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PRZYKRYWKA DO PIONOWEGO WPROWADZANIA KAPILARY
ABSORPJOMETRU DO TEFLONOWEGO NACZYNIA
KRATEROWEGO I JEJ ROLA W ANALIZACH IZOLATOW
WEGLIKOWYCH 1 MIEDZYMETALICZNEJ FAZY y' METODA AAS

WYCISLIK Andrzej
Politechnika $laska, Katedra Metalurgii
40-019 Katowice, ul. Krasiniskiego 8

W pracy opisano nowe rozwigzanie techniczne - przykrywke do pionowego
wprowadzania kapilary spektrometru absorpcji atomowej do naczynia teflonowego
podczas analiz matych objetosci roztworéw probek. Przedstawiono wyniki badan nad
zastosowaniem tej modyfikacji w technice wstrzykowej w polaczeniu z plomieniowa
metodg atomowej spektrometrii absorpcyjnej (AAS) do okreslania skiadu
chemicznego izolatéw migdzymetaliczne)j fazy y' otrzymanych z wieloskladnikowych
stopOw na osnowie niklu oraz izolatow weglikowych uzyskanych z meledeburyty-
cznych stati narzedziowych.

WPROWADZENIE

W analizach chemicziych izolatow, z uwagi na zwykle niewietka ilos¢ materialu
do badan, wszelkie prace nalezy wykonywaé w sposob dobrze zaplanowany i bardzo
oszczedny,. W takich przypadkach bardzo pomocnym rozwiazaniem okazuje si¢
zastosowanie zmodyfikowanej wersji metody absorpcji atomowej, t techniki
wstrzykowej. Sposéb wykonywania oznaczen piomieniowa metoda absorpcji atomowe;j,
wykorzystujacy specjalnie skonstruowane naczynia umozliwiajace wprowadzenie matych
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iloéci probek, rzedu 50-100 pl (w ekstremalnych warunkach nawet mnicjszych od 50 pl),
bez strat do plomienia okresla sie mianem techniki wstrzykowej lub iniekcyjnej [1-3].
Wykonywanie oznaczen zawartosci pierwiastkéw tq technika w poréwnaniu z rutynows
metoda atomowej spektrometrii absorpcyjnej ma swoje uzasadnienie w nastepujacych
przypadkach: malej ilodci probki przeznaczonej do badan np. w medycynie, biologii,
toksykologii — materiatéw (np. zloto, platyna), stad koniecznosé ograniczenia do minimum
wielkosci probki oraz mozliwosci bezposredniego wprowadzania do plomienia roztwor6w
bardzo stezomych, ktérych sumaryczne stgzenie soli przekracza 2 %, a nawet 5 %, np.
przez zastosowanie odpowiednio wysokiej odwazki probki w celu obnizenia granicy
oznaczalnoéci analizowanych pierwiastkéw. Zastosowanie tak stezonych roztworéw w
konwencjonalnej plomieniowej metodzie absorpcji atomowej nie jest mozliwe ze wzgledu
na zatykanie si¢ kapilary spekirometru, a takze "zarastanie” szczeliny palnika, co
w praktyce nie pozwala na prowadzenie pomiaréw, a w przypadku plomienia acetylen -
podtlenck azotu grozi¢ moze nawet wybuchem.

W ramach prowadzonych badan, nad okreslaniem sktadu chemicznego izolatéw
skonstruowano przystawke (przykrywke) umozliwiajaca pionowe wprowadzanie kapilary
spektrometru absorpcji atomowej do teflonowego naczynia kraterowego celem zassania
odmierzonej ilosci prébki (rzedu 50-100 ul) bez strat do plomienia oraz w sposéb
zapewniajacy ciaglo$¢ zasysania tej odmierzonej porcji przy wykonywaniu oznaczen
pierwiastkéw plomieniowa metods atomowej spektrometrii absorpcyjnej (AAS) [5].

Praktyczna warto$¢ opracowanej przykrywki w sensie analitycznym sprawdzono,
analizujac izolaty weglikowe i migdzymetalicznej fazy y*. Doboru tych grup izolatéw
dokonano, biorac pod uwagg wczesniej realizowane prace naukowo-badawcze [24, 7-9].

