JERNKONTORETS
FORSKNING

Jarn- och stalframstallning

Analytisk kemi

Jernkontorets utbildningspaket — del 6

1996



Forord
Jernkontorets utbildningspaket ar ett laromedel i tolv delar som técker hela
produktionskedjan vid stalframstallning.

Utbildningspaketet vander sig i forsta hand till anstallda vid stalféretagen, elever vid
gymnasie- och hdgskolor samt stalforetagens kunder.

Laromedlet ar forfattat av experter inom nordisk stalindustri.
Delar av paketet har reviderats.

Utbildningspaketet omfattar féljande omraden:

Del Titel Senaste utgava
1  Historia, grundldggande metallurgi..........c.ccooeeuennes 2016
2 Malmbaserad processmetallurgi...........ccocevvreenne. 2000
3 Skrotbaserad processmetallurgi ..........ccccecvvvrennnne 2000
4 Ska&nkmetallurgi och gjutning .........cccoovvvrvreriennen. 2000
5  Underhall och driftsekonomi ............cccoeevvvirrenee. 2001
6 Analytisk Kemi ..o 1996
7 Energi och ugnstekniK..........ccccoooeveiiiiiniinicnnn, 1997
8  Bearbetning av langa produkter ............cccceveee.. 2015
9  Bearbetning av platta produkter .............c.ccceueeuenen. 2015
10 Of0rstdrande provning .......cccoceeevecveeieseeseesreennen, 2007
11 Olegerade och laglegerade stal...........c.cccceenrnnnee. 1996
12 ROSHIIt StAl...oveeecccceeec e 2015

Jernkontoret, 2016



Innehall, Analytisk kemi, del 6

1

2

2.1
2.2
2.3
2.4
2.5
2.6
2.7
2.8
2.9
3

3.1
3.2
3.3

4.1
4.2
4.3
4.4
4.5
4.6
4.7

5.1
52
5.3
6
6.1
6.2
6.3
6.4
6.5
6.6
6.7
6.8
7
7.1
7.2
7.3
8.

KEMILABORATORIETS ROLL VID ETT STALVERK
PROVTAGNING OCH PROVBEREDNING

Allméant om provtagning

Provtagning och provberedning av jarnravaror sdsom malm, slig och sinter
Provtagning och provberedning av kol och koks

Provtagning och provberedning av ferrolegeringar

Provtagning och provberedning av skrot

Provtagning och provberedning av tillsatsmaterial och hjalpprodukter
Provtagning och provberedning av slagg

Provtagning och provberedning av rajarn

Provtagning och provberedning av stal

ANALYS

Vatkemiska analyser, gravimetriska och volymetriska
Instrumentella analyser efter vatkemisk upplésning
Instrumentella analyser pa fasta prov

TILLAMPNING AV OLIKA ANALYSMETODER

Oxidiska ravaror
Metalliska ravaror
Tillsats- och restprodukter
Rajarn och stal

Valsoljor

Betbad

Ovrigt

MATERIALIDENTIFIERING

Instrument baserade pa OES
Instrument baserade pa XRF
Analysprestanda

MATOSAKERHET OCH KVALITETSSAKRING

Definitioner

Repeterbarhet och reproducerbarhet
Kvalitetssakring

Kvalitetssystem

Kvalitetskrav

Validering

Intern och extern kvalitetskontroll
Referensmaterial

AUTOMATION

Containerlaboratorium
Partiell automatisering
Hel automatisering

LITTERATURFORTECKNING

© © 00 b~ W WN

11
12
13
15
19
20
24
34
54
54
54
54
54
55
55
57
57
58
59
59
59
59
61
62
62
62
62
63
64
64
64
65
66
68



Analytisk kemi, del 6

1 Kemilaboratoriets roll vid ett stalverk

Kemilaboratoriet spelar en central roll vid ett stalverk, dels genom att tillhandahélla analyser pa
alla material som krévs vid sjédlva stéltillverkningen, och dels genom att kontrollera sammansétt-
ningen av de fardiga produkterna. Laboratoriet har séledes en bade styrande och kontrollerande
funktion.

KEMILABORATORIETS ROLL VID
ETT STALVERK

Att utféra kemiska analyser av alla produkter i hela tillverkningskedjan,
fran ravaror till fardigt material
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Figur 1:1

Den kemiska sammanséttningen ir av avgdrande betydelse for egenskaperna hos alla material,
och inte minst géller detta ett sd viktigt konstruktionsmaterial som stal. Avancerade tillverknings-
metoder och sndva haltintervall, gor att den kemiska analysen fatt 6kad betydelse vid rdvarukon-
troll, for processtyrning och vid kontroll av fardigt material.

Man brukar indela staltillverkning i malmbaserad och skrotbaserad tillverkning. Som namnen
antyder utgors ravaran i forsta fallet av malm eller slig, som vanligen forddlas till sinter, medan
vid skrotbaserad tillverkning skrot 4r den huvudsakligaste ravaran. Flertalet andra révaror,
tillsats- och hjdlpprodukter &r i stort sett gemensamma for bada tillverkningssatten.

Nedan anges nagra av de vanligaste produkterna som analyseras vid ett kemiskt laboratorium:

Ravaror

* malm, slig, sinter
* kol, koks

* skrot

metaller, metalloxider

*



* ferrolegeringar
* kalksten, brand kalk

Tillsats- och hjalpprodukter

* eldfasta material, sprutmassor
* gjutpulver

* glaspulver

* valsoljor

* betbad

* 16sningsmedel

Media
* olja
* gas

* yatten

Restprodukter
* slagg

* stoft

* rokgaser

* avloppsvatten

* slam

Produkter
* rqjarn
* smalt stal
* dmnen

* slutprodukter

2 Provtagning och provberedning

2.1 Allmant om provtagning

Provtagningen dr det forsta och grundliggande steget av de arbetsmoment som en kemisk analys
omfattar. Tyvirr brister det ofta i utférandet av provtagningen, i manga fall beroende pa dalig
utbildning eller avsaknad av instruktioner. Vikten av en korrekt utford provtagning belyses av att
man brukar hinfora ca 80 % av det totala analysfelet till provtagningen.

Utformningen av provtagningen beror bl a pd foljande parametrar:
* varans fysikaliska form, t ex flytande, fast, kornformig

* kvantitet

* homogenitet/heterogenitet

* status vid provtagningen (t ex om varan dr lagrad eller i rorelse)

En god hjalp vid bérjan av all provtagning &r att upprétta en provtagningsplan. En fullstindig
provtagningsplan omfattar f6ljande element:



* beskrivning av det material som skall provtas
* storleken av varje delprov

* antal delprover

* var proven skall tas

* hur proven skall tas

* sitt att forvara och bereda proven

Provtagningsplanen skall sdkerstélla att uttagna prover &r representativa samt ge en indikation
om ldmplig statistisk provtagningsmodell. Ifraga om bulkvaror eller mdangdvaror brukar man tala
om fyra olika provtagningsmodeller:

1. Obundet slumpmaéssigt urval
2. Urval efter delkvantiteter
3. Tvéstegsurval

4. Systematisk modell

Modell 1 anvénds om varan dr homogen. Om materialet ddremot 4r indelat 1 delkvantiteter
(strata), t ex behallare eller vagnar, och varje stratum for sig dr ndra nog homogent, men skill-
nader finns mellan strata, s& bor provtagningen ske enligt modell 2 eller 3. Om en kvantitet som
skall provtas bestar av ett antal behallare, kan t ex varje behallare provtas (modell 2) eller endast
en viss andel av behéllarna (modell 3).

Exempel pa en systematisk modell (modell 4) ar det fall, d& endast den forsta (priméra) proven-
heten tas ut slumpmassigt och efterfoljande provenheter tas ut systematiskt, t ex efter lika tids-
eller mangdintervall.

2.2 Provtagning och provberedning av jarnravaror sdsom malm,
slig och sinter

2.2.1  Provtagning

Gemensamt vid provtagning av dessa ravaror &r att det vanligen handlar om mycket stora kvan-
titeter, upp till hundratals tusen ton, och att materialet kan variera savédl m a p kemisk samman-
sattning som kornstorlek. Dessutom kan varan fordndras under transport och lagring. Detta giller
framst fukthalten.

Da priset vid kop av jirnmalm framst baseras pa jarnhalten, visar foljande rikneexempel hur
viktigt det &r att det prov som analyseras dr representativt for hela varuméngden:
Av en batlast om 100 kton jarnmalm erhalls till slut ett analysprov om 50-100 g. Av detta
prov anvands endast 1 g for bestamning av Fe-halten. Férhallandet analyserad massa/totall
provkvantitet blir saledes = 1/100 000 000 000 !

For flera rdvaror finns internationella standarder som beskriver provtagningsproceduren i detalj,
savil vid manuell som vid mekaniserad provtagning. Exempel péa sadana standarder ar ISO 3081,
som beskriver manuell provtagning av jirnmalm, och ISO 3082, som handlar om mekaniserad
provtagning av jairnmalm. En nyligen framtagen standard f6r mekaniserad provtagning av kol ar
ISO 9411.

Manuell provtagning ér arbetskravande men flexibel och passar vid provtagning av mindre

partier samt for produkter 1 upplag, containers, vagnar etc. Mekaniserad provtagning ar att
foredra vid stora partier och bor utforas da varan ir i rorelse, t ex vid lastning eller lossning.
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Nedan beskrivs i korthet gdngen vid provtagning av en bétlast jirnmalm. De parametrar man
maste kénna till innan provtagningen pabdrjas ar:

* partiets vikt
* max kornstorlek

* kvalitetsvariationer m a p Fe-halt, fukthalt och kornstorlek ("stor, medel, liten")

Dérefter erhalls ur standardens tabeller:
* minsta mingd av varje delprov
* antal delprover

Provuttagen fordelas jdmnt under hela lossningen (systematisk provtagningsmodell).

Exempel: 100 kton jarnmalm med kornstorlek 10 mm och medelstor kvalitetsvariation.

Ur tabell i ISO 3081 erhalls: Min vikt per delprov = 0,3 kg, antal delprov = 90. Minsta prov-
mangd totalt blir sdledes = 27 kg. Vid mekaniserad provtagning blir provméangden dock auto-
matiskt storre. Andra kornformiga ravaror, bl a metalloxider, kan behandlas pd motsvarande sitt.

Utrustning

Vid manuell provtagning fran upplag, behallare, vagnar o dyl ar verktyget helt enkelt en skyffel,
som dock maéste ha vissa matt beronde pa kornstorleken hos materialet. Manuell provtagning fran
transportband bor endast uforas pa stoppat band. Figur 2:1.a visar en anordning som underléttar
provtagningen. Avstdndet mellan verktygets sidor skall vara minst 3 gdnger maximala kornstor-
leken. Dessutom maéste hela tvérsnittet av godsmingden pé bandet skrapas av.

Mekaniserad provtagning utfors enklast da godset r i rorelse, t ex lastas eller lossas och trans-
porteras med band. Bésta provtagningsstéllet ar 1 ett stup fran bandet. Figur 2:1.b visar exempel
pa utforande av en sddan provtagare. Aven hir giller att provtagarens 6ppning skall vara minst
tre ganger maximala kornstorleken. Det dr ocksd mdjligt att ta prov pa band 1 rorelse med s k
hammarprovtagare, se figur 2:1.c. Mekaniserad provtagning ér ofta kombinerad med automatisk
provberedning.

Figur 2:1, a-c



2.2.2  Provberedning
Manuell provberedning

Arbetsmomenten vid provberedning av kornformigt material ar krossning, delning, malning och
ater delning. Hur manga génger vart och ett av dessa arbetsmoment skall utforas, beror pa mate-
rialets ursprungliga kornstorlek och massa. Det slutliga analysprovet skall viga minst 50 g.
Kornstorleken hos analysprovet bor inte 6verstiga 70 um. ISO standard 3083 beskriver
metodiken for provberedning av jirnmalm.

For krossning anviands mestadels kiftkross, fig 2:2.a, men dven hammarkross, fig 2:2.b, och
valskross, fig 2:2.c, ar vanliga.

Figur 2:2, a-c

Manuell delning av provet utfors oftast med hjélp av en enkel delningsapparat, fig 2:3.a, dir
provet halveras vid varje delning. For finmalning av slutprovet ér skivsvangkvarn, fig 2:3.b,
overldgsen de flesta andra typer av kvarnar.



Figur 2:3, a-b

Mekaniserad provberedning

Som tidigare ndmnts kombineras ofta mekaniserad provtagning och provberedning. Fig 2:4
aterger ett flodesschema 6ver en sadan process. Observera att materialet delas i tre floden:
siktanalys, fuktbestimning och kemisk analys.

Figur 2:4




For krossning och malning anvénds i princip samma typ av utrustning som vid manuell provbe-
redning fast med storre dimensioner. Delningsapparater for kontinuerliga godsstrommar finns av
flera typer. Fig 2:5.a-b visar ett par vanliga modeller.

Figur 2:5, a-b

2.3 Provtagning och provberedning av kol och koks

I huvudsak ar metoder och utrustning for provtagning och provberedning av kol och koks desam-
ma som for jarnravaror. [ jimforelse med jairnmalm har dock kol och koks ldgre volymvikt och
grovre kornstorlek (sdrskilt koks), vilket stéller speciella krav pa utrustningen. Figur 2:6 visar en
anldggning for mekaniserad provtagning och provberedning av kol.



Steg 2: Krosening 10 600 kg/10 000 ton

Steg 3: Neddelning 1

/10 000 ton

10 575 kg/10 000 ton

Figur 2:6

2.4 Provtagning och provberedning av ferrolegeringar

Ferrolegeringar hor till de svdrare produkterna att provta och provbereda p g a materialets
kraftiga segringar, och genom att manga legeringar ar mycket harda och sega att bearbeta. Som
exempel pa segringar kan ndmnas att kiselhalten mellan enskilda bitar av ferrokisel i samma parti
i extremfall kan variera med 20 % vid nivén 75 %. For krom i ferrokrom har motsvarande
skillnader mellan enskilda bitar i samma parti uppmiitts till ca 7 %.

Princip och tillvigagangssitt for provtagning och provberedning av ferrolegeringar dr 1 dvrigt
lika som for jdrnmalm, &ven om méngder och antal avseende delproven dr annorlunda.

ISO standard 4151 beskriver utférandet av provtagning och siktanalys av ferrolegeringar, och
ISO 3713 behandlar provberedning. For krossning av ferrolegeringar ar kéiftkross av kraftig
modell ldampligast, och for malning kan konkross och skivsvingkvarn av hardmetall rekom-
menderas. Genom att kontrollen av ferrolegeringar hos anvéndaren &r sa arbetskridvande, dr det
dock alltmer vanligt att dessa produkter kops med certifikat, som garanterar vissa analysgranser.

2.5 Provtagning och provberedning av skrot

Vid skrotbaserad stéltillverkning dr skrotet den viktigaste ravaran. Man skiljer pé internt och
externt skrot, varav det senare vanligen behover kontrolleras béttre. Det interna skrotet utgors 1
regel av returstal och s k grovskrot, sdsom skéllor o dyl.

Provtagning av skrot &r om mojligt &nnu svérare dn provtagning av ferrolegeringar, vilket beror

pa att skrot ofta levereras blandat i olika former. Det kan rora sig om plétklipp, band, stinger,
gjutgods, span mm. Provtagningen maste darfor goras manuellt genom att plocka bitar 1 uppskat-
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tat miangdforhallande till varje skrotsort som ingar i partiet. Vid behov méste bitar sagas eller
kapas av storre stycken.

Figur 2:7

Fig 2:7 visar provtagning av skrot fran jirnvigsvagn. Provmangden bor vara i proportion, dels
till skrotpartiets storlek, och dels till de diri ingaende skrotsorterna. Avsikten &r ju att fé ett sa
representativt prov som mojligt. Det uttagna provet smalts i en hogfrekvensugn (HF-ugn), och ur
sméltan gjuts ett prov for spektrometrisk analys i likhet med ett stilprov. Fig 2:8 visar gjutning
av analysprov efter omsmaltning i HF-ugn.
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Figur 2:8

Man brukar anvinda tre olika provtagningsforfaranden alltefter partiets storlek och samman-

séttning:

* Vid mindre poster, som t ex levereras per jarnvég, tas ca 60 provbitar i varje vagn. Proven
smélts i en liten HF-ugn, provvikt max 200 g.

*Vid poster 6ver 200 ton tas sammanlagt 5 kg prov, som smalts tillsammans i en HF-ugn.

* Vid stora poster och misstanke om stora variationer i sammanséttningen, kan man provsmaélta
en hel LB-ugn, t ex 65 ton. En vanlig regel i sddana sammanhang dr att minst 10 % av det
levererade partiet skall provsméltas.

En enkel materialidentifiering kan goras direkt pa skrotgdrden med hjélp av barbara analysatorer,
t ex en rontgenanalysator med radioaktiv isotop som strdlkilla, se kapitel 5. For att undvika intag
av radioaktivt skrot, gors numera ocksa en kontroll med strdlmétningsutrustning i samband med
mottagning av ett skrotparti.

2.6 Provtagning och provberedning av tillsatsmaterial och hjalp-
produkter

Till denna grupp av produkter rédknas bl a kalksten, kalk, tickmedel, gjutpulver och glaspulver.
Eldfasta material sdsom massor och tegel kan ocksa riknas hit. Kalksten levereras ofta i sa stora
kvantiteter, att provtagningen kan utféras pa samma sitt som med jairnmalm, dvs enligt systema-
tisk provtagningsmodell. For kalk kan samma forhallande gélla ifrdga om kvantitet. Kalk ar
emellertid en reaktiv produkt som absorberar fukt och koldioxid.

Dérfor maste varje delprov forvaras i fyllda och slutna behallare samt om mojligt provberedas

och analyseras direkt efter provtagning. Ovriga produkter levereras vanligen i forpackningar eller
behallare, varfor provtagning bor utforas enligt stratifierat urval eller tvastegsurval.
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Provberedning kan utforas enligt samma metoder och med hjilp av samma utrustning som
beskrivs under punkt 2.2.2.

2.7 Provtagning och provberedning av slagg
2.7.1  Slagg som restprodukt

Man bor skilja pa tva typer av slagg, nimligen masugnsslagg och stalugnsslagg (slagg fran
konverter, ljusbagsugn, skdankugn).

Masugnsslagg har lag jarnoxidhalt och saknar i regel metalliska bestandsdelar. Dessutom granu-
leras den ofta, vilket underléttar provtagning och provberedning. I princip kan dessa arbets-
moment uféras pa samma sdtt som for jarnmalm.

Slagg fran stalugnar innehaller ddremot ofta ansenliga méngder metalliska bestandsdelar (fradmst
jéarn), vilket forsvarar savél provtagning som provberedning. For att fa tillracklig representativitet
bor darfor stérre provmangder behandlas dn vid masugnsslagg. Delproven bor forkrossas och
siktas, alternativt magnetsepareras for att avskilja de metalliska bestdndsdelarna. Dérefter kan
proven behandlas som masugnsslagg.

