povecini ni
bistvena in je za metalurga manj zanimiva, ¢eprav
je Cesto za dopolnitev mehanske in termi¢ne ocene
potrebna. Nasprotno pa analiza teh materialov ni-
kakor ni preprosta stvar. Eden od vzrokov za red-
kejSo tovrstno kontrolo je prav gotovo komplici-
rana dolgotrajnost in cena klasi¢nih postopkov.
Posebne vrste surovine so Se grafit, karburit in
saje.

Spremljanje tehnoloikega procesa s kemijske
strani je pravzaprav spremljanje koncentracijskih
in kemijskih sprememb. Take spremembe nasta-
jajo pri proizvodnji grodlja Ze pred plaviem, in
sicer pri peletiziranju, aglomeriranju in pripravi
vsipa, VaZnost kemijske kontrole v tem delu pro-

Material Zahtevane dolocitve

C, S, Cg, Si, Mn, P, AL, Cr, V, Cu,
Sn, Sb, As, Pb, Ca, Mg, B, Zn, H:
(za desoksidacijo in legiranje
npr. zrcalovine)

Surovo Zelezo

C, S, Si, Mn, P, Cr, Co, Mo, Ni,
Ti, V, W, Cu, B, Nb, Ta, Sb, As,
Sn, Zr, Ce, O, N;, Ha

vkljucki

Jeklo

Staro Zelezo, ostruzki, C, S, P, Mn, Cr, Co, Mo, Ni, Ti,
livarski in topilnidki V, W, Cu, B, Nb, Ta, Sb, As, Sn,

odpadki, svinje Zr, Ce, Os, H;, Nu
vkljucki
Al kovina Al, Si, Mn, Pb, Fe, Co, Cu, Mg,
Ni, Zn, Sn, As
Cer kovina Redke zemlje
H:
Cr kovina S, Fe, Al, Mn, Cu, Ni, V, H:
Co kovina Co, Ni, Mn, Cu, Zn, Al, Fe
Ni kovina C, S, Si, Mn, P, Ni
As, Fe, Co, Cu, Zn
W kovina

W, Fe, Mo, P, Zr, Ni, Cr, Cr, O:
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Material
Ferosilicij

Feromangan

Ferobor
Ferokrom

Feromolibden
Feroniobtantal
Ferofosfor
Ognjeodporni materiali
na bazi cirkonijevega
oksida

Silicijev karbid
Grafitna opeka

Grafit

Surova voda,
mehéana voda,
odpadne vode

Plavini plin
Generatorski plin

Zemeljski plin in
mesanice z zrakom

Dimni plini
Atmosfera v peci

Kisik

Zrak

Mazut in nafta

Mazalna olja in masti

Izolacijska olja

Plavzni prah

Koks in polkoks

Karburit in saje

Plavine zlindre

Zahtevane dolocitve

C, S, Si, Mn, P, Al, Ti, As, Ca,
Mg, Fe, Co, Cu, Ny, SiO;, SiC, N,
H

C, S, Si, P, Mn, Al, As, Cr, Co,
Cu, Ni, Ti, N,

B, Al, Si

C, S, Cr, Si, Mn, P, As, Al, Ti, Co,
Cu, Ni, V, Cr:Os, H:, Nz,

C, S, Mo, Si, Mn, P, S, As, Cu, W,
N

2
Nb, Ta, C, Si, Ti, Al, Sn, H,
P, C, S, Si, Mn, Cu, N:
Zaroizguba, Si, Zr, Al, Ti, Ca, Mg,
Fe, H:O0

Si, Al Fe, Ca, Mg, C

Zaroizguba, Si, Fe, Al, Ca, Mg, C,
silicijev karbid

H.0, pepel (Si, Al, Ti, Fe, Ca,
Mg), C

trdota, kisitk, Ph, klorid, sulfat,
sulfid, fosfat, cianid, Fe, Mn, Ca,
Mg, Cu, Zn, Si, CO:;, H:S, SiO,,
netopne snovi, organske snovi,
alkalnost, fenoli, mascobe

CO, CO;, O:;, H: CHi N tezki
ogljikovodiki, primesi (plavini
prah, benzol, amoniak, naftalin,
HCN, H:S, skupno zveplo, katran,
vlaga, kalori¢na vrednost.
stopnja katraniziranja, metan,
butan, propan, vidji ogljikovodi-
ki, kalori¢na vrednost, O;, N,, H:S
CO;, 0, CO, H;, SO;

CO:, CO, 0;, H:;, H:0, SO, SO;
nezgorelo gorivo

0:, N:, H:, H:0O, C:H:

CO:, H:0, CO,

H:S, SO;, SO;, HCN,

prah

gostota, viskoznost, plameniile,
goris¢e, nevtralizacijsko Stevilo,
$tevilo umiljenja, H:0, S, pepel,
gostota, viskoznost, plamenisce,
goridée, nevtralizacijsko 3tevilo,
Stevilo umiljenja, H:0, S, pepel,
trdi asfalt,

probojnost, staranje, odpornost
proti koncentrirani zvepleni kisli-
ni

Si, Fe, Mn, P, S, As, Al, Ti, Ca,
Mg, Ba, Sr, K, Na, Sb, Pb, Cr, F,
Co, Cu, Ni, V, Zn, Sn

C, pepel (Si, Al, Fe, Ca, Mg, K,
Na, Ti, P, S, Mn, Zn, V, itd.) N,
0, H,

C, pepel (Si, Al, Fe, Ca, Mg, K,
Na, Ti, P, S, Mn, Zn, V, itd.)
katranske snovi

Si, Al, P, Ca, Mg, prosti CaO, Fe,
Mn, Ti, kovinski Fe, FeO, Fe:0s,
skupno Zveplo, sulfatno Zveplo,
sulfidno Zveplo, Na, K, prosti C,
kalcijev karbid, CO:




Material

Martinske Zlindre
Zlindre iz elektropedi

Kisli ognjeodporni
materiali z visoko
vsebnostjo Si

Polkisli in bazi¢ni
ognjeodporni material
z visoko vsebnostjo Al
Dolomitne in magnezit-
ne surovine in izdelki
(brez katrana)
Dolomitne in magnezit-
ne surovine in izdelki
(s katranom)
Ognjeodporni materiali
in izdelki z viscko
vsebnostjo glinice
Kromitni ognjeodporni
materiali

Ferotitan

Ferovanadij
Ferovolfram
Ferocirkon in
ferosilikocirkon
Aluminij silicij
Kalcij silicij
Mangan silicij

Zelezna ruda, peleti

Zelezna goba

Zahtevane dolocitve

Si, Al, P, Ca, Mg, prosti CaO, Fe,
Mn, kovinski Fe, FeO, Fa0;,
skupno Zveplo, sulfatno Zveplo,
sulfidno Zveplo, prosti C, kalcijev
karbid, CO:

Si, Al, P, Ca, Mg, prosti CaO, Fe,
Mn, kovinski Fe, FeO, Fe:0,,
skupno Zveplo, prosti C, kalcijev
karbid, CO;, F, Cr, V, W, Mo, Co

zaroizguba, Si, Al, Ti, Fe, Ca, Mg,
Mn, Na, K, H:0

zaroizguba, S1, Al, Ti, Ca, Mg, Mn,
Fc. H.0

Zaroizguba, Si, Al, Ti, Ca, Mg, Mn,
Fe,

H:0

katran, Si, Al, Ti, Ca, Mg, Mn,
Fe, H,0,

zaroizguba, Si, Al, Ti, Fe, Ca, Mg,
Mn, Na, K, H:0

Si, Al, Ti, Ca, Mg, Cr, V, Fe, Mn,
H:0, Zaroizguba

Ti, C, S, Mn, P, Si, V, Cr, Al, Zr,
Cu, 0:. H:

V, C, S, Si, Mn, P, Al As, Cr, Cu,
Ni, Ti, Ni, H:

W, C, S, Si, Mn, P, Al, As, Cr, Cu,
Mo, Ni, Sn, H,, N:

Zr, C, S, Si, Mn, N:, H:

Al Si, C, S, Mn, P, Ca, Mg, Cr,
Ti, H:, H,,

Si, Ca, C, S, P, Al, Ti, Mg, N:, H:
Si, Mn, C, S, P, Co, N:, H:

COy, Si, Fe, Mn, P, S, As, Al, Ti,
Ca, Mg, Ba, Sr, K, Na, Sb, Sn,
Pb, Cr, F, Co, Cu, Ni, V, Zn, H:0
vezana, organske snovi

Fe met., Fe celokupni, FeO, Fe:0s,
Si, Fe, Mn, P, S, As, Ti, Ca, Mg,
Ba, Sr, K, Na, Sb, Sn, Pb, Cr, F,
Co, Cu, Ni, V, Zn

Aglomerat

Apno, apnenec, dolomit

Glineni &kriljevec,
glinenci z visoko
vsebnostjo SiO:
Kremendevi peski

Si 95%

Kalcijev fluorid-jedavec

Boksit

Material

Jeklo in grodelj

Ruda, peleti, sinter

CO:, Si, Fe, Mn, P, S, As, Al, Ti,
Ca, Mg, Ba, Sr, K, Na, Sb, Cr, F,
Co, Cu, Ni, V, Zn, Sn

2arilna izguba, Si, Fe, Al, Ca, Mg,
P, S, Mn, CO:

Zarilna izguba, Al, Si, Mn, Fe, Ca,
Mg, Na, K, Ti

Zarilna izguba, Si, Al, Ti, Fe, Ca,
Mg, Na, K

F, Si, C, Ca, Al, Fe, Mg, Ba, Pb,
S, P, Na, K

Si, Mn, Fe, Al, Ti, Ca, Mg, Ni, Co,
V, As, P, Cu, Pb, Cr

Elementi, za katere se uporab-
ljajo fotometri¢ne doloditve

Si, Mn, P, Al, Sb, As, Pb, B, Cr,
Co, Cu, Mo, Ni, Ce, N;, Te, Ti, V,
Bi’ﬂ w. zn. Ta, Nb, MB

Si, Fe, Mn, P, As, Ac, Sb, Pb, Cr,
Co, Cu, Ni, V, Zn, Ti, Ca, Mg

Material
Aluminij

Nikelj

Molibden

Zahtevane doloditve

Bi, V, B, Cr, Mn, Fe, Si, Ti, Ni

gk Fe, N3, Ti, Si, Mn, Mg, Cu, Co,

Ni, W, Fe, Si, Mn, Cu, Nb, Ta

Kobalt

Volfram

Cr kovina

Ferosilicij
Feromangan
Ferokrom
Feromolibden
Feroniobtantal
Ferofosfor
Ferotitan
Ferovanadij
Ferovolfram
Ferocirkon in ferosili-
kocirkon
Aluminij — silicij
Kalcij — silicij
Mangan — silicij

Material

Plavine Zzlindre
Martinske Zlindre
2lindre iz elektro pedi

Si, Mn, As, Cu, Zn, Al, Fe
Mo, P, Cu, Mn, Cr, Ni, Zr, Nb, Ta

Fe, Si, Al, Mn, Cu, Ni, V
Si, Mn, P, Al, Ti, Co, Cu, As
Al, As, Cr, Co, Cu, Ni, P, Ti, Si
Al, As, Ni, Co, Mn, Cu, P, Ti
Cu, Mn, P, W, Si

Nb, Ti, Ta

Mn, Cu

Ti, Mn, Cu, As

Cr, Mn, Cu, Ni, P, Ti

Mo, P, Cu, Mn, Cr, Ni

Mn, Cu

P, Mn, Cr, Ti, Mg, Cu
Si, P, Ti, Mg, Mn, Cu
Co, P, Mn, Cu

Elementi, za katere se uporab-
ljajo fotometriéne dolocitve

Fe, Mn, P, As, Si, Ti, Al
Cr, Mo, W, Mn, Fe, Al, P, As

Ognjeodporni materiali

Fe, Mn, Ti, Al, Si, Sr

Surova voda, meh¢ana
voda, in odpadne vode

sulfat, fosfat, cianid, Fe, Mn,
amonij, Cu, Zn, fenoli 0:, SiO:

Apno, apnenec,
dolomit

Glineni $kriljavec,
glinenci, kremencevi
peski

Jedavec

Boksit

Koks in polkoks
(pepeli)

Karburit in saje
(pepeli)

Si, Fe, Al, P, Mn

Fe, Al, Ti

Pb, P

Mn, Fe, Ti, Ni, Co, V, As, P, Cu,
Pb, Cr

Si, Al, Fe, Mg, Ti, P, Mn, Zn, V
itd.
Si, Al, Fe, Mg, Ti, P, Mn, Zn, V
itd.

izvodnje naj podértamo s pripombo, da je analiza
vsipa za metalurga vaznejSa kot predhodna Kkon-
trola surovin. Kontrola procesa v plaviu se ome-
juje le na kontrolo plinske faze, to je analizo
plavinega plina, vkljuéno koli¢ino in sestavo plavz-
nega prahu. Na koncu procesa je zazelena kom-
pletna analiza plavZne Zlindre in surovega Zeleza.
Ako se tekoéi grodelj nadalje homogenizira v me-
Salcih, je potrebna pred nadaljnjo predelavo tudi
analiza taline iz mesalca. Pri indukcijskih elektro
peceh, kjer se obi¢ajno uporablja le postopek pre-
taljevanja, se spremljanje procesa omejuje na
relativno majhno $tevilo kontrol taline; Zlindra tu
prakti¢no ne pride v postev. Bolj kompleksen je
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problem pri SM peceh in elektri¢énih oblo¢nih
peceh. Tu se zahteva pogosta kompletna analiza
taline, zlindre in atmosfere. Za danasnje stanje
tehnike kemijske kontrole pri nas te¢ejo ti procesi
prehitro in nas silijo le v kontrolo taline in even-
tualno najnujnejSih komponent v Zlindri. S tem
pa ni receno, da kompletna kemijska slika Zlindre
in atmosfere ni bistvene vaznosti za metalurga.
Sele ko bi imel tako popolno sliko, bo metalurg
lahko s te strani popolnoma obvladal proces. Ne-
izogibna pa je hitra in popolna kontrola pri mo-
dernih postopkih prepihavanja s kisikom, kjer
tece proces dva do petkrat hitreje. Pri modernejsih
postopkih je izredne vaZnosti tudi spremljanje
vodika, dusika in zlasti kisika v talini. Dolo¢evanje
kisika, ki je deloma odvisno od koncentracije oglji-
ka in nekoliko od temperature, je vaZno zlasti na
koncu rafinacije jekla, posebno za tiste kvalitete,
kjer je treba doseci zelo nizke vkljucke, na pr.
jekla za krogli¢ne lezaje. Spremljanje duSika je
zanesljivo le za nekatere vrste jekla, in to na
koncu 8arZe, da ga lahko $e veZemo v nitrit in izbe-
remo pravilno vrsto litja. Tudi kontrola vodika
v jeklu je vaZna Sele na koncu, ko doloujemo
nadaljnjo obdelavo jekla — kot degaziranje ali
H; — Zarjenje. Ako pozorneje pogledamo tabelo 1,
vidimo, da je treba na nevarnost vodika paziti Ze
pri surovinah, zlasti pri ferolegurah in na vlago,
ki je tudi vir vodika. Kontrola dudika ni tako kri-
ti¢na, vendar jo vse prepogosteje uporabljajo.

Spremljanje tehnoloSkega procesa je za kemika
v ¢rni metalurgiji ena od najtezjih nalog zaradi
izredno naglega razvoja metalurSke tehnologije, ki
zahteva vedno krajSe ¢ase, vedno vecjo to¢nost in
vedno velji program. Program se v talini Siri v
smeri eligoelementov, v Zlindri zahtevajo razdelitev
legirnih elementov in oligoelementov za izpopol-
njevanje rafinacije in ra¢unanje odgorka, v atmo-
sferi pa predvsem kisik in ogljikove okside. Dolo-
¢evanje plinov je naslo svoje vaZzno mesto tudi pri
kontroli degazacije.

Kemijsko atestiranje produkta je sestavni del
celotnega testa gotovega produkta, ki gre v prede-
lovalne obrate ali prodajo. V osnovi se tu kemijska
problematika ne razlikuje od ekvivalentne proble-
matike v tehnolo$kem procesu in bi to podrocje
lahko prikljuéili k spremljanju tehnoloskega pro-
cesa. VaZno je, da kemijski atest v moZnih mejah
odgovarja sestavi celotnega produkta, ker mora
vzdrzati notranjo in zunanjo kontrolo. Ce se proiz-
vodnja konca pri eni ali drugi vrsti grodlja, so pri
nas v atestu vecinoma $e vedno osnovne sestavine
grodlja, vedno pogosteje pa se zahtevajo tudi po-
datki za oligoelemente, katerih seznam je vedno
dalj$i. Pri neposredni nadaljnji predelavi grodlja
v jeklu je ta kontrola, kot smo Ze omenili, medfaz-
na. Pri atestiranju masovnih jekel, $e bolj pa nizko
in visoko legiranih jekel je S$tevilo legirnih ele-
mentov in oligoelementov v atestu ve¢je in kemij-
ska problematika jasno obseznej$a in teZavnejsa.
V kemijskih atestih nasih jekel je Se vedno poleg
legirnih elementov samo manjse $tevilo bolj zna-
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nih oligoelementov, kar pa ¢ez nekaj let ne bo veé
mogoce. Kupcu bo treba dati atest za vecino ali
celo vse oligoclemente. Med redne clemente je
treba vkljuciti tudi kisik in dusik. Vprasanje
vkljuckov je ze sedaj perece, v bodoce pa se bo Se
bolj zaostrilo zlasti pri nekaterih vrstah jekel.
Raziskovanje vklju¢kov poteka iz tehni¢nih razlo-
gov v gotovem produktu, torej Ze po koncani teh-
nologiji, ¢eprav bi po svoji logiki lahko spadalo
v spremljanje tehnloSkega procesa, kar dokazuje
tudi prenasanje tezis¢a raziskav v smeri doloceva-
nja vkljuckov na mestu nastanka. Kot tretji even-
tualni produkt bi lahko omenili plavino Zlindro,
¢e je sposobna za predelavo, predvsem v cement.

Kemija v energetiki in vzdrZevanju ima zelo
razdrobljeno problematiko. Metalurgu je potrebna
toplotna energija, ki mu jo dajo trdna goriva kot
koks in polkoks, tekoca goriva kot mazut, katran
in nafta ter plinasta goriva, kjer bi omenili le
zemeljski plin, ker so plinski generatorji v odmi-
ranju. Sem bi lahko Steli tudi Ze zgoraj omenjeno
analizo plavZnega plina in analizo dimnih plinov,
zlasti pri SM peéeh. Jasno, da se pri uporabi elek-
tri¢ne energije ta problematika obéutno skréi. Pri
vseh gorivih je za metalurga predvsem vazna kalo-
ri¢na vrednost, procent vode, procent Zvepla, vi-
skoznost in eventualno elementarna analiza; pri
trdnih in teko¢ih gorivih je vazen tudi podatek
o procentu pepela. Sicer zelo vaznih mehanskih
lastnosti trdnih goriv pa v tej problematiki ne
obravnavamo. Energetski viri so obi¢ajno tudi viri
ekshalacij, ki onecis¢ajo atmosfero. In to podrocje
kemije obsega tudi dolo¢evanje $kodljivih emisij
v obliki SO;, prahu, C, FeO, Fe,0;, SiO: in organ-
skih radikalov. To je obenem tudi kontrola even-
tualnih filtrirnih naprav. Sodobne jeklarne si tudi
ne moremo zamisliti brez odgovarjajoce kisikarne,
kjer odpade na kemijsko problematiko kontrola
odstranjevanja CO; iz zraka ter analiza kisika na
kisik, vlago, dusik in argon. Iz varnostnih razlogov
je zelo vaZzna tudi kontrola delovanja acetilenskih
filtrov. Problem vode v osnovni ¢rni metalurgiji
obitajno ni pereé¢, ker ni posebnih zahtev. Na pod-
rocje vzdrZzevanja bi spadala Ze zgoraj omenjena
kontrola ognjestalnih materialov, mas in cementov,
kontrola transformatorskih olj, maziv in podoben
kemijski servis.

Kemijsko problematiko v proizvodnji grodlja
in jekla lahko razélenimo tudi po zahtevani to¢no-
sti, ki jo delimo v §tiri stopnje:

1. arbitrazna analiza

2. standardna analiza

3. orientacijska analiza

4, kvalitativna in polkvantitativna analiza

Arbitrazne analize so obvezno mokre kemijske
analize vec¢inoma po klasi¢nih temeljito in detajlno
obdelanih postopkih, ki morajo imeti maksimalna
odstopanja v mejah mednarodno predpisanih tole-
ranc. Pocasi se v to podrocje uvric¢ajo tudi neka-
tere fizikalno kemijske metode, ki so jih dolgo pre-
izkusali in dognali, da dajo rezultate v predpisanih




tolerancah. Te metode so predvsem s podrocja
potenciometrije, polarografije in spektrofotome-
trije. Uporabljamo jih za izmenjalne analize, rese-
vanje tezjih reklamacij in sporov ter za pripravo
normal in standardov za fizikalno kemijske in
fizikalne metode.

Standardna kemijska analiza je obiéajna rutin-
ska analiza, kjer ni vazen le natanéen rezultat,
ampak je treba upostevati tudi hitrost in ekonomié-
nost. To so analize, ki si jih obi¢ajno predstavlja-
mo pod nazivom kemijska analiza. Po teh postop-
kih, ki segajo od tipi¢nih klasiénih postopkov do
najmodernej$ih postopkov, so napravljene vse
analize pri spremljanju tehnolo$kega postopka in
atestiranju produktov. Ve¢inoma $e danes razliku-
jejo tu dve stopnji in smatrajo kot standardno
analizo le analizo kon¢nega produkta, medtem ko
imajo za spremljanje tehnoloskega postopka tako
imenovane obratne analize, kjer je favorizirana
hitrost na rac¢un natan¢nosti. Danes so metalur§ke
tolerance in zahteve tehnologije Ze toliksne, da
moramo med tehnolo§kim procesom analizirati
prav z isto natancnostjo kot za konéno atestiranje.
Prav iz teh razlogov smo tudi izpustili to stopnjo
pri nasi razclenitvi. Zaradi efektivnosti skusamo
s to stopnjo natancnosti opraviti tudi kontrolo ve-
¢ine surovin. Jasno je, da ima tudi ta stopnja na-
tan¢nosti svoje tolerance, ki jih ne smemo pre-
koraciti.

Orientacijska analiza je hitra kvantitativna ana-
liza, ki nam sicer da kvantitativni rezultat, toda
brez vsakih toleranc. Natantnost takih dolotevanj
je zaradi hitrosti, ekonomicnosti in poenostavitve
manjsa, vendar zadostuje za reSitev Stevilnih pro-
blemov, kot so nekatere necistoe v ferolegurah,
legirnih kovinah, dodatki in podobno. Uporabljamo
jo tudi na podroc¢ju energetike in skrbnejsem sor-
tiranju vlozka. Te vrste analize so potrebne tudi
pri analizi popolnoma neznanih materialov, ki
gredo potem v to¢nejSo kemijsko analizo. Tako
orientacijsko analizo je moZno napraviti po naj-
razli¢nejSih postopkih analitske kemije, ki ji v tem
primeru lahko pridtejemo 3e stiloskopijo.

Kvalitativna in polkvantitativna analiza sta na
najnizji stopnji tonosti, ki zadostuje za hitro iden-
tifikacijo in sortiranje starega Zeleza, sortiranje in
identifikacijo ferolegur in legirnih kovin, desifrira-
nje pome$anih blokov, ingotov, materialov in
podrobno. ZahtevnejSe vrste take analize lahko na-
pravimo na spektografu, hitre in cenene pa po
stiloskopskih metodah.

Kemijska preiskava mora biti gotova v nekem
dolo¢enem ¢asu. Vpradanje hitrosti analiziranja je
v osnovni ¢rni metalurgiji $e posebno perece. Po-
znamo dve vrsti oz.dva povzrolitelja ¢asovnega
pritiska:

1. Veliko 3tevilo vzorcev

2. Hitrost tehnolo$kega postopka

Pri prvem ¢asovnem pritisku ni bistveno vazen
¢as med jemanjem vzorcev in posredovanjem re-
zultatov, ampak ¢as, ki odpade na eno preiskavo.

Ta ¢as mora biti relativno ¢im manjsi, da lahko
v racionalnem c¢asu zaklju¢imo vse potrebne pre-
iskave. Jasno je, da je porabljeni ¢as tudi eno od
meril za ceno preiskav. V to vrsto spada npr. kon-
trola surovin. V $irSem pomenu lahko tudi te vrste
preiskave Stejemo v proizvodni proces, ki se prak-
tino za¢ne Ze ob prispetju surovin. Hitrost razlo-
Zitve transportnih sredstev, reklamacijski roki,
medfazne zaloge in hitrost proizvodnje diktirajo
tudi tu okvirni ¢as za kontrolo. Mnogo hujsi je ¢a-
sovni pritisk, ki ga povzrofa sam oZji proizvodni
proces. Tehnolodki postopek zahteva tudi za neka-
tere preiskave neverjetne hitrosti, ki se $e stopnju-
jejo po uvedbi modernih tehnolodkih postopkov
s pihanjem kisika. PreteZni del tovrstnih zahtev
lahko razdelimo v $tiri hitrostne stopnje, ki jih
ilustriramo z maksimalnimi dovoljenimi ¢asi, ra-
¢unano od jemanja vzorca do posredovanja rezul-
tatov:

1. do tri minute

2. do petnajst minut

3. do ene ure

4. do enega dneva

Na sreco je primerov prve hitrostne stopnje
malo. Tipi¢éni predstavnik je ogljik pri SM peceh,
kjer metalurg zahteva dolocitev ogljika celo samo
v dveh minutah. Drugi primer, ki limitira k temu
hitrostnemu zahtevku, je dolo¢evanje ogljika, Zve-
pla, fosforja in mangana pri prepihavanju s kisi-
kom v konvertorjih. Vse kaZe, da se bo v tem pri-
meru k tem elementom pridruzil $e kisik. V drugo
hitrostno stopnjo spadajo vse analize taline, Zlin-
dre, atmosfere in dimnih plinov v proizvodnji
jekla, vklju¢no dolotevanje kisika, redkeje dusika.
Sem lahko $tejemo tudi analizo plavZnega plina. Po
tretjem hitrostnem zahtevku se moramo v novejsi
hitri tehnologiji ravnati pri atestiranju konénih
produktov, kontroli zlindre, kontroli priprave za-
sipa, vkljuéno postopke predredukcije, aglomera-
cije in podobno. Sem spada tudi dolo¢evanje vodi-
ka v odlitem jeklu pred njegovim transportom na
degazacijo ali H; — Zarjenje. V Cetrti hitrostni raz-
red spada vse ostalo — predvsem kontrola rude,
ponovna kontrola pripravljenega vlozka, dodatkov,
trenutno uporabljanih goriv itd. Pri tem smo prav-
zaprav Ze prisli na podro¢je kontrole surovin, ki
smo jih posebej obravnavali. Vse veC zahtev se
z razvojem seli v ve&ji hitrostni razred in teZi
h kontinuirni kontroli, ki je pri nekaterih energet-
skih vprasanjih — npr. kontrola atmosfer — delno
ze redena, pri nekaterih, sicer zaZelenih podrocjih,
pa verjetno ne bo mogoéa in jo bo verjetno name-
stilo tako imenovano »punktiranje«; to je kontrola
v enakomernih ¢asovnih presledkih, ki pa itak pri-
dejo v obmocje nasih hitrostnih razredov.

