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Sazetak

Instrumentalne metode analize nezamjenjive su u znanstvenim istrazivanjima, a sve vise i u praksi gdje se
zahtijeva $to brze dobivanje rezultata, kao i Sto veca tocnost. U metalurskoj praksi ve¢ se dulji niz godina
primjenjuju spektrometrijske metode analize i to najcesce opticka emisijska spektrometrija s izravnim ocitanjem.
Medutim koncentracija pojedinih legirnih elemenata u suvremenim metalnim materijalima vrlo je niska, cesto
niza od granice detekcije optickih emisijskih spektrometara s izravnim ocitanjem.

U ovom radu odredivana je koncentracija bora u nodularnom lijevu primjenom opticke emisijske spektrometrije
s izravnim ocitanjem (OES), opticke emisijske spektrometrije s induktivno spregnutom plazmom (ICP-OES) te
atomske apsorpcijske spektrometrije s grafitnom tehnikom (AAS-GF). Dobiveni rezultati pokazali su da se op-
ticka emisijska spektrometrija s izravnim ocitanjem i opticka emisijska spektrometrija s induktivno spregnutom
plazmom mogu primijeniti za odredivanje bora u ispitivanim uzorcima (tablica 1). Ako se zahtijeva vrlo to¢na
analiza, a posebno ako se radi o vrlo niskim koncentracijama, opticka emisijska spektrometrija s induktivno
spregnutom plazmom pogodnija je metoda, uz uvjet da su uzorci pravilno pripremljeni. Atomska apsorpcijska
spektrometrija s grafitnom tehnikom nije pogodna za odredivanje bora u uzorcima ovog tipa. Tijekom provode-
nja analize dodatna paznja usmjerena je na eliminaciju negativnog utjecaja grafitne kivete na rezultat analize.

Osim toga, u radu je pracen utjecaj nacina otapanja uzoraka na rezultate analize bora spomenutim metodama.

Rezultati su pokazali da paZljiva priprema uzoraka u zatvorenom sustavu pridonosi to¢nijem rezultatu analize.

Kljucne rijeci

Atomska apsorpcijska spektrometrija s grafithom tehnikom (AAS-CF), opticka emisijska spektrometrija s
induktivno spregnutom plazmom (ICP-OES), opticka emisijska spektrometrija s izravnim ocitanjem (OES), bor,

metalurski uzorci

Uvod

Izbor metode i instrumenata za odredivanje kemijskog sa-
stava kao i koncentracije pojedinih elemenata ovisi o nizu
zahtjeva koji se postavljaju u istrazivanju, ali i proizvodnji i
kontroli gotovih proizvoda. Nove tehnologije proizvodnje
postavljaju sve stroze zahtjeve. Unazad nekoliko desetaka
godina bilo je dovoljno odrediti nekoliko osnovnih para-
metara koji ukazuju na neka fizikalno-kemijska svojstava
ispitivanog materijala. U suvremenoj tehnologiji nuzno je
odredivanje veceg broja parametara, Cesto i provjera/po-
tvrdivanje rezultata na slicnim instrumentima kao i brzina i
tocnost analize. Vrlo je tesko pronadi metodu i instrument
koji ¢e zadovoljiti sve trazene kriterije.’

Odredivanje kemijskog sastava metalurskih uzoraka pone-
kad zna biti vrlo slozeno jer se ovisno o metodi odrediva-
nja zahtijeva prethodna priprema uzoraka.? Ta priprema u
pojedinim metodama ukljucuje ras¢injavanje metalurskih
uzoraka (npr. celika, lijevova na osnovi zeljeza ili obojenih
metala, troske itd.), odnosno prevodenje u vodenu otopi-
nu, Sto moze biti vrlo slozen proces. Buduci da metalurski
uzorci mogu sadrzavati karbide koji se iznimno tesko rasci-
njavaju, Cesto treba primijeniti visoke temperature, odgo-
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varajudi tlak i reagense. Pri tome veoma vaznu ulogu ima i
iskustvo analiticara.

Radi proizvodnje inovativnih materijala poboljsanih svoj-
stava sve se vise upotrebljava dodatak legirnih elemena-
ta u vrlo niskim koncentracijama. Pri procesu legiranja,
legirni elementi Cesto se ne usvajaju u potpunosti, te je
nuzno odredivanje njihova udjela nakon legiranja. Buduci
da se Cesto radi o vrlo niskim koncentracijama (ponekad i
< 0,001 kgm™), nuzno je pronaci metodu koja ¢e imati
visoku osjetljivost za odredivanje vecine metala u razlicitim
matricama. Upravo se iz navedenih razloga u metalurskoj
praksi izvjesna prednost daje spektrometrijskim metodama
odredivanja. Te su metode u praksi zastupljene s udjelom
od 80 % u odnosu na druge metode ispitivanja kemijskog
sastava.’