2.7.2  Slaggprov for processtyrning

Slaggens funktion i processen ér dels att skydda stdlsmiltan mot oxidation, dels att ta upp foro-
reningar i stdlet sdsom fosfor och svavel. Slaggens raffineringsforméga styrs genom dess basi-
citet, dvs forhallandet mellan kalcium- och kiselhalten.

Man maéste ocksa ta hdnsyn till slaggsammansattningen for att undvika onddigt slitage pa ugns-
infodringen. Hér &r det fraga om provtagning vid hog temperatur (1100 — 1600 °C) och av en

produkt i sméilt form. Vanligen tas 1-3 slaggprov per tappning eller charge. Provet bor betraktas
som ett stickprov. Tack vare att slaggen dr smailt &r dock representativiteten forhallandevis god.

Slaggprov frdn masugn tas i rdnna i samband med tappning (utslag). Det vanligaste séttet ar att ta
provet med en skopa och hédlla sméltan pa en jarnhall, dér slaggen far stelna. Darefter krossas
provet manuellt eller med hjdlp av en enkel kiftkross och sinds till laboratoriet med rorpost.

Provtagning av slagg ur konverter eller annan typ av stalugn kan ocksa utféras med skopa, men
for att undvika kontaminering av slaggen med stalpartiklar, ar det béttre att anvianda ett s k slagg-
svird. Detta bestar av ett ca 5 cm brett och 50 cm langt plattjarn fastsatt pa en stang. Svérdet
doppas snabbt i slaggskiktet, varvid ett skal av slaggen fryser pa svirdet. Slaggen knackas av och
sdands med rorpost till laboratoriet. Figur 2:9 visar schematiskt provtagning av slagg i LD-konver-
ter.
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Figur 2:9

2.7.3 Provberedning av slagg

I laboratoriet provbereds slaggen genom eventuell forkrossning i en kéftkross eller motsvarande,
samt genom finmalning i skivsviangkvarn. Konverterslagg behdver vanligen magnetsepareras for
att avldgsna metalliskt jarn. Magnetseparering utfors lampligen mellan forkrossning och finmal-
ning. Om slaggen innehéller omagnetiska metalliska bestdndsdelar kan dessa avskiljas genom
siktning. For vidare provpreparering, se avsnittet for rontgenanalys, kapitel 3.3.3.

2.8 Provtagning och provberedning av rajarn

2.8.1  Provtagning

Vid de integrerade stélverken utfors provtagning dels vid masugnar i samband med tappning, och
dels 1 6ppna skénkar och torpeder i samband med svavelrening och chargering i konverter. Ra-
jarnsproven har tidigare vanligen tagits med skopa, varefter jarnet gjutits i en stél- eller koppar-
kokill. Under senare ar har man alltmer gatt dver till att anvianda engangsprovtagare, som ar
enklare att anvdnda och som ger mer representativa prover. Engingsprovtagarna kan ha olika
utformning alltefter provtagningsforhallandena.

Generellt bestar en engangsprovtagare av en papphylsa av varierande lingd (0,3 — 1,2 m). Hylsan
kan ocksé vara tillverkad av pressad och limmad mineralull, vilket eliminerar stédnk vid provtag-
ningen. I ena &dnden av hylsan &r en stalkokill monterad, och i kokillen sitter ett kvartsror, genom
vilket det flytande jdrnet passerar, dd provtagaren doppas i smiltan. For att forhindra att slagg
kommer in i kokillen, dr en tunn stalhatt fastlimmad pa roret. For att fa snabbare kylning av
provet kan stalkokillen ersittas med en kopparkokill, vilket dock fordyrar provtagaren. Snabb
kylning kan vara motiverad, om man vill ha en vit stelningsstruktur hos provet, vilket dr 6nskvart
om analysen skall utféras med optisk emissionsspektrometri (OES). Fig 2:10.a visar en
rajarnsprovtagare av vanlig modell, vilken i princip ocksa géller stalprovtagare, punkt 2.9.1.
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Figur 2:10, a-c

Provets form kan vara oval eller rund med en diameter av 32 — 35 mm och med en vidsittande
pinne med diametern ca 6 mm (dédrav bendmningar sdsom disc-pin eller lollipop).

Tjockleken pa provet kan variera mellan 5 och 12 mm. Med vissa provtagare erhélls kulor pa
provet vilka vdger ca 0,5 g vardera och &r latta att knacka av for separat kol- och svavelbestim-
ning. Fig 2:10.b och 2:10.c visar ett par provformer av rajarn.

2.8.2  Provberedning

Vid provberedning av rdjarnsprover giller det att dstadkomma en ren metallisk yta pé provet sa
att det lampar sig for en spektrometrisk analys. Analysen kan utféras endera med rontgenflour-
escensspektrometri (vanligast) eller med optisk emissionsspektrometer.

Provberedningen utfors bast genom slipning, eftersom proven dr hdrda och sproda p g a den hoga
kolhalten. Avverkningen pa ytan bor vara 0,5 — 1 mm, alltefter hur bra proven ar. Provbered-
ningen kan utféras endera med slipsten eller slippapper, varvid automatisk utrustning, dir olika
slipparametrar kan stéllas in, dr att foredra (se vidare under automation).

Ett vanligt problem vid snabb provberedning &r att proven blir varma och blaanlopta. Detta kan
undvikas genom att vilja grovre och losare slipmedel samt, om nddvéndigt, minska avverknings-
hastigheten. Kylning av proven bor ske med luft. Vattenkylning ar inte lampligt, da vatten kan
tranga in 1 mikrosprickor och stora spektrometeranalysen.

For separat kol- och svavelbestimning med forbrinningsanalys ér tidigare ndmnda kulor 1dmp-

liga. Aven provpinnen kan anviindas, vilken i s fall krossas sé att lagom stora bitar kan vigas in.
Oxidskiktet pa kulor och pinne tycks inte stora dessa bestimningar.
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2.9 Provtagning och provberedning av stal

2.9.1  Provtagning av stal i flytande form

Provtagning av flytande stal kan indelas i1 tvd huvudgrupper: forprov respektive slutprov eller
chargeprov. Forprov tas dels for att kontrollera och styra processen och dels for att kunna be-
rikna legeringstillsatser. Som namnet antyder, tas slutprovet i slutet av tillverkningskedjan, d v s
i samband med gjutning av chargen. Slutproven, vanligen minst tva per charge, skall representera

hela chargen och inom vissa toleranser Gverensstimma med kontrollanalys av det fardiga mate-
rialet.

Forprov tas vid foljande stalprocesser:

* syrgaskonverter, t ex LD, OBM, AOD

* ljusbdgsugn

* skénkugn, RH, ESR m fl

* injektionsanldggning

Sasom i fallet med rdjérnsprovtagning anvinds i dag mest engangsprovtagare, vilka ger mer

representativa prover dn skopa och kokill. Principiellt kan man skilja pa tre typer av engangs-
provtagare beroende pa hur provtagaren fylls. Fig 2:11.a-c 4sk&dliggor skillnaderna mellan dessa.

Figur 2:11, a-c

Provtagarna enligt typ 2:11.a och b ar konstruerade pa samma sétt som réjarnsprovtagarna, och
provformen kan vara rund eller oval.

Provtyp 2.11.c ger ett cylindriskt prov med diametern 25-35 mm. Denna provtagare utgors av en
papphylsa med stélinfodring, eller av en keramisk kokill. I det senare fallet blir provet vanligen

nagot koniskt.

Vid provtagning av otdtat stal krivs ett tdtningsmedel i provtagaren, vanligen en aluminiumtrad.
Alternativt kan titan eller zirkon anvéndas.
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En annan provtyp som anvéands alltmer &r férsedd med en tunga, 4-5 mm tjock, ur vilken kutsar
kan stansas for separat bestimning av kol, svavel och kvive. En vanlig bendmning pa denna typ
av prov ir "Dual thickness". Tungan kan alternativt vara placerad pa samma sida som pinnen.

Fig 2:12.a visar provtagare och fig 2:12.b "dual thickness"-prov med utstansade kutsar. Denna
provform ldmpar sig sdrskilt for automatisk provberedning.

Figur 2:12, a-b

Slutproven bor tas i samband med gjutning. Vid stranggjutning ar det vanligast att ta proven i
gjutladan eller kokillen. D& gjutpulvret i kokillen innehaller kol, som kan kontaminera, dr det
battre att ta proven i gjutlddan. Dér kan savil dopprovtagare som sugprovtagare anvéindas. Vid
gotgjutning var det tidigare vanligt att ta slutproven i gjutstrélen, vilket i regel gav fina prov. I
och med 6kad anvdndning av skyddad gjutning, blir detta inte mojligt. I stillet kan proven tas i
kokillen med sugprovtagare eller i skinken med dopprovtagare. Fig 2:13 visar provtagning med
sugprov i gjutldda vid stranggjutning.

_16-



Figur 2:13

Provtagningsutrustning

Det vanligaste hjalpmedlet ar helt enkelt en lans, som provtagaren tris pa och som hanteras
manuellt. Detta fungerar bra vid uttag av slutprov, da det oftast ar l4tt att komma nira
provtagningsstillet.

Vid uttag av forprov i konverter och skidnk underléttar det dock med nagon form av mekanisk
hjilpanordning. Fig 2:14.a visar en enkel kérra for provtagning i konverter och fig 2:14.b en
automatisk anordning for provtagning i skink. Dessa anordningar kan forses med en sensor pa
lansen som kdnner av doppdjupet.
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Figur 2:14, a-b

En annan avancerad utrustning som anvénds pd konvertrar dr den s k sublansen. Denna anord-
ning ar fast monterad ovanfor ugnen och hissas ned for samtidig provtagning, temperaturmétning
och registrering av kolhalten (kolhalten erhélls ur stalets stelningskurva). Sonder finns ocksa for
kombinationen syre, temperatur och prov.

2.9.2  Provtagning av stal i fast form

Vid provtagning av fardigt material kan ett provparti t ex besta av ett antal enheter sdsom @mnen,
platar, balkar, stinger. Det ar da viktigt att individuellt provta s ménga enheter att tillracklig
representativitet erhalls. Analysprovet kan antingen vara kompakt (prov for spektrometeranalys)
eller spanformigt. Kompakta bitar kan tas ut genom signing, kapning, stansning, etc, varvid bor
tillses att effekter fran ytor, centrumpartier och segringar undviks. Spanprov tas ut genom borr-
ning, frasning, hyvling eller svarvning. Provmaterialet skall tas fran provenhetens hela tvérsnitt.
Kylmedel sdsom vatten eller olja far ej anvéndas.

Utforandet av provtagning av stalprodukter finns beskrivet i ett flertal standarder. Dér finns
ocksé toleranser angivna for hur stora differenserna far vara mellan kontrollanays och charge-
analys for de enskilda elementen. Exempel pé standarder ar SS 11 01 05, ASTM E59-82 och JIS
G 03 21.

2.9.3  Provberedning av stal for spektrometrisk analys

I likhet med provberedning av rajarn ar det nddvandigt att avverka sa mycket av stilprovet att
eventuella effekter frdn provytan undviks.

Nir det giller lollipop-prover ricker det vanligen att avverka 0,5 — 1 mm. For vissa stalsorter
krdavs dock en avverkning pa 1,5 — 2 mm for att {3 tillforlitliga varden pa kol. Mjuka stél kan med
fordel bearbetas med frésning och efterfoljande létt slipning, medan harda stal bist bearbetas
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med enbart slipning, forst grov- och sedan finslipning. Vanlig grovlek pa slippapper ar 40 resp
120 mesh.

Om analysen utfors med rontgenfluorescens krévs i regel en finare yta &n om gnistspektrometer
anvands. Vid rontgenanalys maste ytan dessutom vara reproducerbar och fri frén fororeningar.
Daremot ndjer sig en del laboratorier med enbart frasning néir det géller analys med OES.

For provberedning av fardigt material géller 1 huvudsak samma regler som ovan. Om proven
skurits ut med gasbrannare maste dock kraftigare avverkning ske.

2.9.4  Provberedning av stal for analys med forbranning eller smaltextraktion

Forbranningsanalys tillimpas vanligen for separat bestimning av kol och svavel. Om lollipop-
prover anvinds, kan pinnen utnyttjas genom att klippa eller kapa av lagom stora bitar, 0,5-1 g.
Den allt vanligare provtypen med en tunn platta ("dual thickness", fig 2:12.b) underléttar
provberedningen genom mdjligheten att stansa kutsar ur plattan.

Provberedning for bestimning av ultralaga kolhalter, <50 ppm, kriver sirskild forsiktighet p g a
risken for kontaminering. En separat provberedningslinje &r da att reckommendera. En del labora-
torier foredrar spdnformigt prov vid bestdimning av dessa lga kolhalter.

For bestdmning av kvive med sméiltextraktion kan savél bitar frin pinnen som stansade kutsar

anvindas. I princip skulle detta forfarande ocksa kunna tillimpas vid bestimning av syre. Erfa-
renheten visar dock att man fér stor spridning pd analysvérdena, varfor separat provtagning for
syre dr att rekommendera.

2.9.5 Provberedningsutrustning

For de vanligaste arbetsmomenten som krivs vid provberedning av rajérn och stal, dvs frésning,
slipning, borrning, stansning, kapning och sdgning, kan i princip géngse standardutrustning an-
vandas. Det finns dock speciell utrustning for alla dessa arbetsmoment, vilket underléttar prov-
beredningsarbetet och gor det snabbare. Man kan vélja mellan helt manuell utrustning och halv-
eller helautomatisk sadan. I det sistnimnda fallet kombineras ofta flera av ndmnda arbetsmoment
1 samma maskin. Se vidare avsnittet for automation, kap 7.

3 Analys

Vid ett modernt stalverkslaboratorium anvands alltmer instrumentella analysmetoder och helst
sddana metoder som inte kriaver tidsodande provpreparering. De klassiska vatkemiska analys-
metoderna dr dock svéra att helt ersdtta. Detta géller sarskilt i kontrollsammanhang sdsom vid
analys av referensmaterial, vid grundkalibrering av analysinstrument, vid skiljeanalys mellan
laboratorier etc.

Andra skl kan vara att provformen inte medger instrumentell analys. Det dr viktigt att papeka att
en vatkemisk analys oftast 4r mycket tidskravande, varfor kostnaden for en sddan blir 5-10
ginger hogre dn en spektrometrisk analys.

I denna framstéllning har valts att dela in analysavsnittet 1 foljande delar:
1. Vatkemiska analyser; gravimetriska och volymetriska

2. Instrumentella analyser efter vatkemisk uppldsning

3. Instrumentella analyser pé fasta prov
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Av utrymmesskil behandlas endast sédana metoder och analyser som ar typiska vid ett stalverks-
laboratorium. Enkla metoder sdsom pH, jonselektiva elektroder och konduktivitet forbigds. Gas-
kromatografi och jonkromatografi kan inte heller inrymmas i denna framstallning.

3.1 Vatkemiska analyser, gravimetriska och volymetriska
3.1.1  Provupplésning

Forsta steget 1 den vatkemiska analysen &r att I6sa upp provet, vilket inte alltid &r sa latt. Att ett
syrafast stdl maste vara motsandskraftigt mot syror, siger sig ju sjdlvt. Analytikern erhaller van-
ligen provet 1 finfordelad form: finmalt pulver om det &r ett mineral, och span om det &r frdga om
ett stal- eller metalliskt prov. De vanligaste 16sningsmedierna ér de starka syrorna, saltsyra (HCI),
salpetersyra (HNO3), svavelsyra (H,SOy), perklorsyra (HCIO4) samt fluorvitesyra (HF), eller
blandningar av dessa.

Alla prov gar ej att 10sa 1 enbart syra. Om oldsta rester finns kvar, kan dessa l6sas genom att
smdlta (uppsluta) aterstoden i ett salt. Vanliga sadana salter &r natriumkarbonat (Na,CO3),
kaliumdisulfat (K,S,05) och natriumtetraborat (Na,B407). Sméltan l6ses i syra och sammanfors
med urspungsprovet. Det forekommer ocksa att man uppsluter ett prov direkt utan foregaende
syraupplosning. Ett klassiskt sddant exempel dr uppslutning av ferrolegeringar i natriumperoxid
(Nay0») 1 nickeldeglar.

Under senare ar har mikrovagsugnstekniken borjat anvindas i allt storre utstrdckning. Denna
teknik minskar upplosningstiden, gor upplosningen effektivare och bidrar till att mindre aggres-
siva syror kan anvéndas. Man skiljer frimst pé tva principer nér det géller mikrovagstekniken.
Den vanligaste dr uppldsning vid f6rhojt tryck i slutna "bomber" tillverkade av teflon. Den andra
principen ér upplosning i 6ppna bégare eller ror med anvéndning av fokuserade mikrovégor. Den
senare tekniken underléttar automatisering av upplosningsforloppet.

3.1.2  Gravimetrisk analys

Forst en snabbrepetition om kemiska reaktioner och stokiometri. F6ljande lag géller allmint om
kemiska reaktioner:

Den totala massan av de &mnen som reagerar med varandra, ar alltid lika med

den totala massan av de &mnen som bildas genom reaktionen.

Detta innebdr att det alltid finns lika manga atomer av varje element fore som efter reaktionen.
En kemisk formel uttrycker en kemisk férenings sammanséttning sévil kvalitativt som
kvantitativt. Nér jarn oxideras fullstandigt kan det forenklat uttryckas:

2Fe +30 = F€203

Formeln visar att det gar at 3 syreatomer for att oxidera 2 jirnatomer. Med ledning av formeln
och atomvikterna, Fe=55,85 och O=16,0, ér det ocksa ldtt att rdkna ut att jirnoxid innehéller:
(3.16)/(2.55,85+3.16)-100=30,1% syre. For att kunna stilla upp en reaktionsformel méste man
saledes kédnna till utgdngsdmnena (reaktanter) och de &mnen som bildas (reaktionsprodukterna).

Vid gravimetrisk analys utfors slutbestimningen genom végning. D& 16sningen oftast innehaller
andra dmnen, géiller det att forst separera det aktuella &mnet fran de 6vriga. Detta kan ske med
fysikaliska eller kemiska metoder. Som exempel pa fysikaliska metoder kan ndmnas
sedimentering och flotation samt i vissa fall filtrering. I analyssammanhang &r det dock
vanligare att anvdnda kemiska separationsmetoder. Har &r utfallning i 16sning den helt
dominerande metoden.
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En annan metod &r avdrivning genom upphettning, som kan indelas i en direkt och en indirekt
metod. I den direkta metoden absorberas det forflyktigade dmnet, t ex koldioxid eller vatten,
selektivt i en annan substans, och i den indirekta metoden endera forflyktigas &mnet selektivt
eller stannar ensamt kvar som éterstod efter avdrivning.