2. CZESC DOSWIADCZALNA

KROTKA CHARAKTERYSTYKA TECHNIKI PRACY Z MALYMI
OBJETOSCIAMI ROZTWOROW PROBEK 1 PROPONOWANE ROZWIAZANIE

Do przeprowadzania oznaczefi zawarto$ci pierwiastkéw technika wstrzykows
(iniekcyjng) stosuje si¢ rézne specjalnie skonstruowane naczynia teflonowe. Jednym
Z najczgsciej stosowanych jest naczynie teflonowe posmdajqce na goérmej powierzchni
wglebienia stozkowe, o katach rozwarcia zwykle powyzej 80° i érednicy kilkunastu
milimetréw. Kazde wel¢bienie (krater) posiada pojemnosé umozliwiajaca wprowadzanie
zwykle od kilkudziesigciu do kilkuset mikrolitréw analizowanych roztwor6w. Welebienia
w naczyniach teflonowych napelnia si¢ jednakowymi porcjami roztworéw prébek
analizowanych, roztworéw wzorcowych i probek $lepych. Wprowadzanie do plomienia
roztwor6w z poszczegblmych wgigbieni (krateréw) nastepuje przez odpowiednie
zanurzanie Kapilary w taki sposéb, aby cala porcja roztworu zostala zassana. Tym
sposobem nie zawsze mona uzyskaé dokiadne i odtwarzalne, gdyz okazuje sig, ze
czynnikiem posiadajacym w tej mierze podstawowe znaczenie sg kwestie techniczne
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zwigzane z wiasciwym wprowadzaniem kapilary do poszczegdinych wglebiefi naczynia
teflonowego. Koficéwka kapilary powinna by¢ bowiem utrzymana w polozeniu
pionowym, prostopadlym do dna wglebienia i wprowadzona w jego $rodek. Zbyt silne lub
energiczne wlozenie kapilary moze spowodowac jej zagiecie, co od razu objawia si¢
zmiang wysokosci mierzonego sygnalu, a zbyt stabe zanurzenie kapilary prowadzi do
niecalkowitego zassania odmierzonej porcji roztwory, to z kolei prowadzi juz do grubych
bledéw pomiaréw. N'draﬁmnekapﬂm'qwémdekluatempmwadz:quzdo
niecatkowitego zassania odmierzonej iloéci roztworu, badZ do nieciagloéci w zasysaniu.
W celu wyeliminowania tych negatywnych zjawisk skonstruowano specjalng przykrywke
wykonang z pleksi lub polistyrenu z odpowiednio wywierconymi otworami, w ksztalcie
mostka, charakteryzujacq si¢ tym, 2e wywiercone otwory zmajduja si¢ dokladnie nad
$rodkami welebieh w naczyniu teflonowym, a sciany boczne przykrywki obejmujace
naczynie teflonowe, zapewniaja stale i stabilne potozenie przykrywki. Schematycznie
przedstawiono to na rysunku 1 (la - ksztalt przykrywki w rzucie poziomym, 1b -
przykrywka natozona na naczynie teflonowe). Ponadto w celu zapewnienia dokfadnego
wprowadzenia kapilary spektrometru do dna wglebienia, aby zassaé caly odmierzona iloéé
roztworu, do $cianki zewngtrznej kapilary naklejono maly sztywny pierscieri, stanowiacy
skuteczna blokade zapobiegajaca zagieciu kapilary.

Wykonanie przykrywki z pleksi lub polistyrenu, dzieki ich przezroczystosci
pozwala na stala obserwacjg zasysania odmierzomych porcji roztworéw.