Nodularni lijev je vrsta zeljeznog lijeva koji danas ima sve
Siru primjenu za gradnju raznih komponenti zbog povolj-
nih svojstava. Dodatak legirnih elemenata, Cesto u vrlo
niskim koncentracijama, moze znatno utjecati na njegovu
mikrostrukturu, a time i svojstva. Poznato je da npr. bor u
vrlo malim udjelima (reda velicine kilograma po kubnom
metru) snazno pospjesuje stvaranje feritne metalne osno-
ve, ¢ime se u konacnici povecava duktilnost nodularnog
lijeva.* Ta spoznaja primijenjena je u razvoju nove vrste
nodularnog lijeva, poznatog pod nazivom SiboDur® koji
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ima specificnu i povoljnu kombinaciju visoke ¢vrstoce i
duktilnosti, odnosno deformabilnosti.> Danas se intenziv-
no upotrebljava u automobilskoj industriji za komponente
od kojih se zahtijeva visoka sigurnost, a izlozene su visokim
naprezanjima, kao $to su nosaci kotaca, razne komponen-
te ovjesa, nosaci motora, koljenaste osovine itd.

U ovom radu odredivana je koncentracija bora u nodular-
nom lijevu s pomocu tri spektrometrijske metode: atom-
skom apsorpcijskom spektrometrijom s grafithom tehni-
kom (AAS-GF), optickom emisijskom spektrometrijom s
induktivno spregnutom plazmom (ICP-OES) i optickom
emisijskom spektrometrijom s izravnim ocitanjem (OES).

Eksperimentalni dio

Eksperimentalni dio rada obuhvatio je analizu devet uzo-
raka nodularnog lijeva. Prilikom proizvodnje u talinu su
dodavane razlicite koli¢ine legure koja sadrzi 162,3 kgm~*
bora da bi se u nodularnom lijevu postigla koncentracija
bora od 0,005 do 0,075 kgm™.

Uzorci su uzimani nakon legiranja i u njima su odredivane
koncentracije bora atomskom apsorpcijskom spektrome-
trijom s grafitnom tehnikom (Analytik Jena, ZEEnit 650),
optickom emisijskom spektrometrijom s induktivno spre-
gnutom plazmom (Perkin Elmer Optima 2100 DV) i op-
tickom emisijskom spektrometrijom s izravnim ocitanjem
(OES) (ARL 3460). Za odredivanje bora optickom emisij-
skom spektrometrijom s izravnim ocitanjem (OES) upotri-
jebljeni su uzorci u obliku valjci¢a promjera 50 mm i visi-
ne 5 mm koji su odliveni tijekom proizvodnje nodularnog
lijeva. U takvom obliku upotrijebljeni su za ispitivanja (bez
prethodne pripreme).

Bududi da su atomska apsorpcijska spektrometrija s gra-
fitnom tehnikom i opticka emisijska spektrometrija s in-
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duktivno spregnutom plazmom metode koje zahtijevaju
rasCinjavanje uzoraka, uzorci su prethodno prevedeni u
vodene otopine.

Prije prevodenja uzorka u vodenu otopinu provedeno je
usitnjavanje uzoraka. Prevodenje u vodene otopine pro-
vedeno je na dva nacina. U prvom slucaju usitnjeni uzorci
(1 g) su otapani u kvarcnoj tikvici od 100 ml dodatkom
10 ml klorovodi¢ne, 5 ml dusi¢ne, 10 ml fosforne i 5 ml
sumporne kiseline. Nakon toga je provedeno uparavanje
sve do nastanka para SO,. Po zavrsetku uparavanja doda-
no je jos 5 ml klorovodicne kiseline. Ovako pripremljeni
uzorci razrijedeni su ultracistom vodom do 100 ml. U dru-
gom slucaju upotrijebljen je uredaj za mikrovalnu digestiju
uzoraka (Anton Paar, Multiwave 3000, rotor 8XQ), gdje je
uzorak (0,5 g) otapan u zatvorenom sustavu uz dodatak
10 ml dusic¢ne kiseline pri 60 bar i 240 °C.

Nakon otapanja uzorci su razrijedeni dodatkom ultraciste
vode.

Odredivanje bora atomskom apsorpcijskom spektrometri-
jom s grafitnom tehnikom zahtijevalo je i dodatnu obra-
du grafitne kivete, odnosno tzv. oblaganje grafitne kivete.
Oblaganje grafitne kivete provedeno je dodatkom cirko-
nijeva klorida radi sprjecavanja stvaranja borova karbida
reakcijom ugljika iz grafitne kivete i bora iz uzoraka nodu-
larnog lijeva.