D4 utféllning dr den vanligaste metoden vid gravimetrisk analys, kommenteras denna metod
ndrmare. Utfdllning av ett &mne sker oftast genom tillsats av ett annat &mne, som bildar en
svarloslig forening med det forra. En forutséttning for kvantitativ utfallning av ett element &r
saledes att den bildade foreningen &r svarloslig.

Ett Amnes 16slighet bestims av dess 16slighetsprodukt, ks. Ju mindre 16slighetsprodukten &r desto
svérlosligare dr foreningen. Sa dr t ex de flesta sulfider svarlosliga. Kopparsulfid har 16slighets-
produkten 10°°. Med utgéngspunkt fran formeln CuS = Cu>*+S? erhélls genom massverknings-
lagen uttrycket:

[Cu® ] x [S*]=107

Detta betyder att en 16sning méttad med kopparsulfid endast innehaller 10™* mol eller 6,4 x
10" ug Cu®" per liter i 16sning. I berdkningar anvinds ofta den negativa logaritmen, pks, for
16slighetsprodukten. Foljande tabell ger exempel pé vérden for ks och pks for nagra svérlosliga
amnen:

Amne ks pks
AgCl 107 10,0
Fe(OH) 107 36
FeS 107" 19
CaCOs 10°® 8,0

En vanlig komplikation vid féllningsreaktioner dr medféllning av andra svarlosliga foreningar.
Det finns olika sitt att undvika detta. Foljande metoder é&r, var for sig eller i kombination, vanliga
for att undvika medfillning:

* justering av pH, vanligen med buffertlosning

* tillsats av komplexbindande amnen

* oxidation eller reduktion av det &mne som skall féllas
* separation med hjélp av ett organiskt 16sningsmedel
* jonbytesseparation

* fdllning med specifik organisk reagens

Efter utféllning av ett &mne avskiljs det genom filtrering. Féllningen tvéttas och torkas vid 105 —
110°C. I vissa fall kan utvigning goras pa det torkade provet, men p g a risk for nirvaro av kri-
stallvatten, ar det sikrare att glodga filter och féllning till konstant vikt. Gl6dgningstemperaturen
kan variera mellan 800°C och 1200°C, allt efter fallningens art och eventuell risk for glodgnings-
forlust.

En klassisk gravimetrisk metod som fortfarande anvédnds ganska frekvent dr bestdmning av kisel i
tackjirn, stal och mineraler. Metoden ar tillforlitlig och enkel, tack vare att kisel 14tt falls ut
selektivt i form av kiselsyra 1 starkt sur 16sning. Efter filtrering, torkning och glodgning tillsitts
fluorvétesyra och nagot svavelsyra. Vid efterfoljande upphettning forflyktigas kisel i form av
kiseltetrafluorid (SiF4), och kiselhalten erhalls enkelt genom viktdifferensen fore och efter
avrykningen.
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3.1.3  Volymetrisk analys

Volymetrisk analys eller titreranalys dr den del av den kvantitativa analysen, ddr man anvander
16sningar av kind halt (standardldsningar, titrerlosningar). Titrerlosningen innehéller ett &mne A,
som kvantitativt reagerar med det &mne B, vars méingd skall bestimmas.

Saledes utfors en titrering genom att man till en l6sning av B tillfor ekvivalent médngd av A,
vilket sker med hjilp av en graderad byrett eller motorbyrett. Titreringen avbryts nér "ekviva-
lenspunkten" dr uppnadd. Genom avlédsning pa byretten erhalls forbrukad méngd titrerlosning,
och med kdnnedom om dess halt kan méngden av B beréknas. Omvént kan titrerldsningens halt
bestimmas om mingden av &mnet B &r kéind. Man talar i sadant fall om att "stdlla" titrerlos-
ningen mot titrersubstansen B.

Titreringens ekvivalenspunkt bestims endera med hjdlp av en indikator genom dess fargomslag
eller med hjdlp av en elektrod, som kan registrera en potentialforéndring eller fordndring av pH
vid syra-bas titreringar. Titrerlosningens halt anges i mol per liter fardig 16sning och kallas
molaritet, som betecknas M. En HCL-16sning med koncentrationen, C=0,1 mol/l betecknas 0,1
M HCI. Féljande tabell visar nigra vanliga fargindikatorer med omslagsintervall och férg vid sur
och basisk reaktion:

Indikator Omslag vid pH Sur Basisk
Tymolblatt 1,2-2,8 rod gul
Metylorange 3,1-44 rod orange
Bromtymolblatt 6,0 — 7,6 gul bla
Fenolftalein 8,0-9.8 farglos rodviolett

Olika titrermetoder

Man skiljer pé foljande titrermetoder:
* syra-bastitrering

* redoxtitrering

* féllningstitrering

* komplexometrisk titrering

Med syra-bastitrering bestimmer man méngden syra eller bas i ett prov. Om méngden syra i ett
prov skall bestimmas, fig 3.1.a, har man i byretten en basisk 16sning, ex natriumhydroxid, vars
koncentration dr noggrant kdnd. Natriumhydroxidlosningen far ldngsamt droppa ner i
syralosningen tills ekvivalenspunkten dr nddd. Den mingd bas man da tillsatt ar ekvivalent med
méngden syra i titrerkolven. Ekvivalenspunkten kan bestdimmas med en indikator.
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Figur 3:1, a-b

Med hjilp av en glaselektrod och pH-meter, kan man ta upp en titrerkurva och fa en béttre bild
av hela titrerforloppet. Fig 3.2.a och b visar tva exempel pé syra-bastitreringar, dar
ekvivalenspunktens ldge ger anvisning om ldmpliga indikatorer.

Figur 3:2, a-b

En stor grupp titrermetoder grundar sig pa oxidations- och reduktionsreaktioner och samman-
fattas under namnet redoxtitreringar. Bland oxiderande titrerlosningar kan ndmnas kalium-
permanganat, kaliumdikromat, kaliumjodat, cerium(I'V)sulfat, och bland reducerande titrerlos-
ningar natriumtiosulfat, jarn(Il)sulfat, titan(III)klorid, och tenn(Il)klorid.
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En klassisk titrermetod &r bestimning av jdrn 1 jairnmalm med endera kaliumpermanganat- eller
kaliumdikromatlosning. I bdda fallen méste det trevarda jarnet fore titrering reduceras till tvavart,
vilket vanligen sker med hjélp av tenn(Il)-kloridlésning. Dé kaliumpermanganat anvinds, kan
ekvivalenspunkten bestimmas genom den egenfirg Mn*-jonen har (violett), medan man i fallet
kaliumdikromat méste anvinda en redoxindikator, vanligen difenylaminsulfonsyra.

Reaktionsformeln i1 det sistndmnda fallet ar:
6Fe?" + Cr,07> + 14H" & 6Fe™ +2Cr" + 7H,0

Fallningstitrering kan anvandas for kvantitativ analys, om reaktionen &r sa fullstindig att jon-
slaget i provet, ur analytisk synpunkt, utfélls helt i ekvivalenspunkten utan ndmnvért overskott av
fallningsmedlet. Dessutom méste forsta droppen av fallningsmedlet i dverskott kunna indikeras
tydligt. En kéind sadan metod ér titrering av Cl” enligt Mohr med silvernitrat som titrator och
kaliumkromat som indikator. Vid ekvivalenspunkten bildas en rod fallning av Ag,CrOs.
Reaktionsformeln for titreringen &r:

Cl + Ag" <> AgCl

Som exempel pa komplexometrisk titrering kan namnas titrering med EDTA (etylendiamin-
tetradttiksyra), som &r en fyrvird syra. Vanligen anvénds natriumsaltet. Den tvavirda anjonen av
EDTA bildar stabila komplex med ménga metalljoner. Vanliga tillimpningar ir bestimning av
Ca, Mg, Zn och Pb. Titreringens slutpunkt kan bestimmas med hjélp av en metallindikator, t ex
eriokromsvart T eller xylenorange, eller med potentiometrisk indikering. Reaktionsformeln vid
titrering av kalcium kan skrivas:

Ca’>" + H,EDTA? <> CaEDTA* + 2H"

Automatisk titrering

Automatisk titrering anvénds 1 allt storre utstrdckning, i synnerhet vid stora provserier. Metoden
ar mer objektiv 4n manuell titrering, och man far en sikrare bestdmning av ekvivalenspunkten.
En utrustning for automatisk titrering visas 1 fig 3:1.b.

Utrustningen bestér av titrerenhet med mikroprocessor, omrdrare, programmeringsenhet och
bildskdrm for utvardering av resultatet. I bagaren med provldsningen nedsdnkes en pH-elektrod
eller metallelektrod for potentiometrisk indikering.

Titrerenheten reglerar tillsatsen av titrerlosningen och i nirheten av ekvivalenspunkten sker till-
forseln mycket langsamt. pH-vérdet respektive emk-virdet registreras som funktion av tillford
volym titrerlosning, och det hela presenteras pa en bildskérm och/eller skrivare. Se exempel pé
titrerkurvor 1 fig 3.2.a-b. For att helt kunna utnyttja en automatisk titrerutrustning bor dven en
automatisk provvixlare ingé.

3.2 Instrumentella analyser efter vatkemisk upplésning
Allmant

Flera instrumentella metoder inom analytisk kemi grundar sig p4 att man 1 provet alstrar (emit-
terar) eller absorberar ndgon form av elektromagnetisk stralning, vars frekvens ar karakteristisk
for provets bestandsdelar, och vars intensitet dr beroende av koncentrationen av respektive
komponent i provet. Foljande analysmetoder hor till denna kategori, och da de anvénds vid de
flesta stalverkslaboratorier, kommer de att beskrivas narmare i olika avsnitt.
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* UV, VIS och IR spektrofotometri

*  AAS, atomabsorptionsspektrometri

*OES, optisk emissionsspektrometri (= AES, atomemissionsspektrometri)
* ICP, induktivt kopplat plasma som ljuskélla

*  XRF, rontgenfluorescensspektrometri

Elektromagnetisk stralning

Fran fysiken erinrar vi oss att ljuset kan betraktas badde som en vagrorelse och som en strom av
partiklar eller fotoner, som oscillerar sinusformigt.

Vaglangden betecknas A och frekvensen v med enheterna meter, m, respektive svingningar per
sekund, s eller Hertz (Hz). Med hjilp av den s k ljuskonstanten ¢, som dr = ljusets hastighet i
vakuum, 3 - 10® m's™, erhalls sambandet c =v - \.

Fran fysiken vet vi ocksa att energin E, hos en foton &r direkt proportionell mot frekvensen enligt
E =h - v, dir h betecknar Plancks konstant (6,6256 - 10* J s). Nistan hela det elektromagnetiska
spektrat kan utnyttjas for analytiska d&ndamal.

I fig 3:3 dr den elektromagnetiska strdlningen uppdelad 1 olika spektralomrdden med hansyn till
stralningens energi, frekvens och véagliangd. I figuren anges ocksé energitransformationer, som
kan dga rum inom de olika spektralomrddena samt exempel pé analysmetoder, som baseras pa
dessa transformationer.

Fotonenergi BT T L Py vy RS proumy [y RS — p—— pe—— pa—
feV] 100 100 10° 10¢* 100 10° 10' 10° 10 102 102 10¢ 10* 10°

Frekvens [ esnnnnn | nmasnna ] animina] massinn | akeunes ] asanans | wasasas | nessass | mabnass | ssnsene | sasssan | sxasean ] sassans |
v[Hz] 102 10° 10" 10" 107 10" 10 10" 10" 10" 10" 10 10° 10°

1 A (ngstrom)
e T .m-..f.......| civeess [ rensus | nevusus [anunase | nrianin | wranies | Messnns | eeruet | coscesr]
109 102 10" 100 109 10* 107 10¢ 10% 104 102 10?2 10" 100

Mikrovagor TV

och radiovégor

Molekylrotation,
elektronspinresonans

Upplasnin
Mmm

MCe=r =D=—rZ<n

Figur 3:3

3.2.1  UV- och VIS-spektrofotometri
Allmént om ljusabsorption

Joner av vissa dmnen visar en egenfdrg i 16sningar. Detta fenomen kan forklaras av "forskjut-
ningar" av elektronerna omkring atomkérnan. De s k dvergdngsmetallerna karakteriseras av
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ofullstindigt fyllda inre elektronskal, och det ar ként att t ex krom- och manganforeningar upp-
visar karakteristiska farger. I vissa organiska molekyler forekommer ofullstdndiga bindningar,
dér en elektron oscillerar fram och tillbaka mellan olika alternativa lagen. Detta brukar ocksé ge
upphov till fargeffekter. Foreningar mellan sddana organiska substanser (reagens) och olika
metalljoner uppvisar ofta karakteristiska absorptionsfenomen, vilket utnyttjas inom spektro-
fotometrin.

Férgade 16sningar absorberar delvis en genomfallande ljusstrale. Absorptionen ér selektiv inom
vissa vaglidngder och beroende av de aktuella bindningsenergierna hos fargkomplexen. Inom
spektrofotometrin anvénder man sig av absorptionsfenomenen i de ultravioletta (UV) och synliga
spektralomradena (VIS), d v s vaglangdsomradet 180 — 850 nm.

Laget av absorptionsmaxima langs vaglangdsskalan medger en kvalitativ analys av foreningen
ifrdga, medan graden av absorption dr beroende av det absorberande dmnets koncentration 1 16s-
ningen. Genom att médta absorptionsgraden kan man séledes genomfora en kvantitativ analys.

Matning av ljusabsorption

Férgintensiteten hos en 16sning kan i enklaste fall uppskattas visuellt genom jimforelse med en
serie standardldsningar (kolorimetri). For kvantitativa méitningar anvands dock speciella instru-
ment, spektrofotometrar. Principen for ett sddant instrument framgar av fig 3:4.

Figur 3:4

Losningen som skall analyseras nedfors i en glaskyvett (vanligen kvartsglas) med noga bestamd
tjocklek. Intensiteten hos en monokromatisk ljusstréle, som passerar kyvetten med provlos-
ningen, méts med en fotocell och registreras pa lampligt sitt. Sambandet mellan infallande ljus
Iy, och det ljus som passerar kyvetten I, beskrivs genom Lambert-Beers lag. I forenklad form har
denna lag foljande utseende:

loglo(lo/I)=a'b c=A
dér a = absorptionskonstant karakteristisk for varje &mne vid den aktuella vaglangden, b =
kyvettjockleken och ¢ = det absorberande d&mnets koncentration. Produkten abc bendmns

absorbans (A), och eftersom savil a som b brukar vara konstanta vid en bestimd analysprocess,
varierar A linjart med koncentrationen c.
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Instrumentsignalen erhalls sdledes i form av absorbans, vilken plottas som funktion av
koncentrationen vid upptagning av en kalibreringskurva. Ursprungsintensiteten Iy, brukar
bestdmmas med hjilp av ett s k blindprov, vilket beretts av samma kemikalier som proven, utom
att sjdlva fargreagenset uteslutits.

Fotoceller ger inom ett stort omrade linjar respons, d v s en viss 6kning av den infallande ljus-
energin ger en motsvarande okning i den utgéende fotostrommen vid sdvil 1ag som hog absolut
ljusintensitet. Vid métning av absorbansfordndringen i en kraftigt fairgad 16sning blir emellertid
den genomfallande ljusintensiteten sa svag att fotocellens kanslighet blir otillriacklig. Omvént
kommer koncentrationsfordndringen i mycket utspiddda I0sningar inte att kunna méatas med
tillracklig noggrannhet. Optimal noggrannhet far man 1 16sningar vars absorbans ligger mellan
0,1 och 1, vilket i ljustransmission motsvarar 80 — 10 %. Genom lampliga utspadningar och val
av kyvetttjocklek bor provets absorbans anpassas till detta intervall. Vanliga dimensioner pa
kyvetter &r mellan 1 och 5 cm.

UV-VIS-spektrofotometern

For den synliga delen av spektrum anvéinds vanligen glodlampor, som ger ett kontinuerligt vitt
ljus, medan for det ultravioletta omrddet vite- eller kvicksilverlampor kan anvéndas.

I enklare spektrofotometrar anvénds filter i stédllet for monokromator, och de s k interferensfiltren
ger en ganska god monokromatisering av ljuset. De flesta av dagens spektrofotometrar dr dock
forsedda med gittermonokromator. Ett gitter har fordelen framfor prisma, som var vanligare forr,
att ge en linjar upplosning av spektrat for hela vaglangdsomradet.

Skissen 1 fig 3:4 visar en spektrofotometer med enkel stralgang. For att uppna battre stabilitet och
for kompensation av intensitets- och bakgrundsvariationer vid scanning, anvénds ofta dubbel-
straleinstrument. Den infallande strilen delas da i tva ljusstrélar, varav den ena fér passera prov-
16sningen och den andra en referenslosning (blindprov). Skillnaden i intensitet mellan stralarna
utgOr instrumentsignalen som registreras.

Tillampningar

Spektrofotometriska metoder anvindes mer tidigare innan AAS och ICP slog igenom, men me-
toderna ér fortfarande aktuella vid bestimning av manga metaller i 1ga koncentrationer. De

anvands ocksa ofta som referensmetoder och vid analys av referensmaterial. Den s k molybdat-
metoden dr fortfarande den mest anvénda kontrollmetoden vid noggrann bestdmning av fosfor.

3.2.2 IR-spektrofotometri

For analys och strukturbestimning av organiska &mnen har IR-spektrofotometriska metoder fatt
stor anvandning. Inom stél- och metallindustrin anvinds IR-spektrofotometri frimst for analys av
miljoprov (framforallt bestimning av olja i vatten).

Viktiga tillimpningar inom metallbearbetande industri &r analyser av valsoljor och processkemi-
kalier, t ex i form av mottagningskontroller av oljeleveranser samt i samband med problemlos-
ning. Med hjélp av modern s k FTIR-spektroskopi kan dven ytféroreningar, ytbeldggningar och
fargskikt undersokas. Tekniken kan dven anvédndas for gasanalyser, bl a kolvéten, kolmonoxid,
koldioxid och kvédveforeningar 1 rokgaser.

De fysikaliska fenomen som fororsakar absorption av infrardd stralning kan huvudsakligen hén-
foras till relativa rorelser mellan atomer och atomgrupper (s k funktionella grupper) i en molekyl.
Rorelserna ger upphov till olika spektra, vibrationsspektra i omradet 1 — 25 um och rotations-
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spektra i regionen 50 — 150 um. Ett IR-spektrum av en valsolja visas i fig 3.5. Valsoljan inne-
héller bl a mineralolja, estrar, emulgatorer och antioxidanter.

+—CH, + CH,
-
ite)

Figur 3:5

Instrumentering

Det finns tva olika typer av IR-spektrofotometrar, dispersiva och simultana sk FTIR (Fourier
Transform-IR). FTIR-spektrofotometrar dominerar marknaden i dag och karakteriseras av av-
sevért hogre snabbhet och kinslighet 4n de dispersiva instrumenten. Genom att kombinera FTIR-
instrumentet med ett mikroskop eller en gaskromatograf, kan anvindningsomradet utdkas till
mikroprover, inneslutningar, skikt eller kromatografiskt separerade substanser. Med hjilp av PC
kan jimforelser med referensspektra, kvantitativa analyser samt avancerade ytanalyser utforas.