Dosedanje razélenitve so se nanasale na zahteve,
ki jih postavljajo kemiku v proizvodnji grodlja in
jekla, sedaj pa mora $e kemik sam razcleniti pro-
blematiko vzorca, da bo na osnovi zahtev in teh
razélenitev izbral najbolj$o metodo in tehniko de-
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la. Prva taka razc¢lenitev bi bila po naravi preisko-
vanih materialov. V tem smislu delimo vzorce na:

1. kovine

2. nekovine
3. raztopine
4. pline

Kovine imenujemo tudi konduktorje in jih de-
limo v dve skupini, ki se s staliS¢a kemika — ana-
litika bistveno razlikujeta: v prvo skupino spadajo
kovine, ki nimajo izredno visokega talid¢a in jih
zlahka dobimo v duktilni obliki — npr. jeklo, gro-
delj, aluminij, nikelj, kobalt; druga vrsta kovin so
kovine z visokim taliS¢em ali zelo nehomogene
krhke kovine, ki jih ne moremo dobiti v duktilni
obliki — npr. ferolegure, metalni krom, molibden,
volfram itd., ki obi¢ajno prihajajo v kosih ali v
prahu. Poseben primer je staro zZelezo, ki ne glede
na nepravilne oblike in neznano metaluriko zgo-
dovino spada med duktilne kovine, razen morda
navadnih in legiranih drobnih ostruzkov. Glavni
predstavniki nekovin so rude z vsemi fazami pred-
priprave, trdna goriva in njihovi pepeli, vse vrste
zlinder, nekovinski dodatki, ognjeodporni materiali
in podobno. Vse te materiale obi¢ajno vzamemo
v analitski postopek v obliki prahu. Raztopine so
tekoc¢a goriva, hladilne vode in teko¢a maziva. Od
plinskih vzorcev se sretujemo s plinskimi gorivi,
pecnimi atmosferami, dimnimi plini, zrakom, kisi-
kom in onecis¢eno atmosfero.

Nazadnje bo kemik v danem vzorcu razclenil
Se dolocevane sestavine po obmodju koncentracij
v §tiri skupine:

1. sledovi manjsi od 0,1 %

2. nizje sestavine 0,1 do 10 %

3. vidje sestavine 10 do 40 %

4. osnova > 40 %

Ta razdelitev ni napravljena z gledis¢a metalur-
ga, ampak z gledi$¢a analitika in njegovih analit-
skih metod. Pa $e ta razdelitev je zelo groba in
kompromisna, ker dejanske meje zavise od vrste
materiala, doloevanega elementa, spremljajocih
sestavin, analitske tehnike in podobno. V ¢rni me-
talurgij se za nizke koncentracije $kodljivih pri-
mesi uporablja izraz »oligoelementi«, ki s svojimi
koncentracijami pokrivajo navedeni prvi razred,
segajo pa lahko tudi v spodnji del drugega razreda.
V istem velikostnem razredu se lahko suéejo tudi
namerno dodani legirni in drugi elementi — in tudi
uvedba naziva »oligoelementi« tu ne bi dala prave-
ga pojma. Pri kovinah (razen ferolegur) osnove
obi¢ajno ne dolo¢ujemo, ampak jo izra¢unamo iz
razlike. Osnove navadno ne doloéujemo tudi pri
enokompletnih plinih. Pri trdih in teko¢ih go-
rivih naj bi bila nekaka osnova gorljivi del, ki ga
dolo¢imo z Zaroizgubo, ker pa te ni mogoce dolo-
¢iti z modernimi hitrimi kemijskimi metodami, se
zatekamo k direktnemu doloevanju komponent,
ki naj bi tvorile pepel. Kompletno analizo teh goriv
da le elementarna analiza, ki jo pogosto uporab-
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ljajo. Pri Zelezni gobi, zeleznih rudah in v vsch
stopnjah njene predelave, pri Zlindrah, pri kom-
pleksnih dodatkih in pri ognjeodpornih materialih
pa obi¢ajno delamo kompletno analizo.

JEMANJE IN PRIPRAVA VZORCEV

Preden preidemo k resevanju kemijske proble-
matike, se moramo $e na kratko ustaviti pri jema-
nju in pripravi vzorcev. To podro¢je je zelo obsir-
no in podrobno obdelano ter postopki uzakonjeni
z raznimi tujimi, za $tevilne materiale pa Ze tudi
z na$imi domacimi normami. Osnovna ¢rna meta-
lurgija je v tem pogledu $e posebej obcutljiva, ker
je ve¢ina njenih surovin zelo nehomogenih, pri
spremljanju tehnoloSkega postopka pa je odmer-
jeni ¢as za pripravo zelo kratek. Naglo potekajoci
moderni metalurski tehnolo$ki postopki so Se bolj
zaostrili vpraSanje ¢asa za pripravo, ki je sestavni
del zgoraj nakazanih ¢asovnih zahtev. Moderni
fizikalno kemijski in fizikalni postopki za kemijsko
kontrolo so razvili svojo specifi¢no metodiko pri-
prave vzorcev, ki je pravzaprav Ze del samega po-
stopka. Prav te metode in povecane zahteve v smeri
to¢nosti, so poostrile tudi vpraSanje homogeno-
sti pripravljenih vzorcev. Rezultati opti¢ne emisij-
ske spektroskopije in fluorescence X Zarkov v zelo
veliki meri zavise od mikro homogenosti vzorcev.
Ilustrirajmo to s slede¢im primerom: iz 60 T peci
vzamemo en kg tezak spektroskopski vzorec, ki
mora reprezentirati celotno talino; pri vzbujanju
opti¢nega emisijskega spektra sodeluje le nekaj
mikro-gramov tega vzorca, ki so s celotno talino
v pe¢i v razmerju reda velikosti ena proti bilijon.
Komentar je nepotreben. Ce ho¢emo dobiti toéne
rezultate, mora biti postopek jemanja in priprave
vzorca zelo podrobno in strokovno izdelan, jema-
nje pa brezhibno izvedeno. Podobne so razmere
pri fluorescenci X Zarkov. Mokre kemijske metode
znaten del problema nehomogenosti resijo z vecjo
zatehto in raztapljanjem, ki je samo po sebi naj-
boljsi nac¢in homogenizacije. V skrajnih primerih
se posluzimo tega na¢ina homogenizacije tudi pri
navedenih metodah. Z raztapljanjem odpravimo
tudi razlike v strukturi in kemijski vezavi. Ker pa
je raztapljanje vezano vefinoma na delo s kislina-
mi, se ga po moznosti izogibamo. V iste namene
moderne analitske metode raje uporabljajo talje-
nje z raznimi talili in mletje tako dobljene taline.
Za litje in mehansko obdelavo kovinskih vzorcev,
mletje nekovinskih vzorcev, njihovo mesanje s ta-
lilom, taljenje, mletje in eventualno sejanje doblje-
ne mesanice pa mora biti laboratorij primerno
opremljen, na kar pri nabavi osnovne opreme po-
gosto pozabljamo. Prav svojevrstne in tudi kriti¢ne
so zahteve pri jemanju vzorcev za dolotevanje pli-
nov v jeklu. V te namene so razvili ve¢ posebnih
tehnik, ki jih bomo omenili pri dolo¢evanju plinov
v jeklu.

V prej$njem odstavku smo se pomudili bolj pri
pripravi vzorcev za kontrolo tehnolo$kega procesa.
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Pri pripravi vzorcev surovin pa lo¢imo tri faze:
jemanje vzorcev, standardna priprava vzorcev in
specialna priprava vzorcev.

Zadnja faza je sicer podobna zgoraj opisanim
pripravam, pri tem pa ne smemo pozabiti na ostali
dve, lahko bi rekli, klasi¢ni fazi priprave. Pri suro-
vinah postopki v tretji fazi niso mozni brez skrbno
izvedenih prvih dveh faz. Ni¢ ne pomagajo toéni
analizni postopki, ¢e vzorec ni reprezentativen in
brezhibno pripravljen. Zaradi moderne tehnologije
povecanja proizvodnje in s tem koli¢ine in asorti-
mana surovin ter zahtevka po pogostejsi kontroli,
se je ta problem neverjetno povecal. Za uspe$no in
pravoasno resitev tega problema je potrebno dvo-
je: mocna vzorcevalnica in strokovno usposoblje-
no mostvo, Zal smo v nasi ¢rni metalurgiji $e daleé¢
od tega, kar bi res potrebovali.

Zaradi zahtevka po zasledovanju vedno manjsih
koncentracij Skodljivih primesi pa se je zaostril
Se en problem, in sicer problem kontaminacije
vzorca. Pri jemanju, transportu, odlaganju, mehan-
ski pripravi in embaliranju vzorca lahko pride do
kontaminacije s tujimi snovmi, ki vsebujejo ob-
c¢utne koli¢ine zasledovanih neéisto¢. V vsestran-
sko kontaminiranem obmod¢ju obrata osnovne ¢rne
metalurgije je to povsem mozno. Posebno nevarno
je drobljenje in mletje zelo trdih vzorcev — npr.
ferolegur, struzenje ali vrtanje zelo trdih jekel in
podobno. Tega problema ne smemo zanemariti niti
sedaj, Se akutnejsi pa bo s prehodom na doloée-
vanje Se manjsih koli¢in §kodljivih primesi.

RESEVANJE KEMIJSKE PROBLEMATIKE

Prvotno je kemik, takrat $¢ dosti manj razve-
jeno problematiko, reSeval s klasi¢nimi mokrimi
kemijskimi metodami, to je z gravimetrijo in volu-
metrijo. V energetiki se je zadovoljil z ob&asno
kontrolo trdnih in plinastih goriv ter kontrolo
dimnih plinov po konvencionalnih ustaljenih me-
todah. Temeljito izdelane in preizku$ene klasiéne
metode so mu dobro sluzile in mu Se sluZijo na
podroc¢ju kontrole surovin, atestiranja produktov
in kemije v energetiki in vzdrZevanju. Ko je $tevilo
vzorcev in zahtevanih kontrol na tem podroéju
narascalo, so si deloma pomagali s tem, da so
zahtevali surovine s potrebnimi kemijskimi podat-
ki in se na te podatke zanaali ter tako obvladali
poloZaj z danimi kapacitetami. Po¢asnost klasi¢nih
metod se je najprej pokazala v tehnoloSkem pro-
cesu, kjer je kemijski program narad¢al obenem
s Stevilom zahtevanih analiz. V ta namen so za
spremljanje tehnoloSkega procesa izdelali tako ime-
novane hitre metode, ki so slonele na odpravi dol-
gotrajnih lo¢b, skrajsanju analitskih postopkov in
izpopolnitvi analitske tehnike. Izdelane so bile za
vsak element posebej. Tako je bilo mogoée v drugi
hitrostni razred spraviti sezigne metode za dolode-
vanje ogljika in Zvepla, dolo¢evanje mangana po
Smithu in dolo¢evanje FeO v zlindrah. Volumetrié-
no doloCevanje fosforja, kroma, vanadija in niklja

ter preprosto kolorimetri¢no oceno molibdena je
bilo moZno napraviti v ¢asu od 30 do 60 minut, to
je v tretji hitrostni skupini. Nara$¢ajo&i hitrosti
tehnoloskega postopka pa ni zadostovalo niti to,
kajti rezultati so kljub temu prihajali »Postfe-
stum«, ko Ze ni bilo ve¢ mozno odlo¢ilno vplivati
na tehnoloski proces in racionalno voditi $arzo.

Nadaljnji korak v razvoju je bila uvedba fizi-
kalnokemijskih metod na elektrokemijski in optié-
ni osnovi. Te so znatno doprinesle k hitrosti, pogo-
sto pa tudi k tocnosti in obéutljivosti kemijske
analize in kemiéne preiskave sploh. Potenciome-
tricna titracija se da uporabiti praktiéno za velik
del volumetri¢nih dolocitev, udomacila pa se je
najbolj za dolotevanje kroma, vanadija, mangana,
niklja, v¢asih tudi Zeleza, FeO, S, H,0, H; itd.;
v kovinskem aluminiju doloéamo potenciometriéno
lahko tudi Cu, Zn in Sn. Potenciometri¢na titracija
je povecala tudi ob&utljivost volumetri¢nih metod
in uspe doloc¢iti nekatere oligoelemente, kot As, Sb,
Cr, in V v grodlju in jeklu, Zlindrah in Zeleznih
rudah.

Tipi¢ni primer uporabe elektrolize na trdno Pt
katodo je klasi¢no elektro-gravimetrijsko dologe-
vanje Cu v grodlju, jeklu, Zzeleznih rudah, ferovol-
framu, niklju in drugod, ki daje kljub nizkim kon-
centracijam bakra zadovoljive rezultate in je soraz-
merno enostavna. Najpogosteje se tovrstna elektro-
liza uporablja Se v kontroli kovinskih dodatkov
npr. dolo¢evanje Pb v aluminiju, niklju, surovem
zelezu in jeklu, Co v metalnem kobaltu in niklja
v metalnem niklju, jeklu in aluminiju. Za lo¢be
pri specialnih analizah zelo pogosto uporabljajo
elektrolizo na Zivosrebrno katodo, npr. dolo¢eva-
nje aluminija, vanadija, titana, cirkona, bora, kal-
cija, magnezija in podobno.

Uporaba polarografije v proizvodnji grodlja in
jekla je novejsega datuma, vendar ima za nekatere
elemente bistvene prednosti — kot selektivnost in
obcutljivost. Elegantne so polarografske dolo&itve
malih koli¢in svinca, bakra in cinka v rudah, grod-
lju in jeklu, svinca in cinka v metalnem aluminiju,
zmernih koli¢in niklja v jeklu in podobno. Druge
elektrokemi¢ne metode kot konduktometrija, am-
perometrija in voltametrija se v &rni metalurgiji
malo uporabljajo, razen kulometri¢ne titracije, ki
je kot bomo videli, nadla vidno mesto pri doloce-
vanju ogljika, Zvepla in kisika.

Najvecji napredek pri nadaljnjem razvoju re-
Sevanja kemijske problematike v osnovni érni me-
talurgiji je bila brez dvoma uvedba fotometri¢nih
oziroma spektrofotometri¢nih metod, ki so rela-
tivno hitre, ob¢utljive, zadovoljivo natanéne in po-
krivajo vecji del elementov v grodlju in jeklu, zna-
ten del niZjih sestavin in neéisto¢ v aluminiju, fero-
legurah, Cistih metalih, rudah, Zlindrah itd. Apara-
tivna tehnika na tem podroéju razpolaga danes z
dovrenimi aparati, ki lahko merijo absorpcijo
v ultravijoli¢cnem, vidnem in infrarde¢em delu
spektra zelo hitro in natanéno. MoZnosti spektro-
fotometrije je mo&no povecala tudi uvedba spe-
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cialnih in specifi¢nih organskih reagentov. Zaradi
specificnosti teh reagentov, tehnike maskiranja
motecih elementov in razliénih metod kompenzaci-
je motenj, je poenostavila predhodno pripravo
barvne raztopine in s tem neverjetno povecala hi-
trost dolocevanja, S tem so se kemijske moznosti
moé¢no priblizale zahtevam pri spremljanju tehno-
loskega procesa, zahtevam po spremljanju oligoele-
mentov ter pogostejsi in popolnejsi kontroli suro-
vin. Uvedba teh metod pa je imela tudi obcuten
ekonomski pomen, tako v proizvodnji zaradi hitrej-
Sega in bolj vsestranskega spremljanja tehnoloske-
ga procesa kakor tudi pri stroskih kemijske kon-
trole, ker so spektrofotometriéni postopki dva do
trikrat cenejsi od klasi¢nih.

Slaba stran fotometrije leZzi v razredcevalnem
faktorju, kajti pri visokih koncentracijah in zlasti
pri zelo obcutljivih barvnih reakcijah, moramo raz-
topino zelo razred¢iti. S tem se veca tudi napaka,
ki se v spektrofotometriji giblje povpreéno med
1 in 2 %. Pri visjih koncentracijah moramo torej
zelo skrbno paziti na pogoje dela; posebno na zelo
to¢no razredéevanje. S skrbnim delom lahko z za-
dovoljivo natan¢nostjo dolo¢imo tudi 20 % nekega
elementa, kar bi smatrali za povpreino zgornjo
mejo spektrofotometri¢nih metod. Tabela 2 prika-
zuje uporabnost spektrofotometri¢nih metod v
osnovni ¢rni metalurgiji.

Delno uporabo v proizvodnji grodlja in jekla
ima tudi plamenska fotometrija. To je po svojem
principu opti¢na emisijska spektroskopija, ki vzbu-
ja svoje spektre z razlitnimi plameni in meri ja-
kost spektralnih ¢&rt, izoliranih s filtri ali mono-
hromatorji. Plamenski fotometri so ali posebne
aparature ali pa plamenski dodatki na obi¢ajnih
spektrofotometrih. Z njimi je mogoce dolo¢iti tudi
zelo majhne koli¢ine alkalij in zemeljskih alkalij
v surovem Zelezu, jeklu, aluminiju, Zeleznih rudah
in nekaterih dodatkih. MoZno je dolo¢iti tudi man-
gan, krom, Zelezo in baker. Plamenska fotometrija
bi bila zelo hitra in elegantna metoda za analizo
7linder, ¢e ne bi bila potrebna predhodna lo¢ba
silicija, aluminija in fosforja.

Poleg navedenih fizikalnokemijskih metod mo-
ramo omeniti tudi ogromen napredek, ki ga je
v refevanje obravnavane kemijske problematike
vnesel tudi razvoj gravimetrije in volumetrije. Sem
§tejemo vedjo uporabo organskih reagentov za
obarjanje, titriranje in lofenje posameznih elemen-
tov in skupin elementov — kot npr. oksin, alfa-
nitrozo-betanaftol, dimetilglioksim, kupferon, ta-
nin itd. V volumetriji je neslutene moznosti vnesla
kompleksometrija z EDTA reagentom; izdelani so
postopki za titracijo aluminija, kalcija, kobalta,
bakra, magnezija in niklja v jeklu, aluminija, kal-
cija in magnezija v zlindrah ter arzena, kalcija,
zeleza in svinca v rudah. V ve¢ino mokrih postop-
kov so vnesle ogromne nove moZznosti lotbe z ek-
strakcijami in ionskimi izmenjevalci.

Kemija v energetiki in vzdrZevanju je ostala
pravzaprav $e najbolj konzervativna., Razlog za to
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lezi v empirijskih standardih, na katere so se vsi
navadili in bodo tudi v bodoce igrali dovolj vazno
vlogo. Na tem podroéju poleg tega obi¢ajno ni tako
kratkih ¢asov, ki bi silili kemika k mrzli¢cnemu
iskanju drugih poti. Plinske analize se Se danes
skoraj povsod reSujejo s klasi¢énim Orsatovim apa-
ratom, zvepla z razklopom po »Eschki« ali kvecje-
mu po sezigni metodi, trdota vode z znanimi titra-
cijami itd. To podrocje je precej nehvalezno za
neko res bistveno avtomatizacijo. IzboljSujejo in
izpopolnjujejo se le aparati in naprave, princip pa
v glavnem ostaja isti. Spomnimo se le na doloca-
nje gostote, viskoznosti, goris¢, plamtisc, kaloric-
nih vrednosti in podobno.

Zgoraj opisane metode in pripadajota oprema
bo v dobrem laboratoriju vedno obdrzala svojo
vrednost in sledila razvoju. Oboje lahko smatramo
za osnovno jedro kemijskega laboratorija v proiz-
vodnji grodlja in jekla. Kljub temu pa razvoj v tej
smeri ne more slediti ekstremnim zahtevam so-
dobne metalurgije. Ce pogledamo po svetu, ugoto-
vimo naslednje stanje:

poostrene zahteve za kvaliteto surovin,

Sirjenje tehnologije prepihavanja s Kisikom

v konvertorjih,

povecana uporaba kisika v SM peceh,

Sirjenje bazi¢ne kisikove peci,

vakuumsko degazacijo in

kontinuirno litje.

Ta razvoj, ki vodi h kvalitetnejSemu, CistejSemu
in cenej$emu jeklu, je in bo prodrl tudi k nam in
bo postavil kemika v osnovni ¢rni metalurgiji pred
ekstremne zahteve, ki jih bo lahko redil le z mo-
dernimi metodami opti¢ne emisijske spektrosko-
pije, fluorescence X zarkov, plinske kromatogra-
fije in nekaterih drugih obetajo¢ih podrocjih, ki
si jih bomo v nadaljnjem posebej ogledali.

OPTICNA EMISIJSKA SPEKTROSKOPLJA

Osnove

Ce elektronu na zunanjih elektronskih oblah
termic¢no ali s trki hitrih delcev dovedemo zadost-
no energijo, se bo dvignil na enega od vi§jih kvant-
nih tirov in bo na povratku na nek nizji kvantni
tir ali celo stacionarni tir oddal energijo po Ze znani
zakonitosti E = h X v; pri tem je E razlika v ener-
giji, h Planckova konstanta in v frekvenca svetlo-
be, ki jo atom pri tem emitira. Najéesce za karak-
teriziranje svetlobe ne uporabljamo frekvence v,
ampak valovno dolzino %, ki je s frekvenco vezana
po slededi zakonitosti A = c¢/v, pri ¢emer je ¢ hi-
trost svetlobe. Opti¢ni del elektromagnetnega spek-
tra, ki ga prakti¢no uporablja emisijska spektro-
skopija, sega od 1600 do 8000 &; del od 1600 do
2000 & imenujemo vakuumski ultravijoli¢ni del, od
2000 do 4000 A ultravijoliéni del, od 4000 do 8000 A
vidni del, viSe pa je Ze zaletek infrardecega dela
spektra. Ker ima vsak element svojo karakteristi¢-




no zgradbo, ima tudi karakteristine energetske
prehode, torej vrsto sevanj z le njemu lastnimi
valovnimi dolzinami. Po razklonu celotne emitirane
svetlobe v spektralnem aparatu da vsak element
svoj spekter s to¢no dolo¢enimi valovnimi dolzina-
mi spektralnih ¢rt. Ce ugotovimo valovno dolZino
ene ali ve¢ ¢rt v takem spektru, s tem identificira-
mo dani element. Na tem sloni kvalitativna spek-
tralna analiza. Jakost dolo¢ene spektralne érte pa
pri danih eksperimentalnih pogojih zavisi od $te-
vila vzbujenih atomov ali ionov, torej od koncen-
tracije obravnavanega eclementa. Med jakostjo
spektralne ¢rte in koncentracijo elementa v snovi,
ki jo vzbujamo, je torej neka zakonita odvisnost.
Ce pri enakih ostalih pogojih izmerimo jakost
spektralne ¢rte, lahko torej sklepamo na koncen-
tracijo preiskovanega elementa. Na tem sloni kvan-
titativna spektralna analiza. Ker je nemogoce vzdr-
Zevati stalne pogoje, jakosti ne merimo absolutno,
ampak relativno z ozirom na jakost érte nekega
drugega clementa, ki se v zadostni in znani koli¢ini
nahaja ali pa je dodan preiskovani snovi ter se ime-
nuje interni standard. Od tega odstopajo le neka-
tere manj tofne metode emisijske spektralne
analize.

Prakti¢no izgleda stvar takole: preiskovano
snov uparimo med dvema elektrodama z odgovar-
Jjajoco razelektritvijo in istoano vzbudimo atome
oziroma ione, da emitirajo svetlobo; to svetlobo
razklonimo v spektralnem aparatu v spekter z od-
govarjajo¢imi spektralnimi ¢rtami, ki so monohro-
matska slika vhodne reZe spektralnega aparata;
spektralne érte registriramo s primernim detektor-
jem, ki omogocéa doloéitev njihove valovne dolZine
in jakosti. Aparatura za opti¢no emisijsko spektro-
skopijo ima torej tri glavne sestavne dele: izvor
za vzbujanje spektrov, spektralni aparat za razklon
emitirane svetlobe in detektor za registracijo spek-
tralnih ¢rt in doloditev njihove jakosti. Prvi in
drugi del sta na vseh podro¢jih opti¢ne emisijske
spektroskopije principialno ista, z ozirom na detek-
tor pa lo¢imo tri glavne veje: spektrografijo, stilo-
skopijo in direktno spektroskopijo. Prva ima kot
detektor fotografsko plos¢o, druga oko, tretja pa
fotoelektri¢ne detektorje.

Spektrografija

Za vzburjanje spektrov uporabljamo v spektro-
grafiji tri glavne tipe izvorov: lok, istosmerni ali
izmeniéni, visokonapetostno iskro in nizkonape-
tostno iskro, ki jih po vrsti shematsko prikazuje
slika la, b, c. Lok nastane med dvema ogljenima
ali kovinskima elektrodama E, ki ju priklju¢imo
na pola elektritnega vira EV. Oznaéimo ga kot
razelektrenje, ki poteka pri velikih jakostih toka
in majhni potencialni razliki med elektrodami. Lok
ima kot vetina razelektrenj v plinih negativno ali
padajoto karakteristiko in mora zato imeti v she-
mi zaporedno vklju¢en upor R. Istosmerni lok je
relativno nestabilen, toda daje veliko obé&utljivost
ter ga zato uporabljamo za nizke koncentracije.
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Shema izvora nizkonapetostne iskre

Ce je elektri¢ni izvor izmeni¢en, dobimo izmeni¢ni
lok, ki je manj ob¢utljiv, toda tudi manj greje elek-
trode. Ker izmeni¢ni lok med kovinskimi elektro-
dami ne gori sam, moramo shemi dodati iniciator
za vzdrzevanje gorenja.

Visokonapetostna iskra je bolj stabilen izvor
za vzbujanje spektrov in zato uporabnejsi pri vis-
jih koncentracijah: elektrode se ne grejejo in od-
gorevanje probe je minimalno. Transformator T
daje napetost 15.000 do 40.000 V in polni konden-
zator C. V trenutku, ko doseZe napetost kondenza-
torja probojno napetost Vi, nastane proboj med
preiskovanima elektrodama F. Pogoje vzbujanja
lahko spreminjamo v $irokih mejah s spremembo
napetosti na transformatorju, kapaciteto konden-
zatorja in duSenjem nihanja z duSilko L. Iskrni
generatorji v prakti¢ni uporabi stabilizirajo Vi, ki
jo je drugace tezko kontrolirati. Pri nizkonapetost-
ni iskri uporabljamo napetost 220 V in kapaciteto
400 do 2000 mikrofaradov. Samoindukcija L 1 sluzi
le za zvezo z vzigalno iskro, ki vzdriuje proboj.
Razelektrenje, ki sledi proboju, poteka pri visoki
jakosti toka, ki doseZe veé sto A. Pri nizkovoltni
iskri se dogaja isto kot v nihajnem delu razelek-
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trenja obicajne kondenzirane iskre, s to razliko,
da pri obicajni iskri poteka razelektrenje pri majh-
ni kapaciteti in visoki napetosti, pri nizkovoltnih
pa obratno. Nizkovoltna iskra je zelo stabilen
izvor, ki da zelo lepo obcutljivost tudi pri teze
vzbujajolih se elementih.