Rezultati i rasprava

Rezultati ispitivanja optickom emisijskom spektrometrijom
s induktivno spregnutom plazmom i optickom emisijskom
spektrometrijom s izravnim ocitanjem prikazani su u tabli-
cil.

Tablica T — Koncentracija bora u uzorcima nodularnog lijeva

Table 7 — Concentration of boron in samples of ductile cast iron
Koncentracija bora/kgm™
Ukzsialk Boron concentration /kgm™3
sl (_E(V:ekivana koncentracija ICP-OES OES
xpected concentration

1 - 0,003 0,002
2 0,005 0,0042 0,006
3 0,010 0,0076 0,009
4 0,015 0,015 0,012
5 0,020 0,018 0,017
6 0,030 0,028 0,022
7 0,040 0,039 0,029
8 0,050 0,053 0,039
9 0,075 0,075 0,053
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Kolona koja prikazuje vrijednosti dobivene optickom emi-
sijskom spektrometrijom s induktivno spregnutom plaz-
mom odnosi se na koncentracije bora dobivene analizom
uzoraka koji su prevedeni u vodenu otopinu u uredaju za
mikrovalnu digestiju. Otapanje uzoraka pokusalo se prove-
sti na dva nacina. Medutim otapanjem “klasi¢nim” putem
(bez mikrovalne digestije) zaostao je vedi dio neotopljenog
uzorka, sto ukazuje na slabu mogucnost otapanja na ovaj
nacin. Pretpostavlja se da analizirani uzorci sadrze karbide
koji su vrlo tesko topljivi, odnosno ne mogu se otopiti na
klasi¢an nacin. Osim toga otapanje je provedeno u otvore-
nom sustavu, $to je vjerojatno prouzrocilo i gubitak uzorka.
Bududi da je otapanje mikrovalnom digestijom provedeno
uz poviseni tlak i u zatvorenom sustavu, dobivena je pot-
puno bistra otopina, koja je dalje analizirana na spomenu-
tim uredajima (ICP-OES i AAS-GF).

Iz tablice 1 vidljivo je da su vrijednosti dobivene primjenom
tih dvaju metoda vrlo slicne. Nesto malo vece koncentraci-
je bora dobivene su optickom emisijskom spektrometrijom
s induktivno spregnutom plazmom. Uz uvjet potpunog
usvajanja bora u talini nodularnog lijeva, na osnovi udjela
bora u leguri moguce je izracunati da bi ocekivana koncen-
tracija bora u uzorcima iznosila od 0,005 do 0,075 kgm™3
(tablica 1). Vrijednosti dobivene optickom emisijskom
spektrometrijom s induktivno spregnutom plazmom ne-
Sto su vise i blize ocekivanom udjelu bora u nodularnom
lijevu od vrijednosti dobivenih optickom emisijskom spek-
trometrijom s izravnim ocitanjem. Razlog tome moze biti
razlika u homogenosti uzoraka. Naime, prilikom analize
uzoraka optickom emisijskom spektrometrijom s izravnim
ocitanjem iskra se usmjerava na to¢no odredeno mjesto u
uzorku. Uzorak na kojemu se provodi mjerenje u ¢vrstom
je stanju i postoji mogucénost da nije potpuno homogen.
Uzorci za analizu optickom emisijskom spektrometrijom
s induktivno spregnutom plazmom uzimaju se takoder iz
¢vrstog uzorka piljenjem ili busenjem na razlicitim mjesti-
ma, prolaze postupak mijesanja (pri cemu se i homogeni-
ziraju) i tek nakon toga otapaju, sto u konacnici rezultira
znatno homogenijim uzorcima. Vidljivo je da se odredi-
vanje bora optickom emisijskom spektrometrijom s induk-
tivno spregnutom plazmom moze vrlo uspjesno provesti
unato¢ prethodnom otapanju uzoraka. Moze se zakljuciti
da se pazljivom pripremom uzoraka moze eliminirati mo-
gucénost gubitka pojedinih komponenti uzorka, sto takoder
utjeCe na tocnost analize.

Iz dobivenih rezultata moze se zakljuciti da se opticka emi-
sijska spektrometrija s izravnim ocitanjem moze primijeniti
za rutinsku, pogonsku analizu. Medutim, ako se zahtijeva
vrlo to¢na analiza te posebno ako se radi o vrlo niskim kon-
centracija pojedinih elemenata u uzorcima, opticka emi-
sijska spektrometriju s izravnim ocitanjem nije pogodna
metoda. Donja granica detekcije ove vrste uredaja obicno
je nesto visa u odnosu na opticku emisijsku spektrometri-
ju s induktivno spregnutom plazmom. Pored toga, opticka
emisijska spektrometrija s izravnim ocitanjem nije pogod-
na za odredivanje pojedinih rijetkih elemenata.