3.2.3  Atomabsorptionspektrofotometri, AAS

Forst ett par ord om flamfotometri eller lagfotometri for att siarskilja denna teknik fran AAS. Vid
flamfotometri méts ljuset frdn atomer, som exciterats termiskt av t ex en gasldga. Denna teknik
kan anvindas for bestimning av ldttexciterade dmnen, t ex natrium och kalium.

Eftersom flamfotometrin har manga begrénsningar, ersétts den alltmer av AAS, som har fler
tillimpningsomréden.

Grundprincipen for AAS ir att alla atomer kan absorbera ljus av vissa bestimda vaglangder
(resonansvaglangder). S& absorberar t ex kopparatomer ljus starkt vid exakt 324,7 nm, eftersom
ljus av den védglangden har precis den energi som passar for att "lyfta" kopparatomens energi fran
grundtillstind till en hogre energiniva. Ljuset som absorberas alstras i regel av en halkatodlampa,
i detta fall med koppar som katod, vilken utsidnder den karakteristiska vaglangden 324,7 nm.
Andra atomslag reagerar inte vid just den vagliangden. Specifikt for AAS 1 jimforelse med AES
ar att atomabsorptionsspektra dr linjefattigare och séledes mindre kénsligt for linjestdrningar. Fig
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3.6.a visar ett emissionsspektrum fran en ICP-ljuskilla i jamforelse med ett absorptionsspektrum
1 samma vaglangdsomrade, 200 — 800 nm. I likhet med spektrofotometri &r Lambert-Beers lag
tillimpbar dven for AAS, dvs den ljusmingd som absorberas dr proportionell mot antalet atomer
1 lagan eller, med andra ord, koncentrationen i 16sningen.

o MW » b im >
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I.Itvirdaringnnhlat Ljuskanslig detektor
|
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Figur 3:6, a-d

Instrumentet

En atomabsorptionspektrofotometer bestar av foljande delar (se fig 3:6.b, som visar principen for
ett enkelstraleinstrument):

* Ljuskailla (halkatodlampa) som utsénder ljus av den vagliangd som ar karakteristisk for det
element som skall bestimmas.

* Forstoftare (atomizer) for finfordelning av provldsningen som via en kammare och brannare
nar lagan.

* Monokromator som separerar ljuset av den karakteristiska viglangden frén annat ljus.

* Ljuskénslig detektor (fotocell).

* Utvarderingsenhet som overfor matsignalen till koncentration.

Halkatodlampan, se fig 3:6.c, bestar av en katod utformad som en stav, vars dnde &r ursvarvad till
en kopp, innehdllande det element som skall exciteras. Vissa katoder bestér i sin helhet av det
element som skall bestimmas, t ex jarn, nickel, koppar. Anoden kan utformas som en stav eller
ring nira katoden. Katod och anod omsluts av ett glasror med ett fonster av kvarts. Hélkatod-
lampan ér fylld med neon eller argon av lagt tryck.

Nar en hogspanning, upp till 600 volt, 14ggs dver elektroderna bildas positivt laddade gasjoner,

som bombarderar katoden, vilken slépper ifrdn sig atomer, som exciteras och emitterar det
ifrdgavarande elementets spektrum.
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S k multielementlampor med 2-5 element forekommer ocksé. Dessa har dock ldgre kénslighet &n
singelelementlampor.

En viktig del i en AA-spektrofotometer ar forstoftaren och brannaren vilka bildar en enhet, se fig
3:6.b. Genom ett kapillar sugs provlosningen genom ett fint munstycke, dér den finfordelas till en
aerosol, som via en kammare sugs vidare in 1 ldgan. Endast ca 10 % av aerosolen bildar tillrdck-
ligt fina droppar sa de kan né lagan. I ldgan indunstar aerosolen till partiklar, som vid den hoga
temperaturen Gverfors till atomer, som kan interferera med ljus fran halkatodlampan.

Den vanligaste brannargasen ar luftacetylen som ger en temperatur av ca 2300°C. For vissa ele-
ment sdsom Al, Si, V och Ti krivs hogre temperatur, och dé kan en blandning av dikvéveoxid
(lustgas) och acetylen anvindas. Man uppnér da en temperatur i ldgan av ca 3000°C.

Aven om laga detektionsgrinser uppnas med flamma, ricker det inte alltid. Detta har lett till
utveckling av grafitugnen, som har upp till 100 ganger battre kdnslighet. Grafitugnen bestar av
tvd elektroder mellan vilka ett grafitror dr infést, se fig 3:6.d. Genom att leda en kraftig strom
genom grafitroret erhalls temperaturer upp till 3000°C. Genom ett hal i grafitroret injiceras
provldsningen, vanligen endast 5 — 40 pl. Indunstning sker forst vid lag temperatur, varefter
temperaturen hojs stegvis for inaskning och atomisering.

Monokromatorn i en AA-spektrofotometer skall kunna sérskilja s k resonanslinjer fran andra
linjer 1 spektrat fran hilkatodlampan. Som ett matt pA monokromatorns formaga att separera vag-
langder, brukar man tala om "uppldsning". Ett typiskt krav pa upplosning nér det giller AAS, ar
att monokromatorn skall kunna skilja pé linjer som ligger pa 0,2 nm avstand frén varandra.

Aven nir det giller AAS i#r gittermonokromatorn den mest forekommande, se fig 3:6.b. Savil
enkelstréle- som dubbelstraleutférande anvands. Som detektor anvénds fotomultiplikatorer, som
klarar monokromatorns hela viglangdsomrade, vanligen 195 — 900 nm.

Utvérderingsenheten omvandlar signalerna fran fotomultiplikatorn med hjélp av forstirkare och
andra elektronikkretsar till tydbar analytisk information. I dag anvénds som regel PC for utvérde-
ring av analysresultatet.

Analysforfarande

I korthet utfors en analys med AAS enligt foljande:

* Provet 16ses och spédes till en exakt volym, t ex 100 ml.

* En "blank" bereds pa samma kemikalier som provet och spads till samma volym.
* En serie standardlosningar med exakt kdnda koncentrationer bereds.

* AA-spektrofotometern stills in enligt manualen.

* Blank, standarder och prov méts och respektive absorbans lagras.

* En kalibreringskurva av blank och standarder plottas enligt fig 3:7.a.

* Provets koncentration utvirderas pé kalibreringskurvan.
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Figur 3:7, a-b

En annan kalibreringsteknik ar den s k additionsmetoden, som kan vara att foredra speciellt for
prover med risk for matrisstorningar. Denna metod gar ut pa att till ett antal alikvota delar av
provldsningen, t ex 4 st, sétta olika kvantiteter standardlosning till 3 av proven. Typisk tillsats
kan vara 50 %, 100 % och 150 % av den forvintade koncentrationen i provet. Efter uppspddning
till samma volym, mits alla fyra 16sningarna och plottas en kalibreringskurva enligt fig 3:7.b. P&
kurvan kan analysresultatet avldsas som interceptet pd den extrapolerade x-axeln.

3.2.4 ICP — Atomemissionsspektrometri

ICP star for Induktivt kopplat plasma, vilket anger principen for ljuskéllan. Utférandet av
sjdlva spektrometern dr i 6vrigt likt det hos spektrometrar med andra ljuskillor sdsom gniststativ
och glimlampa. Medan AAS slog igenom under 1960-talet kom genombrottet for ICP under
slutet av 1970-talet och har utvecklats starkt sedan dess.

Atomemissionsspektrometri forkortas AES, vilket dr den korrekta beteckningen. For att inte {or-
vixlas med Auger emissionsspektrometri foredrar de flesta den dldre beteckningen OES, vilket
star for optisk emissionsspektrometri. I fortsittningen anvinds har OES.

Tekniken bygger pé att atomerna i ett prov kan exciteras av en ljuskélla och sédnda ut fotoner av
en speciell frekvens. Fotonerna motsvarar elektrondvergangar fran en energiniva till en annan i
atomernas yttre elektronskal. I en 1dga, som &r en relativt kall ljuskélla, exciteras endast léattexci-
terade element, sdsom natrium och kalium, medan andra element foreligger som neutrala atomer
och molekyler, vilka kridver hogre energi for att exciteras. ICP-ljuskillan bildar ett argongas-
plasma med hog temperatur, mellan 6 000 och 10 000 K, sé att badde neutrala atomer och joner
kan exciteras. Detta bidrar till att ICP ger hogre kinslighet dn andra ljuskéllor for manga element,
men ocksa att ett linjerikt spektrum erhalls, som kan vélla vissa problem nir det géller linjestor-
ningar.

Ljuskallan

Fig 3:8.a visar schematiskt uppbyggnaden av ljuskéllan, som pa engelska heter torch. Den bestar
av tre koncentriska kvartsror genom vilka argongas far stromma. Runt det yttersta kvartsroret
sitter en induktionsspole, som ndr den kopplas till en hogfrekvensgenerator alstrar ett magnetfilt,
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vilket ger energi at plasmat. Vanligt frekvensintervall 4r mellan 15 och 50 MHz. Effekten kan
variera mellan 0,5 och 3.0 kW. Genom det innersta kvartsroret transporteras provet i form av
aerosol med argon in i plasmats centrum. Argonflddet i det mellersta roret tjinar till att under-
halla plasmat, medan flodet i det yttersta roret fungerar som kylning.

Figur 3:8,a-c

Som kylgas kan dven kvéve anvindas. Plasmat tdnds med en elektrisk gnista, som initierar en
jonisering av argongasen. En vixelverkan mellan joner och magnetfilt resulterar 1 ytterligare
jonisering av argongasen, och genom kollisioner mellan joner och argonatomer utloses en kedje-
reaktion, sd att ett plasma bildas.

Forstoftare

ICP anvinds i forsta hand for analys av prov i 10sning. For att dverfora provet till en aerosol, som
kan ledas vidare in i plasmat, anvénds en pneumatisk forstoftare eller nebulizer, 1 likhet med
AAS. Beroende pa det ldga gasflodet, ca 1 I/min, mot 5-10 I/min f6r AAS, &r det svérare att
astadkomma en vél fungerande forstoftare for ICP. Den vanligaste typen av forstoftare dr av kon-
centrisk modell enligt fig 3:8.b. Ett alternativ dr den s k cross-flow-forstoftaren enligt fig 3.8.c,
som &r okénsligare for igensdttningar, t ex av salter. Som fallet &r med AAS, maste aerosolen
passera en blandningskammare, dér de storsta dropparna avskiljs fore intrddet 1 plasmat.

Spektrometern

Sasom tidigare ndmnts dr uppbyggnaden av sjidlva spektrometern lik de med andra ljuskillor. Se
vidare under punkt 3.3.1 {or beskrivning av en optisk spektrometer. Fig 3:9 visar en bild pé en
modern ICP-spektrometer.
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Figur 3:9

Kalibrering och analys

Kalibrering och analys med ICP &r i princip mycket lika de rutiner som géller for AAS. Savil
rena substanser som referensmaterial anvénds vid kalibrering. Dock boér man vara vaksam nér det
géller linjestorningar, om proven innehéller hoga halter av ndgon dvergédngsmetall, t ex jarn.

ICP har emellertid méanga fordelar i jamforelse med AAS, t ex:
* multielementkapacitet

* stort dynamiskt arbetsomréade

* linjdra eller néstan linjédra kalibreringskurvor

* laga detekterbarhetsgranser

* inga eller ringa interelementeffekter

ICP-MS

En relativt ny instrumentkombination dr ICP och masspektrometri (ICP-MS). Plasmat anvinds
dér som jonkilla tack vare den hoga temperaturen. Metoden ldmpar sig bést for sparamnesbe-
stdmning, sdrskilt for element med hoga masstal. Det dr en snabb metod och mdjlighet finns att
scanna over hela periodiska systemet. Inom en minut efter provuppldsning kan resultat erhéllas
for ett stort antal element.

Interferenser fran vissa metalloxider begridnsar dock metoden vid bestimning av nagra element,
bl a kadmium, tellur och selen. Vid Institutet for Metallforskning i Stockholm har ICP-MS-
metoden ingdende utprovats och rapporterats. Dessutom har savél okdnda prov av stéal, metaller
och legeringar som certifierade referensmaterial analyserats m a p 30 a 40 sparamnen.
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3.3 Instrumentella analyser pa fasta prov

3.3.1 Optisk emissionsspektrometri med gnistexcitering

OES med gnistexcitering ar utan jimforelse den vanligaste spektrometriska metoden for rutin-
missig analys av stil och metaller. Anledningarna ar flera: metoden 4r snabb, max 2 minuter per
prov; hog precision och 1aga detekterbarhetsgrianser for flertalet element; simultanmétning av sa
gott som alla element av intresse, i dag t o m kvéve. En begransning dr dock haltomradena, som
ar sndvare dn t ex ICP och XRF.

En optisk emissionsspektrometer kan indelas i1 foljande enheter:
* energikilla (hogspanningsaggregat)
* dispersivt medium (sjdlva spektrometern)

* utvirderingsenhet (mételektronik ochdator)

Energikallan

For att direkt kunna alstra stralning fran fasta prov, méste man tillfora sa hog energi att en repre-
sentativ del av provet smélter och forangas. Detta kan man dstadkomma med en elektrisk urladd-
ning. Tidigare, under 1940- och 1950-tal, anvinde man likstromsbége, som ger en temperatur av
4000-5000°C. I vissa fall anvénds fortfarande likstromsbége, som ger hog kanslighet vid spér-
dmnesbestamning. Problemet dr dock dalig stabilitet, vilket resulterar i dalig reproducerbarhet.

God reproducerbarhet erhélls diremot av en kondenserad gnisturladdning genererad av ett hog-
spanningsaggregat. Fig 3:10.a visar schematiskt hur ett sddant aggregat dr uppbyggt.

OES MED GNISTEXCITERING

Lagspanningsdel Hdgspanningsdel
Principskiss av
spanningsa at
hogspanningsaggreg Laddnings- Uradd- Initierings-
krets ningskrets ' krets

Analysgap

Schematisk bild TV
av gnlslsiatw *Petrybord"

\

Ljus till |
spektrometer
| |
7
Kammare Mot-
elektrod

Figur 3:10, a-b
I l1agspénningsdelens laddningskrets sker upptransformering och likriktning av vaxelspanningen
samt laddning av en kondensator. I urladdningskretsen frigérs den uppladdade energin till analys-

gapet via motstdnd och induktionsspole, vilkas virden gar att variera.
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Gnisturladdningen kan pa sd sitt pverkas sa att den far en mer bégliknande karaktér. Frekvensen
hos gnistan kan variera mellan 50 och 400 Hz. D4 spanningen dver analysgapet endast ror sig om
400 — 600 V, erfordras en initiering av gnistan. Detta sker genom hdgspénningsdelen, som gene-
rerar hogspénda gnistor med forsumbar energi.

Den momentana stromstyrkan i gnisturladdningen kan nd hoga virden, vilket ger temperaturer
upp till 10 000 K. Detta innebér att de atomer fran provet som finns i urladdningszonen inte
endast exciteras i sitt grundtillstdnd utan dven fran hogre jonisationsstadier. Gnistspektrum inne-
haller darfor betydligt fler linjer 4n ett bagspektrum.

Avgnistningen av ett prov brukar delas in i férgnistning och integrering. For att utjimna even-
tuella variationer i ytan av provet, ir det vanligt att lata forgnistningen fa hogre energi ("HEPS":
high energy pre spark) én den efterfoljande integreringen. Med modern och snabb elektronik ar
det nu ocksa mojligt att diskriminera varje enskild gnista, helt eller delvis, for att forbattra
analysprestanda. Moderna spektrometrar dr utrustade med s k tidsupplost elektronisk integrering.
Detta innebdr att fran varje individuell gnista anvinds endast den "bésta" delen av signalen.
Denna teknik ger ldgre bakgrund samt béttre kénslighet och precision.

Spektrometern

For att kunna identifiera och méta det ljus atomerna utsédnder, maste det ledas in 1 en spektrome-
ter, dér det delas upp i olika vagliangder. I princip kan samma typ av spektrometer anvindas for
olika ljuskallor. Tva principiellt skilda spektrometrar forekommer, nimligen sekvensiella och
parallella (simultana). Med den sekvensiella spektrometern mits ett element (linje) i taget, me-
dan den parallella miter sa manga element samtidigt som den &r utrustad for (vanl. upp till 60 st).

Stativet dr den enhet pa spektrometern dir provet sitts fast. For att skydda provytan mot oxida-
tion sker gnistningen i1 argon, som far stromma genom gnistkammaren, se fig 3:10.b. Motelektro-
den &r vanligen av volfram och har konisk spets. Elektrodavstdndet kan variera mellan 3 och 5
mm. Vissa spektrometertillverkare utnyttjar optiska ljusledare, som kan riktas mot en viss del av
gnistplasmat och leda in ljuset i en separat enhet av spektrometern.

Spektrometerns optiska del (polykromatorn) bestar av foljande komponenter:
* kondensorlins

* ingdngsspalt

* reflexionsgitter

* utgangsspalter

* speglar

* detektorer

Spektrometerns optiska utforande utgér fran en s k Rowlandcirkel, vilket innebér att ingdngs-
spalt, gitter och utgéngsspalter dr placerade pa en cirkel med en diameter som é&r lika med gittrets
radie ("Paschen-Runge"-uppsittning). Detta métt bendmns spektrometerns fokalldingd. Vanliga
fokalldngder ar 0,5, 0,75 och 1,0 m (storre fokallingd = béttre uppldsning).

Linsen samlar och fokuserar ljuset pa ingangsspalten, som sliapper in ldmplig del av ljuset 1 spek-
trometern. Ingédngsspaltens 0ppning paverkar i viss min spektrometerns upplosningsformaga. En

vanlig spaltoppning dr 20 um.

Ingangsspaltens ldage i1 fokalplanet ar justerbart och bestimmer hur spektrat skall avbildas pa
utgangsspalterna. Justeringen kallas profilering.
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Gittret spjalkar upp ljuset i sina spektrala bestandsdelar, som fokuseras och avbildas péd utgangs-
spalterna. Oppningen pé dessa avgdr hur mycket ljus av respektive vaglingd som skall slippas
igenom till fotomultiplikatorerna. Utgéngsspalterna brukar ha en 6ppning mellan 35 och 75 um.
Fig 3:11.a och b visar i princip stralgdngen och de optiska komponenternas placering. Avlank-
ningen av ljuset i speglarna &r till for att fa plats med sd manga kanaler som mojligt.