V vzbujevalni coni emitirano svetlobo usmeri-
mo s posebnim optiénim sistemom za osvetljevanje
reze spektralnega aparata v spektrograf. Spektro-
graf ima tri bistvene dele: vhodno rezo s sistemom
za njeno osvetljevanje, disperzijski element in ka-
mero s fotografsko plos¢o ali filmom. Z ozirom
na disperzijski element lo¢imo dve vrsti spektral-
nih aparatov: prizemske aparate in mrezne apa-
rate, ki jih prikazuje slika 2a oz b. Pri prizem-
skem spektrografu pada svetloba od reze na
kolimatorsko le¢o, ki jo usmeri paralelno opticni
osi in poSlje na prizmo; dispergirane Zzarke presli-
kava kamerna le¢a na fotografsko plosco. Pri mrez-
nem spektrografu pada svetloba skozi vhodno rezo
na konkavno disperzijsko mrezico, ki sluzi kot
disperzijski element in kamerno zrcalo, ki presli-
kava nastali spekter v kamero. Vsi trije osnovni
elementi lezijo na enem krogu, tako imenovanem
Rowlandovem krogu. Poznamo tudi mrezne apara-
te z ravno mrezico, ki morajo jasno imeti poleg
podanih elementov tudi preslikovno zrcalo. Glavne
karakteristike spektrografa so: disperzija, loclji-
vost in svetlobna mo¢. Kotna disperzija, to je kot-
na razdalja med dvema Zzarkoma dveh bliznjih
valovnih dolzin, deljena z razliko dveh valovnih
dolzin, je odvisna od preslikovne optike, to je
goriS¢ne razdalje kamerne lece ali zrcala ter vrste
in kvalitete disperzijskega elementa. Pri difrakcij-
skih mrezicah zavisi disperzija od Stevila ¢rt na
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enoto dolzine difrakcijske mrezice in je prakti¢no
neodvisna od valovne dolzine, Pri prizemskih apa-
ratih pa zavisi od materiala prizme, ki je obicajno
kremen, in lomecega Kota prizme. Pri prizemskih
aparatih je disperzija odvisna od valovne dolzine;
pri ve¢jih valovnih dolzinah je manj$a, proti nizjim
valovnim dolzinam pa naglo narasca. Locljivost je
zmoznost razdelitve dveh spektralnih ért z valov-
nimi dolzinami, ki so si zelo blizu. Locljivost za-
visi poleg disperzije tudi od kvalitete opti¢nega
sistema in detektorja. Svetlobna moc spektralnega
aparata zavisi od razmerja med premerom in go-
ris¢no razdaljo preslikovnega elementa in kvalitete
opti¢nega sistema; pravzaprav predstavlja vedji ali
manjsi izkoristek razpolozljive emitirane svetlobe.
V svetlobni modi danes ni razlike med eno in drugo
vrsto spektrografov, disperzija in locljivost pa sta
za majhne valovne dolzine boljsi pri prizemskih
aparatih, za dalj$e valovne dolZine pa pri mreznih
aparatih. Zaradi gostih spektrov Zeleza in jekla se
v ¢rni metalurgiji uporabljajo aparati z veliko
disperzijo, najmanj 5 A/mm. Spektrografi imajo
obi¢ajno kremenc¢evo optiko in jih uporabljamo
v obmoc¢ju 2200 do 5500 &. Poznamo vecje Stevilo
najrazlicnejSih konstrukcij prizemskih in mreznih
spektrografov, ki ob dobrih karakteristikah omo-
gocajo ekonomsko izrabo prostora in opti¢nega
materiala,

Detektor je v spektografiji fotografska plosca
ali film, ki ima svojo absolutno ob¢utljivost, spek-
tralno ob¢utljivost, to je odvisnost obc¢utljivosti od
valovne dolzine, lo¢ljivost in odvisnost pocrnitve
od jakosti vpadne svetlobe. Vse to v glavnem zavisi
od karakteristike emulzije. Obic¢ajne spektrograf-
ske plo§¢e niso uporabne pod 2200 A. Locljivost
zavisi predvsem od debeline in zrnavosti emulzije.
Odvisnost po¢rnitve fotografske plosce, ki je loga-
ritem razmerja propustnosti na nepoérnjenem in
poérnjenem delu ploscée, od logaritma jakosti sve-
tlobe, nam daje po¢rnitveno Krivuljo, katere ravni
del oklepa z osjo log J kot y tako imenovani kon-
trast plosce. Kontrast zavisi od karakteristik emul-
zije, od fotografskega procesa in valovne dolZine
registrirane svetlobe. Ako pri dani spektralni ¢rti
izmerimo s pomoc¢jo mikrofotometra propustnost
na nepo¢rnjenem in pocrnjenem delu plosce, lahko
izratunamo poérnitev, iz te pa s pomoé¢jo poérni-
tvene krivulje dobimo jakost uporabljene spektral-
ne ¢rte, ki je merilo za koncentracijo dolocevanega
elementa v preiskovanem vzorcu. Rekli smo Ze, da
pri umeritvenih krivuljah ne nanasamo absolutne
jakosti analizne spektralne ¢rte ampak njeno raz-
merje z jakostjo primerne ¢rte internega standar-
da. S tem kompenziramo neenakomernost pri
vzbujanju spektrov in fotografskem procesu. Zal
pa ne moremo v zadostni meri odpraviti vpliva
sestave preiskovanih vzorcev. Na jakost emitirane
svetlobe na Zalost bistveno vplivajo tudi osnova
vzorca in spremljajoce, tako imenovane tretje kom-
ponente. Za zmanjSanje in kompenzacijo teh vpli-
vov in vplivov neprekinjenega spektra ozadja
obstajajo Stevilne bolj ali manj uspeSne metode.



Vpliv na samo emisijo so tako imenovane interme-
talne motnje, vpliv na pocrnitev pa pozicijske
motnje. Pozicijske motnje nastopajo zaradi bliz-
njih spektralnih ¢rt, ki so za dano loé¢ljivost pre-
blizu ali pa so premocne.

Pri mreznih spektrografih se lahko takim mot-
njam ob delni izgubi svetlobnih modi izognemo
s prehodom v vi§je rede spektrov, v katerih je
disperzija vecja. Pozicijske motnje moramo upo-
Stevati tudi pri kvalitativni analizi, kjer neznanim
spektralnim ¢rtam dolo¢imo valovno dolzino s po-
mocjo merjenja oddaljenosti od znanih spektralnih
¢rt in primerne interpolacije; na isti nac¢in lahko
tudi obratno izratunamo oddaljenost, na kateri bi
se morala nahajati spektralna ¢rta iskanega ele-
menta. Spektrografija je izredno prikladna in spe-
cifi¢tna metoda za kvalitativno analizo, ki nam
obenem daje tudi trajen dokument v obliki posnet-
ka spektra.

Tehnika dela v spektrografiji zavisi od narave
preiskovanega vzorca. Pri kovinah uporabljamo
elektrodno in tako imenovano »point to plane«
tehniko, Pri elektrodni tehniki je ena elektroda pri-
merno oblikovana okrogla palicica @ 4 do 8 mm iz
preiskovane snovi, druga tako imenovana protielek-
troda, pa je iz Cistega grafita, oglja ali kake druge
primerne ¢iste kovine. V¢asih sta tudi obe elektro-
di iz preiskovane snovi. Pri »point to plane« tehniki
je preiskovana snov najceS¢e razli¢no visok valj
7 25 do 50 mm z obdelano ploskvijo obrnjen proti
protielektrodni, osiljeni pod kotom 60°. Za hitro
delo — predvsem v ¢rni metalurgiji — se redno
uporablja »point to plane« tchnika, medtem ko
srecamo elektrodno tehniko pogosteje pri analizi
barvnih kovin.

Za snovi, ki jih lahko dobimo v obliki prahu,
to so predvsem nekovine, je objavljenih cela vrsta
najrazlicnejsih metod, od katerih pa v serijski indu-
strijski tehniki sre¢amo v glavnem le dve: briketno
tehniko in tehniko traku. Pri prvi tehniki vpra-
$eno snov pomesSamo s konduktorjem v prahu —
npr. grafitom, aluminijem, bakrom i. p. razli¢nimi
spektrografskimi dodatki in internim standardom
ter dobro pomesSano zmes stisnemo v briket. Za
stiskanje uporabljamo hidravliéne stiskalnice 20
do 60 ton, ki omogocajo kontrolo maksimalnega
pritiska, hitrosti stiskanja in Casa zadrZevanja na
najvi§jem pritisku. Tako dobljeni briket analizira-
mo po »point to plane« tehniki.

Pri tehniki traku nanasamo vpraseno snov po-
meSano s spektrografskimi dodatki in internim
standardom na potujoci trak, ki vna$a snov med
dve grafitni elektrodi. Nanasanje na lepljivi trak
je izvedeno z elektri¢nim vibratorjem. Tehnika
traku je hitrejsa, reproduciblej$a in cenej$a, zahte-
va pa poseben dodatek k spektrografu in zaprasi
laboratorij. Briketna tehnika pa zahteva stiskalni-
co, je drazja zaradi veziva za stiskanje, traja dlje
zaradi operacije stiskanja, daje pa za nekatere
elemente vecjo obcutljivost.

Le redke nekovine moremo analizirati z direkt-
nim vprasevanjem, najSesce je treba vpraseno snov

taliti s primernim talilom, ki vsebuje Ze vse dodat-
ke, in zmleti tako dobljeno talino. Taljenje obicaj-
no izvedemo v majhnih grafitnih lonckih in talino
zaradi hitre ohladitve vlijemo na masivno alumini-
jasto, bakreno ali jekleno plo$¢o. Postopek taljenja
traja okrog 5 minut. Za mes$anje, homogeniziranje
in mletje uporabljamo vibracijske mline. V hujsih
primerih se zatekamo k tehniki homogenizacije
z ionskimi izmenjevalci, ki nam omogoc¢a tudi
lotbe in obogatenje ali pa k &isti raztopinski meto-
di. Za analizo raztopin je v industrijskih pogojih
najprimernejsa metoda rotirajolega kolesca. Proti-
elektroda je obicajna, spodnja elektroda pa je
majhno kolesce iz grafita ali primerne kovine, ki
je s spodnjim delom pomoceno v preiskovano raz-
topino v posebnem ¢olni¢ku. Elektri¢ni motoréek
pod Kontroliranimi pogoji vrti kolesce in tako
vnasa raztopino v vzbujevalni prostor. Pogosto
uporabljajo tudi porozno kupo, to je votla gornja
grafitna clektroda s tankim dnom, skozi katero
pronica preiskovana raztopina v analizni presledek
med to elektrodo in spodnjo protielektrodo iz gra-
fita. Za analizo plinov obstajajo posebne tehnike,
ki jih bomo obravnavali pri dolodevanju plinov
v jeklu.

Spektrografija je neprekosljiva metoda kvali-
tativne analize, pri kvantitativni analizi pa imamo
nekatere omejitve, To¢nost dobro pripravljenih in
brezhibno izvedenih kvantitativnih spektrografskih
analiz se giblje med 2 in 3 % od dobljene vrednosti,
kar omejuje njeno uporabnost pri koncentracijah,
vecjih od 10 %. Nakazana tocnost pa se proti manj-
$im koncentracijam ne slabSa, ampak ostane ista,
kar omogoca zelo natan¢no dolo¢evanje majhnih
in zelo majhnih koncentracij. Meje spektrograf-
skega zaznavanja leze med 105 do 10-6 %5, zelo na-
tanc¢na rutinska dolo¢evanja pa so moZna Ze v me-
jah od 103 do 10-5 %. Spektrografija je tudi tipic-
na mikrometoda, ki se zadovoljuje z izredno majh-
nimi koli¢inami preiskovanega vzorca. V svoji ca-
sovni karakteristiki je spektrografija srednje hitra
metoda. Postopek pri dobro pripravljeni hitri spek-
trografski analizi traja povpre¢no 30 minut zaradi
fotografsega procesa, deSifriranje plos¢e in izra-
¢unavanje rezultata. Izplaca se le pri serijah, kjer
na eno plos¢o posnamemo celo vrsto istih ali sli¢-
nih vzorcev, ker je pri tem ¢&as, ki odpade na en
vzorec, relativno zelo majhen. Pri tem ne smemo
pozabiti, da dolotujemo istotasno vetje Stevilo ele-
mentov brez kakrinihkoli lo¢b. Spektografska ana-
liza je 3 do 5-krat cenej$a od klasi¢nih kemijskih
metod.

Po njenih osnovnih karakteristikah je spektro-
grafija le delno uporabna v osnovni ¢rni metalur-
giji. V spektralnem obmocju, ki ga pokriva, ni pri-
mernih ért za dolocevanje ogljika in Zvepla. Zaradi
relativne pocasnosti lahko zadovolji le zahteve
tretjega in Cetrtega hitrostnega reda in torej ne
more spremljati hitrih metalur§kih postopkov.
Njena natanénost je v tretji stopnji koncentracij-
skih obmodij Ze premajhna in jo torej ne moremo
uporabiti za analizo vi§jih komponent in matriksa.
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V postev pride torej le pri kontroli surovin in delo-
ma pri atestiranju produktov, za dolocevanje niz-
jih sestavin in predvsem sledov. Njeno tipi¢no pod-
rocje je mikroanaliza, ki pride v poStev pri analizi
izolatov metalnih vklju¢kov, analiz sestave trdnih
onecis¢enj atmosfere, analizi pepelov in sledov ko-
vin v teko¢ih gorivih in mazivih. Priporocili bi jo
za dolocevanje oligoelementov in drugih necistoc
v grodlju, jeklu, ferolegurah, ¢istih metalih, alumi-
niju, Zeleznih rudah in nekaterih nedisto¢ v meta-
lurskih dodatkih.

Cena kompletne spektrografske opreme vkljud-
no z opremo za pripravo vzorcev, izvore, spektro-
graf, projektor, komparator, naprave za fotografski
proces, naprave za izracunavanje rezultatov, se
giblje danes med 20 in 30 tiso¢ dolarjev.

Stiloskopija

Stiloskopija je spektroskopska analiza, ki sloni
na vizualnem ocenjevanju ali dolocevanju relativ-
nih jakosti spektralnih &rt. Njene metode so
v osnovi podobne spektrografskim metodam, le da
so prirejene za omenjene fizioloSke sposobnosti
ocesa, ki sluzi tu kot detektor. Ce relativne jakosti
spektralnih &ért le priblizno ocenjujemo, govorimo
obi¢ajno o stiloskopiji, ¢e pa jih merimo z dokajs-
njo natanénostjo, uporabljamo izraz stilometrija.
Temu primerno se tudi imenujejo aparati, stilo-
skopi in stilometri. Prave ostre meje med stilo-
skopijo in stilometrijo ni.

Osnove, vzbujanje in spektralni aparat so v
principu isti kot pri spektrografiji. Kot stiloskop
lahko sluzi poljubni spektroskop z zadostno di-
sperzijo in lo¢ljivostjo v vidnem delu spektra. Za
uporabo v &rni metalurgiji mora biti ta disperzija
vsaj 5A&/mm pri 5000 A. Stiloskopi so prizemski
aparati, imajo stekleno optiko in so grajeni po
avtokolimacijskem sistemu. Spekter opazujemo
z okularjem, opremljenim z okularno znacko, ki
nam s skalo valovnih dolZin omogoé&a najti potreb-
ne valovne dolzine oz. spektralne ¢rte. Stiloskopi
so opremljeni za »point to plane« tehniko in za
elektrodno tehniko. Pogosto imajo tudi primerjalni
spekter, ki ga dobivamo z vzbujanjem znanih snovi
na primerjalni mizici za vzbujanje. Stilometri in
celo nekateri stiloskopi imajo vgrajen tudi foto-
meter, ki omogoéa vizualno fotometriranje jakosti
spektralnih &rt. Fotometri so polarizacijski ali pa
na sivi klin. S stilometrom in takim stiloskopom je
moZna kvantitativna analiza, medtem ko stiloskop
omogota samo polkvantitativno analizo. Lo¢imo
prenosne in stabilne stiloskope. Prenosni stilosko-
pi omogocajo delo na terenu, analizo tezkih kosov
brez jemanja vzorca in poSkodbe in brez trans-
portiranja v laboratorij; s prenosnimi stiloskopi
ali posebno tehniko elektrokontaktnega prenosa je
mozna orientacijska analiza strojnih delov med de-
lovanjem ali celo konstrukcij pod teko¢inami. Sta-
bilni stiloskopi so kvalitetnej$i in grajeni bolj
kompaktno; omogocajo udobnejde in natanénejse
delo. Stilometri so praviloma stabilni in jih upo-
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rabljamo v primerih, ko je stiloskopska metoda
premalo natanéna.

Kvalitativna analiza s stiloskopi in stilometri
sloni na vizualnem opazovanju &rt in dolocanju
njihove valovne dolzine s pomoc¢jo okularne znacke
in skale valovnih dolznin oz. obratno — ugotavlja-
nje, ¢e se na vnaprej dolocenem mestu spektra po-
javi spektralna ¢rta iskanega elementa. Polkvanti-
tativna analiza je mozna s stiloskopi in stilometri.
Sloni na vizualnem ocenjevanju jakosti analizne
spektralne ¢rte s pomocjo primerjave z jakostjo
bliznjih spektralnih &rt osnove ali dodanega ele-
menta, takoimenovanih grup homolognih ¢rt. Toé-
nost takega ocenjevanja se giblje med + 10 do
+ 30 % od dejanske vrednosti, Stiloskopi s foto-
metrijskim nastavkom in stilometri pa omogocajo
tolnejse dolo¢anje relativne jakosti spektralnih
¢rt najéesée s primerjavo z delom zveznega spektra
ali s primerno homologno ¢rto. Primerjalni zvezni
spekter daje znano in kotrolirano svetilo, iz njega
pa s pomo¢jo zaslonke izrezemo tako imenovano
»lazno« primerjalno ¢rto. Ta metoda je slabsa, ker
ne upo$teva metode internega standarda. Pri pravih
stilometrih dobivamo iz istega izvora s pomocljo
posebne optike dva spektra, ki ju lahko pomikamo
nezavisno ter tako pribliZamo primerjalne spek-
tralne ¢érte in jim dolo¢imo relativno jakost s po-
mocjo izena¢evanja s sivim filtrom ali polarizator-
jem. To¢nost stilometrskih metod se giblje v
obmodju od * 5 do = 10 % od dolofevane vred-
nosti. _

Prednost stiloskopskih metod lezi predvsem v
enostavnosti, nizki ceni in hitrosti. Delo s stilosko-
pom je sorazmerno enostavno in se da hitro pri-
uéiti tudi ljudi z niZzjo strokovno kvalifikacijo.
Dvomeseéno stalno delo brez dvoma Ze usposobi
&loveka za reSevanje tekolih serijskih kontrol.
Stilometer s potrebno opremo ne stane ve¢ kot
dober spektralni fotometer — to je od 2 do 3 tiso&
dolarjev. Pri dobro uvezbanem spektroskopiku in
skrbno izdelani metodiki traja stiloskopska ana-
liza enega vzorca na dva do tri elemente nekaj
minut, stilometrska pa 10 do 15 minut. Povpre¢na
spodnja meja za stiloskopske analize je 0,1 %, na-
vzgor pa jo, seveda z zmanjsevanjem tolnosti,
uporabljajo vse do 40 %.

Smatramo, da je v osnovni érni metalurgiji sti-
loskopija nepogresljiva pri sortiranju starega Zele-
za in pripravi vlozka, pri kontroli &istosti alumi-
nija, niklja, kobalta, pri identifikaciji ferolegur in
pomesanih produktov ter pri orientacijskih anali-
zah pred uporabo to¢nej$ih metod kemijske ana-
lize. S stilometrijo lahko od druge koncentracijske
stopnje navzgor spremljamo celo vrsto nefistoc v
ferolegurah in nekaterih dodatkih. Ob pomanjka-
nju ali izpadu to¢nej$ih hitrih metod kontrole
lahko s stilometrom, vsaj za nekatere legirne ele-
mente, spremljamo sestav taline in bazicnost
Zlindre, poudariti pa moramo, da je stiloskopija
uporabna tudi izven oZjega podrocja, to je v pre-
delovalnih obratih ¢rne metalurgije.
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Direktna spektroskopija

Direktna spektroskopija je dobila svoje ime za-
radi direktnega merjenja jakosti oz, razmerja ja-
kosti spektralnih ¢rt. Postopek v direktni spektro-
skopiji je priblizno podoben stiloskopiji, toda za
razliko od nje ne meri jakosti spektralnih &ért z
ofesom, ampak s pomocjo ob¢utljivih in preciznih
fotoelektricnih detektorjev in odgovarjajocega me-
rilnega instrumenta. Zaradi tega se za direktno
spektroskopijo pogosto uporablja tudi izraz foto-
elektricna spektroskopija. Osnove, vzbujanje in
dobivanje spektra je enako kot v spektrografiji.
Spektralni aparat, ki tu sluzi kot monohromator,
je pretezno difrakcijski aparat z veliko disperzijo.
Zazelene spektralne érte izoliramo iz dobljenega
spektra s pomocjo izhodnih rez, ki propuséajo le
dolo¢ene spektralne ¢rte. Nezanimivi del spektra
pa je zatemnjen z zaslonko. Stevilo izhodnih rez
je lahko zelo veliko in je omejeno le z dolzino dob-
ljenega spektra in mehansko razseznostjo izhodnih
rez. Zarek monohromatske svetlobe, ki pride skozi
izhodno rezo, obi¢ajno usmerimo z le¢o ali zrca-
lom na fotodetektor; kot svetlobni detektor se v
moderni spektroskopiji uporablja skoraj izklju¢no
fotopomnozevalka. Dobljene fototoke pojacamo in
merimo s primernim instrumentom, ki je obi¢ajno
zvezan z veC ali manj komplicirano elektroniko.
V ¢&rni metalurgiji je zaradi kompliciranosti spek-
trov obvezen monohromator z veliko disperzijo,
zaradi potrebne hitrosti pa metoda vzporedne inte-
gracije. Princip metode je v tem, da imamo na
monohromatorju posebno fiksno izhodno rezo za
vsako analizno ¢rto in vsako ¢érto internega stan-
darda ter merimo njihovo relativno jakost paralel-
no, to je isto¢asno iz istega vzbujanja.

Elektronika za samo usmerjanje razmerja jako-
sti spektralnih ¢rt oz. odgovarjajoéih fototokov je
danes zgrajena po integracijskem principu. Fototok
polni merilni kondenzator, ki mu po konc¢ani eks-
poziciji izmerimo napetost ali pa koli¢ino elektre-
nine. Tako doseZzemo vecjo ob¢utljivost in avtomat-
sko povpretno vrednost za Cas ekspozicije, kar
kompenzira predvsem nihanja emisije v ¢asu me-
ritve. Jasno, da moramo po integraciji prepreéiti
vsako nekontrolirano praznjenje merilni konden-
zatorjev. Najbolj$i nacin merjenja je verjetno
kompenzacijsko merjenje razlike v napetosti, ker
pri tem primerjavo napetosti na kondenzatorjih
lahko poljubnokrat ponovimo. Ker se v tem pri-
meru kot merilni instrument uporablja registrirni
merilni instrument, dobimo istofasno tudi do-
kument vsake meritve. Najhitrej§i na¢in meritve
omogoca pulzna tehnika; fototok direktno napaja
zelo majhen kondenzator, ki se polni in prazni v
hitrih pulzih, ki pa ojatani Zenejo $tevec ali pulzno
uro in jih lahko od¢itamo takoj po konéani inte-
graciji.

Slika 3 shematsko prikazuje aparaturo za di-
rektno spektroskopijo. V desnem ¢értkanem okviru
je shema izvora, v srednjem spektrometer, v levem
Pa merilna elektronika in napajanje. V izvoru, ki
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Slika 3
Shema kvantometra

omogota vzbujanje z istosmernim lokom ter visoko
in nizko napetostno iskro, vzbujamo snov v analiz-
nem iskriS¢u Ai; razelektritev kontroliramo z osci-
lografom Os. Emitirano svetlobo posljemo s po-
modjo le¢e L na vhodno rezo Vr in nadalje na kon-
kavno mrezico M. Analizni Zarek in Zarek internega
standarda izoliramo z izhodno reZo Ir 1 oz. Ir 2.
Propuscena zarka usmerimo z zrcalom Zl oziroma
Z2 na fotopomnoZevalko Fp 1 in Fp 2. Dobljena
fototokova polnita merilni in primerjalni konden-
zator. Po koncani integraciji posebno stopenjsko
stikalo St priklaplja po dvojico merilnih kondenza-
torjev in signal vodi preko ojacevalca OJ na regi-
strirni merilni instrument RMI. Visokonapetostni
stabilizirani usmernik VSU daje prednapetost za
fotopomnoZevalke, napajalnik NOJ pa napaja oja-
¢evalec. Na moderne mreZne monohromatorje
lahko montiramo do 120 izhodnih reZ in torej me-
rimo tudi tolik$no $tevilo spektralnih &rt.

Zgoraj opisani instrument dela v zratni atmo-
sferi in ga zato tudi imenujemo zra¢ni spektro-
meter. Njegovo spektralno obmoéje sega od pri-
bliZzno 2000 do 8000 A. Ako je spektrometer grajen
tako, da ga lahko evakuiramo, ohi$je pa zaprto, da
ga lahko spiramo s specialno ¢istim argonom, do-
bimo vakuumski spektrometer. Z vakuumskim
spektrometrom lahko merimo tudi v podro¢ju pod
2000 &, tako imenovanem vakuumskem podrocju,
kjer zrak absorbira Zarke. Spektralno podrolje
vakuumskih aparatov sega od priblizno 1600 do
4000 &. Kljub tezavam in stroikom z vakuumsko
tehniko in argonom je to podroéje izredno vazno
za ¢rno metalurgijo, ker je v tem podrocju moZno
dolocevati ogljik in Zveplo ter doseéi boljSo obcut-
ljivost tudi za nekatere oligoelemente. TeZave na-
stopijo pri visokolegiranih jeklih, kjer ¢rte nekate-
rih legirnih elementov padejo izven obmocja
vakuumskega aparata. Tu ima prednost zraéni
spektrometer. Poudariti pa moramo, da gre pri
vakuumskih aparatih razvoj v smeri povecanja
obmocja in vklju¢evanja novih analiznih spektral-
nih ¢ért, ki bodo omogocile vkljucitev vseh kompo-
nent visokolegiranega jekla. Tovrstna razlika med
vakuumskimi in zraénimi spektrometri torej izgi-

117



nja. Danes se dobe tudi spektrometri, ki imajo en
del programa v zraku, drugi del pa v vakuumu.

Predvsem opti¢ni del direktnih spektrometrov
izredno zavisi od temperature, merilna elektronika
pa od vlage v ozrac¢ju. To zahteva specialno gradi-
tev laboratorija z brezhibno klimatizacijo, ki je za
brezhibno tekofe delo potrebna tudi, ¢e ima in-
strument dobro temperaturno kompenzacijo; sled-
nje samo nekoliko ublazi zahteve. Za reproduciblo
delo zahteva ta aparatura za napajanje stabilno
napetost in frekvenco priblizno na 1 % natanéno.
Na to je treba v nasih prilikah Se posebej paziti.
Elektronski, predvsem pa opti¢ni del aparature,
mora biti zaS€iten pred sunki in vibracijami. Za
hitro delo so potrebne tudi naprave za transport
vzorca, strojno in kemijsko obdelavo vzorca, hitro
preracunavanje rezultatov ter hiter in siguren pre-
nos rezultatov. Hitrost in produktivnost aparature
se znatno poveca, ¢e ima vgrajen printer, ki tipka
odé¢itke na merilnem instrumentu. Se hitrejse je
delo s kompjuterji, ki nam sproti in zelo hitro
izraCunajo iskane koncentracije na osnovi vstavlje-
nih merilnih krivulj, Kompjuterji so za programe
v ¢rni metalurgiji, posebno pri visokolegiranem
jeklu, zelo dragi, vendar bodo v bodo¢nosti po vsej
verjetnosti tvorili normalen sestavni del direktnega
spektrometra.

Tehnika dela v direktni spektroskopiji je ista,
kot smo jo opisali v spektrografiji, le da je prila-
gojena za zelo hitro delo. Glede na spodnjo mejo
koncentracijskega obmocja je direktna spektrosko-
pija obcutljivejia ter lahko dolo¢a z veliko natanc-
nostjo zelo majhne koli¢ine elementov. Natanénost
direktne spektroskopije se giblje med 0,5 in 1 %,
kar je 3 do 4 krat bolje od spektrografije. Ker
meri fotopomnoZevalka jakost svetlobe v 1000 krat
Sirfem obmocju kot fotografska plodc¢a in zaradi
relativno Sirokih izhodnih rez lahko zanemarimo
reverziblost; direktna spektroskopija tudi nima
zgornje koncentracijske omejitve. Z direktno spek-
troskopijo lahko zelo natan¢no dolocujemo visoke
koncentracije, in niso redki primeri, ko dolocamo
v obmod¢ju koncentracij 60 %. Celo v tem obmocju
koncentracij se direktna spektroskopija v tofnosti
kosa z obi¢ajnimi klasi¢nimi analiznimi postopki;
pri nizjih koncentracijah pa je njena to¢nost celo
boljsa od tocnosti omenjenih metod, kKar je v
praksi ze neStetokrat dokazano. Prav tako je doka-
zano, da je kontrola z direktno spektroskopijo zelo
ekonomicna, saj so stroski analiz 5 do 6 krat cenej-
§i od mokrih kemijskih metod. Zaradi tega se
visoka nabavna cena tozadevne opreme kaj kmalu
amortizira. Celotna oprema takega laboratorija se
danes giblje med 100 in 150 tiso¢ dolarjev, kar pa
bi se v Zelezarnah jugoslovanskih dimenzij amorti-
ziralo v enem do dveh letih samo na laboratorij-
skih stroskih. Neprimerno vecja pa je korist hitre,
natan¢ne in popolnejsSe kemijske kontrole v proiz-
vodnih obratih.

