coxonomet | pOPIS VYNALEZU | 257512

REPUBLIKA

¢o) | K AUTORSKEMU OSVEDCENi | ®n

‘ (51) Int. 14
(22) pP¥ihl4%eno.29 05 85 G 01 N 21/27
(21) Ppv 3832-85 '

(40) zZvefejnéno 15 10 87
URAD PRO VYNALEZY (45) Vyadno 15 02 89

]

A OBJEVY

(75)
Autor vynilezu CI%EK 2DENEK ing. CSc., BOREK PAVEL ing., PLZEN

(54) Zpasob kalibrace anal,yzétorﬂ'pro stanoveni kysliku a dusiku

ReSeni se tyks kalibrace analyzdtord pro
stanoveni kysliku a dusiku v kovech, resp.
dal&ich anorganickych materidlech, pracuj{-
cich na principu vysokoteplotni redukce kys-
likatych a dusikatych fd4z{ ve vzorku elemen-~
térnim uhlfkem ve vakuu nebo v inertni atmo-
sfé¥e a nadsledné detekce plynnych zplodin re~'
dukce. Jednou ze zdkladnich podminek funkce
zmin&nygch typd analyzétorl je jejich sprédvnd
kalibrace. Dosavadni zpisoby kalibrace jsou
zat{¥eny ¥adou rdznych faktord negativné
ovlivaujicich sprédvnost vysledkl analyz, ne-
vyhodnd je rovn&} ekonomickd strdnka kali-
brace pomoci metalurgicky pfipravenych refe-
rendnich materidld. Podstata FeSen{ spolivé
v tom, %e ke kalibraci se poufije definované
mno3stvi alkalického dusi&nanu, naneseného
ve form& mikroobjemu jeho standardniho roz-
toku na definovany kovovy nosi&, pfilem?
takto pfipraveny kalibraénf{ vzorek se po vy-
sufeni{ a uzavieni chovd za podminek analyzy
jako kovovy referenini materiél.
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Vyndlez se tykd zplscbu kalibrace analyzdtorl pro stanoveni kysliku a dusiku v kovech a
nekovovych anorganickych materidlech.

Stanoveni obsahu kysliku a dusfiku v kovovych materi&lech i v nékterych nekovovych anor-
ganickych materidlech se prov&di pomoci p¥istroijf, pracﬁjicich na principu tzv. karbotermické
redukce, kdy se analyzovany vzorek umistény v grafitovém kelimku zah¥fv4 ve vakuu nebo-v inert-
ni atmosfé¥e na teplotu vy3%{ ne% 2 000 °C a plynné produkty redukce kyslikatych a dusfkatych
sloudenin ve vzorku, tj. oxid uhelnaty, resp.uhlidity a molekuldrni dusik, se detekujil metodou
m&¥en! infrafervené absorpce nebo tepelné vodivosti.

Zmin&nd analytickd technika umoZnuje rychle a pf¥esn& stanovovat obsahy kyslfiku a dusfku
od jednotek ppm po desitky hmotnostnich procent. Plné vyuZit{i moZnostf metody je vEak v praxi
omezeno nékterymi objektivné existujfcimi faktory, z nichZ nejvyznamn&js{ je otdzka kalibrace
analyz4tori.

Doposud b&Zn& pouZivany zpliisob kalibrace pomoci kovovych referendnich materidlti se zaru-
tenymi obsahy kyslfiku a dusiku je zatiZfen Zasto vysokou chybou jejich atestace, a to zejména
v p¥ipadé kyslfiku. PouZitf kovovych referen®nich materidld je mimo to mimo¥ddn& ekonomicky
ndro&né, protoZe jejich p¥iprava metalurgickou cestou je technologicky velmi sloZitd a né-
kladné.