OES: POLYKROMATOR MED
PASCHEN-RUNGE-UPPSATTNING

Princip av Paschen-Runge-upp-

sattning Ingangsspal, gitter
och utgangsspalter ar placerade

pd samma cirkel (Rowland-cirkel), Schematisk skiss av
vars diameter ar lika med parallelimatande spekirometer
gittrets radie med sex kanaler
Utgangsspalter Rowland- Fotomultiplikator Prov

e
C )

1=

éﬂ: Mot-

cirkel

elektrod
/¥ Lins
I/

: Ingéngsspalt

/[  IngAngs-
1L/ & spalt
=
s
-\.\'\_]
"‘."’
d 7
B =

Figur 3:11, a-b

Gittret

Hjartat i en optisk spektrometer &r gittret. Dess formaga att sprida ljuset bendmns dispersion och
ar beroende av hur ménga ritsar gittret har per mm. Ju fler ritsar desto battre dispersion. Vanliga
tal 4r 1000-2400 linjer per mm f6r mekaniskt ritsade gitter.

Ett annat begrepp ir upplosningsformaga, vilket brukar definieras som den vaglingdsseparation
som gor det mdjligt att skilja tva linjer frdn varandra. Detta i sin tur &r avhéngigt totala antalet
linjer som &r belysta pa gittret. Storre gitter ger saledes béttre upplosning. En hog upplosning gor
dock spektrometerns vaglaingdsomrade mer begransat. Vid dimensionering av en spektrometer ar
det sdledes en balansgidng mellan att ticka in sitt analysbehov och att samtidigt fa sa bra
prestanda som mojligt.

Tidigare anvéndes prisma i stillet for gitter som dispersivt medium, men i dag &r det si gott som
uteslutande gitter som giller. Gittret har 1 motsats till prismat fordelen att ha nistan linjér disper-
sion Over hela viglangdsomradet. Dessutom kan spektrallinjer av hogre ordning anvindas om
gittret dr framstéllt genom mekanisk ritsning. Gitter framstédllda med laser (holografiska) &r inte
lika bra for hogre ordningar. A andra sidan kan sidana gitter framstillas med storre linjetiithet.

Vaglangder under ca 200 nm absorberas starkt av luftens syre, varfor spektrometern endera
maste héllas under vakuum eller spolas med argon eller kvidve. Vanliga element med linjer i detta

omrade ar kol, fosfor, svavel, bor och kvéve.
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Detektorer, registrering

Ursprungligen anvindes fotografisk registrering av spektrum, men i dag ir detta inte aktuellt nar
det géller rutinanalyser. I stéllet anvdnds fotomultiplikatorer (PMT), som det finns ett antal olika
typer av, med varierande energikdnslighet. Fotodioder kan 1 princip ocksd anvindas, men dessa
har lagre kinslighet 1 det laga vigldngdsomradet.

Man har dven borjat anvinda fotodiod-array med stort antal dioder (pixels) sammansatta till en
"elektronisk film". Andra bendmningar pa denna typ av detektorer &r CCD (Charge-Coupled-
Device) och CID (Charge-Injection-Device). Med sadana detektorer finns mdjlighet att gora
savil simultan bakgrundsmitning som profilering.

De smé detektorelementen (20-30 um) kriaver en tvadimensionell fokusering av spektrum. Detta
kan erhallas med hjélp av en s k Echelle spektrometer. Kinsligheten for solid-state-detektorer ér
dock fortfarande sdmre 4n for fotomultiplikatorer.

Fotomultiplikatorn alstrar en strdém som &dr proportionell mot ljusintensiteten hos spektrallinjen.
Genom att lata den erhallna strommen ladda en kondensator, kommer laddningen 6ver den att
motsvara ett "medelvirde" pa strommen under méttiden. Detta medfor att spAnningen 6ver kon-
densatorn dr proportionell mot ljusintensiteten och d&ven mot elementkoncentrationen. Nyare
spektrometrar har elektronik med direkt integrering utan kondensatorer.

Kalibrering och standardisering

Vid grundkalibrering av en optisk spektrometer for prov i fast form kan man inte anvinda rena
kemikalier, utan man dr hanvisad till referensmaterial (RM) med kénda elementkoncentrationer,
eventuellt kompletterat med egna prover, som analyserats med andra metoder.

Vid kalibreringen erhalls for varje element och referensprov ett intensitetsvarde I, som tillsam-
mans med provets uppgivna koncentration C, matas in i spektrometerdatorn. En kalibrering for
stalanalyser kan krdva hundratals referensprov, och det blir saledes ganska stora dataméngder att
hantera. Ett regressionsprogram berdknar kurvfunktionen for respektive element. Det &r sidllan
funktionen ar linjdr, utan i regel handlar det om andra- eller tredjegrads polynom. Ett tredjegrads
polynom fér f6ljande utseende:

C = ao+a1 : I+a2 : 12+a3 . 13

dér a, dr koeffcienter erhdllna vid regressionen. For att 6ka stabiliteten anvdnder man inte ett
elements absolutintensitet utan kvoten mellan intensiteten for elementet och intensiteten for en
stabil linje av baselementet, i detta fallet jarn, d v s I = I(el)/I(Fe). Eventuella interelementeffek-
ter beror vanligen pa linjestorning och/eller matrisinterferens, vilka man maste korrigera for.
Korrektionstermerna berdknas i regressionen.

Beroende pa bl a nedsmutsning av gniststativ och lins samt eventuella variationer i elektriska
kretsar, kan kalibreringen &dndras och maste darfor kontrolleras med vissa intervall, t ex efter ett
antal prover eller med vissa tidsintervall. Detta sker genom att analysera standardiseringsprover
(eng. setting up samples), vanligen ett 1agprov och ett hdgprov. I fig 3:12 visas en typisk analys-
kurva, dir kalibreringsunderlaget (RM:s och CRM:s) markerats med punkter och standardise-
ringsproven med kryss.
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KALIBRERINGSKURVA

Instrumentsignalen (intensiteten) |, som funktion av

koncentrationen C, med bakgrundsekvivaienten BEC markerad

Intensitet (I}
'

@ = referensmaterial
3 = standardisenngsprover

_/ !

—

Bakgrundsekvivalent (BEC) Koncentration (C)

Figur 3:12

Tillatna intervall for standardiseringsproven ldggs in i spektrometerdatorn, som larmar om resul-
tatet av standardiseringen gar utanfor granserna.

Analysforfarande

Spektrometern kan forses med ett antal analysprogram med olika gnistparametrar, elementkana-
ler och koncentrationsomraden. I och med att spektrometern &r kalibrerad och instélld, 4r det
mycket enkelt att anvénda den.

Analysgangen dr foljande:

*

*

*

renborstning av elektrod
fixering av provet i gniststativet
val av analysprogram

initiering av providentitet

start gnistning nr 1

flytta provet

start gnistning nr 2

kontroll av utskrift

eventuell ytterligare gnistning (t ex vid daligt prov) eller komplettering av element bestdmt pa
annat satt

rapportering

Enkelheten 1 forfarandet inbjuder till automatisering, vilket ocksé sker i allt stérre utstrackning,
se vidare kap 7.
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Bakgrundsekvivalent (BEC) och detekterbarhetsgrans (DL)

Beroende pa att en viss mingd stroljus alltid kommer in 1 spektrometern, ger detta en bakgrund
under sjilva spektrumet. Bakgrunden bestimmer i stor utstrdckning med vilken precision man
kan bestimma laga halter av ett element och har siledes stor betydelse for detekterbarhetsgrian-
sen. Ett vanligt sétt att uttrycka detta ar att ange bakgrundsekvivalenten BEC (Background
Equivalent Concentration), vilken definieras som den koncentration av elementet som ensamt
skulle ge samma ljusintensitet som bakgrunden.

Pa motsvarande sétt definieras detekterbarhetsgrinsen DL (Detection Limit) som den koncen-
tration som ar lika med tre gdnger standardavvikelsen for bakgrunden. Som framgar av fig 3:12
erhdlls véardet pd BEC direkt genom att extrapolera analyskurvan. Instrumenttillverkarna anger
ofta DL for olika element i sina broschyrer.

Sambandet mellan BEC och DL brukar uttryckas i formeln DL =3 - RSD - BEC, dar RSD mot-
svarar relativa standardavvikesen for bakgrundssignalen. I praktiken har det visat sig att BEC
vanligen ar 20-30 ginger storre an DL. BEC och DL &r mycket anvéndbara for att kontrollera en
spektrometers status och for att jimfora olika instrument. Man skall dock inte sétta likhetstecken
mellan DL och den ldgsta koncentration av ett element som man kan rapportera. Denna halt
kallas undre bestdmbarhetsgrins och bor sittas 3-5 ggr DL.

3.3.2  Optisk emissionsspektrometri med glimurladdningslampa (GDOES)

Som alternativ till gniststativ har under senare ar glimurladdningslampa (GDL, Glow Discharge
Lamp) borjat anvindas allt mer. Den forsta glimurladdningslampan konstruerades av W. Grimm
redan pa 1960-talet. Det &r en ljuskilla baserad pa principen lagtrycksurladdning i 4delgasatmo-
sfar. Fig 3:13.a visar konstruktion och princip av en GDL.

GDOES: GLIMURLADDNINGSLAMPA

Principskiss av Etskrater i stalprov,
glimurladdningslampa 4 mm, etsdjup 0,1 mm
Optisk
a:!el Fonster

- -
' <= Argon
ﬁmnd R :
Vakuum «—= ' -+ Yakuum

Isolenng
Kylning

s

Katod

B Pov
Figur 3:13, a-b

Provet, som maste vara plant och elektriskt ledande, far utgora katod i lampan. Anoden é&r utfor-
mad som ett rér med 7 — 8 mm innerdiameter, och dess mynning befinner sig omedelbart
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(0,2 mm) framfor provet. Urladdningsrummet evakueras med en kapselpump och genomspolas
dérefter med argon vid ett tryck av ca 130 Pa.

Da en spédnning av storleksordningen 500 — 1000 V anbringas, uppstar en elektrisk urladdning.
Ett omrade péa den katodiska provytan, som motsvarar anoddppningen, bombarderas av positivt
laddade joner frén plasmat. Provytan jonetsas av urladdningen (eng. cathodic sputtering). En del
av det bortetsade provmaterialet exciteras i glimskiktet och ger upphov till optisk emission av de
ingdende elementens karakteristiska vaglangder.

D4 jonetsningen &r jamn Over brannfldcken, astadkoms en krater med i stort sett plan botten. Fig
3:13.b visar ett foto av en etskrater i ett stalprov. Diametern dr 4 mm och etsdjupet 0,1 mm.

En undersokning har utforts vid Institutet for Metallforskning (IM) i Stockholm for att jamfora
gniststativ med GDL. Undersdkningen visar flera fordelar nér det giller GDL, bl a f6ljande:

* mindre kénslig for matriseffekter och linjeinterferenser, se fig 3:14.a
* linjdra analyskurvor upp till hoga legeringshalter
* lagre detekterbarhetsgrianser for ménga vanliga element

GLOW DISCHARGE (GDOES) KONTRA
GNISTEXCITERING, YTANALYS

Jamforelse av upplosningen Kvantitativ ytanalys:
mellan GD och gnista Djupprofil av zinkbelagd stalplat
GD Gnistexcitering VIRES
100
ﬂ Spektral -
ifinie Spekiral
: lf‘_ﬂ-_irmnda linje 60 Zn
_ inje
1 40 o
I
‘ ] 20
0
0 2 4 6 8 10 pm

Figur 3:14, a-b

Nackdelen med GDL 1 jamforelse med gniststativ dr nagot langre analystid och omstandligare
hantering, bland annat p g a noggrann provberedning.

Ytanalys /djupprofilanalys med GDL

D4 urladdningsrummet i glimurladdningslampan hela tiden evakueras, befinner sig i varje 6gon-
blick i plasmat provmaterial hiarrérande frén endast ett fital atomlager.

Dessa egenskaper gor glimurladdningslampan lamplig f6r ytkemisk analys, eftersom man kan

folja intensitetsforandringar fran olika element i plasmat allteftersom jonetsningen av provytan
fortgar. I jimforelse med andra ytanalystekniker, sésom Auger och SIMS, dr GDL enklare och
snabbare att tillimpa.
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Fran borjan anvédndes ytanalys med GDL mest i kvalitativt hinseende. Efter grundlédggande
undersdkningar vid IM, har man dér utvecklat system dven for kvantitativ ytanalys (djuppro-
filanalys), vilket har stor betydelse for kvalitetskontroll vid ytbeldggning av stil och metaller.
Andra tillampningar &r studium av grinsskikt och utarmade zoner. Med djupprofilanalys kan
skikt mellan ndgra nm och ca 150 um studeras. Denna metod har vunnit internationell uppmérk-
samhet. Fig 3:14.b visar en djupprofil av zinkbelagd stélplat.

3.3.3  Rontgenfluorescensspektrometri, XRF

Medan OES med gnistexcitering dr begrdnsad till analys av metalliska prover, har XRF fordelen
att kunna anvindas fOr analys av praktiskt taget alla typer av material, savél metalliska som oxi-
diska. Proven kan vara kompakta eller pulverformiga, och med sérskilda provhallare kan dven
vitskor analyseras.

En annan fordel med XRF éar att metoden i princip ar oforstorande, vilket bl a ar positivt med
tanke pd minskad forbrukning av kalibrerings- och standardiseringsprover. En modern rontgen-
spektrometer har hog stabilitet, vilket bidrar till att precisionen vid XRF-analys &r béttre 4n andra
instrumentella analysmetoder. Rontgenmetodens begrinsningar ér framst délig detekterbarhet vid
bestdmning av litta element (Z < 12), &ven om prestanda i detta avseende har forbéttrats under
senare ar.

De forsta rontgenspektrometrarna kom 1 praktiskt bruk i slutet av 1950-talet. I dag 4r XRF-tekni-
ken allmaint tillimpad vid stalverkslaboratorier och vid andra laboratorier som arbetar med
oorganiska analyser.

Rontgenstralningens uppkomst

Elektronerna i en atom befinner sig i bestimda energitillstdnd, s k elektronskal, vilka fran
atomkédrnan raknat bendmns K, L, M, N - - - | se fig 3.15.a. Vi har tidigare konstaterat att synligt
och ultraviolett ljus alstras genom elektrondvergangar i atomernas yttre skal. Ju ldngre ut fran
kdrnan elektronen befinner sig, desto littare ar det att paverka den (mindre energi behovs). Néar
det giller rontgenstralning dr det elektrondvergangar i skalen ndrmast atomkérnan som é&r
upphovet, och for detta krdvs hog energi.
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RONTGENFLUORESCENSSPEKTROMETRI

Principskiss av rontgenror med sidfonster

Atommodell som visar elektron-

overgangar, vilka ger upphow till olika
slag av karakteristisk rontgenstralning

: Y
G In- och utlopp
e :ggfkdyﬂ‘:'“d] for kylvatten
c = fokuseringsrar for elektronerna
d = anod
e = fonster
Modernt rontgenror med andfonster

Kylvatton-
ml.t.nq
¥y

Tearig b Glasisclator Olja Rordcapa Blykapa

fﬁﬁlm- MHogeps 1
Ront Katod  Monlen - SOt Ansiining
o kil g~ for katodd-

Figur 3:15, a-c

Niér ett material bombarderas med elektroner av hog hastighet eller bestrdlas med energirika foto-
ner, finns en viss sannolikhet att ndgon av de elektroner som befinner sig nirmast atomernas
kérnor skjuts bort och efterldmnar ett tomrum.

En elektron fran ndgot av de yttre skalen intar dd den tomma platsen. I den yttre banan hade elek-
tronen emellertid hdgre energi 4n 1 den nya inre banan, och energiskillnaden kommer att sindas 1
form av elektromagnetisk stralning. Om vaglédngden hos denna stralning dr mellan 0,01 och

10 nm, kallar vi den rontgenstralning.

Varje mojligt elektronsprdng mellan de olika energinivierna ger upphov till stralning av bestimd
energi, vilken &r karakteristisk for atomen i fridga. Denna energiméngd ar proportionell mot stral-
ningens frekvens v, och alltsd omvént proportionell mot dess vagldngd, L. Den alstrade rontgen-
strlningen bendmns efter mellan vilka skal elektrondvergangarna sker, t ex K, Kg, L, 0 s v. Fig
3:15.a askadliggor detta.

Rontgenrdret

En skiss av ett rontgenrdr visas i fig 3:15.b. Principen ér i korthet att katoden, som &r utformad
som en glodtrad upphettas genom en elektrisk strom. Genom att ldgga en hog spanning mellan
katod och anod, accelereras elektroner mot anoden. Vid elektronernas uppbromsning i anodmate-
rialet genereras rontgenstralning, vilken visar sig dels som en kontinuerlig stralning och dels som
en karakteristisk strdlning, det senare under forutsittning att spanningen ar tillrickligt hg. Den
karakteristiska strdlningens vaglangd ar beroende av anodmaterialet. For att rontgenroret skall
fungera méste det evakueras till hogvakuum.

Det vanligaste anodmaterialet i dagens rontgenror dr rodium, men dven krom, molybden och
volfram forekommer. Effekten brukar vara 3 kW med en maxspanning av 60 kV och en strom-
styrka upp till 125 mA. Den hoga effekten gor att roret maste kylas. Fig 3:15.c visar ett modernt
rontgenror med dndfonster, vilken konstruktion gor att avstandet mellan anod och prov kan mini-
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meras och dirigenom gora exciteringen effektivare. Rontgenrorets fonster brukar vara tillverkat
av beryllium, 75 — 150 um tjockt.

Absorption och excitering av rontgenstralning

Detta avsnitt skulle behdva en mer ingaende forklaring, vilket utrymmet tyvérr inte medger. |
stéllet far vi ndja oss med att konstatera foljande fakta. Varje grunddmne absorberar rontgenstral-
ning pa ett satt, som &r karakteristiskt for &mnet 1 fraga och som &r beroende av rontgenstrél-
ningens vaglangd.

Absorptionen i ett mne brukar uttryckas genom dmnets massabsorptionskoefficient. Fig 3:16.a
visar hur massabsorptionskoefficienten for nickel varierar med rontgenstralningens vagliangd.
Absorptionsformagan stiger till en bérjan med véglangden, men sjunker abrupt vid ca 0,15 nm,
for att sedan dterigen gradvis oka.

ABSORPTION OCH UPPLOSNING AV
RONTGENSTRALNING

Villkore! 16r reflexion av rintgenstriining
mot atomplanan i en kristall enligt Braggs
gkvation; ni. = 2d = sindl, dar n = spektrums

Massabsorptionskoefficienten ordningstal, 7 = vaglangden, d = avstindet

161 nickel som funktion av vaglangden mellan atomplanen och 8 = infallsvinkein

A
= 4001 .
§ NI K-absorptionskant A -
“5 3001 : -
i A

1= L]
% 200_ Ii - - 'i' - - -
= I - - L E L:I - - -
2 100-
g - - - - - - -
0 - - T T - —
0 0.1 0.2 0.3 i (nm)
Niy,,

Figur 3:16, a-b

Vid hogre vaglangder intraffar motsvarande fenomen for L- och M-stralning. Man talar om
respektive K-, L- och M-absorptionskanter.