Direktna spektroskopija pokriva velik del mo-
derne metalurSke tehnologije. Ce postavimo na
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prvo mesto vprasanje hitrosti, ugotovimo sledece
orientacijske vrednosti. Dolocitev petih glavnih
elementov pri izdelavi jekla po LD postopku 3 do
5 minut, kompletna analiza grodlja in masovnega
jekla vklju¢no z oligoelementi 6 do 8 minut, kom-
pletna analiza visokolegiranega jekla — vkljuéno
z oligoelementi — do 12 minut, kompletna analiza
zlindre 12 do 20 minut (FeO in CaC; se spektro-
skopsko ne moreta dolociti), analiza rude, peletov
in aglomerata brez osnove, toda vklju¢no z oligo-
elementi 20 do 25 minut, kompletna analiza pri-
mesi in necisto¢ v ferolegurah ali metalurskem
dodatku 20 do 25 minut. Enako kot jeklo lahko
kontroliramo tudi Al, Co, Ni, kot ferolegure pa
metalni Cr in W. Direktna spektroskopija torej po
hitrosti ne zmore le prvega hitrostnega razreda do
3 minute, kamor spada le dolocevanje C na koncu
SM Sarz, ki ga metalurgi zahtevajo v dveh minutah.

Direktna spektroskopija, posebno vakuumska,
je kot kemijska kontrolna metoda v moderni me-
talurgiji na prvem mestu in je ni nadkrilila Se
nobena druga metoda. To velja predvsem za gro-
delj, jeklo, Al, Ni, Co, Cr, W. Nadalje je njena
velika prednost v doloCevanju sledov razli¢nih
elementov, na pr. oligoelementov v vseh metalur-
skih surovinah in konénih produktih, kakor tudi
v fazi spremljanja tehnoloSkega postopka. Na pod-
rocju visokih koncentracij, posebno pri nekovinah,
kot so rude, aglomerati, zasip, zlindre, metalurski
dodatki in ognjeodporni materiali, kakor tudi pri
ferolegurah, pa se mora umakniti metodi fluore-
scence X zarkov, ki jo na teh podroc¢jih skladno
dopolnjuje. S hitro spektroskopsko kontrolo pa ne
doprinasamo samo h kvaliteti produktov in njeni
stalnosti, ampak lahko deloma vplivamo na koli-
&¢ino in ekonomiko. S hitro kontrolo lahko v okviru
nekaj procentov skrajSamo ¢as $arze in s tem pri-
dobimo na koli¢ini produkta, pri isti porabi ener-
gije, ognjeodpornih materialov in delovne sile.
Pristedimo lahko tudi pri porabi legirnih dodatkov,
ker omogodimo metalurgu riziko legiranja na
spodnjo mejo, kar se posebno pozna pri visokole-
giranih jeklih. Se ve¢ je vreden doprinos k moz-
nosti uporabe slab$ega in cenecjfega vloZzka in po
moZnosti uporabe legiranih odpadkov, n.pr. legi-
ranih ostruzkov, kar je pravzaprav tudi $tednja
legirnih dodatkov. Zaradi boljSega poznavanja
surovin in proizvodnega procesa ter zaradi hitrega
spremljanja tehnolodkega postopka je metalurgu
omogod¢eno zmanj$ati vsaj analizni izmecek. Di-
rektna spektroskopija je sploh eden od pogojev za
smiselno uporabo moderne metalurske tehnologije
prepihavanja s kisikom.

Principialno je mozno, da bi direktna opti¢na
spektroskopija dolocala tudi vodik, kisik, dusik v
jeklu, vendar so te metode Se v stadiju raziskave
in ¢e se bodo obnesle v pogojih proizvodnje, lahko
pri¢akujemo izpopolnitev direktne opti¢ne emisij-
ske spektroskopije tudi v tej smeri. Nekoliko ve¢
o tem bomo videli v poglavju o doloc¢evanju plinov
v jeklu.



FLUORESCENCA X — ZARKOV

Osnove

Rentgenske ali X zarke dobimo z bombardira-
njem tarc¢e s snopom elektronov ali snopom Zarce-
nja z visoko energijo. Prvi primer imamo v obiéaj-
nih rentgenskih ceveh in ni nasel uporabe v kemij-
ski praksi. Drugi nacin pa je s svojimi tremi veja-
mi, absorpcijo, difrakcijo, predvsem pa fluorescen-
co X zarkov dal med drugim tudi kemiku v roke
mocCno orozje za preiskavo sestave in zgradbe sno-
vi. Absorpcija in difrakcija X Zarkov sta v osnovni
¢rni metalurgiji na kemijskem podro¢ju zaenkrat
nasli Se zelo majhno prakti¢éno uporabo, medtem
ko je fluorescenca X zarkov za opti¢no emisijsko
spektroskopijo gotovo najvaZnejsa in najbolj upo-
rabljena metoda; v nadaljnem se bomo osredoto-
¢ili le na to metodo.

V nasprotju z opti¢nimi spektri v emisijski
spektralni analizi, ki nastancjo s kvantnimi pre-
skoki v zunanjih elektronskih oblah atomov, nasta-
nejo rentgenski spektri zaradi sprememb v notra-
njosti atoma. X zarki so posledica kvantnih pre-
skokov na notranjih elektronskih oblah. Ce prilete
hitri elektroni v materijo, se njihova energija ved&i-
noma spremeni v toplotno energijo, le majhen del
se sprosti v obliki elektromagnetnega sevanja
v obmodju med 0,5 do 10 A. Lo¢imo zaviralno in
karakteristi¢no sevanje. Del elektronov namreé po-
stopno zavre elektri¢no polje atomskega jedra in
spros¢ena kineti¢na energija daje po Ze znani za-
Konitosti E = h.v zaradi postopnega zaviranja kon-
tinuirni spekter. Tak kontinuirni spekter ima po-
sebno razporeditev energije — z maksimumom na
dolotenem mestu, ki je po legi in visini odvisen od
energije elektronov, torej prakti¢éno od napetosti
med katodo in anodo v rentgenski cevi. Nekateri
hitri elektroni pa pod dolo¢enimi pogoji zadenejo
elektron na eni od notranjih elektronskih obel
atoma in ga izbijejo iz atoma. Izpraznjeno mesto
takoj zapolni elektron iz ene od zunanjih elektron-
skih obel. Ker preide tak elektron od vi§jega ener-
getskega v nizje energetsko stanje, se sprosti ener-
gija v obliki karakteristi¢nega sevanja, ki nam daje
karakteristi¢ni spektrum. Z ozirom na vrsto pre-
hoda med oblami govorimo o K — spektru, L —
spektru itd. Karakteristi¢ni in zaviralni spekter se
pokrivata in sta znalilna za atom, v katerem sta
nastala. Tudi jakost karakteristicnega sevanja za-
visi od napetosti v rentgenski cevi. Po karakteri-
stitnem spektru lahko indentificiramo element,
kajti med valovno dolzino karakteristi¢nega seva-
nja in atomskim Stevilom elementa obstaja zakoni-
tost: z veCanjem atomskega Stevila se karakteri-
sti¢no sevanje pomika proti ve¢jim frekvencam oz.
manj$im valovnim dolZinam.

Vzbujanje z elektroni v analitske namene ni
prakti¢no, ker bi morali snov namestiti kot katodo
v rentgenski cevi, Kjer je potreben visok vakuum
in bi se snov tudi mo¢no grela, torej porusila. Za-
radi tega so se za vzbujanje rentgenskih spektrov
posluzili raje rentgenskih Zarkov, tako imenovanega

primarnega zarcenja, ki prihaja iz rentgenske cevi
in jasno vsebuje tudi zaviralni in karakteristi¢ni
spekter anodnega materiala v rentgenski cevi. S
primarnim Zaréenjem vzbujena snov oddaja karak-
teristicno sekundarno zarcenje, ki nastaja na po-
polnoma enak nacin kot primarno Zaréenje, le da
je sekundarno Zarcenje Sibkejse od primarnega in
se torej premakne proti daljsim valovnim dolZi-
nam. To je vse povsem razumljivo in podobno do-
gajanjem pri fluorescen¢nih pojavih, kar je tudi
izvor naziva fluorescenca X Zarkov. Aparativna iz-
vedba je mnogo bolj prakti¢na, ker se preiskovana
snov nahaja izven rentgenske cevi ter jo lahko eno-
stavno in hitro menjamo, nevarnosti poruditve
preiskovane snovi prakti¢no ni.

Pri vzbujanju snovi, ki vsebuje ve¢ elementov,
dobimo vet vrst sekundarnega sevanja, ki ga mo-
ramo seveda razstaviti v spekter, podobno kot pri
opti¢ni spektroskopiji. Disperzijo dosezemo s kri-
stalom, tako imenovanim analizatorjem, katerega
mrezno konstanto d moramo poznati. Uklonski
kot, to je kot med povrSino kristala in izhodno
svetlobo, izratunamo za vrstno Stevilo Zarcenja n
in iskano valovno dolzino A v A po Braggovi enacbi
n.h = 2d.sin «. Na ta nacin dobljeni spektri so eno-
stavnejsi od opti¢nih spektrov in po gornji enacbi
je kvalitativha analiza sorazmerno enostavna, Iz
vori tezav so naslednji: nelistole v katodi same
rentgenske cevi, zelo visoko ozadje, ki mo¢no vpli-
va na meje zaznavanja in velike valovne dolzine
pri lahkih elementih. V zraku lahko doloc¢amo
samo elemente z atomskim Stevilom 22 in veé, Z
uvedbo helija in vakuuma razdirimo to Stevilo
navzdol do atomskega Stevila 12. Meja zaznavanja,
ki doseze v sredini periodnega sistema vrednosti
med 10— do 10-3, se proti laZzjim elementom
izredno slabSa. To stanje mo¢no poslabda tezka
osnova, ki neverjetno zmanjsa ob¢utljivost. Fluore-
scenca X Zarkov bo torej imela boljse izglede pri
tezkih elementih v lazji osnovi in slab$e izglede pri
lahkih elementih v teZzki osnovi. To stanje se je
nekoliko izboljSalo z uvedbo visokih energij za
vzbujanje in izredno obéutljivost detektorjev Zar-
¢enja, s katerimi zaznavamo pod odgovarjajo¢imi
koti Zzarcenje.

V kvantitativni analizi se spodnje koncentracij-
ske meje, ki jih lahko $e doseZemo, pomaknejo Se
za 1 do 2 velikostna razreda proti vec¢jim koncen-
tracijam. Pri nizkih koncentracijah in lahkih ele-
mentih nastopajo pri kvantitativni analizi $e teZave
z natanénostjo. Na teh podro¢jih natanénost lahko
popravimo z dolgimi $tevnimi ¢asi, kar pa zelo
zavle¢e kvantitativno analizo in jo potisne izven
racionalnih analiznih ¢asov za prakti¢no uporabo
v industriji. Navzgor metoda fluorescence X Zar-
kov koncentracijsko ni omejena in daje pri visoki
koncentraciji celo vecje reproduciblosti od opti¢ne
emisijske spektroskopije, ker vzbuja na neprimer-
no veéjih povrsinah. Sre¢amo pa se z istimi teza-
vami kot pri opti¢ni spektroskopiji, ki so tu Se
neprimerno bolj zaostrene; sem lahko S$tejemo
vpliv osnove, vpliv spremljajocih elementov, vpliv
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strukture, kemijske vezave itd. Poleg tega se sre-
¢amo Se s tezavami absorpcije, difrakcije, merilne
tehnike in $kodljivega Zartenja. Priprava vzorca je
Se tezavnej$a in kriti¢nejSa kot pri opti¢ni emisij-
ski spektroskopiji.

Aparatura

Aparatura za fluorescenco X zarkov ima tri
glavne dele: visokonapetostni generator z rentgen-
sko cevjo, spektrometer in merilni del.

Rentgenska cev je napravljena po znanem prin-
cipu in za obteZitve od enega do treh KW. Z ozi-
rom na uporabnost za razli¢ne naloge so anodne
cevi iz razli¢nih materialov; za dolocevanje tezkih
elementov ima cev obiajno anodo iz wolframa,
molibdena ali zlata, za doloc¢evanje lahkih elemen-
tov pa je v uporabi pretezno anoda iz kroma.
Rentgensko cev napaja visokonapetostni generator,
sestavljen iz transformatorja, usmernika, gladilnih
filtrov in stabilizacije. Delovna napetost se giblje
med 10 in 100 KV, zakost anodnega toka pa med
5 do 10 mikro A; jakost anodnega toka lahko lepo
spreminjamo preko kurilnega toka zarece katode.
Ker jakost fluorescence v prvi vrsti zavisi nepo-
sredno od jakosti primarnega Zarcenja, mora biti
primarno Zarcenje izredno stabilno. Jakost tega
zarcenja pa je linearno odvisna od jakosti anod-
nega toka in kvadrati¢no od napetosti na cevi.
Temeljita stabilizacija toka in napetosti je torej
nujno potrebna.

\s‘-m-w

Slika 4a

Rentgensha cev

Slika 4b
Shema rentgenskega fluorescentnega analizatorja z ukriv-
ljenim kristalom
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Monohromatski Zarek sekundarnega sevanja
dobimo v najpreprostejsih primerih s filtriranjem
polihromatskega Zarka z razlicnimi kovinskimi fil-
tri, s katerimi pa ne moremo povsem odpraviti
ozadja. Resni¢no monohromatsko svetlobo nam da
le odboj na kristalu, ki je lahko raven, cilindri¢en
ali sfericen. Slika 4 a shematsko prikazuje apara-
turo z ravnim kristalom. Primarno Zarkovje iz
rentgenske cevi pada na preiskovani vzorec, sekun-
darno zarkovje pa s pomodjo Sollerjeve zaslonke
zberemo v Sirok, skoraj vzporeden snop, ki pod
kotom @ pada na kristal. Ko se v kristalu dispergi-
ra v soglasju z Bragg-ovo enacbo, zapusti kristal
pod kotom 2 © in pada v detektor, Ker sta kristal
in detektor montirana na goniometru, ju lahko
premikamo tako, da lahko vidimo Zarke z doloce-
nimi valovnimi dolZzinami. MreZna konstanta Kkri-
stala dolo¢a disperzijo in obmoéje valovnih dolzin,
ki jih lahko merimo. Mrezna konstanta pa skupaj
z odprtino Sollerjeve zaslonke doloca tudi loclji-
vost sistema. Pogosto so spektrometri napravljeni
tako, da hitro in enostavno menjamo ve¢ vrst kri-
stalov. Disperzijo in lo¢ljivost lahko povetamo
z uporabo kristala z manj$o mrezno konstanto ali
pa s prehodom v spekter visjega reda, kjer pa
jasno izgubimo na jakosti, enako kot pri opti¢nih
mreznih spektrografih. Refleksijska sposobnost
kristala doloca obtutljivost aparata. Zelo pogosto
uporabljamo kristale topaza in litijevega fluorida;
drugi znani kristali so $e sljuda, sadra, kalijev
hidrogen — ftalat in razne druge organske spojine.

Slika 4 b prikazuje aparat z ukrivljenim krista-
lom. Po sliki vidimo, da je konstrukcija povsem
analogna z opti¢nimi spektrometri na konkavno
mrezico. Vhodna reza, kristal in izhodna reza so
v soglasju z Bragg-ovo enacbo, razmes¢eni na Row-
landovem krogu. Primarno Zarenje pada na vzo-
rec, od tu skozi vhodno reZo na kristal, ki nastalo
zarfenje dispergira in zbere na izhodni rezi, od
koder pada na detektor. Premikanje kristala in
detektorja je tudi zelo komplicirano in so ti tipi
aparatov primernej$i za fiksne programe, ki se
v industrijski praksi danes predvsem forsirajo.
Tovrstni aparati dosegajo tudi veliko ob&utljivost
in omogoé&ajo lokalno analizo. Ker zrak Ze mocno
absorbira rentgensko Zarkovje z valovno dolzino,
vetjo od 1,8 A, uporabljamo v vi$jem podrolju
spektrometre, napolnjene s helijem ali pa vakuum-
ske spektrometre.

Merilni del ima sledede sestavne enote: detek-
tor, pulzni Stevec, pulzni diskriminator, napravo
za merjenje ali doloanje ¢asa in kompenzacijski
registrirni instrument. Kot detektor Zarenja sluZi
v kratkovalovnem delu spektra scintilacijski Ste-
vec, v dolgovalovnem delu spektra pa pretoéni
Stevec. Veasih uporabljamo pretocni Stevec tudi
v krajSevalovnem delu spektra, ker ima manjsi
Sum. Pulzni S$tevec Steje pulze, ki prihajajo
z detektorja v dolo¢enem ¢asu, ali pa naprava za
dolocanje ¢asa pokaze ¢as, ki je potreben za dose-
g0 vnaprej doloenega Stevila pulzov. V novejsem
¢asu uporabljajo registrirni instrument, ki narise



signal v mV, digitalni rafunalnik pa izracuna
plos¢ino pod zabeleZenim signalom. Vse zgoraj
omenjene naprave sluzijo za doloCevanje jakosti
sekundarnega monohromatorskega zar¢enja, med-
tem ko sluzi pulzni diskriminator za »Cistost signa-
la«. S sortiranjem impulzov po visini izlo¢i diskri-
minator tiste pulze, ki jih povzrota razprSeno
zarkovje, motece Crte iz visjih spektralnih redov,
termi¢no emisijo scintilatorskega $tevca ter ostale
motnje, ki prihajajo iz aparata in okolice. Na ta
nacin se izognemo koincidenci s ¢rtami iz visjih
redov ter poboljsamo obcutljivost in natanénost
zaradi boljSega razmerja med ¢rto in ozadjem.

Po prakti¢ni izvedbi lo¢imo enokanalne, dvoka-
nalne in mnogokanalne aparate. Prvi in drugi
delajo po metodi polzeCega spektra, veckanalni
aparati imajo fiksen program in merijo jakost
vseh Zarkov istocasno. Prvi na¢in omogoda kvali-
tativno analizo in vecjo fleksibilnost, je pa zelo
pocasen. Posebej pri dolgih Stevnih casih, ki jih
zahtevajo lazji clementi, nizke koncentracije in
vedja natancénost dolocitve. Isto¢asno merjenje ja-
kosti je mnogo hitrejSe in se uporablja v primerih
Casovne stiske. Pri enokanalnih aparatih merimo
torej jakosti posameznih spektralnih ¢rt postopno,
in sicer na vsakem mestu dvakrat, ker merimo
enkrat preiskovano snov, drugi¢ pa standardni
vzorec. Primerjava preiskovanega in standardnega
vzorca poteka torej ¢asovno lo¢eno. Ti aparati so
najenostavnejdi in najcenejdi.

Dvokanalni aparati delajo na podobni osnovi, le
da merijo preiskovani in standardni vzorec isto-
Casno — vsakega v svojem kanalu. Zato sta potreb-
na dva spektrometra in dva detektorja; merilni
rezultat je razmerje jakosti med fluorescenco ene-
ga in drugega vzorca pri isti valovni dolzini. Mer-
ska metoda je seveda natan¢nej$a in sigurnejsa od
zgornje. Pri cenejsih in enostavnej$ih izvedbah
dvokanalnih aparatov sluzi kot primerjalni Zzarek
en del primarnega zarkovja ali pa meSanica sekun-
darnega in razprsenega Zarkovja z vgrajene kovin-
ske normale.

Mnogokanalm aparati imajo pretezno upognje-
ni kristal, ki omogoca za fiksni program namestiti
vecje Stevilo izhodnih rez na Rowland-ovem krogu.
Vsaka izhodna reza je namescena za tocno doloce-
no valovno dolzino in ima svoj poseben detektor.
Kot re¢eno, merimo v tem primeru jakost vsch iz-
branih Zarkov istoCasno in jih primerjamo po
metodi internega standarda, ki je tu bolj kompli-
cirana kot v opti¢ni emisijski spektroskopiji. Naj-
modernej$i tovrstni aparati imajo celo za vsako
spektralno ¢érto programa svoj kristal, ki za dano
nalogo najbolj odgovarja po svetlobni jakosti,
disperziji, lo¢ljivosti itd. Ti aparati so sicer dragi,
toda edino v tej smeri je reditev problemov, ki se
ti¢ejo spremljanja tehnolo$kega procesa v osnovni
¢rni metalurgiji.

Med ostalo spremljajofo opremo moramo poleg
primernega laboratorija omeniti predvsem stabili-
zacijo napajalnega omreZja, ker v visokonapetost-
nem generatorju vgrajena stabilizacija, posebno

v nasih prilikah ne zadostuje in ne moremo dobiti
stabilnega primarnega zarcenja. Ker je priprava
vzorcev Casovno in kvalitetno kritiéna, moramo
imeti po moznosti ¢imbolj avtomatizirane vse na-
prave za pripravo vzorcev, V primeru postopkov
z raztopinami ali celo lo¢bami in predhodnim kon-
centriranjem, kot bomo videli pri tehniki dela,
mora biti tak laboratorij naslonjen na dober ke-
miéni laboratorij z vso potrebno opremo za ome-
njene operacije. Opustiti ne smemo tudi kontrole
Skodljivega Zarcenja.

Tehnika dela

Tehnika dela pri fluorescenci X Zarkov zavisi
od narave preiskovanega vzorca enako kot v optié-
ni emisijski spektroskopiji, s katero ima v tem
pogledu tudi veliko sorodnega. Duktilne kovine kot
jeklo, grodelj, Al, Ni, Co so dovolj homogene in jih
skoraj vedno analiziramo direktno. Priprava vzor-
ca in tozadevne zahteve so povsem enake kot pri
»point to plane« tehniki v direktni opti¢ni spektro-
skopiji; tehnika priprave se razlikuje le na koncu
pri brusSenju, kajti tu moramo brusiti s ¢imbolj
finim zrnom, da zmanjsamo odvisnost od smeri
raz in povetamo reproduciblost pri ponovnem
brusenju. Pri drobnih zrnavostih pa zelo hitro na-
letimo na teZavo mazanja, zlasti pri mehkejsih
vrstah vzorcev. Tudi tu nam segregacije delajo pre-
glavice. Pravilno pripravljen vzorec vzbujamo v ko-
mori za vzorce in merimo jakost fluorescentnega
zarkovja, pri ¢emer imamo z vplivom osnove in
tretjih komponent enake tezave kot v opti¢ni emi-
sijski spektroskopiji, z zrnavostjo in strukturo pa
se vecje.

Pri nekovinah in zelo nehomogenih krhkih kovi-
nah, ki jih lahko vprasimo, uporabljamo poznano
briketno tehniko, toda z organskimi vezivi kot
$krob, karnauba vosek, kolofonija in podobno, le
redko aluminijev prah. Ker ta veziva absorbirajo
daljSevalovni del spektra in provzrocajo teZave pri
dolo¢itvi lahkih elementov, moramo po moZnosti
shajati brez veziva ali pa z zelo majhnim procen-
tom veziva, Pri tehniki brez veziva stisnemo briket
v primeren Kkovinski obro¢, kjer pa nam pogosto
nagaja razslojevanje. Zahteve za stiskanje so ena-
ke kot pri spektrografiji. Preiskovano snov in stan-
dard moramo zmleti pod vedno enakimi, ¢imbolj
natan¢no dolo¢enimi pogoji na finoto izpod
0,1 mm. Ker tu na mestu vzbujanja ne pride do
taljenja ali erupcije snovi, je vpliv velikosti zrnc
in vpliv razporeditve zrnc po velikosti Se znatno
vedji kot pri optiéni emisiji in vpliva celo sestava
posameznih zrnc in njihova razporeditev. Zaradi
teh tezav in vpliva strukture in kemijske vezave se
najée$ce zatekamo k metodi taljenja ali celo k raz-
topinski metodi. Postopek taljenja je soroden
z opisanim pri spektrografiji; seveda pa moramo
paziti na vpliv elementov v talilu. Za hitro delo
talino lahko nalijemo v kovinske obroce in povr-
§ino pripravimo z brudenjem in poliranjem. Drugi
nacin je ponovno mletje in tabletiranje ohlajene
taline, tretji na¢in pa raztapljanje taline v vodi ali
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kislini, ki pa lahko moc¢no vpliva na jakost mer-
jenih ¢ért. V vsakem primeru dodamo tudi interni
standard. Pri taljenju in raztapljanju vzorca pride
do razred¢evanja in torej do zmanjSanja obcutlji-
vosti za dolocevane clemente, kar je Se posebej
kriti¢no pri lahkih elementih.

Raztopine vzbujamo v posebnih plasticnih po-
sodah. Z raztopinsko metodo se lazje ognemo vpli-
vu tretjih komponent, bodisi z razred¢evanjem,
bodisi, da nam vse mogo¢e kombinacije standard-
nih raztopin omogocijo izdelati matemati¢no Kko-
rekturo. Raztopinske metode, kot smo videli, nam
reSujejo tudi vpraSanje analize zelo nehomogenih
materialov. Analiza raztopin se da na aparatih
s fluorescenco X zarkov izvesti elegantneje kot pri
opti¢ni emisijski spektroskopiji. Novost je tudi to,
da lahko analiziramo celo vrsto elementov v organ-
skih snoveh in tekocinah brez predhodne upepe-
litve ali lo¢be.

Uporabnost

Fluorescenco X zarkov so pred leti smatrali kot
malo obéutljivo in nezmozno analizirati elemente
pod 1 %, Danes je to mnenje prezivelo, kajti izpo-
polnjeni aparati so pomaknili mejo zaznavanja
precej nizko, kot smo omenili Z¢ uvodoma. Kljub
temu se za industrijsko uporabo ne smemo zana-
Sati na $tevilne podatke v literaturi, ki navajajo
zelo nizke spodnje meje za dolo¢evanje, Vsi ti po-
izkusi so napravljeni ve¢inoma v laboratorijskem
merilu in pod specialnimi pogoji, ki pod pritiskom
¢asa in programskim kompromisom niso moZni.
Pri jeklu in grodlju so programske mozZnosti Ze
principialno omejene, ker ni mozno doloc¢ati C, N
in B, prav tako n. pr. v jeklu in grodlju ni mogoce
dolo¢iti obi¢ajnih koli¢in Al, P in S, ki so za meta-
lurgijo bistvene vaZnosti. V jeklih prav tako ni
moZno dolo¢iti manj$ih koli¢in Si, ker je Ze pri
0,5 % Si odstopanje preveliko. Vzrok za neugodne
vrednosti pri grodlju in jeklu lezi v relativno tezki
osnovi, pri jeklu pa Se v tezkih legirnih elementih.
Pri nerjavnih jeklih imamo n.pr. tezave z Al Ze
v obmodju koncentracij 1 %. Spodnje koncentra-
cijsko obmocje pa omejuje natanénost, ki proti
majhnim koncentracijam, predvsem pri lahkih
elementih, izredno hitro pada. Za srednje tezke
elemente je n. pr. za koncentracijsko obmoéje od
1 do 100 % napaka izredno majhna in se giblje
v obmocju od 0,5 do 1% pri zelo kratkih $tevnih
casih. V koncentracijskem obmocju od 1 do 0,1 %
pade napaka v ugodnih pogojih Ze na 2 do 3 %,
pod tem pa eksponencialno nara$¢a. Metoda torej
ni uporabna za zadovoljivo natan¢no dolotevanje
sledov — n. pr. oligoelementov, posebno v bodoé-
nosti ne, ker se zahtevano koncentracijsko obmoé-
je pomika navzdol. Fluorescenca X Zarkov pri
grodlju in jeklu ne more konkurirati z opti¢no
emisijsko spektroskopijo, ker tu nima nobene
prednosti, razen v nekaterih izjemnih primerih.