APARATURA I WARUNKI POMIAROW

Badania przeprowadzono z zastosowaniem spektrometréw absorpcji atomowej
firmy Perkin-Elmer modele 503 i 603 z wyposazeniem do pracy zaréwno w plomieniu
acetylen -powietrze, jak i acetylen - tlenek diazotu. Generatorami promieniowania byly
lampy z katodami wn¢kowymi Intensitron. Przy oznaczaniu poszczegéinych pierwiastkow
zastosowano cisnienia wyjéciowe i przeplywy gazéw zgodnie z instrukcja producenta
aparatury [6], kazdorazowo jednak regulowano przeplywy gazow tak, aby uzyskac
maksymalny stabilny odczyt absorbancji. Wszystkie zastosowane w badaniach odczynniki
posiadaly stopieft czystosci cz.d.a. Do kazdej operacji uzywano wody dwukrotnie
przedestylowanej. Podstawowe roztwory wzorcowe analizowanych pierwiastkow
sporzadzono z metali o czystosci 99,5 % [7]. Otrzymane roztwory probek i wzorcow
przechowywano w szczelnie zamykanych pojemmikach polietylenowych.
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Rys.l. Schematyczne przedstawienie przykrywki do pionowego wprowadzania kapilary
spektrometru do naczynia teflonowego

1. mostek 2. $ciany boczne 3. otwory 4. naczynie teflonowe 5. wglebienia (otwory) w naczyniu
teflonowym
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OdwaﬂqinﬂamZOngﬁxszmztwmowlSmlnﬁMnykwméwHNO;:HF:
H,0 =1 :1: 1, ogrzewajac w razie potrzeby lagodnie na plycie grzewczej az do
eaﬂmwuegomztwmmmlamPoeaﬂwwnymmuwammswmlamdodmolOml
HCl i zawarto$¢ zlewki odparowano ostroznie do sucha. W przypadku oznaczania kobaltu
w izolatach fazy ' operacjg t¢ powtérzono. Nastgpnie splukano Scianki zlewki teflonowej
niewielka ilosciag wody i dodano 2 mi kwasu chlorowodorowego oraz 1 ml kwasu
fluorowodorowego. Roztwér ogrzano do rozpuszczenia soli, ochtodzono do temperatury
pokojowej i przeniesiono iloSciowo do kolby miarowej o pojemmosci 25 mi,
wprowadzono 0,2 g fluorka amonu, dopelniono woda do kreski i dokiadnie wymieszano.

Do roztwarzania izolatéw weglikowych odwazke 20 mg roztwarzano w autoklawie
teflonowym w mieszaninie kwaséw (10 ml HCI + 5 ml HNO; + 3 ml HF). Po
roztworzeniu roztwdr przeniesiono ilosciowo do kolby miarowej o pojemnosci 25 ml.

Do oznaczania zawartosci poszczegblnych pierwiastkéw w obydwu grupach
izolatéw stosowano nastepujace linie analityczne: Cr - 357,9 nm; Mo - 313,3 om i 317,0
nm (izolaty weglikowe, stezenia od 5 do 20 %); Ti - 365,3 nm; MNb - 334,4 nm; Ta - 271,5
om; V - 318,4 nm; Fe - 372,0 nom; W - 400,9 nm; Al - 309,2 nm; Co - 240,7 om i 352,7
nm (faza ¥, stgzenia od 2 do 10 %). Szczegbiowe schematy analityczne ozmaczania
poszczegllnych pierwiastkéw przedstawiono w pracach: izolaty weglikowe [8] i faza v'
[2]. Uwzgledniajac oddzialywania miedzypierwiastkowe w analizie chemicznej izolatow
metodg AAS [9,10] do wzorcowania przygotowano kilka serii syntetycznych roztworow
wzorcowych o skiadzie chemicznym zblizonym do prébek analizowanych, z
uwzglednieniem proporcji  poszczegdlnych skladnikéw, jakie wystepowaly przy
stosowanych odwazkach izolatéw.

W przeprowadzonych badaniach stosowano 100 pl porcje roztworéw. Do
dokiadnego i szybkiego odmierzania i rozciericzania roztworéw w zadanym stosunku
stosowano porcjomierz z automatycznym rozcieficzaniem firmy Hamilton. Welebienia w
naczyniach teflonowych zapelniano roztworami w nastgpujacej kolejnosci: prébka Slepa,
roztwér wzorcowy, a nastepnie na przemian probka badana, probka Slepa i co pigé
pomiaréw znowu roztwér wzercowy. Po wykonaniu tej czynnosei na naczynia teflonowe
nakladano przykrywki umozliwiajace pionowe wprowadzanie kapilary spektrometru do
poszcezegbinych welebiedi, celem zassania bez strat odmierzonych porcji i ich atomizacje.