Om vi nu vill bestimma nickel genom att excitera dess karakteristiska stralning (K,) med stral-
ning frén ett rontgenror, fordras att den infallande strdlningen har hogre energi dn den alstrade,

d v s endast den del av spektrum fran rontgenroret som har kortare vagldngd én nickels absorp-
tionskant (0,148 nm) bidrar till excitationen. Av det sagda framgér att man genom val av ront-
genror med lampligt anodmaterial, kan optimera exciteringsbetingelserna. Hogst intensitet erhalls
om en karakteristisk linje 1 rorspektrat ligger strax till vinster om absorptionskanten pd det
element som skall bestimmas.
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Genom att 0ka spanningen pa rontgenroret, Okar intensiteten inte enbart p g a 6kad effekt, utan
ockséd genom att rorets kontinuerliga spektrum forskjuts mot kortare vaglangder. En 6kning av
stromstyrkan paverkar ddremot intensiteten linjért.

Upplosning av rontgenspektra

For att kunna studera intensitets- och energifordelningen hos rontgenstralning, maste man kunna
dela upp den i dess spektrala komponenter i likhet med vad fallet &r nér det giller OES. P g a den
korta vaglingden hos rontgenstralningen, dr det inte mojligt att anvinda gitter eller prisma som
dispersivt medium. I stéllet anvidnds enkristaller med véldefinierade atomplan parallella med
ytan. Nér polykromatisk rontgenstralning traffar kristallen reflekteras endast den viglingd som
uppfyller villkoret i Braggs ekvation

nA = 2d - sin0

dér n = strilningens ordningstal, A = vagldngden, d = avstandet mellan kristallens atomplan och 6
= vinkeln mot kristallplanet.

Den reflekterade stralningen dr saledes monokromatisk. Avstandet mellan atomplanen (d-vérdet)
samt vinkeln hos den infallande stralningen &r avgdrande for hur monokromatiseringen sker.
Detta framgér av fig 3:16.b. Vanliga kristaller dr LiF (lititumfluorid), Ge (germanium), PE (penta-
erytritol), ADP (ammoniumdivitefostat) och syntetiska s k multilayer-kristaller, alla med olika d-
vérden.

Rontgenspektrometrar

I en véagldngdsdispersiv rontgenspektrometer ingdr foljande huvudkomponenter:
* rontgenror

* filter

* provvixlare med provkassetter

* kollimatorer eller spalter

* kristaller

*  detektorer

Aven niir det giller rontgenspektrometrar anvinds sivil sekvensiella som parallellmitande in-
strument. Fig 3:17.a-d visar schematiskt stralgdng och utférande i sddana spektrometrar. Gemen-
samt for bada typerna ar rontgenror, filter och provvixlare med provkassetter. Filter mellan ront-
genror och prov maste anvédndas, om roret utsdnder karakteristisk stralning, som starkt stor ett
element som skall bestimmas. Materialet i filtret véljs sa att dess absorptionskant ligger strax
over den storande linjens vaglangd.
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RONTGENFLUORESCENS-
SPEKTROMETRAR

Stralgang och utforande av Stralgang och utforande av
sekvensiell rontgenspektrometer parallellmatande rontgenspektrometer

K rigtall

Figur 3:17, a-d

I den sekventiella spektrometern vrids den platta kristallen sé att dess yta och atomplan kommer i
reflektionslige, d v s uppfyller villkoret 1 Braggs ekvation. Observera att detektorns rorelse blir
dubbelt s stor som kristallens. Kollimatorernas funktion &r att rikta strdlningen mot kristall
respektive detektor. Kombinationen kollimatorer, kristall och detektor i en sekvensiell spektro-
meter kallas goniometer.

I den parallellmédtande spektrometern anvénds spalter i stéllet for kollimatorer for att avgriansa
stralningen. Dessutom &r ldgena for spalter, kristall och detektor fixerade for varje element. Varje
saddan uppsittning bendmns monokromator. For att 6ka intensiteten anvénds bojda kristaller, som
fokuserar den monokromatiska stralningen mot detektorn. En parallellméitande spektrometer har i
regel plats for upp till 24 monokromatorer. En del tillverkare har spektrometrar med savél
sekvensiell som simultan funktion. For att kunna bestdmma létta element med langa viglangder,
maéste spektrometern hallas under vakuum. Bilderna i fig 3:18.a-b visar tvd moderna
rontgenfluorescensspektrometrar av parallellmétande och sekvensiell typ.
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RONTGENFLUORESCENSSPEKTROMETRI

Parallellmatande Sekventiell
réntgenspektrometer rontgenspektrometer med
automatisk provvaxlare

Figur 3:18, a-b

Detektorer

For att registrera savil langa som korta vagldngder anvénds tvé typer av detektorer;
flodesproportionaldetektorn (flodesdetektorn) for langvégig strdlning och scintillationsdetektorn
for kortvagig. Fig 3.19.a visar schematiskt en flodesdetektor. Den bestar av en kammare genom
vilken en metalltrdd ar spand. Detektorn har fonster av tunn aluminiumbelagd polypropylen. Pa
traden laggs en spanning av ca 1000 V. En gasblandning av argon/metan (90/10 %) far langsamt
stromma genom detektorn.
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RONTGENFLUORESCENS

Schematisk skiss av
flodesproportionaldetektor

Schematisk skiss av
scintillationsdetektor
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Figur 3:19, a-b

Da ett rontgenkvantum tréffar detektorn sker en jonisering av gasmolekylerna och en puls gene-
reras via centrumtrdden till signalkabeln och en forstarkare. Amplituden hos en urladdning ér
proportionell mot energin hos det infallande rontgenkvantat, och darigenom blir pulsh6jden
karakteristisk for den infallande stralningens energi. Ofta kopplas en flodesdetektor i serie med
en scintillationsdetektor; ddrav tva fonster pa flodesdetektorn 1 fig 3:19.a.

Scintillationsdetektorn bygger pa en annan princip, vilket framgér av fig 3:19.b. Dar ingar forst
och framst en talliumdopad NalJ-kristall, vilken vid rontgenbestralning exciteras och avger ljus-
kvanta av ca 400 nm véaglangd. De genererade ljusblixtarna representerar var och en ett rontgen-
kvantum, som registreras av en fotomultiplikator uppbyggd av en serie s k dynoder. Pulserna fran
detektorn forstirks och matas in i spektrometerns mitelektronik pa vanligt sitt. Aven scintilla-
tionsdetektorn avger elektriska pulser, som &r proportionella mot den infallande rontgenstral-
ningens energi.

Forutom redan beskrivna detektorer anvinds dven slutna proportionalitetsdetektorer. Skillnaden
mellan dessa och en flodesdetektor &r, forutom att de ar slutna, att de kan vara fyllda med andra
ddelgaser dn argon, t ex neon, krypton eller xenon. Dessutom brukar detektorfonstret vara av
beryllium. I parallellméitande spektrometrar dr dessa detektorer vanliga.

Pulshoéjdsdiskriminering

Den stralning som kommer in i detektorn vid en viss vinkelinstdllning kan ha annat ursprung an
det avsedda. Av Braggs ekvation framgar att en vaglidngd i forsta ordningen av exempelvis 1 nm,
hamnar p4 samma vinkel som viglingden 0,5 nm i andra ordningen. Aven andra linjer som
ligger nédra den som skall métas kan stéra genom att upplosningen inte racker. Men tack vare
olika energi hos stralningen, och diarigenom olika amplitud hos pulserna fran detektorn, kan man
pa elektronisk vég vilja vilka pulser som skall registreras. Man stéller in en "troskel" och ett

_47 -



"fonster" pa pulshdjdsdiskriminatorn och da riknas endast de pulser vilkas amplitud ligger inom
fonstret.

Linjeinterferenser och matriseffekter

Linjeinterferenser, dér det endast foreligger smé energiskillnader, gér som vi sett inte att elimi-
nera genom pulshodjdsdiskriminering. I stéllet far man tillgripa matematisk korrektion i likhet
med OES. Med fa undantag &dr sddana storningar sdllan ndgot problem att komma tillrdtta med
ndr det giller XRF.

Storningar p g a matriseffekter ar diremot mer komplicerade, d4 man néstan alltid méste ta hén-
syn till skillnader mellan olika provers absorption av sdvil den priméra stralningen fran rontgen-
roret som den sekundéra strdlningen fran sjilva provet.

Dessutom maste hénsyn tas till sekundér excitering, vilket innebar att ett eller flera elements
karakteristiska strdlning exciterar det element, vars koncentration skall bestimmas, och dérige-
nom Okar fluorescensstralningen fran detta element.

Att berdkna matriskorrektioner genom regressionsanalys kraver vanligen ett mycket stort antal
referensprover med tillrdckligt stora koncentrationsintervall. Darfor dr det vanligt att berdkna
teoretiska korrektionsfaktorer baserade pd en genomsnittlig sammansittning. Dessa korrektions-
faktorer géller for ett begrinsat omrade.

Kalibrering och standardisering

Principen for kalibrering och standardisering dverensstimmer i stort med den som géller OES,
kap 3.3.1. En rontgenspektrometer dr dock ett mer komplicerat instrument &n en optisk spektro-
meter och kraver darfor mer instéllning och kontroll, speciellt om det 4r en sekvensiell spektro-
meter. Exempel pa sadana instillningar dr 20-vinkeln, detektorspanning, pulsh6jdsfordelning,
effekt pd rontgenroret samt maéttider. I ovrigt ar kalibreringsforfarandet detsamma som vid OES
med métning av ett stort antal kalibreringsprov och minst tvé standardiseringsprov per element
(hog- och lagprov).

Kalibrering enligt fundamentalmodell

Detta dr en annorlunda kalibreringsteknik som utvecklats pa senare ar. I korthet gar fundamen-
talmodellen ut pé att man endast en gang behdver utfora grundkalibrering genom att bestimma
spektrometerns kinslighet for varje aktuellt element genom att mita pé rena substanser.

Alla element som kan tdnkas ingé i ett prov maste mitas for att modellen skall fungera. Dess-
utom bestdms en kontinuerlig bakgrundskurva genom att méta pd en organisk substans, t ex
teflon, vid olika vagldngder. All 6vrig information om vad som hdnder med rontgenstralningen 1
provet finns i programmet, sdisom massabsorptionskoefficienter, korrektioner for interelement-
och matriseffekter etc.

Vid analys samlas rdintensiteter i ett hundratal kanaler och programmets uppgift ar att fran dessa
berdkna nettointensiteter for varje kanal och att dérefter berdkna halterna med hjélp av kénslig-
hetsfaktorerna.

Med fundamentalmodellen kan praktiskt taget alla typer av material analyseras. Bést resultat
erhalls om provet ticker hela den exponerade ytan samt dr "odndligt" tjockt m a p rontgenstral-
ningen. Det gir dven att 4 acceptabelt resultat (halvkvantitativ analys) pa prover med begrinsad
yta och tjocklek, sérskilt om man matar in information om provet i programmet fore analys.

Utvirderingsprogram, som bygger pa fundamentalmodellen, levereras av spektrometertillver-
karna bl a under namn som UniQuant och SemiQuant.
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Detekterbarhetsgrans (DL)

I kapitel 3.3.1 definieras BEC och DL. Samma definitioner giller vid rontgenanalys, men hér
brukar man ocksa anvinda foljande statistiska formel:

DL=3/S-V(Ry/T)

dér S dr kénsligheten 1 CPS/% (pulser per sekund och procent) och Ry, bakgrunden i cps samt T
mittiden i1 sekunder. Vanligen anvédnds 100 sekunders méttid. Denna formel tar endast hinsyn till
den statistiska spridningen. For att kontrollera konditionen hos spektrometern och vid jaimforelse
med andra instrument ar den dock anvéndbar.

Provpreparering

Provberedning av rajarn och stél for spektrometrisk analys har berorts 1 kap 2.8.2 och 2.9.3. Har
kan endast understrykas att nir det géller provberedning av metalliska prov for XRF-spektro-
metrisk analys, ar det speciellt viktigt att astadkomma en fin och reproducerbar ytstruktur.

Nar det géller oxidiska material har vi forut behandlat provberedning fram till s k analysfint prov,
d v s prov nedmalt till <70 um. Det ar fullt mgjligt att anlysera ett sddant prov direkt genom att
hélla provpulvret i en provkopp med mylarfilm, som &r genomslépplig for rontgenstralning. For-
utsdttningen &r att bestralningen sker underifrén vilket brukar vara fallet med sekventiella instru-
ment.

Ett vanligare och béttre sitt ar att pressa provet till en brikett med eller utan bindemedel. Man far
dé ett kompakt prov, dér variationer i kornstorlek inte paverkar resultatet lika mycket. Man kan
dock inte bortse fran sddana storningar, sé det giller d&ven hir att kunna reproducera provbered-
ningen.

Bista sittet att fi ett homogent prov &r att smélta (uppsluta) det i litium- eller natriumtetraborat
och gjuta provet till en platta. Man féar dé ett glas, som kan betraktas som en fast 16sning. Detta ar
en metod som tillimpas alltmer. En stor fordel med den &r att man kan utgé frén rena kemikalier
vid kalibrering. En vanlig utspiadning 4r 5 a 10 génger.

3.3.4 Bestamning av kol och svavel i stal med forbranningsanalys

Aven om man med god noggrannhet kan bestimma kol och svavel med OES och svavel med
XRF, ér det ofta nddvéndigt att komplettera en sddan bestdimning med en forbrdnningsanalys pa
ett separat prov. Detta géller sdrskilt vid extremt 1dga halter (< 100 ppm).

En annan anledning kan vara att man dnskar uppné béttre provrepresentativitet, vilket sker vid
forbranningsanalys, tack vare att man anvéinder storre provméngd per bestimning, vanligen 1 g.
Detta skall jamforas med den analyserade massan av endast ndgot mg vid en spektrometrisk
analys.

Analysatorer finns dels i kombinerat utférande for kol/svavel och dels som separata instrument
for dessa element. En C/S-analysator bestir av en ugnsenhet och en analysatorenhet var for sig
eller sammanbyggd i en enhet. Analysprincipen dr i korthet att provet férbrinns i syrgas varvid
kol och svavel oxideras till CO;, och SO,, som méts i IR-detektorer.

Ugn och férbranning

Vid analys av stal och metaller anvénds i dag nistan alltid hogfrekvensugnar. Vid analys av icke
metalliska produkter anvéinds ddremot motstandsugnar. Effekten for en HF-ugn dr vanligen ca
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2 kW och frekvensen 18 MHz. Provet, i form av span eller hel bit, forbrinns i en keramisk degel
1 en strdm av ren syrgas. Degeln skyddas av ett kvartsror som omges av HF-slingan.

For att underlitta forbranningen tillsdtts vissa acceleratorer sdsom koppar, tenn, jarn eller vol-
fram i granul- eller spanform. Vid forbranningen uppnas en temperatur av ca 2900°C. Forbrén-
ningsgaserna innehdller CO,, CO, SO, och H,O samt stoft 1 form av metalloxider. Gaserna renas
frén stoft i en por0s félla och fran fukt i en filla med magnesiumperklorat.

Analysatorn

Via en flodeskontroll leds de renade forbranningsgaserna forst till en IR-detektor dér SO,-halten
mits. Darefter leds gaserna genom en katalysatorugn, som oxiderar CO till CO; och SO; till SOs,
vilken senare adsorberas i en cellulosafilla. CO, leds vidare till en andra IR-detektor, som méter
absorbansen.

I analysatorer for ultralaga kolhalter finns en tredje IR-detektor med ldngre stralgang. Analys-
omradet for ett instrument med tva kolintervall uppges till 0,6 ppm — 0,5 % respektive 6 ppm —
6 % samt for svavel 0,6 ppm — 0,35 %. Precisionen uppges for bada elementen till 0,3 ppm eller
0,5 %, vilketdera som ar hogst.

Det forekommer dven kolanalysatorer med TC-detektor 1 stillet for IR. Denna typ av analysator
fir dock lidngre analystid, ca 2 min. mot ca 40 sek. for instrument med IR-detektor. Fig 3:20.a
visar ett flodesschema pé en modern kol/svavelanalysator och fig 3:20.b instrumentutforande.

ANALYSATORER FOR KOL/SVAVEL- OCH
KVAVE/SYREBESTAMNING

Flédesschema och utférande Flédesschema och utférande
av kol/svavelanalysator av kvdve/syreanalysator
— -i.— -_. 1":__-_%:‘ 0 xlt - LT ‘I L

COrdnk,

Figur 3:20, a-d

Kalibrering — analys

Kalibreringen kan utforas endera med rena gaser eller med referensmaterial. Dé lineariteten ar
god kan s k single point kalibrering tillimpas. Blankvéirdet méste dock alltid kontrolleras. Tack
vare hog grad av automatik dr utférandet av en analys mycket enkel. Efter invigning &r det i
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princip endast att trycka pa startknappen. Analystiden dr 40-50 sekunder. Det ar emellertid syn-
nerligen viktigt att rengdra forbranningsror och byta fallor regelbundet.

3.3.5 Bestamning av kvéve och syre med smaltextraktion

Kvéve dr numera mojligt att bestimma med OES, men kénsligheten 4r i underkant for 1aga
halter. Darfor hor kvavebestdmning med smaéltextraktion till de vanligaste analyserna vid ett
stalverkslaboratorium. Syrebestimningar dr ddremot inte lika frekventa, ofta utfors dessa mer
kampanjvis.

Liksom i fallet kol/svavel ar det vanligt att man kombinerar kvidve- och syrebestdmning i samma
instrument. Detta dr dock mera tveksamt, eftersom syre kridver annan provberedning &n kvive
(mer om detta senare). Separata analysatorer for kviave och syre finns dven. En kvive/syre analy-
sator brukar ocksé besta av tvd enheter: ugn- och analysatorenhet. Analysprincipen gar ut pé att
provet smélts i en grafitdegel varvid kvive extraheras som N, och syre reagerar med kol till CO,
som oxideras till CO,. De bildade gaserna leds med helium till varsin detektor, IR-detektor for
CO; och TC-detektor for N,. Vissa instrumenttyper miter CO direkt med IR-detektor.

Ugnen

Ugnen bestér av tva kraftiga vattenkylda elektroder. Pa den undre elektroden placeras en grafit-
degel, som sedan trycks mot den &vre elektroden. Degeln upphettas genom att en hog strom leds
genom den. Stromstyrkan kan variera mellan 600 och 1300 A, varvid temperaturer upp till
3000°C kan uppnas. Degeln avgasas forst vid hdgre temperatur, varefter provet slussas in och
temperaturen hdjs igen sa att provet smélter. Darvid extraheras kvdve och syre fran provet. Tack
vare en kemisk reaktion med grafitdegeln, behover syre inte lika hdg temperatur som kvive for
att extraheras kvantitativt.

Analysatorn

Fran ugnen leds de extraherade gaskomponenterna med helium till analysatorn, dir de passerar
foljande enheter: katalysatorugn, dér CO oxideras till CO,, flodeskontroll, IR-detektor for be-
stimning av CO»-halten (d v s syrehalten), fallor for absorption av CO;, och eventuell fukt samt
slutligen en TC-detektor for bestamning av kvévehalten. Alla funktioner styrs och kontrolleras av
en mikroprocessor.