Nasprotno pa je fluorescenca X Zarkov izredno
uporabna pri doloevanju visokih koncentracij,
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n. pr. pri dolo¢evanju makro komponent v ferole-
gurah in ¢istih metalih. Tu je reproduciblost in
natancnost izredna in se dosega najtofnejse klasic-
ne metode; tako je mogoce dolociti pri 90 % Mo
s standardnim odstopanjem v absolutnih procentih
04 % in W z 0,3 %,

Absolutno prednost ima metoda tudi pri analizi
Zeleznih rud, peletov in sintra na elemente v dru-
gem, tretjem in cetrtem koncentracijskem obmoc-
ju. Primat pri dolo¢evanju oligoelementov v
omenjenih materialih pa ima $¢ vedno optiéna
emisijska spektroskopija, posebno ¢e zahtevajo
zelo majhne koncentracije, kamor gre tudi razvoj
metalurskih zahtev. Analiza gornjih materialov gre
obi¢ajno preko postopka taljenja. V isti razred
lahko Stejemo tudi ognjestalne materiale in mase,
nekatere dodatke kot boksit, dolomit, jedavec,
gline, kremendevi peski in podobno.

Zelo zanimivo podroéje za fluorescenco X Zar-
kov je tudi analiza vseh wvrst Zlinder, kjer te
metode prekasajo ekvivalentne metode optiéne
emisijske spektroskopije, razen pri zasledovanju
razporeditve oligoelementov. Danes gradijo Ze apa-
rate za kompleten program Zlindre in skuSajo
vkljuciti ze celo fluor. Zal nam tudi fluorescenca
X zarkov kot opti¢na emisijska spektroskopija ne
da valence in kemijske vezave elementov ter tako
ne moremo dolociti ferooksida in kalcijevega kar-
bida. Zlindre se dajo pogosto analizirati kar di-
rektno brez taljenja ali raztapljanja. Tezave pri
pripravi vzorca smo srecali Zze pri tehniki dela.
V osnovni ¢rni metalurgiji pa imajo ti aparati Se
eno prednost, in sicer moznost dolo¢evanja S in
sestavin pepela v gorivih direktno brez odprave
faze ogljikovodika. To pride v poStev za kontrolo
polkoksa, koksa in tekocih goriv. Metoda je upo-
rabna tudi za analizo majhnih vzorcev, kar je
uporabno pri izolatih vklju¢kov in doloéitvi sestave
prahu, ki onecisca atmosfero.

Pri obravnavanju hitrosti dolo¢evanja se mora-
mo spomniti, da imamo dve vrsti aparatov; eno oz.
dvokanalne aparate, kjer merimo ¢&rte eno za dru-
go, in veckanalne avtomatske aparate s paralelnim
merjenjem in fiksnim programom. Prvi po svoji
ceni in ¢asovnih moznostih odgovarjajo priblizno
spektrografski opremi. Meritev z njimi je poc¢asna
in zmore kve¢jemu Se tretji hitrostni red za eno-
stavnejse programe. Tak spektrometer je uporaben
le za surovine, pri katerih $tevilo vzorcev ni veliko
in ni velikega ¢asovnega pritiska. Za spremljanje
tehnoloskega postopka pa so brezpogojno potrebni
avtomatski mnogokanalni aparati z vnaprej do-
lo¢enim programom in temu primernimi pogoji.
S takimi aparati je mogocfe napraviti pregledno
kompletno analizo SM Zlindre v desetih min. Ana-
liza drugih, zgoraj opisanih surovin, ki so priklad-
ne za tovrstno kontrolo, traja z ozirom na postopek
priprave od 20 do 30 min. S serijskim delom je
mogoce te Case $e nekoliko skrajsati. Strodki analiz
so povprec¢no trikrat manjsi od mokrih kemijskih
metod. V primeru ferolegur in ¢istih kovin pa so
stroski tudi do 15 krat manjsi od klasi¢nih kemij-



skih analiz. Cena avtomatskih aparatov z vso po-
trebno spremljajoco opremo se giblje od 100 do
150 tisoc¢ dolarjev, torej v istem redu velikosti kot
enaka oprema za direkino opti¢no emisijsko spek-
troskopijo. Amortizacijski roki teh naprav so tudi
enaki kot pri opti¢ni emisijski spektroskopiji.

PLINSKA KROMATOGRAFIJA

Laboratorijska plinska kromatografija

Plinska kromatografija je postopek za locenje
snovi, ki so normalno v plinskem stanju ali pa se
dajo popolnoma upariti. Vsestranska uporabnost,
hitrost in izredno majhna poraba snovi so v zad-
njih desetih letih dvignile plinsko kromatografijo
na zelo vazno mesto v analitski kemiji. V njenem
fenomenalnem razras¢anju se odraZza ves njen
uspeh in siroka uporabnost. Ze z naziva kromato-
grafija lahko sklepamo, da imamo opravka s pro-
cesom razpodelitve, ki sloni na nestacionarnem
ravnotezju med dvema fazama. Ena faza je mobil-
na, druga pa stabilna. Prva faza je vedno plin,
druga faza pa je lahko mirujo¢a tekocina ali pa
trden adsorbens. Z ozirom na to lo¢imo dve veji
kromatografije:

1. plinska tekocinsko-razdelitvena kromatogra-
fija in

2. absorpcijska plinska kromatografija.

V prvi veji je stacionarna faza tekocina, ki se
nahaja na indiferentnem nosilcu, ta pa je lahko
higroskopno polnilo ali pa stena kapilare. Druga
veja uporablja za absorpcijo plina trden granulat
z adsorpcijsko aktivno povrsino. K hitremu razvo-
ju metode v zadnjih letih je mnogo doprinesel
razvoj detektorjev za detekcijo posameznih plinov.
Aparature omogocajo pri zelo mali porabi snovi
hitro, kvalitativno in kvantitativno analizo plinskih
meSanic. Plinska kromatografska analiza pa ima
tudi to prednost, da preiskovane snovi ne razrusi-
mo in da se da avtomatizirati.

Plinski kromatograf ima tri osnovne dele, ki jih
shematsko prikazuje slika 5: dozirnik, lo¢ilno kolo-
no in detektor. Najvaznejsi del je lo¢ilna kolona,
to je steklena, kovinska ali plasti¢na cev premera
0,2 do 20 mm in dolZine 0,3 do 30 m; cev je obicaj-
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Shema plinskega kromatografa

no zvita na najrazli¢nej$e nacine zaradi prostorske
ckonomike. Napolnjena je s poroznim trdnim gra-
nulatom, katerega pore so nasi¢ene s primerno
tekocino z visokim vreli$¢em. Ce trdni nosilec za-
menjamo s kapilaro, je njena notranja stena
omocena z omenjeno tekodino, ki omogoca dobro
locitev. Kolone s kapilaro zahtevajo manjse volum-
ne preiskovanih plinov in delajo hitreje.

Pri absorpcijski plinski kromatografiji je nosi-
lec identi¢en z adsorbensom in ne nosi nobenega
topila, razen v specialnih primerih. Kolona je
zaprta v poseben termostat, ki omogoca konstant-
nost temperature na 0,1 do 0,01 °C natané¢no. Dela
obi¢ajno pri isti temperaturi in je vzdrZevanje kon-
stantnosti doseZeno na najrazli¢nejSe nacine.
Poznamo tudi termostate s programiranim spre-
minjanjem temperature, kar pa je manj v rabi
zaradi tezav pri reproduciblosti meritev.

Skozi kolono tefe pod konstantnimi pogoji no-
silni plin, obi¢ajno helij, s hitrostjo od 3 do 51 na
uro. Pretok merimo z rotametrom in ga lahko
toéno nastavljamo. V rabi so tudi drugi nosilni
plini kot argon, dusik, ogljikov dvokis in drugi. Za
toéne meritve moramo skrbno nadzorovati tempe-
raturo nosilnega plina, ki ga moramo pred vstopom
v kolono spraviti na delovno temperaturo in to
kontrolirati s preciznim termometrom. Na vodu
nosilnega plina je pred vstopom v kolono dozirnik
ali injektor za preiskovano snov. Podajanje je volu-
metri¢no ali manometri¢éno in mora biti izvedeno
zelo hitro. Nosilni plin nosi snov v lo¢ilno kolono,
kjer pride do medsebojnega delovanja med plinsko
mesanico in stacionarno fazo, to je topilom ali trd-
nim adsorbensom. Vzpostavi se ravnotezje med
plinsko in stacionarno fazo, ki vodi do razdelitve
razli¢nih sestavnih delov plinske faze. Razdelitev
zavisi od razli¢nih topnosti oz. sposobnosti adsor-
biranja posameznih komponent plina v stacionarni
fazi. Plinske komponente potujejo skozi kolono
zaradi tega z razliénimi hitrostmi in se tako lo¢ijo
v posamezne loCene koncentracijske »pakete«, ki
potem &asovno lofeno zapustajo kolono na drugem
koncu, kjer jih identificiramo in izmerimo s pri-
mernim detektorjem. Detektorji slone na principu
merjenja razli¢nih fizikalnih lastnostih, po katerih
se izhajajo¢i plini &imbolj logijo ter tako laZe in
natanéneje zaznamo in izmerimo. Zaznamo jih po
&asu njihovega zadrZevanja v koloni, torej vrstnem
redu njihovega iztopanja, izmerimo pa jih po visi-
ni signala, ki ga da merilni instrument na detek-
torju. Merilni instrument je obi¢ajno kompenzacij-
ska registrirna naprava. Zapis s take registrirne
naprave ali kromatogram prikazuje slika 6: abscisa
je &as ali, kar je enako, dolZina registrirnega papir-
ja, ordinata pa je viSina signala na doloenem
mestu, ki odgovarja posamezni komponenti v plin-
ski zmesi; vi§ina signala je merilo za koncentraci-
jo, ki je pri primernih razmerjih lahko kar enaka
procentnemu sestavu. Na sliki 6 je primer analize
mestnega plina. Kot detektorski princip se najvec-
krat uporablja toplotna provodnost, ki je tudi
princip detektorja na sliki 5. V Siroki rabi pa so

123



B T e e e )
oo R o
7 =2 =0 007 =t——t-H (Of== S ===

=== Ly - | ” ==X ::.":“i.’, ==
== — == == — - ==
= 20 =

S E=Col=bt i =
E+-4- i BENENE
J X = (]

3 1 1
Slika 6
Kromatogram

Se: absorpcija svetlobe v ultravijoli¢nem ali infra-
rdecem delu spektra, ionizacija z alfa ali beta Zarki
ali v novejSem Casu — z radioaktivnimi izvori, za
organske snovi pa pogosto lastnosti zgorevanja,
adsorpcijska toplota in podobno.

Celica za merjenje plinov s pomoéjo toplotne
provodnosti ali tako imenovani katarometer je
osnovan na principu merjenja uporabnosti na
Wheatstonovem mostu (slika 7); upora R3 in R4
sta znana in fiksno nastavljena, R 2 je primerjalni,
R 1 pa merilni upor. Ko s potenciometrom R 5 pri
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Slika 7
Shema katarometra
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dolo¢eni kurjavi nastavimo nicelno tocko, to se
pravi, da skozi galvanometer F ne tece noben tok,
imamo na mostu ravnotezje. Ce upora R1 in R2
segrevamo, se njuna provodnost spremeni, toda
vzpostavi se ravnotezje, ki ga narekuje toplotna
provodnost plina, ki se nahaja okrog upora; upora
sta namre¢ zaprta v posebnih celicah, skozi katere
lahko struji plin. Skozi primerjalni upor struji no-
silni plin, skozi merilni upor pa plin, ki ga mora-
mo analizirati. Zaradi sestavin v merilnem plinu
pride do razlik v toplotni provodnosti in s tem do
razlitnega segrevanja oz. razli¢ne upornosti upora
R 1 v primerjavi z uporom R 2. Razliko upornosti
nam pokaze merilni instrument in je merilo za
koli¢ino dolo¢evanega plina v nosilnem plinu.

Isti princip uporabljamo tudi pri merjenju ka-
taliticne toplote zgorevanja in absorpcijske ali
desorpcijske toplote. Ce je upor R1 (n.pr. Za-
reca platinska zica), ki deluje kot katalizator, pri-
el v dotik z nezgorjenim plinom, bo pod njegovim
kataliti¢nim delovanjem ta plin zgorel in spremenil
temperaturo zice, kar bo vidno na odklonu instru-
menta in obenem merilo dotekajocega gorljivega
plina. Toplotne spremembe pri absorpciji in de-
sorpciji merimo na podoben nacin.

Infrarde¢i detektor ali analizator je obicajno
enostaven filtrni instrument. Kot je razvidno na
shematskem diagramu v sliki 8, imamo dva enaka
izvora infrardecega zarCenja. Zarka s teh dveh iz-
vorov gresta skozi dve paralelni celici, od katerih
je ena merilna celica, druga pa primerjalna. Oba
Zarka sta usmerjena na en sam detektor Zar¢enja.
Med izvorom in celicama je prekinjevalec zarkov,
ki ga Zene majhen motor. Ce sta oba zarka enako
moéna, je doseZeno ravnotezje in merilni instru-
ment miruje. Cim uvedemo v merilno celico anali-
zirani plin, ki se razlikuje od plina v primerjalni
celici, se ravnotezje porusi in dobimo signal, ki ga
ojatevalec pojaca in vodi na merilni ali registrirni
instrument.

V osnovni ¢rni metalurgiji nas manj zanimajo
izredno Siroke moZnosti plinske kromatografije na
obmo¢ju organskih spojin. Tu nas predvsem zani-
ma analiza plinov v celotnem koncentracijskem
obmodju — od zelo nizkih do zelo visokih koncen-
tracij. S plinsko kromatografijo je mogoce doloce-
vati vse snovi, ki dajo zadosten parni tlak pri tem-
peraturah do 420°C. S kromatografom na soraz-
merno enostaven nacin in v¢asih od nekaj minut
do ene ure dobimo kompletno kvalitativno in kvan-
titativno analizo plinske me$anice. Optitna emisij-
ska spektroskopija in fluorescenca X Zarkov sta se
omejevali le na analizo trdnih snovi in tekocin,
plinska kromatografija pa v glavnem pokrije vrzel,
ki sta jo omenjeni metodi pustili na podrocju plin-
skih in lahko hlapljivih snovi. Metoda omogoca
hitro in elegantno analizo gorilnih plinov, n.pr.
generatorskega plina na CO;, CO, CH; H,, H:0, O,
N: in SO:, zemeljskega plina na metan, butan, pro-
pan in vi§je ogljikovodike, v mesanicah z zrakom
pa $e na O;, N;, CO;, SO; itd. Prav tako lahko kon-
troliramo zgorevanje z analizo dimnih plinov na
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razlicnih kuris¢ih na CO,, CO, CH;, 0, H:0 in
eventualne sestavine nezgorjenega gorilnega plina.
Plinska kromatografija lahko da metalurgu tudi
podatke o atmosferi v peceh, in sicer na koncen-
tracijo CO;, CO, 0;, H;O, SO, CH, in nekatere
manjSe sestavine. Zaradi izredne obé&utljivosti je
mozna kontrola delovne atmosfere na strupene
pline kot CO, SO;, ali pa eksplozijsko nevarne pline
kot CH4, Hs, zemeljski plin in druge. Se vedja ob-
¢utljivost je potrebna pri kontroli kisika za prepi-
havanje na H;O, N;, Ar in sledove acetilena, ki je
v kisikarni izredno nevaren. V kisikarni je moZna
tudi natanc¢na in hitra kontrola odpravljanja oglji-
kovega dvokisa iz vhodnega zraka. Pri plavzu lahko
kontroliramo primesi in vlago zraka za vpihavanje
in kontroliramo celotni sestav plavZnega plina na
CO;, CO, H; metan in viSje ogljikovodike, vodo,
S0O;, SO: in druge obi¢ajne plinske in uparjene pri-
mesi, ki spremljajo plavZni plin.

Posebno mesto ima plinska kromatografija pri
metodah za dolocevanje plinov v grodlju, jeklu in
ferolegurah. Ekstrahirane pline vodimo v zbiralnik
in nato v plinski kromatograf. Ta metoda se upo-
rablja tudi pri doloevanju zelo nizkih koli¢in
ogljika in Zvepla pri specialnih seZigalnih metodah.
Plinski kromatograf je torej prakticno nepogres-
ljiv tudi pri kontroli degazacije. Upamo, da se je
dalo iz dosedanjih nastevanj razbrati $iroke moz-
nosti plinske kromatografije v nadaljnjih agrega-
tih predelovalne industrije v ¢rni metalurgiji, n. pr.
pri ogrevnih peceh, pri termi¢ni obdelavi, povrsin-
ski obdelavi itd.

Laboratorijski plinski kromatograf z vsemi
moznostmi meritev, ki jih lahko sreCamo v osnov-
ni ¢rni metalurgiji, stane od 5 do 8 tiso¢ dolarjev.
Ze iz same metode je razvidno, da je delo z njim
izredno ekonomicno in materialno malo zahtevno
z ozirom na Stevilne moznosti, ki jih nobeden od
prejsnjih aparatov, n.pr. v tehnologiji goriv, ni
nudil. Ker je to razmeroma mlada metoda, ki $e
ni dolgo v rabi, nimamo zaenkrat nobenih podat-
kov o amortizacijskih dobah, kar je Ze samo po

sebi tezko podati zato, ker velina teh meritev ni
bila mozna in jih tudi niso uporabljali v vsakdanji
metalur§ki praksi.

Procesna kromatografija

Procesna kromatografija je teko¢a kromatograf-
ska kontrola procesov. Z njo so principialno mozne
vse zgoraj opisane doloitve na samem proizvod-
nem agregatu, dovodu ali odvodu. Aparatura je
grajena robustno in zas¢iteno, da jo lahko monti-
ramo na sam agregat ali v njegovo neposredno bli-
zino. Aparat sam avtomatsko odvzema vzorec plina,
ga ocisti prahu in po potrebi vode, regulira pritisk
in temperaturo vhodnega plina ter avtomatsko
zregulira temperaturo okolice in napetost omrezja
za napajanje aparature. Najvedje tehni¢ne teZave
so bile doslej s ¢rpanjem in ¢is¢enjem zraka. Re-
zultate po nastavljenem programu obi¢ajno inter-
pretira aparat kot zapis na registrirnem merilnem
instrumentu. Meritev je obiajno izvedena integral-
no in mora biti zato vgrajen avtomatski integrator.
Polnitev kolon takega procesnega kromatografa
ima zivljensko dobo okrog 1000 efektivnih ur dela.

Za iste namene SO Ze znane posamezne naprave
za vgraditev kontrolnega sistema, ki vsebuje obi¢aj-
no le enega od detektorjev plinske kromatografije.
Take naprave dolofujejo sicer kontinuirno, toda
eno samo komponento, in jih mora biti za kolickaj
vedji program cel kup, kar pa je drago, pa tudi
nepregledno. Procesni plinski kromatograf ni zvez-
ni, ampak tipi¢en punktirni instrument. Kontrola
plinskih mesanic se vrsi in belezi v enakomernih
presledkih. Ti presledki se z ozirom na vrsto pro-
grama in njegovo ob$irnost gibljejo v obmodju od
3 do 30 min. Za celoten program, to je doloitev
vseh programiranih sestavin, je potreben en sam
procesni kromatograf z enim samim merilnim in-
strumentom. To je v primerjavi s prej omenjenimi
posameznimi instrumenti neprimerno cenejse in
preglednejSe. Z ozirom na dano nalogo so predhod-
no napravljene umeritvene krivulje in je skala in-
strumenta lahko Ze opremljena s procentno skalo.
Posamezne tocke punktiranja, zvezane med seboj,
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omogocajo nalrtovanje casovnega diagrama Kkon-
centracijskih sprememb posameznih komponent,
Preciznost takih instrumentov se giblje med 0,5 in
3 9% dobljenih vrednosti. Tovrstni instrumenti so
lahko tudi alarmne naprave, ki nas opozore na ne-
pravilno ali nevarno sestavo plinskih mesanic na
kontrolnem mestu v delovnem procesu.

S procesnimi kromatografi je n. pr. mozno kon-
trolirati sestavo gorilnega plina pred vstopom v
gorisce, n. pr. mesanic zemeljskega plina z zrakom;
nadalje lahko kontroliramo sestav dimnih plinov
ter s tem pravilno uravnavamo reZim gorenja, ali
pa zmanjsujemo $kodljivost primesi, n. pr. uravna-
vanje nizkega prebitka kisika zaradi ekonomi¢nosti
ali manjse tvorbe Zveplovega trioksida in dusiko-
vega oksida v ekshalacijah. Nadalje obstajajo moz-
nosti za zasledovanje kisika, vodika, duSika, vlage
ter ogljikovih in Zveplovih oksidov v atmosferah
pedi. Take kromatografe lahko postavimo v delov-
nih halah in stalno kontroliramo delovno atmosfe-
ro iz zdravstvenih in varnostnih razlogov. S pri-
merno razpostavljenimi procesnimi kromatografi
lahko zasledujemo koncentracijo ekshalacij okrog
tovarn in zasledujemo njeno gibanje v odvisnosti
od casa. Taka naprava nas lahko opozori tudi na
povecanje koncentracije $kodljivih in eksplozivnih
plinov zaradi pus¢anja kotlov, cevovodov, gorilni-
kov in podobno.

Prenos rezultatov lahko napeljemo v bliZnji
skupni prostor in tam kontroliramo ve¢ agregatov
hkrati. S pomocjo telemetrije pa je mogoce vse te
rezultate prenesti v en centralni kontrolni pro-
stor za velik kompleks, kjer bi en sam c¢lovek
lahko obvladal n.pr. celoten energetski proces in
eventualno njegovo regulacijo. V teh problemih se
telemetrija posluzuje razli¢nih sistemov Zi¢nega in
brezZi¢nega prenasanja signalov na registrirne in
kontrolne instrumente, perforirani trak, kompju-
terje in sli¢no,

OSTALE FIZIKALNO KEMIJSKE METODE

Atomska absorpcija je po svoji tehniki precej
sliécna plamenski fotometriji, le da atomi v plame-
nu ne emitirajo lastne svetlobe, ampak na to¢no
dolocenih zelo ozkih delih spektra absorbirajo
svetlobo specialnega svetila, ki je obiajno votla
katoda. Da lahko uporabimo atomsko absorpcijo,
moramo snov prevesti v atomsko paro, to pa do-
bimo z razprSevaniem raztopine v nizko tempera-
turne plamene. Da bi atom lahko absorbiral svetlo-
be, mora biti v normalnem stanju, kar z 99 % do-
sezemo za ve¢ino kovin pri temperaturah pod
2500°. Tehnika je brez spektralnih inteferenc, ima
pa mnoge kemijske inteference, ki zahtevajo poleg
obi¢ajnega raztapljanja snovi tudi razli¢ne kemij-
ske in fizikalno kemijske lo¢be. Atomska absorp-
cija je izredno obcutljiva in uporabna le za razto-
pine med 1 in 100 mikrogramov trdne snovi na ml
raztopine v vodi ali organskem topilu. Verjetno bo
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v bodoc¢nosti nadomestila plamensko fotometrijo
in polarografijo, ne bo pa nikdar postala metoda
za kompleksno resevanje problematike. Aparati za
atomsko absorpcijo obsegajo spektralno obmocje
od vidnega do ultravijoli¢nega navzdol do pribliz-
no 2000 A. Na zalost so ravno pod 2000 A resonand-
ne ¢rte za C, N, vodik, kisik, zveplo in fosfor, kar
je bistveno vazno za osnovno ¢rno metalurgijo.
Razen tega je atomska absorpcija tipi¢na metoda
za necistoce in bo morda s te strani v bodoc¢nosti
nudila metalurgiji nekaj ve¢, po vsej verjetnosti
ne za spremljanje tehnoloSkega procesa, ampak za
standardizacijo drugih metod. Izdelane so bile me-
tode za grodelj in jeklo na Al, Co, Cr, Cu, Mg, Mn,
Mo, Ni, Tb in Zn ter rude na Cu, Ni, Pb in Zn.

Analitske metode, ki uporabljajo radioaktivno
zarCenje, so trenutno najoblutljivejSe analitske
metode in uporabne torej le za dolotevanje zelo
nizkih koncentracij. Lo¢imo dve metodi: izotopsko
razred¢evanje in aktivacijsko analizo. Pri prvi
metodi dodamo neznanim koli¢inam dolo¢evanega
elementa znano koli¢ino izotopa tega elementa,
nato eclement kemijsko, upostevajo¢ radioaktiv-
nost, izoliramo in po ponovnem merjenju jakosti
zarc¢enja iz razmerja ugotovimo neznano koncen-
tracijo elementa. Pri aktivacijski analizi pa preis-
kovano snov obsevamo s hitrimi delci, n.pr. z
nevtroni ali gama zarki in tako pretvorimo sestav-
ne elemente v umetne radioaktivne snovi. Po akti-
vaciji so obi¢ajno potrebne kemijske lotbe vsaj v
posamezne grupe in naknadna meritev aktivnosti.
V nekaterih ugodnih slu¢ajih pa je mogoce radio-
aktivnost meriti po aktivaciji direktno brez vsake-
ga kemijskega postopka. Ta zadnja moZnost je zelo
vabljiva za hitre dolo¢itve in je nasla v metalurgiji
uporabo, kot bomo videli pri dolofevanju kisika.
Kisik pa dolo¢imo tudi po metodi izotopskega raz-
redéevanja, kar pa ni tako prakti¢no kot aktivacij-
ska analiza. Ker se metalurike zahteve pomikajo
proti izredno majhnim koncetracijam onefiicenj,
bo aktivacijska analiza v bodo¢nosti verjetno mo-
rala postati zelo dober pripomoéek tudi v osnovni
érni metalurgiji. Zaenkrat smo $Se dale¢ od Sirse
prakti¢ne uporabe zaradi teZav z izvori Zarenja
in tezav pri manipulaciji z radioaktivnimi snovmi.

Masna spektroskopija je osnovana na tem, da
iz preiskovane snovi najprej napravimo ione, ki jih
potem z zelo visoko istosmerno napetostjo v va-
kuumu pospesimo. Nastali jonski curek posljemo
skozi elektri¢no in magnetno polje ter ga tako raz-
stavimo v ione z razli¢nimi masami. Posamezne
ionske curke zaznamo elektrometri¢no. Uklon nam
pove vrsto elementa, jakost tako nastalih »&rt« pa
koncentracijo iskanih ionov. Masno spektrometrijo
uporabljajo danes za rutinsko analizo industrij-
skih plinov, kot detektor pri plinski kromatogra-
fiji, monitor za ogljikov monoksid in podobno.
Verejtno bi bila masna spektrometrija zelo upo-
rabna tudi za $tudij ekshalacij, predvsem organ-
skih radikalov, ki nastajajo pri nepopolnem zgore-
vanju in so tezko dostopni drugim analitskim
metodam.



Termometricne meritve oz. titracije spremljajo
v dobro izoliranem sistemu in z izredno to¢nim
termometrom toplotne spremembe v raztopini pri
poteku razlicnih endotermnih ali eksotermnih
reakcij. Metoda kaze dolocene prednosti za dolo-
cevanje makro komponent v SM Zlindrah in even-
tualno tudi drugih metalurskih Zlindrah,

DOLOCEVANIJE OGLJIKA IN ZVEPLA

Dolo¢evanje C

Ogljik smo sicer Ze obravnavali pri dosedanjem
pregledu, vendar je C tako vaZen v osnovni érni
metalurgiji in ima nekaj tako specifi¢nih zahtev,
da si bomo problematiko njegovega dolocevanja
pogledali Se posebej, predvsem s stali$¢ potreb v
proizvodnji.