WYNIKI I DYSKUSJA

Uzyskane wyniki, ktorych cze$é przyktadowo zamieszezono w tablicy 1 (izolaty
miqdzymtaﬁcmqiﬁazyf)ihbﬁcyZ(imlﬂngglikowe):w;{ehﬁpotwiadzajq
absorpcji atomowej do wglebieft w naczyniach teflonowych celem zassania odmierzonych
porcji roztworéw.
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Tablica 1. Wyniki analizy chemicznej izolatu fazy Y konwencjonalng metods AAS i technika
.

Pierwiastki Zawartodé, [% wag]
Al Ti Mo Cr Nb
konwencjonaina 7,67 1,29 2,56 452 4,51
metoda AAS
technika iniekcyjnaz | 7,64 1,27 2,53 4,49 4,45
przykrywka

Tablica 2. Wyniki analizy chemicznej izolatu fazy weglikowej konwencjonalng metoda AAS i

technika iniekcyjna.
Pierwiastki Zawarto$é, [% wag]
Mo Cr Ti Nb \%
konwencjonalna 13,7 1,85 26,2 14,7 3,97
metoda AAS
technika iniekcyjna z 13,6 1,82 26,0 14,5 3,95
przykrywka

Otrzymane wyniki badan zweryfikowano statystycznie, dokonujac poréwnania dwéch
érednich z zastosowaniem testu t-Studenta [11]. Nizej, podano jedynie przykiadowo
spos6b oceny wynikow oznaczania Al w izolacie fazy y. Liczba oznaczen
réownoleglych byla jednakowa i wynosila w kazdym przypadkn 5. Odchylenia
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standardowe tez byly bardzo zblizone i wynosily odpowiednio s, = 0,0294
(konwencjonaina metoda AAS) oraz sg = 0,0303 (technika iniekcyjna). Poniewaz ny =
ng = n do oceny poréwnania dwoch srednich zastosowano kryterium:

ixrxpﬁ
2, 2
Satsp
n-1

Liczba stopni swobody wynosi 2n - 1, a wiec dla poziomu istotnosci (1-a)=0,95
wartos¢ t; odczytana z tablicy wynosi 2,306. Obliczona wediug podanego kryterium
wartos¢ t wynosi 1,43. Przez porownanie stwierdzamy, ze t=1,43 <, = 2,306, czyli ze
wartos¢ obliczona jest mmiejsza od wartosci krytycznej dla wybranego poziomu
istotnosci; roznicg 0,03 % moima zatem wyjasni¢ obecnoscia przypadkowych bledow
oznaczania. Stwierdzono, ze roznice w pozostalych uzyskanych wynikach analiz
obydwu izolatow nie sa statystycznie istotne i wynikaja jedynie z bledow
przypadkowych.

Opracowana przykrywka uzywana w technice iniekcyjnej jest rozwigzaniem
skutecznym i niedrogim. Moze by¢ uzywana rowniez w analizach innych materialow
wykonywanych technika miekcyjna w polaczeniu z plomieniows metoda absorpcji
atomowej. Zaprojektowana przykrywka jest alternatywnym rozwiazaniem w
odniesieniu do wczesniej opracowanej i zastosowanej w badaniach izolatow
przenosnej prowadnicy kapilary [3].

Praca wykonana jest w ramach projektu badawczego nr 7 TO8A 049 12
Jinansowanego przez KBN w latach 1997-2000.
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Using a Polystyrene Glass Cover to Provide Control to a Horizontal Capillary
Atomic Absorption Spectrometer in a Teflon Crater Container: Its role in the
Analysis of Carbide and Intermetallic y' Phase Isolates nsing the AAS Method

In this work a new technical solution-a polystyrene glass cover to provide control to a
horizontal capillary atomic absorption spectrometer in a teflon crater container is used
during the analysis of small volumetric samples. The results of the research show that
under these modifications, the injection technique in connection with a flame atomic
absorption spectrometer (AAS) is used to determine the chemical composition of
intermetallic y' phase isolates and carbide isolates. The 7y phase isolates were
obtained from high temperature nickel-base alloys and the carbide isolates from non
ledeburitic high-speed steel.