Typiskt analysomrade vid 1 g provvikt ér for syre 0,1 — 1000 ppm och for kvdve 0,1 — 500 ppm.
Precisionen uppges for syre till 0,5 ppm eller 1 % och for kvave till 1 ppm eller 1 %, vilketdera
virde som dr hogst. Fig 3:20.c visar flodesschema pa en kvéve/syreanalysator och fig 3:20.d en
bild pé en sédan.

Kalibrering — Analys

Analysatorn kan kalibreras med rena gaser eller med referensmaterial. Bést &r att anvinda bada

sitten, da man vid dverensstimmelse mellan kaliberingsmetoderna far bevis for att instrumentet
ar 1 god kondition. Sjélva analysen dr lika enkel som for kol/svavel, d v s tryck pd knappen och

invinta analysresultat. Analystiden dr ndgot lingre 4n for kol/svavel p g a degelavgasning. Vik-
tigt for funktionen ar dven hér rengdring av ugn och byte av fillor med regelbundna intervall.

Att tanka pa fore syrebestamning

Till skillnad fran kvéve dr syre ojamnt fordelat i stalet. I smailt stal foreligger syre dels 16st och
dels bundet som oxider. Om avsikten ar att bestimma totala syrehalten 1 smélt stal, maste darfor
provet titas vdl med aluminium. For att undvika makroslagger ér det en fordel att ta bulkprov,
dar stalet stelnar langsamt sa att de storsta slaggerna hinner flyta upp till ytan. Av tidsskél an-
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vands 1 dag dock mest glaspipett for syreprovtagning av smélt stal. Behovet av provtagning av
smaélt stal for syrebestimning har dock minskat tack vare anvindning av syresonder for 19st syre.

I det fardiga materialet dr det av stort intresse att ha kontroll pa syrehalten, eftersom denna dr ett
métt pa stilets renhet. Aven om inte varje charge kontrolleras #r det viktigt att gora det vid till-
verkning av nya stalsorter och vid fordndring av processerna. Provtagningen sker genom sagning
eller kapning, se vidare avsnitt 2.9.2. Spéan kan ej anvidndas. Vid provberedningen &r det viktigt
att avldgsna alla ytoxider. Detta kan ske genom filning eller annan mekanisk bearbetning. Provet
far dock inte bli varmt. Fore analys avfettas och torkas provet.

3.3.6  Bestamning av vate i flytande stal

Det dr viktigt att bestimma vétehalten i stil pa grund av risk for sprickor (flakes) i det fardiga
materialet om vitehalten dr for hog. Detta géller 1 forsta hand stal med 14ga legeringshalter. Hog-
legerade stalsorter, t ex rostfritt, ir inte utsatta pa samma sitt tack vare hog 16slighet av vite dven
1 fast tillstdnd.

Vite i flytande stdl kan bestimmas med olika metoder. F6ljande tre metoder &r de vanligaste:

1. Uttag av prov med vakuumpipett av glas, kylning och frysning av provet. Bestimning av
vitehalten genom varm- eller sméltextraktion.

2. Provtagning med s k engangs vakuumprovtagare av stal. Med denna provtagare erhélls dels
"diffunderbart" véte och dels restvite som kan bestimmas med varm- eller sméltextraktion.

3. Direktmédtning med sond. Mitningen baseras pa jamvikt av partialtryck av véte i stdlsméltan
och en inert gas som spolas genom smaéltan.

Metod 1: Vakuumpipett av glas

Denna metod ér den klassiska metoden for vétebestimning i stal. Efter provtagning kyls provet i
vatten och fryses i kolsyreis eller flytande kvdve/alkoholblandning. Tidigare togs provet med
skopa och gots i1 kopparkokill for snabb kylning, men detta forfarande har i dag ersatts med
vakuumpipett som dr enklare att hantera. Pipetten kan fdstas 1 en enkel hallare eller monteras i en
sond. Viss risk finns dock for viteforluster i samband med provtagning och provberedning.

Det ér viktigt med en noggrann provberedning: provet maste ha en ren yta, eventuella oxider
avldgsnas med filning eller slipning.

Bestdmningen av vite kan goras med varmextraktion i en analysator med ugn av induktions-
eller motstdndstyp. Provvikten kan variera mellan 5 och 10 g. En extraktionstemperatur av 900 —
1000°C récker for de flesta staltyper. Vid denna temperatur brukar en analystid av ca 10 minuter
vara tillricklig for att extrahera ut allt véte.

Ett alternativ till varmextraktion dr sméltextraktion vid en temperatur av 1900 —2800°C. Detta
ar en snabbare metod, analystid ca 3 minuter. For vissa specialstalsorter samt for metaller sdsom
titan och tantal, dir varmextraktion &r otillricklig, 4r sméltextraktion att féredra. Detektorn i
viteanalysatorer dr av TC-typ (termisk konduktivitet). Vid sméltextraktion, dir d&ven kvave fri-
gors, sker separation med en molekylsikt.

Metod 2: Engangs vakuumprovtagare av stal (ESK)

Fig 3:21.a visar principen for denna provtagare, som brukar kallas ESK av tyska "Einweg Saug
Kokille". Fordelen med denna provtagare ér att man undviker forluster vid provtagningen. Prov-
tagaren bestar av en evakuerad stilhylsa, som innehaller en rorformad kokill. Vid neddoppning i
stalsméltan tranger stél in 1 kokillen. Under stelnandet diffunderar véte fran provet till det om-
givande hadlrummet och stannar dir. Stilhylsan kyls i vatten direkt efter provtagningen.
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BESTAMNING AV VATE | FLYTANDE STAL

ESK-proviagare och analysator Direktmatning av vate i flytande stal
for bestamning av diffusibelt vate med system HYDRIS. Provians med sonder
Cen | . samt principskiss av analysator.
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Figur 3:21, a-d

Det diffunderade vitet 1 form av H, méts 1 en analysator, fig 3:21.b, genom punktering av stal-
hylsan och spolning med luft for 6verforing av vitet till en TC-detektor. Analysatorn kalibreras
med ren vétgas eller helium. Bestimningen tar endast 1 a 2 minuter.

I det stelnade provet finns en viss mangd restvite, som kan bestimmas pd konventionellt satt
med varm- eller smiltextraktion. Restvitehalten dr beroende av stdlsorten, ju mer legerat mate-
rialet 4r desto hogre blir restvétehalten. Vanligen ér restvétehalten 10 — 30 % av totala vétehalten.
Tack vare god reproducerbarhet kan man oftast inféra en korrektionsfaktor for restvitet, vilket
gor metoden mycket enkel och attraktiv att anvénda.

Metod 3: Direktmatning med sond (Hydris)

Direktmétning av vétehalten i en stalsmailta har linge varit ett onskemal och forsok dértill har
utforts pa flera hall. En firma har lyckats konstruera en engéngssond, som i kombination med en
analysator visat god funktion. Fig 3.21.d visar principen for detta system, som gér under namnet
HYDRIS. Mitsondens dnde, som doppas i sméltan, bestar av en pords keramisk kopp genom

vilken kvdvgas spolas. Sonden kopplas till analysatorn via en slang och genom denna pumpas
kvévgas, som far cirkulera genom analysatorn.

Da kvivgasen bubblar genom sméltan sker en upptagning av vite fran stilet och detta fortgéar tills

partialtrycket av vite i kvdvgasen dr samma som partialtrycket av vite i1 stdlsmiltan. Jimvikten
bestdms av Siverts lag,

[% H] =K/ f VP>
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dér (K) ar en temperaturkonstant, (f) en korrektionsfaktor for stdlsammansittningen samt (Py»)
vitets partialtryck 1 bar. Méttiden &r ca 1 minut fran det sonden doppats i smiltan, varefter vite-
halten kan avlésas pa en display.

4 Tillampning av olika analysmetoder

I foregéende avsnitt har princip och utférande for ett antal vanliga analysmetoder beskrivits. I det
foljande skall ndgot ndmnas om tillimpningen av metoderna pa olika produkter och processer.

4.1 Oxidiska ravaror

Som generell analysmetod dr XRF i kombination med smiltuppslutning den vanligaste. Detta
géller framfor allt bestimning av huvudkomponenter, men dven 1dga koncentrationer kan be-
stimmas med bra resultat.

ICP och AAS anvinds framst for bestimning av ldga och medelhdga koncentrationer. Under-
sokningar har emellertid visat att man med ICP och noggrann utspadningsteknik kan bestimma
aven hoga halter.

Anvandning av klassiska vatkemiska metoder, sdsom gravimetri och titrering, begriansas i dag
oftast till bestimning av hdga koncentrationer, dir stor noggrannhet krivs, t ex bestimning av
jarn i malm. Dessutom maste vatkemi tillgripas om metalliskt eller tvavirt jarn skall bestimmas.

4.2 Metalliska ravaror

Vid analys av skrot efter omsmaéltning anvénds oftast XRF och OES med gnistexcitering eller
ICP. Aven andra metoder kan bli aktuella, sirskilt om det blir friga om sparimnesbestimning, dé
t ex AAS med grafitugn dr lamplig for en del element. I vissa fall anvénds ocksa portabla analys-
instrument for analys direkt pa storre skrotdetaljer.

Ferrolegeringar analyseras oftast med XRF efter omsmaltning med rent jarn eller oxidering och
uppslutning med litiumtetraborat. Forbrédnningsanalys dr ocksa aktuellt nir det géller bestdmning
av kol och svavel samt sméltextraktion ifraga om kvdve. Vatkemisk bestimning kan ibland bli
nddvéndig vid bestimning av huvudelementen, sérskilt om det &r frdga om skiljeanalys.

4.3 Tillsats- och restprodukter

Dessa produkter ar oftast i oxidisk form och kan analyseras pa samma sitt som oxidiska ravaror.
Bestdmning av fluor dr ofta onskvirt i dessa produkter, vilket kan utféras med XRF, om det
géller hela procenthalter. For 1dga koncentrationer maste dock vatkemi tillgripas, och da dr det
vanligen jonselektiv elektrod som anvinds. P4 vissa produkter, t ex gjutpulver, utfors dven fysi-
kaliska tester sdsom sméaltpunkt och viskositet.

4.4  Rajarn och stal

Vid analys av rdjérn och stal anvédnds savéil OES som XRF. For rdjarn ar XRF vanligast och for
stdl OES, om det giller mikro- och laglegerat material samt XRF for hoglegerat. ICP och AAS
anvinds i regel for bestimning av specifika element samt for spardmnesanalys. Forbrannings-
analys for bestdmning av kol och svavel samt smiltextraktion for bestimning av kvdve och syre
hor ocksa till de vanliga metoderna. Bestdmning av véte kan utforas pa minst tre olika sétt, se
punkt 3.3.6.
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4.5 Valsoljor

Vid moderna kallvalsverk ar valsoljor ett viktigt hjdlpmedel for att dstadkomma god smorjning
vid valsningen. For att fa effektiv kylning anvinds olja-vattenemulsion, dir oljefasen utgor ca

5 %. Moderna valsoljor dr komplexa till sin sammanséttning och kemisk analys av dessa ar
darfor ett svart analytiskt problem. Analyserna anvinds dels for att avgora korrekt val av valsolja
och dels for att avgora nir en valsolja inte lingre kommer att fungera tillfredstédllande.

Forutom IR-spektrofotometri (se kapitel 3.2.2), dr det vanligt att utfora bestimning av:
* pH

* konduktivitet

* askhalt

* fortvalningstal (SAP)

* fria fettsyror (FFA)

* totala fettsyror (TFA)

* partikelstorlek (oljedroppstorlek)

4.6 Betbad

Betning ér en kemisk rengoéringsprocess, ddr bildad oxid pa stalytan méste tas bort efter glodg-
ning. Vid betning av laglegerat stal anvénds vanligen saltsyra eller svavelsyra, medan rostfritt
stal betas med en blandning av salpetersyra och fluorvétesyra.

Under betningsreaktionen forbrukas syror och metalljonkoncentrationen i baden stiger. For att
undvika driftstorningar och for att betningsprocessen skall ge en slutprodukt med hog ytfinish
och belasta omgivande miljo s lite som mojligt, krdvs att betbaden analyseras ofta med avseende
pa syrakoncentrationer och metallhalt. Analys av betsyror utfors i dag med moderna instrument.
Bestdmning av syrakoncentrationer utfors med jonselektiva elektroder och av metallhalt genom
densitetsmétningar. Analysresultatet erhalls pd mindre dn 1 minut och anges 1 mol/l, gram/I eller i
viktsprocent.

Fig 4:1 visar ett instrument for kontinuerlig kontroll av betbad. Mitfelet 4r <2 % m a p syra-
bestdmningarna och <5 % avseende metallbestimningarna.
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INSTRUMENT FOR KONTINUERLIG
KONTROLL AV BETBAD

ACID TESTER SA 50

Figur 4:1

P& basis av erhallna analysresultat berdknar instrumentet erforderliga doseringar. Syrakoncen-
trationen &r oftast knuten till vilken stilsort som behandlas. I dag kan betningsprocessen i det
ndrmaste overvakas helautomatiskt. Analysinstrumentet anvinds da for optimalt utnyttjande av
syror och for 6vervakning av miljoandggningarna. Fig 4:2 visar flodesschema for en
helautomatisk betningsanldggning.
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IT_IRC')DESSCH A OVER AUTOMATISK
GGNING FOR KONTROLL AV BETBAD

AN

Figur 4:2

4.7  Ovrigt

Vid ett stalverkslaboratorium utfors dven andra analyser dn de hdr omskrivna. Tyvérr tillater inte
utrymmet att nirmare beskriva dessa analyser. De produkter som framst avses ar kol, koks, oljor
(andra an valsoljor), gas och vatten. Flera av de analysmetoder som beskrivs 1 kapitel 3, kan dock
tillimpas dven for dessa produkter.

Vid analys av kol, koks och olja anvinds dock mer specifika metoder, som snarare &r av fysika-
lisk karaktir. Vanliga bestimningar av kol och koks &r askhalt, asksammansittning, fluiditet,
kontraktion, index, halt av flyktiga bestandsdelar samt fosfor- och svavelhalt. Vanliga bestdm-
ningar pa oljor &r viskositet, densitet, flampunkt, stelningspunkt och svavelhalt. Gaser analyseras
vanligen m a p deras kemiska sammanséttning varvid gaskromatografi &r den mest anvénda
analysmetoden.

For vattenanalyser anvénds flera av de analysmetoder som beskrivs under kapitel 3. Dessutom &r
jonselektiva elektroder mycket vanliga vid bestimning av anjoner. Jonkromatografi har ocksa
kommit till 6kad anvdndning under senare ar.

5 Materialidentifiering

Okade krav p4 kortare ledtider i stilverken har bidragit till 5kat behov av att kunna sirskilja och
identifiera olika stalsorter, savél under tillverkningen som nér produkten ar fardig for leverans.

Behovet av portabla spektrometrar har dérfor 6kat under senare ar. Utvecklingen av dessa har
gétt snabbt framat, och det finns i dag ett antal olika instrument att véilja mellan. I likhet med
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laboratorieinstrument, handlar det ocksa hiar om spektrometrar baserade pé optisk emission och
rontgenfluorescens.

5.1 Instrument baserade pa OES

Den vanligaste typen av portabla optiska spektrometrar har ljuskillan utformad som en "pistol",
som innehaller motelektroden. Vid analys trycks pistolen mot provstycket och en bag- eller gnist-
urladdning utloses mellan prov och elektrod. Ljuset frdn plasmat leds genom en optisk fiberkabel
till spektrometern, som vanligen dr av kompakt Paschen-Runge modell med en fokalldngd av
max 500 mm. Spektrometern kan utrustas med 20-25 spektrallinjer. Spektrometerns vikt brukar
vara ca 50 kg.

Ett instrument som utvecklats under senare ar har fotodiod-array som detektor i stillet for foto-
multiplikatorer. Spektrometern har en fokallingd av endast 150 mm. Tack vare liten dimension
kan hela spektrometern hallas direkt mot provet. En fordel med denna 16sning &r att inga inten-
sitetsforluster uppkommer genom ljusledare. Hela spektrat om 2048 mitpunkter registreras
simultant. Nackdelar kan vara sdmre upplosning p g a den korta fokallingden samt att méathu-
vudet dr nagot ohanterligt. Vikten av mitkonsolen, som innehaller utrustning for stromforsorj-
ning och maételektronik, ir 45 kg vilket inkluderar gasbehdllare och sliputrustning. Utférandet av
spektrometern framgar av fig 5:1.a.

PORTABLA SPEKTROMETRAR
FOR MATERIALIDENTIFIERING

oo

= =
T

Stralkalla De

Figur 5:1, a-c
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5.2  Instrument baserade pa XRF

I portabla spektrometrar baserade pd XRF anvénds radioaktiva isotoper som stralkilla. Darige-
nom kan analysatorerna goras létta och vikten &r vanligen under 10 kg. En analysator bestir av
tva delar; méathuvud (probe) och elektronikenhet.

Maithuvudet innehaller stralkilla och detektor. De vanligaste isotoperna dr Fe-55 (halveringstid
2,7 &r) och Cd-109 (halveringstid 1,3 &r). Aven Cm-244 och Am-241 anvinds. Som detektor
anvénds oftast gasfylld proportionalitetsdetektor. Fig 5:1.b och 5:1.c visar principutférande av ett
par olika mithuvuden.

5.3 Analysprestanda

Med portabla spektrometrar ir det méjligt att bestimma element fran Al till U (Z = 13-92). Aven
om analysprestanda inte kan tivla med stationdra spektrometrar, kan goda analysresultat erhéllas
for manga element. En kommitté inom Jernkontoret har under flera ar utprovat olika typer av
portabla analysatorer. Man har da konstaterat att for flera element som &r aktuella att bestimma i
stal, kan en relativ precision av 0,5-5 % erhallas vid halter 6ver 0,1 %. Med optiska spektromet-
rar kan dven kol bestimmas, varvid det gér att sérskilja halter pd 0,03 % nar.

De portabla spektrometrarna har visat sig anvindbara for sortidentifiering av frimst hoglegerat
material, men dven for vissa verktygsstal, snabbstél, konstruktionsstdl och kullagerstal.

6 Matosakerhet och kvalitetssakring

Genom att stalindustrin har harda kvalitetskrav fran kvalificerade kunder och klassningsséllskap,
aterverkar detta bl a genom hdga krav pd precision och riktighet nér det géller analyser.

Varje analytiker vill sjdlvfallet att ett erhallet analysresultat skall vara sa riktigt som mdjligt. Med
dagens snabba och automatiska analysinstrument &r det emellertid I4tt att bli fartblind — viarden
f&r man ju alltid. Dérfor dr det viktigt att kunna ange hur tillforlitligt ett analysresultat &r.