Rezultati analize dobiveni atomskom apsorpcijskom spek-
trometrijom s grafitnom tehnikom nisu prikazani zbog toga
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Sto mjerenje nije bilo moguce provesti. Ve¢ prilikom izra-
de bazdarne krivulje nije bilo moguce dobiti odgovarajuce
vrijednosti. Razlog za to treba traziti u cCinjenici da je bor
element koji ima visoku sklonost k stvaranju karbida. U
ovom je radu primijenjena atomska apsorpcijska spektro-
metrija s grafithom tehnikom zbog nize granice detekcije
u odnosu na ostale tehnike atomske apsorpcijske spektro-
metrije. Medutim u toj se tehnici pri radu upotrebljava gra-
fitna kiveta koja vrlo Cesto reagira s elementima koji imaju
sposobnost tvorbe karbida. Prema literaturnim podatcima®
stvaranje karbida sprjecava se prethodnim oblaganjem gra-
fitne kivete odgovarajuc¢im sredstvima poput cirkonijeva
klorida. Takav postupak proveden je i u ovom istrazivanju,
medutim oblaganje grafitne kivete nije sprijecilo stvaranje
karbida.

Zakljucak

— Opticka emisijska spektrometrija s induktivno spregnu-
tom plazmom kao i opticka emisijska spektrometrija s
izravnim ocitanjem mogu se primjenjivati za odrediva-
nje bora u metalurskim uzorcima.

— Opticka emisijska spektrometrija s induktivno spregnu-
tom plazmom tocnija je metoda i posebno je pogodna
za vrlo niske koncentracije elemenata, dok je opticka
emisijska spektrometrija s izravnim ocitanjem brza i
jednostavnija za primjenu.

— Na rezultate analize optickom emisijskom spektrome-
trijom s induktivno spregnutom plazmom znatno utjece
postupak pripreme/otapanja uzoraka, pri ¢emu se pri-
prema uzoraka u uredaju za mikrovalnu digestiju poka-
zala povoljnijom.

— Atomska apsorpcijska spektrometrija s grafithnom kive-
tom ne moze se primijeniti za odredivanje bora buduci
da dolazi do tvorbe karbida reakcijom grafitne kivete s
borom iz uzoraka.

— Oblaganje grafitne kivete cirkonijevim kloridom nije se
pokazalo uspjesnim u smislu sprjecavanja tvorbe kar-
bida.

Popis simbola i kratica
List of symbols and abbreviations

AAS-GF — atomska apsorpcijska spektrometrija s grafithom
tehnikom
— graphite furnace atomic absorption spectrometry

ICP-OES - opticka emisijska spektrometrija s induktivno
spregnutom plazmom
— inductively coupled plasma optical emission
spectrometry

OES — opticka emisijska spektrometrija s izravnim ocitanjem

— direct reading optical emission spectrometry
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EXTENDED ABSTRACT

Application of Spectrometric Methods
in the Analysis of Metallurgical Samples
Anita Strkalj” and Zoran Glavas

Instrumental methods of analysis are indispensable in scientific research. They are also being used
increasingly in practice to quickly obtain results and better accuracy. Spectrometric methods of
analysis have been used for many years in the metallurgical practice. Direct reading optical emis-
sion spectrometry is the most commonly used method. However, concentrations of certain alloy
in elements in modern metallic materials are very low, often below the limit of detection of the

direct reading optical emission spectrometer.

In this article, the concentration of boron in ductile iron was determined by direct reading opti-
cal emission spectrometry (OES), the inductively coupled plasma optical emission spectrometry
(ICP-OES), and graphite furnace atomic absorption spectrometry (AAS-GF). The obtained results
showed that the direct reading optical emission spectrometry (OES) and inductively coupled plas-
ma optical emission spectrometry (ICP-OES) were suitable methods for the determination of bo-
ron in the analyzed samples (Table 1). If very accurate analysis is required, especially in the case of
very low concentrations, the more suitable method is inductively coupled plasma optical emission
spectrometry provided that the samples are properly prepared. Graphite furnace atomic absorp-
tion spectrometry is not suitable for the determination of boron in samples of this type. During the
analysis, additional attention was paid to the elimination of the negative impact of the graphite

cuvette on the result of the analysis.

In this article it was also studied the influence of the process of dissolution of the samples on the
obtained results. The results showed that careful preparation of samples in a closed system con-

tributes to a more accurate result of analysis.

Keywords

Graphite furnace atomic absorption spectrometry (AAS-GF), inductively coupled plasma optical
emission spectrometry (ICP-OES), direct reading optical emission spectrometry (OES), boron,

metallurgical samples
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