Problematiko, s katero se danes sre¢ujemo pri
dolo¢evanju C v osnovni ¢rni metalurgiji, bi raz-
delili na tri dele:

1.) velika natanénost doloevanja
2.) doloc¢evanje nizkih koncentracij in
3.) velika hitrost dolo¢evanja

Po vaznosti vpliva na lastnosti in kvaliteto jekla,
je C gotovo na prvem mestu. Predpisane meje za
koli¢ino C v dolo¢enih SarZah so zelo ozke, kar
zahteva veliko to¢nost pri dolo¢evanju C. Pri vsem
tem mislimo na dolocevanje celokupnega C, kajti
dolocevanje prostega C je v principu isto, le da
moramo predtem izvesti popolnoma kemijsko ope-
racijo lo€enja, ki je v veliki meri empiri¢na. Direkt-
na okisdacija pri visokih temperaturah v toku ki-
sika in dolo¢evanje s tako ckstrakcijo dobljenega
vodikovega dvokisa je Se vedno osnova najbolj
uporabljanih metod dolo¢evanja. Znano je staro
gravimetri¢no dolotevanje in neprimerno hitrejse
plinsko volumetricno, ki sta obe dovolj natanéni
za koncentracije C nad 0,1 %. Sama faza seZiga je
prakti¢no ostala ista in so dolofen napredek vnesle
le visokofrekventne peci, ki omogocajo doseganje
vi§jih temperatur ter s tem bolj$i in hitrejsi sezig
zlasti pri kvalitetah, ki teZe zgorijo. Tudi v tehniki
dodatkov za zgorevanje se v principu ni niesar
spremenilo. Velike spremembe pa so v fazi detek-
cije nastalega ogljikovega dvokisa, spremembe, ki
so omogodile ve¢jo natanénost, vecjo obcutljivost
in avtomatizacijo. Od elektrokemic¢nih detekcij sta
do potankosti izdelani in avtomatizirani kondukto-
metri¢na in kulometriéna metoda. Pri kondukto-
metricni metodi vzorec sezgemo v Marsovi pedi v
toku kisika; iz plina odstranimo Zveplove okside
z jonskim izmenjevalcem in kisik z ogljikovim dvo-
kisom vodimo v zelo razreden natrijev lug, kjer
se ogljikova kislina veZe v karbonat; sprememba
v koncentraciji hidroksilnih jonov povzroéi vidno
spremembo v prevodnosti, Ki jo primerjamo s pre-
vodnostjo pri nespremenjeni enaki raztopini v pri-
merjalni konduktometri¢ni celici; razliko v prevod-
nosti avtomatsko belezi kompenzacijski registrirni

instrument. Na registrirnem instrumentu nepo-
sredno od¢itamo procent ogljika za dano koncen-
tracijsko obmoc¢je. Pri kulometri¢nem nacinu de-
tekcije je postopek identi¢en, le da zmes kisika in
ogljikove kisline vodimo v kulometrijsko celico z
barijevim perkloratom; pri tem izpade barijev kar-
bonat, kislost raztopine v celici se pove¢a in jo
moramo kompenzirati z dodatkom barijevega hi-
droksida, katerega poraba je merilo za koli¢ino
ogljika. Mnogo elegantnej$a je nadomestitev bari-
jevega hidroksida s pomocjo delovne platinske
clektrode, na kateri ga elektrolitsko regeneriramo
in namesto koli¢ine barijevega hidroksida merimo
po Faradajevem zakonu koli¢ino elektrenine, ki je
bila potrebna za elektrolizo. Po obéutljivosti in
to¢nosti je metoda enakovredna konduktometriéni
metodi in ima celo nekatere prednosti v pogledu
reproduciblosti in avtomatizacije.

Nadaljnji razvoj je prineslo dolotevanje na
osnovi toplotne prevodnosti in absorpcije v infra-
rdecem delu spektra. Prvotno je bila meritev moz-
na Sele po kontanem sezigu, kar je vneslo dolotene
tezave in sencne strani. Pri prvi tako imenovani
Katarometri¢ni dolo¢itvi vodimo sezigni plin skozi
katarometer in merimo neravnovesje na merilnem
mostu, kot smo to Ze videli pri katarometri¢nem
detektorju v plinski kromatografiji. Prav tam smo
videli tudi celico za doloéevanje s pomocjo absorp-
cije v infrardeCem delu spektra; s priblizno tako
celico dolo¢ujemo tudi ogljikov dvokis v olisce-
nem zgorevnem plinu in iz velikosti absorpcije
sklepamo na koli¢ino ogljika v jeklu. Obe metodi ni-
sta imeli nobene posebne prednosti, dokler niso
uvedli kontinuirnega merjenja med seZigom in avto-
matske integracije po ¢asu. Pri konstantnem preto-
ku kisika je povrsina pod ¢asovno krivuljo propor-
cionalna koli¢ini razvitega ogljikovega dvokisa. To
ni povecalo samo hitrosti dolo¢evanja, ampak tudi
njeno to¢nost, ki je enakovredna elektro-kemi¢nim
metodam. Mocno se Sirijo tudi kromatografske
metode dolocevanja sezignih plinov. Pri kromato-
grafskih in infrarde¢ih metodah lahko delamo na
bazi ogljikovega dioksida ali pa ogljikovega mono-
ksida. Od metod, ki ne delajo na osnovi seZiga,
je gotovo na prvem mestu vakuumska opti¢na
emisijska spektroskopija — razume se — njena
direktna izvedba. Dolocevanje je hitro in po toc-
nosti tekmuje z ostalimi, zgoraj opisanimi metoda-
mi. Nadaljnja prednost tega dolofevanja je isto-
¢asno dolo¢evanje tudi drugih vaZnih sestavin, kot
zveplo, P, Mn, Si itd. Pri jeklih s celokupnim oglji-
kom, ve¢jim od 1,5 %, posebno pa pri grodlju, je
treba izredno paziti na pripravo vzorca. Take vzor-
ce moramo zelo hitro hladiti, da se ne izloCijo
karbidi in prosti ogljik, ki lahko ob&utno vpliva na
natanénost rezultatov.

Zahteve moderne metalurske tehnologije gredo
tudi v smeri to¢nega dolocevanja zelo majhnih ko-
li¢in ogljika, ker se pojavljajo tudi izdelki z zahte-
vano koncentracijo ogljika na tretji decimali. Kla-
sicne sezigne metode z gravimetri¢nim in plinsko
volumetri¢nim zaklju¢kom sploh niso segle v to
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podrotje, da o natantnosti sploh ne govorimo. Se-
7igne metode s konduktometri¢nim in plinsko kro-
matografskim ter s kolumetri¢nim zakljutkom pa
so dale kemiku v roke orozje, s katerim sorazmer-
no hitro in natan¢no dolo¢a ogljik tudi v tako
nizkih koncentracijskih obmocjih. Prav tako dobro
je to nalogo zmozna opraviti vakuumska emisij-
ska spektroskopija. Redevanje tega problema z
aktivacijsko analizo je Se v stadiju raziskave, ven-
dar bo v prihodnosti mogoce igralo vazno vlogo.

Tretja najbolj forsirana zahteva pri doloCevanju
ogljika pa je hitrost, ki pri SM peceh in konverter-
jih doseze svoj visek, to je prvi hitrostni razred
do 3 minute. Za metalurga je vaZen cas, ki potele
od jemanja vzorca do sporo¢anja rezultata, zato
bomo vse obravnavane case gledali s tega stalisca.
Klasi¢ne metode uspejo dati rezultat za ogljik v 8
do 10 minutah; konduktometri¢na, kulometri¢na
in plinskokromatografske metode so z obi¢ajno
tehniko dela uspele skraj$ati ¢as na 6 do 8 minut.
Integracijske IR in katarometri¢ne metode so
zdruzile ¢as seziga in meritve in tako pridobile Se
eno do dve minuti. Vakuumska emisijska spektro-
skopija zmore pri enostavnejdih programih ¢ase od
3 do 5 minut, kar prakti¢no ze zadovolji metalurga.
Izredno moc¢ne indukcijske sezigne peéi in tako
imenovana »pin« tehnika so do te hitrosti poma-
gale tudi katarometri¢nim metodam. »Pin« tehnika
obstaja v tem, da ne pripravljamo ve¢ klasi¢nega
vzorca, ki ga vrtamo in struzimo ter iz dolocene
zatehte ostruzkov napravimo analizo, ampak v ten-
ko cevko iz kremena, stekla ali porcelana posesa-
mo nekaj taline, ki se tu strdi v pali¢ico premera
3 do 5mm. To pali¢ico razrezemo na posebnem
lo¢ilnem stroju v kratke valje, ki jih po dodatku
talila kar cele seZzgemo v indukcijski sezigni peéi.
Pri to¢nih dimenzijah cevk in dolZini valjev Ze
tako natanéno zadenemo tezo, da lahko shajamo
brez tehtanja, ¢e se ne zahteva vecja natancnost;
za natanéno delo lahko odrezane valje tehtamo in
ob upostevanju teze dosezemo normalne natancno-
sti. Z omenjenimi pripomocki se Ze znajdemo ne-
kako na meji med drugim in prvim hitrostnim raz-
redom. Za prehod v prvi hitrostni razred imamo
samo tri moznosti, ki vse slone na prenosu dolo-
¢evanja k sami metalurski pedi in ki si jih bomo
v nadaljnjem kritiéno ogledali. Prva moznost je Ze
znani karbometer, ki pa kljub veliki izurjenosti in
pazljivosti zmore natan¢nost na 0,05 % C, kar pa
je v sodobni metalurgiji Ze premajhna natannost.
Pri legiranem programu so poleg tega velike tezave
z vplivom spremljajo¢ih elementov in je treba
karbometer skrbno umeriti za vsako vrsto jekla
posebej. Drugi nadin je novejsi in znatno hitrejsi.
Metoda sloni na ¢asovnem snemanju krivulje str-
jevanja in doloditvi temperature likvidusa, ki je v
doloceni odvisnosti od koncentracije ogljika. Ta-
lino zajamemo z zajemalko, hitro pomirimo z Al
in vlijemo v kerami¢no posodico z vgrajenim ter-
moelementom Pt- PtRh, ki preko bakrene Zice daje
signal na temperaturno registrirno napravo. Tako
dolo¢eno temperaturo moramo korigirati na sprem-
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ljajoce elemente. Po podatkih ameriskih in nemskih
zelezarn je metoda preizku$ena na masovnih jeklih
in garantira natanénost na 0,02 % C. Celokupno do-
lo¢evanje traja dve minuti. Pri »hladnih« talinah
se zacne jeklo strjevati Ze v zajemalki in nastopijo
tezave; v tem primeru priporocajo zajeti talino kar
s keramic¢no posodico. Za legirana jekla nacin e
ni preizkusen, ker je treba sistematsko dolociti
vpliv spremljajocih elementov na znizanje likvidus
temperature.

Tretja moznost je priblizno pol do eno minuto
daljsa, je pa tofnejsa in vsestransko preizkusena.
To je katarometri¢na integracijska meritev CO: po
sezigu v izredno mocni frekvenéni sezigni peci. Me-
toda uporablja »pin« tehniko in direktno od¢itava-
nje % C na digitalnem voltmetru. Metoda zahteva
vso potrebno opremo specialno izurjen in spreten
personal pri vsaki peci. V na$ih prilikah si to $e
nekoliko tezko predstavljamo. To¢nost metode je
v mejah obicajne rutinske analize v laboratoriju.

Pri obravnavanju te problematike na koncu ne
moremo mimo, lahko bi rekli veletehnoloske re-
Sitve, ki se Ze uporablja pri pnevmatskih procesih.
Metoda je indirektna in sloni na kontinuirnem
spremljanju ogljikovih oksidov, ki zapuscajo pro-
ces pri pihanju s kisikom. Spremljanje je izvede-
no z IR detektorji in integracijo po ¢asu vpihava-
nja. Na podlagi podatkov o pretoku kisika, koli¢ini
ogljikovih oksidov, celokupni koli¢ini dodanega
ogljika in tezi vlozka nam kompjuter izracuna ko-
licino preostalega ogljika in koli¢ino ogljika, ki je
zapustil proces. S tem postopkom lahko istotasno
kontroliramo efektivnost vpihanja s kisikom.

Dolo¢evanje Zvepla

Zveplo obi¢ajno obravnavamo skupaj z oglji-
kom zaradi principialno istih ali zelo sli¢nih metod
dolo¢evanja. Zahteve po natan¢nosti in hitrosti do-
lo¢evanja pri S Se zdaleka niso tako hude kot pri
ogljiku; ni ga treba ujeti v nekih dolo¢enih mejah
ampak samo spraviti pod neko maksimalno dovo-
ljeno kolic¢ino, kjer vec¢je tolerance v dolocitvi niso
vazne. Po drugi strani pa je S veliko bolj neprije-
ten element, ker se vleCe skozi celoten postopek
pridobivanja grodlja in jekla od rude, koksa, do-
datkov in zlindre do goriv, dimnih plinov, grodlja
in jekla. V vseh teh materialih je treba S skrbno
zasledovati.

Za jeklo in grodelj, posebno pri spremljanju
tehnoloskega postopka, sta stara gravimetri¢na
metoda preko barijevega sulfata in metoda razvi-
janja, ki je poleg tega uporabna samo za navadna
jekla, veliko prepodasni. Najbolj so v rabi seZigne
metode s titrimetri¢nim zaklju¢kom. SeZigna tem-
peratura je kriti¢na in mora biti najmanj 1400°C,
pa $e tu dobimo empiri¢ne vrednosti, ki jih mora-
mo korigirati. Stehiometri¢ne vrednosti dobimo
samo pri postopku »kartus« in pri visokofrekvenc-
nem sezigu. Velike teZzave nam dela nastali ferio-
ksid, ki absorbira Zveplove okside; za zmanjsanje
teh teZzav so namesto kisika predlagali zrak. Na-



stali Zveplov dioksid vodimo v raztopino in ga po
oksidaciji v zvepleno kislino dolo¢imo z acidime-
tricno titracijo ali pa direktno jodometri¢no, Titri-
ramo lahko z indikatorji ali pa potenciometri¢no.
Analogno ogljikovim metodam so za S razvili po-
dobne konduktometri¢ne in kulometri¢ne metode.
Avtomati na teh principih dolo¢ajo S v 7 do 10 mi-
nutah. Razvijajo se tudi plinsko kromatografske,
opti¢no absorpcijske in kompleksometriéne me-
tode. Pri seZzignih metodah dela najvecje preglavice
nujna visoka temperatura, ki jo je tezko doseti
in drzati na obi¢ajnih Marsovih peteh. Najhitrejse
in najelegantnejse je doloevanje S z vakuumsko
opticno emisijsko spektroskopijo, ki ga dolo¢i
obenem z ogljikom in P v treh do petih minutah.
Dolo¢evanje je natanéno in spodnja meja na tretji
decimali. Fluorescenca X zarkov za dolo¢evanje S
v grodlju, jeklu in drugih tezkih osnovah ni pri-
kladna zaradi slabe obcutljivosti, slabe natan¢nosti
in dolgih integracijskih ¢asov. Aktivacijska analiza
zenkrat Se¢ ni zrela za praktiéno delo v obratu in
zaenkrat tudi nima nobenih posebnih prednosti.

V rudah, dodatkih in gorivih $e vedno prevla-
duje stara gravimetri¢na metoda z razklopom ali
raztapljanjem. Za hitrejSe delo so v rabi sezigne
metode z razli¢nimi talili, ki se ve¢inoma zaklju-
¢ijo s klasi¢no volumetri¢no titracijo ali kondukto-
metri¢no oz. kulometri¢no. Fluor in klor pri tem
motita in moramo sezigno metodo zakljuciti gra-
vimetri¢no, ali pa odsteti pri volumetriji empiri¢no
slepo vrednost. Podobno je tudi pri Zlindrah, ki
vsebujejo fluor. Ves ¢as obravnavamo dolo¢evanje
celokupnega S, ker so posamezne metode za sulfat-
no in sulfidno S stare poznane klasi¢ne gravime-
tri¢ne metode in metode razvijanja. V tem podroc-
ju bo imela veliko dela Se plinska kromatografija.
Pri zlindrah je osnova Ze toliko laZja in koncen-
tracije S ze tako visoka, da se ga da elegantno do-
lo¢iti z metodami fluorescence X Zarkov.

V lahkih osnovah, to je v gorivih, kot nafta,
mazut, polkoks in koks, je najhitrejsa, najelegant-
nej$a in najcenej$a metoda za dolocevanje S flu-
orescenca X Zarkov, Isto velja za metalurSke do-
datke z lahko osnovo — kot apnenec, dolomit,
apno, kremencevi peski, karburit itd. Na sploino
so tudi za te materiale najbolj v rabi seZigne me-
tode z gravimetri¢nim, volumetri¢nim, kondukto-
metri¢nim ali kulometri¢nim zaklju¢kom. Zelo
zanimiva je n.pr. kulometri¢na mikrometoda za
dolo¢evanje S — n. pr. v mazutu. Na majhen trak
filtrirnega papirja nanesemo kapljico mazuta in jo
stechtamo na torzijski tehtnici; kapljico, ki tehta
okrog 5 mg, obesimo s pomocjo papirnatega traku
v kremencevo ali stekleno sezigalno celico, skozi
katero struji kisik. Pri zaprti posodici vigemo trak
filtrirnega papirja s pomo¢jo mocnega snopa infra-
rdecih Zarkov; papir z mazutom vred zgori, nastali
plin z zveplovim dvokisom vred pa vodimo v kulo-
metrijsko celico in ga doloé¢imo po obi¢ajni kulo-
metrijski metodi. DoloCevanje traja nekaj minut.
Dolo¢evanje S kot Zveplovega dvokisa v atmosferi

pedi, v dimnih plinih, v delovni in zunanji atmosfe-
ri je mogoce dolociti tudi z metodami plinske kro-
matografije, kar smo Ze obravnavali. Tudi detek-
torji z IR absorpcijo lahko v teh primerih dajo
dobre rezultate.

DOLOCEVANIJE PLINOV V KOVINAH

Doloc¢evanje kisika

Zanimanje metalurgov za koli¢ino kisika, dugi-
ka in vodika v jeklu ni novo. Tehnologija prepiha-
vanja s kisikom in tehnologija vakuumske degaza-
cije pa sta izredno zaostrili vprasanje plinov v
grodlju in jeklu, prva predvsem kisika, druga pa
vodika in dusika. Ta pritisk je silil kemika, da je
razvil celo vrsto metod in aparatur za dolodevanje
teh plinov v grodlju in jeklu, 3¢ bolj pa v teku teh-
noloSkega procesa izdelave in predelave jekel.

Od vseh treh plinov v ¢asu izdelave $arze me-
talurga najbolj zanimajo koncentracije kisika, ki
jih mora dobiti hitro in to¢no, da po njih dolo¢a
rezim dezoksidacije. Prvotne metode ocenjevanja
koli¢ine kisika so se omejevale na dolo¢anje netop-
nega Al oksida, neposredno ali po praZenju preis-
kovanega vzorca med Al ploSCami. Polasnost in
delna topnost nekaterih modifikacij Al oksida je
potisnila na stran take metode dolocevanja. Danes
je zadovoljivo dolofevanje kisika moZno na tri
nacine:

1. s staljenjem v vakuumu ali inertnem plinu,

2. z opti¢no emisijsko spektroskopijo,

3. z aktivacijsko analizo.

Obe prvi metodi bolehata na tezavah pri jema-
nju vzorcev, Udomadcila se je tehnika s potopno
kokilo in »pin« tehnika, ki jo poznamo Ze pri hi-
trem dolo¢evanju ogljika. Pri prvi metodi vzorce-
vanja je tezava v tem, da dobimo sorazmerno velik
kos, ki ga je potem treba $e kovati in mehansko
obdelati, tako da je moZna dolotitev kvedjemu v
20 minutah. Vzorci pri »pin« tehniki pa so pogosto
luknjiéavi, ker ne smemo pomirjati z AL. Pri jema-
nju moramo odstranjevati oksidno koZico v zaje-
malki s pihanjem inertnega plina, n.pr. argona.
Smatrajo, da je »pin« tehnika uporabna samo za
jekla z izredno nizkim procentom C.

Osnova dolodevanja kisika z vakuumskim talje-
njem je v tem, da vzorec v vakuumu raztalimo v
grafitnem lonéku; kisik pri tem zgori v ogljikov
monoksid, dusik in vodik pa se sprostita v elemen-
tarnem stanju. Sproi¢eni ogljikov monoksid lo¢imo
od ostalih plinov n. pr. s plinsko kromatografijo in
ga dolo¢imo z IR detektorjem ali katarometricno.
Pogosto ogljikov monoksid oksidiramo v dioksid,
ki ga laZze lo¢imo, in dolo¢imo dioksid na enak
nacin ali pa s kulometri¢no integracijsko metodo.
Pri jeklih z vi§jim Al in Mn nastopijo tezave zaradi
prehlapevanja in kondenzacije teh elementov; te
tezave so odpravili z aparativnimi izboljSavami, kot
gretjem odvodnih cevi do rdecega Zara in uporabo
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mocnih ¢rpalk, ki zmanjsajo ¢as zadrzevanja par v
odvodih. S to metodo je mogode dolociti kisik v
dveh do petih minutah. LaZje so metode s talje-
njem v toku inertnega plina n. pr. argona, ker tu
ni tezav s prehlapevanjem in vakuumsko tehniko.
V principu so postopki popolnoma isti. Ve¢je koli-
¢ine Al moc¢no zavla¢ujejo ekstrakcijo. Locitev in
detekcija je identi¢na z ono pri vakuumskem ta-
ljenju. Po hitrosti je ta metoda enakovredna pred-
hodni. Na tej osnovi so razvili tudi zelo hitro in
elegantno metodo, ki ekstrahira pline iz vzorca
v toku inertnega plina z moénim lokom istosmer-
nega toka ter nastalo plinsko mesanico lo¢i in
dolo¢i posamezne pline s plinsko kromatografski-
mi metodami.

Spektrografske metode so zaenkrat Se v labora-
torijski fazi; delimo pa jih lahko v dve loceni veji:
v prvem primeru je preiskovani vzorec ena elektro-
da, ki jo vzbujamo navadno z nizkonapetostno
iskro. Ta visoko jonizira atome kisika in jih
vzbudi, da emitirajo svetlobo v daljnem ultravijo-
licnem delu spektra. Jakost kisikove jonske &rte
merimo z metodami direktne spektroskopije. Do-
lo¢itev lahko kombiniramo z dolocitvijo drugih
vaznih elementov v vzorcu. Pri drugi spektroskop-
ski metodi raztalimo vzorec v kupi grafitne elek-
trode z mo¢nim istosmernim lokom v argonski
atmosferi. Sprosc¢eni plini se vzbujajo v istem loku,
jakost primernih ¢ért pa merimo fotoelektri¢no z
argonovimi ¢rtami kot internim standardom. Pri
nekaterih metodah pa pline spro§¢amo z omenje-
nim istosmernim lokom, vzbujamo pa jih ¢asovno
lo¢eno z iskrno razelektritvijo. Prvi nadin tako
imenovanega »odprtega« spektroskopskega doloce-
vanja ima verjetno veéje prakti¢ne moznosti za
uporabo v produkciji.

Od vseh opisanih metod je najhitrejSa analiza
kisika v grodlju in jeklu s pomoéjo aktivacijske
analize. S komercialno aparaturo je mogode dolo-
¢iti kisik v jeklu celo v eni minuti, Metoda dela
brez porusenja vzorca, brez nevarne sekundarne
radioaktivnosti, na velikem vzorcu, ki tehta okrog
100 gr, in je zelo specifitna za kisik. Od spremlja-
jo¢ih elementov motita samo fluor in bor, ki pa
sta redko prisotna, in $e to v majhnih koli¢inah,
tako da se da njuna motnja upostevati in odpra-
viti. Vzorec jekla izpostavimo curku hitrih nevtro-
nov, ki spremeni kisikov atom v nestabilen dusikov
izotop. Ko doseZzemo ravnomocje, hitro prenesemo
vzorec v §tevno napravo in izmerimo jakost gama
zarkov, ki jih dobimo pri pretvorbi dusikovega
izotopa v kisik. Jakost tega Zarlenja je merilo za
koli¢ino kisika. Tezavo predstavlja pri tej metodi
le izvor hitrih nevtronov, ki pa bo moral biti e
moénejsi, ¢e bomo hoteli uporabljati manjse vzor-
ce in dolotati nizje koncentracije kisika, Metoda
izotopskega razredéevanja, ki je tudi bila izdelana
za kisik, je prepocasna in za proizvodnjo ni zani-
miva. Kot bomo videli v poglavju o bodofem raz-
voju, raziskujejo moznosti za dolo¢evanje kisika
v raztaljenem jeklu s pomoéjo kisikove elektrode.
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Dolotevanje dusika

Kolicina dusika je zelo vazna za lastnosti jekla
in bo torej prej ali slej tudi pri nas prisla v kemij-
ski atest SarZe. V tehnoloskem procesu je doloce-
vanje dusika vazno za kontrolo vakuumske dega-
zacije in na koncu SarZe za doloditev litja. Dokler
pri dusiku zahteve za hitrost dolo¢evanja niso ve-
like, je stara kemi¢na metoda po Kjeldahlu se ved-
no na prvem mestu. Predestilirani amoniak lahko
dolo¢imo acidimetri¢no, potenciometri¢no, konduk-
tometri¢no ali pa fotometri¢no. Pri fotometri¢nih
metodah so novi reagenti omogocili zelo wveliko
obcutljivost. Dolo¢evanje traja okrog 30 minut in
je izredno obcutljivo na kontaminacijo z amonia-
kom, dusikovimi oksidi in organskimi snovmi, ki
vsebujejo dusik.

Kompletna ekstrakcija dusika iz jekla s pomo¢-
jo vroce ekstrakcije v vakuumu ali nosilnem plinu
je velik problem. Stanje so znatno izboljsali z
uvedbo razlicnih pospeSevalcev, stalnim menja-
njem ekstrakcijskega lon¢ka, s povecanjem povrsi-
ne pri taljenju, bodisi s specialnimi oblikami talil-
nega loncka, ali pa z mehani¢énim mesanjem taline.
Zaradi izredne stabilnosti nekaterih nitridov je
vroca ekstrakcija dusika zelo dolga in traja od 20
do 40 minut. Z zgoraj opisanimi izboljSavami pa so
baje ta ¢as skrajsali celo na 5 minut. Pri vseh teh
metodah ekstrahirajo tudi kisik in vodik ter dolo-
¢ijo dusik iz razlike med celokupno koli¢ino plinov
ter vodikom in monoksidom. To vnese v rezultat
za dusik veliko napako. MoZnost res natanénega in
izredno obcutljivega dolocevanja dusika direktnim
potom je prinesla Sele plinska kromatografija. S to
metodo lahke analiziramo pline sprosc¢ene pri vro-
¢i ekstrakciji, pri elektroliznih metodah in pri ta-
ljenju z istosmernim lokom. Zadnja metoda je zelo
hitra in elegantna. Emisijsko spektroskopsko do-
lo¢evanje je analogno metodam pri Kisiku in obeta
lepe mozZnosti za hitro dolocevanje. Za izboljSanje
metod vroce ekstrakcije so poizkusili razlicne me-
tode oksidacijskega taljenja z razlicnimi dodatki.
Ta metoda je bila uporabljena tudi za dolocevanje
dusika v zlindrah. Plinsko volumetrijsko doloceva-
nje dusika po oksidacijskem razklopu uporablja-
mo le pri ve¢jih koncentracijah dusika, predvsem
pri kislino-netopnih snoveh — npr. ferolegurah,
silicijevih jeklih itd. Za lo¢enje razli¢nih nitridnih
faz imamo na razpolago znano metodo raztapljanja
v mesanici broma in metil acetata. Zelezov in man-
ganov nitrid se obenem s kovino topita, v raztopini
pa ostanejo stabilni nitridi Al, B, Si, Ti, V itd., ki
jih potem mikrokemiéno ali spektrografsko anali-
ziramo na omenjene kovine in dusik. Z raztaplja-
njem v koncentriranem lugu lahko lo¢imo tudi Al
nitrid. Metoda je ve¢ ali manj empiri¢na in moc¢no
zavisi od disperzije nitridov v jeklu.