Nevyhodou je rovné&Z skutelnost, Ze v disledku celosvétové omezené nabldky kovov§ch refe-
renénich materifld lze jejich pomoci provdd&t kalibraci analyzétorQ pouze v omezeném koncent-
ranim intervalu stanovovanych prvkd. Druhym a v poslednich letech pom&rn& &asto pouZivanym
zpisobem kalibrace analyzdtord je kalibrace detektoru p¥fstroje pomoci &istého oxidu uhli&i-
tého a dusfku. Sprévnost tohoto zplsobu je vS8ak vyrazné ovlivn&na p¥esnost{ dédvkovdni malych
objemi kalibra&nfch plynt a pfedevdim tim, Ze experimentdlnf podminky p¥i tomto zpisobu kali~
brace a p¥i vlastni analyze jsou zcela odlisné.

Nedostatky obou dosud znédmych zpuisobl kalibrace analyzdtord pro stanoveni kysliku a du-
siku v kovech a dalsfich materidlech ¥e8{ vynédlez, jehoZ podstatou je zplsob tzv. syntetické
kalibrace analyzdtorl, zaloZeny na pouZitf vhodné definované sloudeniny, obsahujicf{ kyslik
a dusik ve zndmém stechiometrickém pom&ru, nanesené v odstupriovaném mnoZstvi na vhodny kovovy
nosi&¢ a chovajici se spolu s kovovym nosidem za podminek analyzy jako kovovy referenéni ma-
teridl.

Jako vyhodnd sloudenina k uvedendmu G&elu byl nalezen dusiénan draselny, resp. dusidnan
sodny, vhodnymi kovovymi nosili jsou &isty cfn, nikl a m&d nebo jejich slitiny s ové&¥enym
nizkym obsahem kysliku a dusfku, nejlépe men¥fm neZ 10 ppm.

V¢zkumem chovdni systému alkalicky dusi&nan-kovovy nosi&-grafit za vysokych teplot
v inertni atmosfé¥e, tj. za reak&nich podminek obvyklych v pouZivanych analyzdtorech, bylo
metodou kvadrup6lové hmotnostni spektrometrie zji%t&no, %e redukce dusi&nanu probihd kvanti-
tativné, pridemZ jedinymi plynnymi reak&nimi produkty obsahujfcimi kyslik a dusfk jsou oxid
uhelnaty, resp. uhlidity a molekuldrni dusik.

Vlastni praktické provedeni kalibrace analyzdtoru je velni jednoduché. Davkovani odstup-
novaného mno%stvi alkalického dusiénanu se provede ve form& mikrobbjemﬁ cca 2 az 200 ml jeho
standardnfho roztoku s vyhodou o koncentraci 20 aZ 200 q.lhl; k d4dvkovani mikroobjemi lze
s vyhodou pouZit mikrobyrety nebo mikropipety. Odstupnovand mnoZstvi alkalického dusidnanu
ve form& standardniho roztoku se dévkujf do kovovych nosiél ve tvaru mikrokelfmkd z definova-
ného kovu o hmotnosti cca 0,1 g a objemu cca 0,2 aZ 0,5 ml; kelfmky si lze snadno pYipravit
z kovové félie jejim vytvarovdnim. C

Po nadévkovdni odstupnovaného mnoZstvi roztoku dusidnanu do nosié@ se vzniklé kalibradéni,
vzorky vysusi cca 1 h p¥i teplot& 105 aZ 120 %, analyzuj{ se b&Znym zplsobem pomoci{ analyz&-
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toru a podle vysledkl analyz se provede kontrola nebo Gprava kalibrace p¥istroje.

Vyhodou uvedeného zpiisobu kalibrace je velmi snadnd a cenové nendro&nd p¥iprava kalibrad-
nich vzork® p¥imo v laboratornich podminkdch, moZnost pokryti prakticky libovolného koncent-
raéniho intervalu analyzdtoru dostatednym poltem kalibra&nich bod& a postiZfenf v podstaté
stejnych reakénfch podminek, jaké jsou p¥i analyze redlnych vzork@. Popsany zplisob kalibrace
mimo to umoffuje provedeni prakticky absolutni kalibrace p¥istroje, co¥ doposud u¥ivanymi po-