For detta behover vi anvinda nigra vanliga statistiska begrepp och definitioner:

6.1 Definitioner

* Precision anger graden av inbdrdes overensstimmelse mellan resultat av upprepade maét-
ningar. Precision uttrycks vanligen som en serie experimentella resultats avvikelse fran det
aritmetiska medelvirdet.

* Riktighet anger graden av dverensstimmelse mellan medelvérdet av en stor serie matviarden
och det (antagligt) sanna virdet. Kvantitativt uttrycks riktighet genom systematisk avvikelse.

* Noggrannhet anger 6verensstimmelsen av ett resultat (x) eller ett aritmetiskt medelvarde
(medelvérdet av x) for en serie resultat till det verkliga (sanna) vérdet. I ett okédnt prov vet man
vanligen inte det sanna vérdet. Hos referensmaterial kan dock det certifierade vardet betraktas
som sant inom de toleranser som brukar vara angivna.

Anmarkning: Enligt ISO 5725, anvindes tidigare termen noggrannhet i samma betydelse som
termen riktighet definieras i dag. Med tiden har det emellertid blivit praxis att i uttrycket
noggrannhet inkludera sdvél precision som riktighet. Fig 6.1.d visar ett exempel pa olika
kombinationer av precision och riktighet. Analysfelen kan saledes vara av tva slag:
systematiska och slumpmaissiga.
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s =1/ (x = x)%(n-1)

Standardavvikelsen (s) uttrycker storleken
av det slumpmassiga felet och ar = roten ur
medelvirdet av summan av kvadraterna pa
avvikelsen i varje enskilt matvarde (x)

fran det beriknade medelvirdet (x).

Precision och noggrannhet,
nagra jamforelser

©) Mazsnin

Bra precision,
Normalfordelni kanneteckn
o e o | (O B
en parameter ar normalfordel n
2 -+ Dalig precision,
matfelet forutsagas med stor sakerhet. {@)

Sannolikheten ar: bra noggrannhet

2 68% att ett varde hamnar inomx = s — e
© 95% att ett varde hamnar inom x + 2s (@])) Bra precision,
©99% att ett varde hamnar inom x = 3s -~/ branoggrannhet

Figur 6:1, a-d

* Systematiska fel kan bero pa en defekt i den analytiska metoden, ett daligt fungerande instru-
ment eller pé analytikern. Linje- och matrisstorningar kan t ex ge upphov till systematiska fel,
men kan vanligen korrigeras bort.

* Slumpmassiga fel ar svéra att undvika eftersom det finns ett visst matt av osdkerhet i varje
fysikalisk métning. Ett slumpmassigt fel kan lika girna vara positivt som negativt. Detta gor
att genomsnittet av flera upprepade métningar blir mer palitligt &n en individuell méitning.

Slumpmassiga fel kan beskrivas genom en s k normalférdelning, se fig 6:1.a, dér positiva
och negativa avvikelser kring medelvérdet fordelar sig lika. Vid stort antal bestdmningar
ndrmar sig medelvérdet det sanna virdet under forutséttning att inga systematiska fel
forekommer.

* Standardavvikelse uttrycker storleken av det slumpmaéssiga felet. Definitionsméssigt ar stan-
dardavvikelsen = roten ur medelvérdet av summan av kvadraterna pa avvikelsen 1 varje enskilt
mitvirde (x) frAn det berdknade medelvérdet av x. Standardavvikelsen (s) berdknas enligt
formeln ldngst uppe till hdger pa bilden.

* Onoggrannhet dr summan av systematiska och slumpmaéssiga fel. Denna term anvénds for att
ange osdkerheten hos ett analysresultat.

Om man endast behdver ta hinsyn till slumpmaissiga fel, som dr normalfordelade, kan man visa
att:

* Sannolikheten dr ca 68 % att ett virde hamnar 1 omradet x £ s
* Sannolikheten dr ca 95 % att ett virde hamnar i omradet x £+ 2s
* Sannolikheten dr ca 99 % att ett virde hamnar i omradet x £+ 3s
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Flera oberoende slumpméssiga fel kan adderas kvadratiskt. Den totala spridningen (ST) vid en
bestimning kan innehalla fel fran provtagningen (SP), fran provberedningen (SB) och frin sjilva
analysen (SA). Den totala standardavvikelsen blir:

St= V(Sp)> + (Sp)* + (Sa)?

6.2 Repeterbarhet och reproducerbarhet

Storleken hos det slumpmassiga felet kan ocksé péverkas av tillvigagingssittet vid bestdm-
ningen. Det dr dérfor viktigt att ange hur s har bestimts. ISO 5725 och SS 01 42 30 definierar
repeterbarhet och reproducerbarhet pd foljande sitt:

Repeterbarhet (r): Ett varde inom vilket den absoluta differensen mellan tva testresultat,
erhdllna med samma analysmetod och samma testmaterial, under repeterbara betingelser kan
forvantas ligga pa 95 % sannolikhet.

Med repeterbara betingelser menas:
* samma operator
* samma instrument

* bestdmningarna utforda under kortast mojliga tid

Reproducerbarhet (R): Ett virde inom vilket den absoluta differensen mellan tva testresultat
erhdllna med samma analysmetod och samma testmaterial, under reproducerbara betingelser kan
forvantas ligga med 95 % sannolikhet.

Med reproducerbara betingelser menas:
* olika laboratorier
* olika operatorer

* olika instrument

En annan precisionsparameter som brukar vara aktuell 4r reproducerbarheten inom samma
laboratorium (Rw).

Reproducerbarhet inom laboratoriet (Rw): Samma definition som foér R. Med reproducerbara
betingelser menas 1 detta fall enligt ISO TC17/SC1:

* samma operator
* samma instrument
* bestdmningarna utforda olika dagar

* ny kalibrering (standardisering)

Savil repeterbarhet som reproducerbarhet definierar skillnaden mellan tva analysresultat. ISO
5725 anger i detalj hur r och R skall bestimmas. Man kan ocksa fa en god uppfattning om repe-
terbarhet och reproducerbarhet inom laboratoriet genom upprepade méatningar pa homogena prov
samt berdkning av standardavvikelsen. Métbetingelserna méste dirvid motsvara de ovan ndmnda
for repeterbarhet och reproducerbarhet inom laboratoriet. Sambanden &r foljande:

r=2,8-s
R=28"s
Rw=28"s
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6.3 Kvalitetssakring

Kvalitetssikring vid laboratorier syftar till att sdkerstdlla viss kvalitet pd de analyser som utfors.
Utformningen av kvalitetssédkring har utvecklats under det senaste decenniet, och ett antal
nationella och internationella standarder finns i detta &mne. Av de senare kan nidmnas ISO Guide
25 och europastandard EN 45001.

Dessa handlingar beskriver hur kvalitetssdakringsarbetet vid ett laboratorium skall 1dggas upp, och
laboratorier, som anser sig folja dessa, framfor allt EN 45001, kan begira ackreditering genom
SWEDAC (Styrelsen for ackreditering och teknisk kontroll). Sedan 1992 &r det t ex lag pé att
laboratorier, som utfor vattenanalyser for miljokontroll, skall vara ackrediterade. Det blir ocksé
allt vanligare att kvalificerade kunder kréver att ett stdlverkslaboratorium skall vara ackrediterat.

6.4 Kvalitetssystem

For att bli ackrediterat méste laboratoriet ha ett kvalitetssystem, som &r anpassat till verksam-
heten. Elementen i detta system skall vara dokumenterade i en kvalitetsmanual (eller laboratorie-
handbok), som skall héllas aktuell av dartill utsedd ansvarig person. En eller flera personer skall
av laboratorieledningen ha utsetts att ha ansvaret for kvalitetssédkringen som helhet.

Kvalitetsmanualen skall atminstone innehalla uppgifter om:

* kvalitetspolicy

* laboratoriets struktur (organisationsschema)

* operativa och funktionella skyldigheter och uppgifter som ror kvalitetsfragor

* allménna kvalitetssdkringsrutiner

* 1 tillampliga fall, hdnvisning till sirskilda kvalitetssékringsrutiner for varje provning

* 1 tillampliga fall, hdnvisning till kvalifikationsprovning, anvindande av referensmaterial etc
* rutiner for aterforing och korrigering i de fall man upptécker motségelser i provningsresultat

* rutiner for handldggning av klagomal

Kvalitetssystemet skall systematiskt och periodiskt gds igenom vid internrevisioner. Genom-
gangarna skall dokumenteras med redovisning av korrigerande atgarder.

6.5 Kvalitetskrav

De kvalitetskrav som skall uppfyllas vid analyser, ar att métresultaten skall kunna terforas till
primira kalibratorer (normaler for grundenheter), certifierat referensmaterial eller annat referens-
material, som dr dverenskommet pa nationell eller internationell niva. Denna spérbarhet &r den
analytiska kemins Overgripande malsittning. Alla andra kriterier och krav dr underordnade.

6.6 Validering

Innan en ny analysmetod kan tas i bruk méste den valideras, vilket innebér att foljande
parametrar undersoks:

* systematiska fel, interferenser o dyl

* linearitet

* precision under repeterbara- (r) och reproducerbara (Rw) betingelser
* detekterbarhets- och rapporteringsgranser
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* val av kontrollprover och grénser for dessa

* regler for standardisering och rekalibrering

6.7 Intern och extern kvalitetskontroll

Varje analysserie skall innehélla tillrdckligt antal kontrollprover for att man skall kunna bedéma
bade métningarnas riktighet och precision. Det dr ocksa god praxis att med vissa intervall kon-
trollera kalibreringskurvorna genom att analysera certifierade referensmaterial, som liknar de
verkliga proverna sa mycket som mojligt.

Analysresultatet av kontrollproven fors in i ett s k SPC-diagram (statistisk processkontroll) med
inlagda varningsgranser (2s) och styrgranser (3s) enligt fig 6:2.a.

3s 25 -s 0 s 2s 3s

Figur 6:2, a-b

Nir flera laboratorier utfor samma typ av analyser behdver man ett system for att bedéma hur
laboratorierna fungerar. Man kan da uppritta en "extern kvalitetskontroll" genom att cirkulera
prover mellan laboratorierna for hantering och analys som for okénda prov ("Provningsjam-
forelse", "Proficiency test", "Round Robin tests"). Resultaten rapporteras sedan till en samman-
héllande instans, som sammanstéller och gor statistiska berdkningar.

Fig 6:2.b &skadliggor fordelningen av repeterbarhet (r) och reproducerbarhet (Rw) av resultatet
av en parameter bestimd vid tva laboratorier, 1 forhdllande till reproducerbarheten for samtliga
deltagande laboratorier (R).

I samband med vattenanalyser &r det vanligt att ett laboratorium, t ex Statens Naturvardsverk,
distribuerar prover frdn samma stamldsning (naturligt vatten eller syntetiskt) till ett antal labora-
torier, som sénder resultaten tillbaka for bearbetning. Kvalitetskontroll med hjilp av provnings-
jamforelse har ett utbildningsvérde och ar vardefullt ocksa for bedomning av det egna laborato-
riets prestanda.
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6.8 Referensmaterial

Ett kemisk laboratorium dr mycket beroende av tillgang pa bra referensmaterial. Certifierade
referensmaterial (CRM) av olika fabrikat finns att tillgd pd marknaden, dock till hoga priser.
Jernkontorets certifierade referensmaterial, som distribueras av Institutet for Metallforskning,
hévdar sig bra savil kvalitetsméssigt som i prishénseende.

En ny typ av stilreferensmaterial framstillt pa pulvermetallurgisk vag tillhandahalls av NILAB i
Avesta. Dessa material saknar segringar och dr mycket homogena, vilket &r vardefullt i
kontrollsammanhang.

7 Automation

Rationaliseringar inom europeisk stilindustri under 1980-talet har bidragit till 6kat intresse for
automation. Verksamheten vid ett driftslaboratorium 1 ett stdlverk med stort antal analyser dygnet
runt dr speciellt lamplig att automatisera. I dag har darfér manga laboratorier infort automation,
helt eller delvis.

Automatisering ger bl a foljande fordelar:

* personalbesparande och ddrmed ldgre kostnader

* eliminerar triviala och miljoovanliga manuella arbetsrutiner
* forbattrar analysprecisionen

* tillater storre provflode

* 1 vissa fall snabbare &n manuella system

De arbetsmoment, som brukar automatiseras dr provberedning av rdjérn, stdl, sinter och slagg
samt transport och inmatning av prov i respektive analysinstrument, vanligen OE- eller XRF-
spektrometer. Automatisering av analysatorer for separat kol, svavel och kvidvebestimning
forekommer ocksd, men &r inte lika attraktiv beroende pa komplicerade rengoringsrutiner av
instrumenten.

Vid de storre stalverken finns 1 regel ett centralt laboratorium med rorpostforbindelse med
produktionen. Vid automatisering finns olika végar att gd. Nagot av foljande alternativ eller en
kombination av dem finns nu vid manga stalverk:

1. Containerlaboratorium: Denna l9sning innebér att man bryter ut de mest bradskande analy-
serna, vanligen stalanalyser, frdn huvudlaboratoriet och inréttar ett containerlaboratorium i
omedelbar anslutning till processenheterna. Ofta behdvs dd ingen rorpost till containerlabora-
toriet.

2. Partiell automatisering: Denna innebaér i regel att provberedning och intern provtransport inom
laboratoriet automatiseras, men att operatoren tar provet fran rérposten, ldser in providentitet
och lagger in provet i provberedningsautomaten. Efter provberedning matas provet in i spek-
trometern med hjélp av robot eller av operatdren.

3. Hel automatisering: Denna innebér att providentitet infors vid sdndning av provet fran stal-
verket. Tomning av rorpost, provberedning, transport och insittning och uttagning av prov i
analysinstrumenten sker automatiskt vid laboratoriet.

7.1 Containerlaboratorium

Ett containerlaboratorium utrustas normalt for helautomatisk funktion. Operatéren behdver
endast ldgga in provet genom en lucka i containern, lisa in providentitet samt trycka pa start.
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Utrustningen i ett containerlaboratorium for stlanalyser bestar vanligen av en provberednings-
automat, t ex slipmaskin, en OE-spektrometer samt en robot for provhantering. Viss styr- och
kontrollutrustning samt luftkonditionering ingar ocksé. Fig 7:1 visar en layout av ett container-
laboratorium.

CONTAINERLABORATORIUM MED
PROVBEREDNINGSUTRUSTNING, ROBOT OCH
OPTISK EMISSIONSSPEKTROMETER

Klimatanlagning
Kontrollenhet provberedning
Styrenhet for "Ink-Jet"

Robot
Prov for rekalibrering
Provférvaring

-Provberedningsmaskin

Spektrometer Provinlamning

Gniststativ

Systemkontrollenhet

Printer .,
Terminal ?‘(

Tangentbord for e
providentifiering

Figur 7:1

7.2 Partiell automatisering

Som redan nimnts maste operatoren i detta fall ta emot proven frén rérposten samt skriva in
providentitet och initiera provberedningen. Denna 16sning har fordelen att operatéren létt kan
kontrollera provkvaliteten, innan provet ldmnas vidare for provberedning och analys.

Av de olika arbetsuppgifterna vid ett driftslaboratorium &r automatisering av provberedningen
det som ger mest fran arbetsbesparingssynpunkt. Detta géller sirskilt om laboratoriet utfor manga
slagganalyser. Vanligen tar man dock steget fullt ut genom att automatisera provtansporten inom
laboratoriet samt l&ta robotar skéta in- och utmatning av proven i spektrometrarna.

En helautomatisk provberedningsmaskin for stdlprover av typ dual thickness bor innehélla
foljande enheter:

* slipmaskin for grov- och finslipning
* kylanordning for vatten och luft

* stans for utstansning av C/S/N-kutsar
* robot och intern transportor

* ev. HF-slinga for glodgning av hérda prov
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Motsvarande enheter i en automatisk utrustning for provberedning av sinter och slagg bor
innehéilla:

* kross for grovkrossning (kan alternativt utféras manuellt utanfor maskinen)

* magnetseparerutrustning for avlagsnande av metalliskt jarn (kan ocksa alternativt utforas
manuellt utanfér maskinen)

* doserutrustning for malhjdlpmedel

* skivsvingkvarn for finmalning

* ytterligare en magnetseparerutrustning

* doserutrustning for finmalt prov

* hydraulisk press for pressning av provpulvret i stilringar

* robot och/eller manipulatorer fOr intern provtransport

Proven transporteras mellan de olika enheterna med hjilp av bandtransportdrer. Stansade kutsar
transporteras dock med tryckluft genom ror.

7.3 Hel automatisering

Utover den utrustning som beskrivs 1 pkt 7.2 krévs hér automatisk tomning av rorpoststationerna
samt en robot eller manipulator, som fordelar proven till ritt provberedningsutrustning.

Hel automatisering 6kar komplexiteten av anldggningen vésentligt, och ett bra forebyggande
underhall ar darfor mycket viktigt. Dessutom kriavs hog och jimn provkvalitet 1 och med att
ingen visuell kontroll av proven sker vid laboratoriet fore provberedning och analys.

Fig 7:2 visar schematiskt ett automatiserat spektrometriskt laboratorium med direkt anslutning

till rorpost bestdende av tre linjer. Providentifieringen sker hér i stalverket i samband med sénd-
ning av provet.
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SCHEMATISK BILD AV AUTOMATISERAT
SPEKTROMETRISKT LABORATORIUM DIREKT
ANSLUTET TILL RORPOSTANLAGGNING

Laboratorium < Stalverk —»

Rorpostsiationer
och terminaler

Efrpm med| for providentifiering

Autom. prov-
OE-spektrometer Robot med hﬂdnl:g stationer
med terminal hrmlnd utrustnin

=

-+
Resultat via datanat

Figur 7:2

Fig 7:3 visar en lay-out av ett komplett automatiserat laboratorium for analys av rajirn, stal,
sinter och slagg. Foljande arbetsmoment sker hér automatiskt:

mottagning och fordelning av prov frin rérpost (2)
provberedning av rajirn, stal, sinter och slagg (3, 4, 5)

* provmérkning (6)

* distribution av prov till respektive nalysinstrument

* in- och utmatning av prov i OE- och XRF spektrometrar (7, 9)

stansade prover "bldses" till separata analysatorer for bestdmning av kol, svavel, kvdve och
syre. Analysatorerna laddas manuellt (10).
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AUTOMATISERAT LABORATORIUM FOR
ANALYS AV RAJARN, STAL, SINTER OCH SLAGG

Figur 7:3
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DEN SVENSKA STALINDUSTRINS BRANSCHORGANISATION
Jernkontoret grundades 1747 och ags sedan dess av de svenska stalforetagen.
Jernkontoret foretrader stalindustrin i frdgor som berdr handelspolitik, forskning
och utbildning, standardisering, energi och milj6 samt transportfragor. Jern-
kontoret leder den gemensamma nordiska stalforskningen. Dessutom utarbetar
Jernkontoret branschstatistik och bedriver bergshistorisk forskning.
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Telefon 08-679 17 00 - Fax 08-611 20 89
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