Doloc¢evanje vodika

Vodik pride v jeklo ve¢inoma iz atmosferske
vlage, iz vlage in Zveplovodika v atmosferi peéi, iz
vlage in vodika v ferolegurah, iz vodika v surovem
Zelezu in iz vlage v dodatkih. Pri vi§jih temperatu-



rah se topnost vodika v jeklu stopnjuje. Vodik je
ve¢inoma raztopljen atomarno v mrezi, deloma pa
se nahaja molekularno v votlinah. Pri ohlajevanju
se nabere, zlasti pri masivnih blokih, v mehurc¢kih
in votlinah ter postane nevaren pri nadaljnji obde-
lavi jekla. Obenem pa vpliva na mehanske lastnosti
jekla. Dolotevanje vodika med izdelavo Sarze za-
htevajo redko, pac pa je potrebna ¢imprejsnja do-
lo¢itev vodika po izpustu Sarze, ker po koli¢ini vo-
dika dolo¢imo nadaljnjo obdelavo jekla v tako
imenovanem vodikovem Zarjenju,

Metode za dolocevanje vodika v grodlju in
jeklu so relativno dobro obdelane, medtem ko so
metode za dolofevanje vodika v ferolegurah Se v
stadiju raziskav in se borijo z blaznimi tezavami
zaradi priprave vzorcev in naknadne sekundarne
absorpcije plinov. Zaradi manj$e topnosti vodika
pri nizjih temperaturah in njegove izredne difuzije
je tudi priprava vzorcev za dolocevanje vodika v
grodlju in jeklu tezavna in so pogoji doloceni prav-
zaprav na empirijski osnovi. Kvantitativnemu od-
vzemu vzorcev se priblizamo le z evakuiranimi in
tesno zaprtimi Kremencevimi ali kovinskimi cev-
kami, ki jih nato prenesemo v laboratorij. Ker so
vse te metode tezavne, so napravili mednarodni
predpis za jemanje litih vzorcev s posebno bakre-
no kokilo in do podrobnosti opisani nac¢in in pogo-
je jemanja vzorcev za dolotevanje vodika. Od
odlite palice 12 mm in dolzine okrog 10 cm odbije-
mo z ozirom na metodo primeren kos, ki ga tehta-
mo in uporabimo za analizo. Vzorec do analize hra-
nimo pri zelo nizki temperaturi, da bi preprecili
difuzijo vodika. Pred dolocitvijo moramo vzorec
dobro odistiti oksidne kozZice in eventualnih organ-
skih necistoé, ker bi drugale dobili popolnoma na-
paéne rezultate za vodik. Pogoji za jemanje in pri-
pravo vzorcev so kriti¢ni in vsako odstopanje od
predpisa ali napake pri litju lahko povzro¢i velika
odstopanja ali celo trivialen rezultat.

Poleg eckstrakcijskih metod, omenjenih pri
prejénjih dveh plinih, lahko za vodik uporabimo
tudi ekstrakcijo pri niZji temperaturi, torej brez
taljenja. Vodik z majhnimi primesmi ostalih pli-
nov, kvantitativno difundira iz navadnega jekla ze
pri 680°C, iz legiranega jekla pa pri 1050°C. Eks-
trakcijo lahko izvr§imo v vakuumu ali pa v primer-
no ociséenem nosilnem plinu — kot argon ali
dusik. Ekstrahirani vodik dolo¢imo za manjSe na-
tan¢nosti direktno brez loditve, za ve¢je natancno-
sti pa z loéitvijo od ostalih plinov. Direktne merit-
ve izvedemo plinsko volumetri¢no ali manometric.
no. Natan¢nejSe so diferenéne metode, ko upora-
bimo manometri¢no metodo tudi po oksidaciji
vodika v vodo in korigiranju prvotnega volumna s
pomoéjo diference. Ce vodik oksidiramo v vodo,
jo lahko vodimo v titrimetrijsko celico in dolo¢imo
titracijo s Karl-Fischerjevim reagentom. Po drugi
metodi pretvorimo vodo v ogljikov dvokis, ki ga
dolo¢imo kulometriéno. Lotitev vodika z Zareco
paladijevo cevjo in naknadna manometri¢na dolo-
&itev verjetno nima velikih perspektiv zaradi tezav
z zastrupljanjem paladijeve cevi in nujno, vedno

pogostejso regeneracijo cevi. Resni¢no dobro loci-
tev in natan¢no dolocitev omogoca plinska kroma-
tografija, ki se je na tem podro¢ju Ze mocno uve-
ljavila. Plinsko kromatografijo uporabljajo tudi pri
vakuumskem taljenju s kositrom. V zvezi s plinsko
kromatografijo ali brez nje je moc¢no v rabi Ze
znana katarometriéna metoda z ekstrakcijo v toku
nosilnega plina. MoZne so tudi spektroskopske do-
lo¢itve, analogne opisanim pri prejs$nih plinih.
Iskrno emisijsko spektroskopsko dolo¢evanje je
mozno izvesti brez zaSfitne atmosfere. Dolocitve
vodika v jeklu trajajo pri dana$njem stanju analit-
ske tehnike v glavnem od 15 do 40 minut.

DOLOCEVANJE NEMETALNIH VKLIUCKOV

Znano je, da koli¢ina in vrsta nemetalnih
vkljutkov obcutno vpliva na mehanske lastnosti
jekla. Paralelno z vse vedjimi zahtevki za kvaliteto
jekla in sive litine so ostro postavili tudi vprasanje
tako imenovane »¢istosti« jekla, ki jo doloca koli-
&ina vkljutkov. Istotasno pa se ponovno srecamo
s tem problemom pri uvajanju modernih metalur-
gkih tehnologij. Po njihovi genezi delimo vkljucke
v tri glavne skupine:

1. eksogeni vkljucki,

2. endogeni vkljucki in

3. nemetalne suspenzije.

Eksogeni vkljucki so v glavnem produkti dez-
oksidacije in nastopajo kot fino dispergirani mikro
vkljuéki, ki jih ultra zvok obi¢ajno ne zazna. Endo-
geni vkljucki imajo svoj izvor v ognjestalnih mate-
rialih in so obitajno makro vkljucki, ki jih
ultrazvok uspe odkriti. Nemetalne suspenzije pa ne
nastanejo pii tehnoloSkem postopku, ampak pri-
dejo v jeklo s surovinami. Vrsta in koli¢ina vkljug-
kov lahko moé&no vplivata na potek nadaljnje me-
hanske obdelave jekla. Po svoji kemijski sestavi
so predvsem karbidi, nitridi, sulfidi in oksidi.

Za preiskavo vkljutkov v jeklu lo¢imo dve glav-
ni vrsti metod, in sicer:

1. izolacijo in

2. lokalno analizo.

Izolacijski postopki so osnovani na tem, da
nemetalne vklju¢ke lo¢imo od osnovne kovine —
tako imenovanega matriksa. Zato imamo na razpo-
lago mehani¢ne, kemicne in elektrokemic¢ne me-
tode. Novej$e mehani¢éne metode slone na ultra-
zvoku. Za kemiéno izolacijo pa se posluZujejo klo-
riranja in bromiranja ali pa selektivnega raztaplja-
nja z razli¢nimi topili — obi¢ajno joda ali broma
ali meSanic v nevodnem topilu. Najbolj uporabne
in uporabljane pa so danes metode elektrolizne
izolacije. V primernem elektrolitu in s primerno
katodo raztapljajo vzorec jekla z elektrolizo pod
kontroliranim potencialom. Kovan in obdelan
valjast, ali e bolje, stoZ&ast vzorec obesimo v elek-
trolit kot anodo in z elektrolizo raztopimo en del
matriksa. Neraztopljene oksidne vkljucke zberemo
na dnu elektrolizne posode in na povrsini preostale
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anode, od koder jih odstranimo mehaniéno, kemic-
no in z ultrazvokom. Da bi se izolirani vkljucki ne
topili anodno ali kemiéno v elektrolitu, moramo iz-
brati pravilen potencial raztapljanja in skoraj ne-
vtralen elektrolit, ki se med elektrolizo ne sme
obcutno menjati. Pri izolaciji vklju¢kov nekonduk-
torjev potencial in geometrija elektrolizne celice
ne igrata vaZne vloge, pri izolaciji vkljutkov s pol-
prevodniSkimi lastnostmi pa je potencial pri raz-
tapljanju izredno vaZen, posebno &e se potencial in
polarizacijske sposobnosti matriksa in izolatorjev
zelo malo razlikujejo. Posebno velike tezave sreca-
mo pri legiranih in visokolegiranih jeklih.

Pri elektrolizi ostanejo poleg karbidov tudi sul-
fidi, netopni nitridi in oksidi. Za nadaljnjo raziska-
vo je treba te faze izolata med seboj loéiti, in sicer
na kemicen ali fizikalen nadin. Pri kemicnih po-
stopkih uporabimo razli¢no obstojnost posameznih
faz proti dolotenim kemikalijam. Metoda s topili
se uporablja v prvi vrsti za lo¢itev karbidov od
sulfidov. Za loé¢itev oksidne faze uporabljajo me-
todo vakuumskega kloriranja, ki po kloriranju od-
strani karbide, nitride in sulfide z vakuumsko sub-
limacijo. Namesto klora poskusajo uporabl jati tudi
brom, jod in razli¢ne halogenske spojine. Pri fizi-
kalnih nacinih logitve pa uporabimo razliéne last-
nosti posameznih faz, kot gostoto, magnetske
lastnosti in razlike v povrsinskih lastnostih. Na-
daljnjo raz¢lenitev vsake faze pa nam da kemi¢na
in fizikalna preiskava. Kemi¢na preiskava nam da
kemifno sestavo izolata s pomoé&jo mikro analize,
mikrospekifrografske analize ali mikroanalize s
pomocjo fluorescence X Zarkov. Fizikalna preiska-
va pa vklju€uje strukturno analizo z X zarki ali
elektronskim uklonom ter mikroskopska in elek-
tronsko mikroskopska preiskava vkljuéno minera-
losko analizo.

Lokalna analiza za razliko od izolacije dolotuje
vkljucke »in situ« torej na mestu, kjer se vkljucki
v danem vzorcu nahajajo. Nekaj podobnega je Ze
zasledovanje vklju¢kov na metalografskih obrusih,
kjer dolo¢ujejo njihovo velikost, gostoto, razpore-
ditev, vrsto in podobno. Tehnika jedkanja in kon-
taktnih reakcij je dala na tem podroéju zanimive
rezultate. Za ugotovitev sestave posameznega
vkljucka, ki je zanimala metalurga, so razvili raz-
li¢ne mikrometode. Ena od najstarejsih je mehani-
¢en odvzem vzorca z mikromanipulatorji. Popol-
nejse rezultate je dala lokalna spektralna analiza,
ki je z razli¢nimi zaslonkami uspela skoncentrirati
iskrno razelektritev na povriino premera nekaj 10
milimikronov in dobiti emisijske spektre, uporab-
ne za polkvantitativno analizo vkljucka. V novej-
Sem Casu je emisijska spektrografija izboljiala ta
postopek z lasersko uparitvijo vkljucka in istoéas-
no iskrno emisijsko spektralno analizo nastalih
par; metoda ima nekatere prednosti, njena povr-
Sinska zmogljivost pa se ni bistveno spremenila.
Na vrhu moderne tehnike je v tem pogledu danes
prav gotovo mikrosonda, ki sloni na principu ana-
lize s fluorescenco X Zzarkov. Pri teh napravah
lahko z magnetnimi le¢ami fokusiramo curek elek-
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tronov tako, da dobimo fluorescenco X zarkov s
povrsine premera in globine enega samega milimi-
krona. Fluorescentno Zarkovje razstavimo v spek-
trometru X Zarkov in po Ze opisani metodi dolo-
¢imo sestav vkljucka. S pomoéjo premikanja vzor-
cev ali zarka dobimo lahko profil sestave vzdolz
preiskovane linije. Z oscilirajo¢im zarkom pa lah-
ko dobimo na katodni cevi celo sliko vklju¢ka na
posamezne sestavine.

Lokalna analiza z mikrosondo ima poleg never-
jetnih mozZnosti tudi sen¢ne strani, in sicer: ne
more pod neko minimalno dimenzijo in torej ne
doseZe zelo majhnih vkljuékov, ne more doloéiti
lahkih elementov in torej ne more napraviti ele-
mentarne analize, Ne daje podatkov o strukturi in
drugih fizikalnih lastnostih vkljuéka itd. Tudi izo-
lacija ni brez sen¢nih strani; tako je npr. topnost
vklju¢kov deloma odvisna od povrsine, to je finoce
vkljuckov, pri izolaciji nastopijo lahko doloéene ke-
micne in fizikalne spremembe, na izolacijo bistve-
no vplivajo sestavine matriksa in vklju¢kov in
podobno.

Na koncu lahko zakljuéimo z ugotovitvijo, da
so vse te raziskave vklju¢kov usmerjene v glavnem
v to, da metalurgu povedo genezo vklju¢kov. Na
osnovi teh spoznanj, ki sicer pridejo naknadno, ko
Jje tehnoloski proces Ze zdavnaj konéan, bo me-
talurg lahko priredil ali spremenil svoj tehnoloski
postopek v smeri zmanj$anja vkljuckov, torej po-
vetanja Cistofe jekla. Zlasti bo moral pri tehnolo-
Skem postopku paziti na pline, predvsem vodik, ki
je v tesni zvezi z nastankom vkljuckov. Plini v
jeklu pospesujejo tvorbo vkljuékov, ker rudijo kri-
stalna zrna in v teh kriti¢nih predelih potem pla-
vajo vkljucki. Ni torej ¢udno, da nastopa poznani
venec vkljuc¢kov ravno v predelu med transkristal-
no in globularno cono. Poleg tega zanimajo meta-
lurga tudi lastnosti vkljut¢kov, ¢e so npr. trdi,
krhki ali plasti¢ni, kar bo vplivalo na zmoZnost
jekla za nadaljnjo metaluriko predelavo.

Lokalna analiza, konkretno mikrosonda, zaen-
krat $e ne spada v proizvodnjo grodlja in jekla in
naj bi se tozadevne preiskave vrsile v okviru raz-
iskav centralno in na nivoju visoke specializacije.
Sistematsko zasledovanje vkljuckov z izolacijo pa
se bo moralo prej ali slej udomadéiti kot vsako-
dnevna praksa v laboratorijih, ki spremljajo pro-
izvodnjo grodlja in jekla. Naprave so poceni
dostopne in se dajo sukcesivno izpopolnjevati. V
primeru s koristjo, se dajo ti izdatki povsem opra-
vigiti. Pri vsem tem pa ne smemo pozabiti, da je
to za kemika zelo tezka in komplicirana naloga, ki
zahteva veliko znanja, izkuSenj, spretnosti, po-
trpezljivosti in ¢asa.

MOKRI KEMIJSKI LABORATORIJ
IN NJEGOV POMEN

Zelo pogosto naletimo na mnenje, da po uvedbi
avtomatskih ali polavtomatskih modernih metod
analize, kot sta npr. opti¢na emisijska spektrosko-
pija in fluorescenca X Zarkov, mokri kemijski labo-



ratorij ne bo veC potreben. Tako mnenje je
popolnoma zmotno in bazira na nepoznavanju
kompleksne problematike, ki botruje uvedbi in
vzdrzevanju omenjenih metod dela. Iz dolgoletnih
izkusenj je znano, da dobro uspeva samo tak, z
avtomatiko opremljen laboratorij, ki je naslonjen
na Kvalitetno visok in opremljen mokri laboratorij.
Brez tega bi se prvic metode oddaljile od matic-
nega kemijskega podrocja in se nujno izrodile, dru-
gi¢ pa v takem laboratoriju ne bi bilo nobenega
razvoja in napredka, ki je v prvi stopnji mozZen le
preko mokrih kemijskih metod. Zaradi tega bo
tudi v osnovni ¢rni metalurgiji, ki je sicer med
najbolj aktualnimi podrocji za avtomatiko, mokri
laboratorij vedno obdrzal svojo visoko vrednost in
ostal jedro vsega kemijskega dogajanja.

Naloge mokrega kemijskega laboratorija pri
proizvodnji grodlja in jekla bi strnili v naslednji
preglednici:

1. izdelava standardov in normal,
. kontrola avtomatskih metod,
. reSevanje spornih analiz,
. reSevanje reklamacij,
. izvrsitev analiz, ki se ne dajo avtomatizirati,
. izvrSitev redkih analiz,
. izvrsitev obcasnih analiz,
. izvrsitev specialnih analiz,
9. raziskave in uvajanja,
10. kemijski servis.

Skoraj vse fizikalne in fizikalno kemijske me-
tode so osnovane na predhodni umeritvi, ki zahte-
va predhodno izdelavo odgovarjajocih standardnih
vzorcev. Ti vzorci morajo biti skrbno pripravljeni
in analizirani po to¢nih arbitraznih metodah, ker
od toénosti standardov zavisi tofnost umeritve, od
te pa tofnost vseh serijskih analiz pri kasnejsi
avtomatski kontroli. Standarde moramo obvezno
analizirati tudi po klasi¢nih mokrih postopkih.
Normale so pravzaprav isto kot standard in mora-
jo biti pripravljene po istem postopku, le da so
obi¢ajno namenjene vsakodnevni uporabi pri kon-
troli aparatur, pogojev dela in za kontrolo perso-
nala. S tem smo Ze prisli na vsakodnevno kontrolo
avtomatskih in polavtomatskih fizikalnih in fiziko-
kemijskih metod, ki je nunja in obvezna. Noben
direktni opti¢ni spektrometer, noben spektrometer
na fluorescenco X zarkov in noben procesni kro-
matograf ne bo dajal stalno zanesljivih in to¢nih
rezultatov, ¢e ga ne bo redno in sistematsko kon-
troliral kemik z istimi in osnovnimi tozadevnimi
metodami v laboratoriju. Jasno je, da morajo biti
analize pri vaZnejdih sporih in reklamacijah kon-
trolirane z mokrimi kemijskimi arbitraznimi meto-
dami, ki so predpisane in mednarodno priznane.
Ze pri pregledu kemijske problematike smo videli,
da je cela vrsta razli¢nih analiz, ki jih ne moremo
vkljuciti v noben sistem avtomatske in polavtomat-
ske kontrole; take analize so na primer dolo¢eva-
nje vlage, Zaroizgube, pepela, kristalne vode, fero-
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oksida, grafitnega ogljika, sulfidnega in sulfatnega
zvepla, razlicnih tehnoloskih preiskav in tako dalje.
Imamo tudi vrsto analiz, ki prihajajo zelo redko,
ali pa analize obcasnih vzorcev, katerih $tevilo je
tako majhno, da se ne izplaca uvesti ali celo naba-
viti avtomatiko za reSevanje teh vprasanj. Special-
ne analize so po navadi vsaka zase neke vrste majh-
na raziskava, ki nas postavlja pred popolnoma
nove probleme resevanja, ki jih lahko izvedemo le
po ustaljenih klasi¢énih mokrih postopkih in po
izhojenih poteh analiticne metodike. Proizvodnja
je ziv organizem, Ki se neprestano razvija, uvaja
nove tehnoloske postopke in s tem postavlja tudi
nove zahteve pred kemika. Ce hoce kemijski labo-
ratorij slediti takemu razvoju, se mora tudi sam
nenchno in pravocasno razvijati s pomoc¢jo uvajanj
novih tehnik in novih metod dela in raziskovati na
podroé¢ju svoje problematike. Brez tega bi labora-
torij stagniral in odmrl. Nazadnje je skoraj vsem
obratom vedno potreben kemijski servis, ki resuje
vecje in manj$e kemijske probleme in vrsi kemij-
ske usluge na vseh podro¢jih proizvodnje.

Pod mokrim kemijskim laboratorijem pa ne
smemo razumeti le laboratorija prav majhnih di-
menzij, opremljenega z najnujnejSo osnovno ste-
klovino in nekaj pripomocki, ampak sodobno in
dobro opremljen laboratorij srednjih dimenzij. Ta
laboratorij mora obvladati in omogotiti elektroke-
mi¢ne metode od potenciometrije do polarografije,
spektrometri¢ne metode, v bodo¢nosti morda atom-
sko absorpcijo, predvsem pa kot enega bistvenih
sestavnih delov del za arbitraZne analize. Tak labo-
ratorij ni ve tovarna analiz, kot neko¢ pri klasi¢-
nem spremljanju proizvodnje in se ne sme Siriti
v smer velikega $tevila analiz, ampak v smer pove-
&evanja asortimana postopkov, veéanja natanénosti
in novih aparativnih metodik.

ORGANIZACILISKI PROBLEMI

Preden se na kratko dotaknemo organizacijskih
problemov pri vkljuditvi kemije v proizvodnjo
grodlja in jekla, se moramo najprej sporazumeti
o terminusu avtomatike. Avtomatika v pravem po-
menu besede je proces, ki dela brez neposrednega
sodelovanja &loveka. Na podrotju osnovne &rne
metalurgije je zaenkrat $e malo problemov, ki bi
se dali resiti na popoln avtomatski nacin; nekatere
smo srecali npr. pri analizi plinov, Vsa oprema, o
kateri smo v glavnem govorili, pa zahteva nepo-
sredno sodelovanje ¢loveka in je v svoji osnovi
torej polavtomatska. To je zaenkrat 3e nujno po-
trebno, ker so problemi tako kompleksni in 3tevilo
spremenljivk tako veliko, da se popolna avtomati-
ka ne bi izplatala. Prav ekonomska ocenitev pa je
najosnovnejsi kriterij za uvedbo neke nove metode
dela in pripadajoe bolj ali manj drage opreme.
Strotke za tako opremo je treba &imprej amortizi-
rati, to pa zavisi od stopnje njenega izkoristka. Za
dober izkoristek je poleg znanja in materiala po-
trebna dobra organizacija. Organizacijski problemi
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se pojavijo oz. bi se morali pojaviti Ze znatno pred
uvedbo nekega nacina dela in nabavo potrebne
opreme, s tako imenovano organizacijsko poveza-
vo. To je najprej povezava med ckonomistom in
metalurgom, nato pa povezava med metalurgom in
kemikom, ki bi jo zajeli v naslednjih treh tockah:

1. pravoasna postavitev, obravnava in spora-
zumna principialna resitev problematike,

2. soglasna odlo¢itev o nabavi osnovne in
spremljajote opreme in

3. zagotovitev ekonomskih in tehni¢nih pogojev
za izkoris¢anje te opreme.

Za povecanje, pocenitev ali poboljsanje proiz-
vodnje bo metalurg poskusil n. pr. uvesti novo teh-
nologijo. Ce bo pri tem rabil kemika, ga mora ta-
Koj pritegniti, mu predotiti problematiko, joznjim
obravnavati ter na podlagi moznosti in njegovih
predlogov najti z ekonomistom in kemikom prin-
cipialno reditev tega dela problematike. Po podrob-
ni proucitvi problematike, konzultacijah in infor-
macijah, bo kemik predlagal nabavo opreme: pri
tem pa nikakor ne sme pozabiti tudi spremljajoce
opreme, n. pr. priprave vzorcev, izvorov energije,
transporta vzorcev in rezultatov, instrumentov za
kontrolo in vzdrzevanje itd. Ob prouditvi moznosti
in stroskov, ki jih prinasa taka oprema po spora-
zumu o nacinu sodelovanja in o razpolozljivih sred-
stvih pride do odloéitve o nabavi predlagane opre-
me. Vsaka taka oprema pa za uvedbo, nadaljnji
obstoj in zagotovitev visokega izkoristka potrebuje
dolocene pogoje, ki jih mora kemik garantirati po
zagotovitvi o potrebnem in pravilnem sodelovanju
metalurga in po zagotovitvi materialnih sredstev za
stroske uvedbe, potrosnega materiala in vzdrZeva-
nja celega kompleksa opreme.

Po resitvi zgoraj omenjenih vprasanj pridemo
do organizacije realizacije, ki bi jo strnili v nasled-
njih 6 tock:

1. priprava personala
. priprava standardov
- razmestitev in priprava prostorov
. razmestitev in priprava opreme
. izdelava metode in umeritev instrumenta ter
. organizacija dela.

L e

_ Pri pripravi personala moramo najprej dologiti
I usposobiti vodstvo novega podroja in preko
njega osnovno skupino, ki bo delala na pripravi,
vzdrZevanju opreme, izdelavi metode, umeritvi in-
strumenta in organizaciji dela. Tu je poleg kemi-
kov misljena tudi elektronika ter elektri¢no in
st.vojno vzdrZevanje vseh naprav. Ta osnovna sku-
pina bo prva faza priprave personala, v drugi fazi
pa bomo izbrali, izuéili in izvezbali glavno skupino,
kl'bo potem delala na teko¢em delu. Jasno je, da
pri personalu ne smemo pozabiti na jemanje in
pripravo vzorcev, ki je, kot smo videli, bistvena.
V metalur§kem obratu je treba pripraviti in uvez-
ba}i metode jemanja vzorca, na kemijski strani pa
pripravo vzorca.
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Priprava standardov je obi¢ajno ena od velikih
in tezkih nalog. Te naloge ne moremo obiti ali zre-
ducirati, kajti vse nadaljnje delo, posebno pa na-
tan¢nost analiz bi zavisela od natan¢nosti umeritve,
ki jo poleg reproduciblosti aparature in metode
dolo¢a to¢nost umeritvenih standardov. Za izde-
lavo standardov so potrebni arbitrazni ali odgovar-
jajo¢i mokri ali zelo toéni postopki kemijske ana-
lize, na tem podroéju uvezban personal ter pravil-
no izbran in pripravljen material za izdelavo stan-
dardov. Postopek jemanja in priprave vzorca, torej
tudi standarda, mora biti identi¢en s postopkom
pri kasnejsi kontroli tehnolodkega procesa ali
surovin.

Vsaka oprema zahteva doloden prostor, ki mora
biti primerno pripravljen in opremljen za monta-
Zo naprav, njihovo pravilno in varno delovanje in
potrebno hitrost dela. Prostori morajo biti logi¢no
razvriceni, da ni nepotrebnih transportov in zasto-
jev med posameznimi operacijami kontrolnega po-
stopka, kar v prvi vrsti narekuje zahtevana hitrost
kontrole, nato pa Se ¢im veéji in ekonomi¢nejsi iz-
koristek naprav, personala in materiala.

Problemom, ki smo jih navedli pri razmestitvi
prostorov, naj bi se v vsakem prostoru $e podrob-
neje priblizala razmestitev opreme. Tudi ta mora
logitno slediti postopkom in omogotiti predvsem
pravilno delo in hitrost. Vso opremo moramo pra-
vilno pripraviti in montirati, ¢e hocemo doseci po-
goje pravilnega delovanja, reproduciblosti meritev
in neprekinjenega dela.