stupy neni moZné.
P¥iklady provedeni
P¥{f{klad 1

PIi kalibraci analyzdtoru pro stanoveni obsahu kysliku a dusfiku v ocelich, feroslitindch
a neZeleznych kovech, tj. materidlech s nizkym obsahem plynd, se postupuje nédsledovn&: Rozpu-
t&nim 20,0 g KNO, v destilované vod& se p¥ipravi roztok, jehoZ 1 ml obsahuje 0,200 g KNO,,
;j. 27,696 mg dusiku a 94,936 mg kysliku (roztok A). Na¥ed®nim roztoku A se p¥ipravi roztok
B, jehoZ 1 ml obsahuje 0,020 g KN03, tj. 2,7696 mg dusiku a 9,4936 mg kyslfku. Do kovovych
nosidl-mikrokelimkd se naddvkuji odstuphované p¥idavky roztokll A a B v objemech od 5 do 200 ul,
coZ v prepoltu na obvykle pouZivanou navdZku analyzovaného vzorku 0,500 g odpovidd kalibraci
koncentraéniho intervalu cca 0,001 aZ 0,8 % hmot. pro kyslik a cca 0,001 a¥ 0,3 % hmot. pro
dusik. Pfipravené kalibradni vzorky se vysu5{ a jejich pomoci se provede kalibrace analyzé-
toru. V ndsledujici tabulce jsou uvedehy vysledky analyz nékolika uvedenym zpUsobem p¥iprave-
nych kalibradnich vzorku: :

Déno Nalezeno
% hmot. kysliku % hmot. dusfku % hmot. O, % hmot. N,
0,024 0,007 0,0238 0,0072
0,096 ) 0,028 0,097 0,029
0,192 0,056 0,193 0,056
0,240 0,070 0,234 0,071

P¥{fklad 2

P¥i kalibraci analyzétoru pro stanoveni kysliku a dusiku v oxidech, nitridech kovl, .strus-
k&ch a kordznich produktech, tj. materidlech s vysokym obsahem kysliku a dusfku, se postupuje
nédsledovné:

P¥ipravi se roztok A jako v p¥ikladé 1. Do kovovych nosicl-mikrokelimkl se naddvkuji odw
stupnovand mnoZstvi roztoku v objemech od 5 do 200 ul, co¥ v p¥epoltu na obvykle pouZfivanou
navaiku analyzovaného vzorku 0,010 g odpovid4 kalibraci koncentradniho intervalu cca 0,5 a%
30 % hmot. pro kyslik a cca 0,2 aZ 10 % hmot. pro dusik. DAle se postupuje jako v p¥ikladu 1.
V ndsledujicf{ tabulce jsou uvedeny vysledky analyz nékolika uvedenym zplisobem p¥ipravenych
kalibra&nich vzorku:

Déno Nalezeno

% hmot. O % hmot. N2 % hmot. O % hmot. N

2 2 2

19,2 5,6 18,9 5,5
38,4 11,2 38,2 11,4
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PREDMET VYNALEZU

1. Zpltsob kalibrace analyzdtord pro stanoveni kysliku a dusiku v kovech a nekovovych
anorganickych materidlech, pracujicich na principu vysokoteplotn{ redukce kyslikatych a dusi-
katych fdzi ve vzorku grafitem v proudu inertnfho plynu nebo ve vakuu a detekce vzniklych
plynnych reak&nich zplodin provAdd&ny na nosi&i z kovu, vyznaleny tim, ¥e na nosi z kovu o ob-
sahu kyslfiku a dusiku do 0,0010 % hmot. se nanese zYolené kalibraéni mnoZstvi alkalického

dusi&nanu v roztoku o koncentraci od 20 do 200 g.l1 = a po vysu¥eni se vzorek analyzuje.

2. Zpusob podle bodu 1 vyznaéeny tim, Ze po vysuSeni se alkalicky dusi&nan uzavie do

nosice.

Severografia, n. p., MOST Cena 2,40 Kés
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