O izdelavi metodike meritev smo pravzaprav
zaceli govoriti Ze pri jemanju in pripravi vzorca.
V izdelavo metode za dolocen nadin kemijske kon-
trole spada Ze podrobna izdelava nadina jemanja
in priprave vzorca, metodika meritve in metodika
izratunavanja rezultata. Z ozirom na kompleksnost
obi¢ajnih programov je to zelo velika in tezavna
naloga. Ko razpolagamo z osnovno skupino perso-
nala, izdelano metodiko in standardi, lahko pristo-
pimo k umeritvi instrumenta. Umeritev mora biti
izvedena vsestransko, skrbno in do podrobnosti.
Po dosezeni zaZeleni obéutljivosti, koncentracij-
skem obmotju, reproduciblosti in natan¢nosti, mo-
ramo vse meritve velikokrat ponoviti, da lahko
doseZene rezultate statisti¢no vrednotimo, izracu-
namo natan¢nost umeritve ter jo nadaljujemo ali
pa zaklju¢imo. To nam pomaga iskati tudi razli¢ne
vire napak in jih odstranjevati, V umeritev spada
tudi izdelava krivulj, tabel ali izracunov za korek-
ture. Pri izdelavi metode in umeritve instrumenta
ne smemo pozabiti, da postopki kontrole, ki omo-
goajo hitro avtomatsko delo, niso absolutni,
ampak zavise od osnove in spremljajocih elemen-
tov. To dejstvo zahteva veliko Stevilo standardov,
vsestranski $tudij metode in umeritev za vse vrste
materialov, ki naj bi jih kontrolirali. Ker torej ni
univerzalnosti in nam instrumenti dajo le tisto, kar
smo vanje vlozili, je tu potrebno dolgotrajno
ogromno delo, za katerega je tudi potreben dolo-
¢en €as. S tem problemom se ponovno vrnemo na-



zaj na pravocasno organizacijo povezave in organi-
zacijo realizacije,

Metalurg zahteva hitro in natan¢no kontrolo; ti
dve zahtevi sta navadno antipodni. Nasprotje naj
bi omilila organizacija dela, ki naj bi pri hitrem
delu dala bistvenim operacijam $e toliko ¢asa, da
bi jih lahko izvedli dovolj natan¢no. Vse operacije
od jemanja vzorca do javljanja rezultata so tesno
povezane med seboj in se morajo med seboj uje-
mati kot npr, zobata Kolesca v nekem mehaniz-
mu. Ce te¢e eno kolesce pocasneje, mora cel meha-
nizem teci pocasneje. Prav tako je tudi pri metodah
hitre kemijske kontrole. Organizacija dela mora
predvsem odpraviti tako imenovane mrtve ¢ase med
posameznimi operacijami, kajti operacije lahko
skrajSa samo metodika. Organizacija dela pa mora
poskrbeti tudi sigurnost kontrole. Omenjeni nacini
kontrole so, kot smo rekli, zavisna vrsta zobatih
kolesc; ¢e se eno kolesce ustavi, se ustavi celoten
mehanizem. Vse operacije morajo biti torej dobro
opremljene, dobro pripravljene in dobro vzdrzeva-
ne. Treba je uvesti stalno kontrolo rezultatov, in-
strumentov, naprav za pripravo vzorca, personala,
pogojev dela itd. V primeru okvar mora biti na
razpolago hitro, pripravljeno in opremljeno vzdr-
zevanje na vseh potrebnih podroéjih. V organizaci-
jo dela spada tudi nac¢in obvescevanja in dokumen-
tacije.

V izogib kasnejSim nesporazumom moramo po-
novno poudariti, da imajo aparature za hitro
spremljanje tehnoloSkega postopka po pravilih
fiksen program. Ta program je vgrajen, umerjen,
in to za predviden asortiman materialov. Cim se
pojavi nov material, lahko napravimo veliko napa-
ko in $kodo, ¢e ga avtomatsko Kontroliramo po
danem programu. Vsako novo kvaliteto npr. je
treba prej pregledati, jo empiri¢no preizkusiti v
predloZzenem programu in po potrebi napraviti
posebno umeritev za to novo kvaliteto. Ker so za
to potrebni standardi, ponovna obravnava metode,
Stevilne meritve in izra¢unavanja, ki so med teko-
¢im delom $e posebno otezkoéena, potrebuje kemik
za to precej ¢asa. Pri prevzemanju narocil in uved-
bi novih kvalitet v tehnologiji je treba torej pravo-
Casno obvestiti kemika in se pogovoriti o re§evanju
nastale problematike. V nasprotnem primeru kemik
ne more odgovarjati za pravilno in hitro izvrsitev
kontrole v omenjenem primeru.

Pri nabavi, montazi in uporabi avtomatskih na-
prav, ki kontrolirajo kemijske parametre v meta-
lurdkih in energetskih obratih, pa se redno pojavi
Se¢ problem kompetence. Zaradi lokacije in name-
na izbirajo, nabavljajo in vzdrZzujejo tako opremo
obrati sami. To je povsem zgreseno, ker taka na-
prava dela pravilno le, ¢e stalno kontroliramo nje-
ne rezultate. Ker imamo opravka s kemijskimi pa-
rametri, ima to moznost edino le kemik z drugimi
metodami kemijske analize. V teh napravah so res
elektronski, elektri¢ni in mehanski deli, o vzdrze-
vanju katerih pa se je treba posebej pogovoriti,
ker je to posebna, zelo ozka specializacija takih
podroéij v kemijske namene.

SMERI BODOCEGA RAZVOJA

Ako pregledamo napore zadnjega desetletja za
izboljSanje kemijske kontrole v produkciji grodlja
in jekla in vse metode, ki so jih v ta namen raz-
vijali, lahko zasledimo 2 plasti:

1. lo¢ena kemijska kontrola in
2. vklju¢ena kemijska kontrola.

Loceno kemijsko kontrolo smo imenovali tako
zato, ker poteka loceno od tehnoloSkega procesa.
V procesu vzamemo vzorec, ga poSljemo v labora-
torij in od tam dobimo rezultat. Loteno kemijsko
kontrolo bi lahko imenovali tudi kontrolo z jema-
njem vzorca, ker je osnovana na tem, da vzamemo
reprezentativni vzorec in na podlagi njegove sesta-
ve sklepamo na sestavo mase — npr. taline v pro-
izvodnji. Ta vrsta kontrole razvija svojo hitrost z
razvojem metod priprave vzorca, z razvojem apa-
rativne tehnike in razvojem interpretacije rezulta-
tov. Na prvem podroé¢ju skusajo skrajSati ¢as pri-
prave vzorca z njeno poenostavitvijo in ¢im vecjo
mehanizacijo. Pri razvoju aparativne tehnike gra-
dijo paralelno integracijske aparate, prirejene vsa-
kemu programu posebej, uporabljajo visoke moci
vzbujanja in ¢im obcutljivejse detektorje, da bi
zmanj$ali integracijske case. Pri konstrukciji apa-
ratur in izbiri programa Ze upostevajo motnje in
jih skusajo vnaprej odstraniti. Izra¢un, interpreta-
cija in javljanje rezultatov se razvija v smeri avto-
matike, npr. kompjuterjev, ki, upostevajo vse
spremljivke, sproti in hitro ratunajo potrebne
vrednosti in dajo izdelan dokonéen rezultat. Raz-
vijajo tudi naprave, kjer je kompjuter avtomatsko
vezan na sisteme za javljanje rezultatov — npr. se-
maforje, ki sproti prenasajo k metalurskemu agre-
gatu dobljene rezultate.

Locena kemijska kontrola se $e vedno v pre-
teZni meri razvija v smeri izpopolnjevanja metod
vakuumske opti¢ne emisijske spektroskopije, fluo-
rescence X zarkov in plinske kromatografije. Poleg
hitrosti razvija njihovo ob¢utljivost in natancnost,
da bi uspela toéneje dolo¢iti nekatere elemente pri
nizjih koncentracijah kot danes in da bi bila spo-
sobna natancno dolocevati sledove primesi v suro-
vinah, produktih in med potekom tehnoloskega
procesa. Vsaka metoda zase se razvija v smeri raz-
iritve programa, torej povecanih moznosti. Optic-
na emisijska spektroskopija se razvija v smeri do-
locevanja kisika, dusika in vodika v kovinskih
vzorcth, v smeri manj$e odvisnosti od pogojev dela
in v smeri kompjuterske interpretacije. Fluore-
scenca X zarkov poizkusa raz$iriti svoje podrocje
na lazje elemente in Ze poskus$a v programe vklju-
¢iti $e Na, F, kar bo vazno zlasti za analizo Zlindre.
Prav tako poizkusa fluorescenca X Zarkov povecati
svojo obéutljivost in se preseliti z mejo doloceva-
nja za eden do dva velikostna razreda navzdol.
Tudi fluorescenca X zZarkov uvaja kompjutersko
interpretacijo rezultatov, kar je tu $e vaZnejSe za-
radi bolj kompliciranega in dalj$ega izratunavanja.
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Plinska kromatografija se razvija zlasti na podroc-
ju dolocevanja nizkih koli¢in dusika, kisika in
vodika v jeklu po ekstrakciji v loku istosmernega
toka. VaZzna smer njenega razvoja je tudi analiza
atmosfer v metalurskih pe¢eh med procesom proiz-
vodnje. Vecji del podro¢ja plinske kromatografije
pa je Zze v drugi stopnji kontrole. Pri loc¢eni kon-
troli je v zadnjih desetih letih mnogo publikacij
na razvijanju metod z nevtronsko aktivacijo in me-
tod atomske absorpcije. Kot smo videli, ti proble-
mi Se niso povsem izkristalizirani in bodo mogoce
v prihodnjih letih dali neko jasnej$o sliko o upo-
rabnosti in prednostih. Zaenkrat je realnejsi in
jasnejsi razvoj na nekaterih posameznih primerih.

Vklju¢ena kemijska kontrola pa je dobila svoje
ime po tem, ker je vkljuena v samo verigo meta-
lurskega procesa. Ta plast kontrole je pravzaprav
nadaljevanje razvoja lo¢ene kemijske kontrole. Ta
kontrola, ki ne potrebuje jemanja in priprave
vzorca, naj bi metalurgu kontinuirno kazala kemij-
ski sestav taline, Zlindre in atmosfer v peci ter mu
tako omogocila popolnoma obvladati tehnoloski
proces. Na drugi strani naj bi mu taka kontrola
dala kontinuirne podatke o gorivu in njegovi pra-
vilni izrabi. Pretezni del razvoja na tem podrocju
gre danes v tri smeri: spektrografsko smer, elek-
trokemijsko smer in plinsko kromatografsko smer.
V spektrografski smeri so skusali snemati spektre
oblo¢nega plamena v elektropedi, potopiti vhod
spektrometra v talino ali pa talino vzbujati z laser-
jem. Od vseh treh moZnosti ima izgled na uspeh
morda metoda z laserskim vzbujanjem in posta-
vitvijo spektrometra v dovod kisika. Pri talini so
ogromne tezave z absorpcijo spektralnih ¢ért, z re-
prezentativnostjo taline na mestu vzbujanja, z viso-
kimi temperaturami in vakuumom, ker bi bili
potrebni vakuumski instrumenti. Pri analizi Zlindre
so problemi nekoliko milejdi, vendar so tezave
z majhno prevodnostjo Zlindre. Fluorescenca X
7arkov razvija kontinuirno zasledovanje Zvepla in
sledov nekaterih kovin v tekocih gorivih.

Po dosedanjih podatkih ima verjetno elektro-
kemijska smer nekoliko ve¢ upanja. Razvoj sloni
na principu koncentracijskih celic, to je posebnih
elektrod, ki segajo v talino, Zlindro in atmosfero
v pedi, in pokaZejo dolotene potencialne razlike
pri spremembah koncentracije dolofenih elemen-
tov v omenjenih fazah. Primer take elektrode je
n.pr. cirkonijev oksimeter. Cirkonijev oksid je
selektivno propusten za kisik. Ce imamo v cevki iz
cirkonijevega oksida znano mesanico plina in pla-
tinsko elektrodo, zunaj cevke iz cirkonijevega oksi-
da pa drugo platinsko elektrodo in isto mesanico
plina, med tema elektrodama ne bo nobene poten-
cialne diference. Kakor hitro se koncentracija
kisika okrog cevke iz cirkonijevega oksida poveca,
bo kisik migriral v cevko, odvzel notranji platinski
clektrodi elektrone in se spremenil v jon. Na ta
nacin bo nastala potencialna diferenca, ki zavisi
od razlik tlakov, kisika znotraj in zunaj cevke iz
cirkonijevega oksida. Ce poznamo parcialni tlak
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kisika znotraj oksimetra, lahko z njim dolo¢imo
parcialni tlak kisika zunaj. Na tej osnovi se razvi-
jajo tudi druge eclektrode, n.pr. za bazi¢nost
Zlindre, kar pa je za pogoje v osnovni érni meta-
lurgiji $e vedno v stadiju raziskave in bo moZno
Sele takrat, ko bo gotova metodika in ko bodo
odkriti materiali, ki bodo vzdrzali kot sonda v tali-
ni, Zlindri in atmosferi. Tudi pri takih materialih
verjetno ne bo moZzna kontinuirna kontrola ampak
punktiranje, ki smo ga Ze sreali pri plinski kro-
matografiji, punktiranje, podobno merjenju tem-
perature taline v metalurskih peceh. Elektrokemic-
na smer pa se udejstvuje tudi na lazjih podrocijih,
kot je kontinuirno zasledovanje vode v tekocih
gorivih, doloc¢evanje vlaznosti plinov, doloevanje
vlaZnosti zasipa in drugih surovin, s kontrolo hla-
dilne vode in podobno. Kontrola plinske faze ima
pri vklju¢eni kemijski kontroli iz razumljivih raz-
logov Se najve¢ uspeha. Kot smo Ze omenili, se
tu e nadalje razvijajo metode punktiranja s plin-
sko kromatografijo, razvoj samodejnih detektorjev
za posamezne komponente v gorivih, dimnih plinih
in atmosferah pe¢i. Razvoj takih detektorjev gre
tudi v smer popolnoma avtomatske regulacije do-
dajanja — n. pr. goriv. Take naprave nam v Kkisi-
kovi tehnologiji danes Ze dajejo s kompjuterjem
pregled nad koli¢ino ogljika, kisika, Zelezovih oksi-
dov in ostalih komponent v plinski fazi.

Bododi razvoj kemije v &rni metalurgiji bo mo-
ral nujno kreniti tudi v smer identifikacije in dolo-
¢anja kemijskih spojin, v katerih so vezani doloCeni
elementi, in v smer dolo¢anja strukture teh spojin.
Ti zahtevki niso novi in jih sre¢ujemo Ze pri zahte-
vi dolocevanja Zelezovega oksida, kalcijevega kar-
bida, grafitnega ogljika, raznih oblik Zvepla, pri
raziskavah izolatov in podobno. Te podatke bo
metalurg nujno potreboval za izpopolnitev pozna-
vanja svojega produkta in procesa.

ZAKLJUCEK

Ako pogledamo dimenzije, program in pro-
blematiko na$ih jugoslovanskih Zelezarn in pre-
techtamo njihove kemijske potrebe, pridemo do
zakljuc¢ka, da bi se prav vsem nasim Zelezarnam
izplatala uvedba moderne kemijske kontrole v nam
primernih dimenzijah. Vse Zelezarne imajo zadost-
no tevilo vzorcev, tehnologijo hitrej$o od kemijske
kontrole, relativho drago in nepopolno kemijsko
kontrolo in zelo heterogene izvore surovin, v teh-
nologiji pa zadostne moZnosti za hitro amortizacijo
sorazmerno visokih strofkov take opreme. Mimo
tega pa bo ekonomska in tehnoloSka tekma itak
prisilila Zelezarne za uvedbo takih metod kemijske
kontrole. Nujna je pocenitev proizvodnije, pobolj-
$anje kvalitet, zaostritev vprasanija &istosti surovin
in tozadevna preusmeritev nabave. Naloga vseh
nas je in bo, da ustvarimo pogoje za uvedbo in
smotrno izkori§¢anje teh metod.

Ze iz obravnavanja posameznih podrodij je
postalo oditno, da bi vsaka naSa Zelezarna potre-



bovala mocan in dobro opremljen mokri kemijski
laboratorij, strokovno usposobljeno moéno in zelo
dobro opremljeno pripravo vzorcev, laboratorij za
reSevanje energetsko vzdrzevalnih problemov, va-
kuumsko opti¢no emisijsko spektroskopijo, fluore-
scenco X zarkov, laboratorijsko in procesno plinsko
kromatografijo, stiloskopijo, opremo za doloc¢eva-
nje plinov v jeklu in eventualno opremo za dolo-
¢evanje vkljuckov. Vakuumska opti¢na emisijska
spektroskopija naj bi imela teziS¢e na analizi
grodlja, jekla ter na dolofevanju oligoelementov
v ferolegurah in ¢istih metalih, rudah, Zlindrah i. p.
Fluorescenca X zarkov naj bi v prvi vrsti resevala
hitro analizo Zlindre v spremljanju tehnoloskega
postopka, makro sestav rude, sintra, zasipa in fero-
legur ter necisto¢ v polkoksu, koksu, mazutu in
nafti. Tam, Kjer je potrebna $e hitrejsa dolocitev
ogljika — n. pr. pri SM peceh, naj bi uvedli kontro-
lo z visokofrekvenénim sezigom in katarometri¢no
integracijsko meritev s »pin« tehniko dela. Stilo-
skopija naj bi v prvi vrsti sluzila sortiranju vlozka,
kontroli Cistosti Al za dezoksidacijo in pomiritev
ter za identifikacijo ferolegur. Laboratorijska plin-
ska kromatografija naj bi nadomestila vse doseda-
nje analize plinov. Tam, kjer zahteva to tehnoloski
proces, naj bi se v drugi fazi uvedla tudi plinska
kromatografija. V osnovni ¢rni metalurgiji velja to
predvsem za plavzni plin, zemeljski plin in njegove
mesanice, dimne pline, morda atmosfere v peceh
in pri kontroli kisika. Na mestih, nevarnih za za-
strupitev ali eksplozijo, naj bi plinska kromatogra-
fija dala alarmne detektorje. Jasno, da so naprave
za doloc¢evanje plinov v jeklu Ze sedaj nujne, ven-
dar je razvoj $e vedno v teku, mnenja tako deljena
in tezave tolik$ne, da je nemogoce dati kakrSenkoli
siguren nasvet za nabavo te opreme. V kolikor bi
s¢tasoma omogocili tudi kontrolo vkljuckov na
podlagi izolacijskih metod, kar tudi $e ni popol-
noma raz¢iS¢eno podrocje, bo verjetno treba
pritegniti tudi spektrografijo ali dvokanalni spek-
trometer za fluorescenco X Zarkov. Pri tem pa se
mora nemoteno razvijati in izpopolnjevati mokri
kemijski laboratorij, da bi bil sposoben vsej gornji
opremi vdihniti Zivljenje.
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ZUSAMMENFASSUNG

Es ist Ubersicht der chemischen Problematik in der
basischen Schwarzen Metallurgie gegeben. Die Problematik
der chemischen Kontrolle ist mit Rucksicht auf den Zweck,
aufl die verlangte Genauigkeit, die notige Analysengeschwin-
digkeit auf die Materialsorten und die verschiedenen
Konzentrationsbereiche unterteilt. Es sind einige Haupt-
probleme der Probennahme und der Probenvorbereitung
auf diesem Gebiet angedeutet. Nach einem kurzen Uberblick
iiber die Entwickiung der Lisung dieser Problematik und
seiner Kkritischen Betrachtung kommen wir bis zu den
ganz extremen Verlangungen vor welche der Chemiker
durch die rasche Entwicklung der Metallurgie gestellt wird.

Fiir die Losung oben genannter Probleme dient heute
dem Chemiker in erster Linie die optische Emisionsspektro-
skopie mit seinen drei Zweigen: der Spektrographie, Stilo-
skopie und besonders der direkten Spektroskopie. Die
Grundprinzipe, Moglichkeiten und die Anwendbarkeit der
cinzelnen Methoden in der Schwarzen Metallurgie sind
gezeigt.

Als zweite vielversprechende Methode auf dem Gebiet
der analytischen Chemie ist die Fluoreszenz der X-Strahlen.
Auch hier sind die Grundbegriffe die grundsitzlichen
Aparate, die Arbeitstechnik und die Anwendbarkeit dieser
Methoden angegeben. Die Vorteile dieser Methoden oder
der optischen Emisionsspektroskopie auf den einzelnen
Gebieten sind angedeutet.

Indem die Analyse der festen Stoffe mit den erwihnten
Methoden ziemlich gut geldsst ist, ist die Kontrolle der

gasigen Stoffe dieser nicht nachgekommen. Auf diesem
Gebiet ist besonders vielversprechend die Gaskromatogra-
phie.

Das eigentliche Wesen dieser Methode, die Aparaturen
und prinzipiellen Méglichkeiten zeigen ganz klar, dass diese
Methode einen wesentlichen Fortschritt in der Kontrolle
der Brennstoffe, der Abgase, der Schutzgase, der Ofen-
atmosfere und der Gase in den Metallen bedeutet.

In kurzen sind auch andere physikalisch-chemische
Methoden beschrieben und deren jetzige und kunftige
Anwendung auf dem Gebiet der schwarzen Metallurgie, Im
cinzelnen ist das duserst wichtige Gebiet der Kohlenstofl
und Schweffelbestimmung und die Moglichkeit deren
schnellen Bestimmung beschrieben,

Weiter sind die Methoden fiir die Bestimmung der
Gase in Metallen Sauerstoff, Stickstoff und Wasserstoff
zergliedert und der heutige Zustand dieser Problematik
dargelegt.

Auf die gleiche Art ist auch der gegenwirtige Stand
der Bestimmung der nichtmetallischen Einschliisse im
Eisen und Stahl beschrieben. Die Moglichkeiten und Vorteile
der Einschlussisolierung sind gegeben.

Zuletzt ist noch die Wichtigkeit des nassen Chemischen
Laboratoriums und seiner Aufgaben erliutert. Eng verbun-
den mit der ganzen chemischen Problematik sind die
organisatorischen Probleme in unseren Verhiiltnissen.
Dieser Uberblick ist mit einer kurzen Schilderung der
kiinftigen Entwicklung der chemischen Kontrolle in der
bassischen Schwarzmetallurgie beendet.

SUMMARY

A review of chemical problems in the basic ferrous
metallurgy is given. Problems connected with chemical
control can be divided into groups due to its purpose,
demanded accuracy, necessary rapidity, material types, and
concentration regions of analysed components. The basic
problems of sampling and sample preparation are indica
ted. A short review of development in solving these pro-
blems and its critical estimation gives the extreme demands
which have to be solved by a chemist in this direction
of modern metallurgy development.

The first basic tool for chemist in solving the upper
problems is optical emissivity spectroscopy with its three
branches: spectrography, stiloscopy and, essentially, direct
spectroscopy. Basic principles, possibilities and applicabi-
lity of single methods in the filld of basic ferrous metal-
lurgy are described.

The second most promissing method in this field is
X-ray fluorescence. Also here principles, basic tvpes of
apparatuses, working technics and applicability of the
method in the discussed domain are explained. Advantages
of this method or optical emissivity spectroscopy in single
fields of application are shown,

While analitycs of solid materials is reasonably solved
by the described methods, the control of gas phases is still
far behind. In this field, undoubtedly, methods of gas
chromatography are very promissing, both laboratory and
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process ones. Principles of the method, apparatuses, and
principal possibilities evidently show that this method
brought an essential progress in control of fuels, of waste
gases, of protective atmospheres, of atmospheres in metal-
lurgical aggregates, and of gases in metals.

Also other physico-chemical methods are shortly de-
scribed and their present and eventual future applicability
in the field of basic ferrous metallurgy is discussed. Extre-
mely important determination of carbon and sulphur, and
comparative methods especially of their rapid determina-
tion are also dealt with. Methods for determination of
gases in metals, including oxygen, nitrogen, and hydrogen,
are analyzed, and the present state of these problems is
presented.

Equally also present state in the field of determination
of non-metallic inclusions in iron and steel is analvzed.
Possibilities and advantages of isolation methods and
methods with local analysis are shown.

Finally, the importance of wet chemical laboratory is
presented, of its tasks and development. Chemical pro-
blems are closely related to the problems of organizing
with a special respect to our circumstances, The review is
closed with a short description of eventual direction of
future development in chemical control in the basic ferrous
metallurgy.



3AKAIOYEHHE

Tpuseae OCMOTP XHMHMCCKHX NpolicMoB B OCHOBHON wépHOl
serasaypri, TTpolaeat XHMHYECKONS KOHTPOAN PRIACACH: B COOTHET-
CTHHM €10 HAZHAYCHHA, Tpelyemoll TounocTy, Heodxoaumofll SucTpoTI
AHAANIA, B JABMCHMOCTH OT COPTON MATEPUAAA 1 O0AACTH KOHUEHTPA-
UMM ONPCACARCMEX  KoMmonenT. TIpuneaenss  raanusic  npolaesid
npuésa 1 npurorosaesns obpasyos B 3roil obaacti. flocae xoporkora
OCMOTPA PAIBHTHA Pelcinit 3THX NPOGACMOB PACCMOTPCHM IKCTPEM-
HWR Tpefonannt KOTOPMA COSPEMCHHAN METAAAVPIHA NPCAOCTABARCT
xuMuKy. [leppoe OCHOBHOE CPCACTBO K pelesnio aToil npobiesmud Aser
XHMIUKY OUTHUSCKAN IMHCCHOMHAR CTCKTPOCKONMA C CBONMH TPeMs
OTPACARMI: CTICKTPOTPAdHN, CTHAOCKOMIN #, B 0COGENNOCTH, HEno-
CPEACTBEHHON CREXTPOCKONIK. PAacCMOTPCHBL OCHOBHBIC [PHHIINNM,
BOZMOKHOCTH  # yNOTPeSHTCARHOCTS  OTACARHMX MCTOAOB 8 3TOd
obaactit  ocnoenodt  wipnolt  meranaypriin  Caeaviommit  nanGosee
obcaomnit MeToA B 3T0i O0AACTH JHMACT PAVOPCCUCHINE C AVYA-
v X, 34eCh TAKMKE NMOASHA OCHOBH, HABCACHH Tunm npuGopos,
rexunka pabor w ynoTpeOHTEABHOCTE METOAOB B PAccMOTpeHHO
oOaacTi, YKAIAHO HA NPeNMyILEcTSO YNOTPeOACHHN ITON METOAMKH
1. €. ONTHHCCKOI! IMHCCHOHHOM CNCKTPOCKOMIM B OTACABHEX ofAacTax
npuMenenis, B 10 upeMs Xax anaAlTHKa TBEPABIX BEULECTS C VIIOMS-
HYTAMI MCTOABMI XOPOIIO PAaapeiiena, XOHNTPOAL Tajopux $a3 Haxo-
AMTECE B8 330103, Bes B 9700 oGaacTit MHoro obelacr

METOA Ta3onoil xpomotorpadmn, anbo saGoparopustii, anGo n npo-
necee.

VEazanus ocHOmM METOANKH, BISThIC TPHOOPM 3 IPIIUMINAL-
MBI BOSMOMKHOCTH TIOTBCPKAZIOY, WIO 3TOT MCTOA BHECE CYIIeCTe-
BEHHWIT NPOrPECe 1 KONTPOAL TOPHB, ABIMOBLIX 2308, NPEAOXPAHM-
reALHEIX atMoodep, TakKe arMochep B METRAAYPIHWECKHX arperarax
B KONTPOAL KOAHYECTER Fadom o MeTaslax,

KOpoTKO paccMOTPCHBI  TAKIKE OCTAABHEE GHIHKOXHMHYCCKNR
METOAW M MXHAZ Tenepelunas 3, posmoxio, Gyavmas ynorpebsureib-
Hocts 8 ofAacTi ocHoBeON wépHolt Mmeraaaypras, B ocofennocti
PACCMOTPENO OUPCACACHHE YIACPOAR H CEPA 5 CPANMENd BOIMOXKHO-
CTYH IKCOPCCCRHANNZA ITHX IACMCHTOB. PajAOKEHE MCTOAW Onpeae-
ACHHA TA20B B METAAALX, NXAONAR KHCAOPOA, RIOT H HOAOPOA ¥
VKA3AHO HA TenepeluHee nosoxcrne sroll mpoGaesmel. Taxske paiao-
AMEHO NOAOKEHHE B OGASCTH ONPCACACIME IEMETAAANYCCKHUX BKAME-
Hit B uvryHe W crasn. VKa3aHo HAa BOIMOMHOCTH M IPEHMYLICCTBA
MCTOAR MIOAZLMH M METOAR AOX3AuHOra anaansa, B xosue crarsu
OCHCILPHO  IHAYCHHE MOKpOll xuMmmseckoit AaGoparvopum, of a3aaay
n paasnTas, Co noeMM XHMHYCCKIOMH NTPOGAEMAMI TECHO CBASAHS
OPraMu3AUHONLES MPOGACME! NPH WM B3ATH B OCMOTP HAMIM YCAOBHA,
CraThi 3aKONYEIA ¢ KOPOTKHM OMHCANHEM MANPaBACIHMA AxAbHeiinera
PASBHTHE XHMIMOCKOra KOHTPOAR B OCHOBHOM wépHOil Merasyprim.
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