669.776:546.23
NORMA

HUTNICTWO
METALI
NIEZELAZNYCH

1. WSTEP
Przedmiotem normy jest selen wysokiej czystosci
w postaci granulek, stosowany do produkcji prosto-

wnikow, ptyt kserograficznych, zwigzkéw miedzyme-

talicznych typu A1 BM i innych celow.
2. PODZIAL | OZNACZENIE

2.1. Postaé. Selen wysokiej czysto$ci produkuje sie
w postaci granulek.

2.2. Gatunki.
rozréznia sie trzy gatunki selenu:

— Se 6N 0 zawarto$ci Se minimum 99,9999 %,

— Se 5N5 o zawarto$ci Se minimum 99,9995%,

— Se 5N o zawarto$ci Se minimum 99,999 %.

2.3. Przyklad oznaczania granulek z selenu wysokiej
czystosci o zawartosci Se minimum 99,999%:

W zaleznos$ci od sktadu chemicznego

GRANULKI Se 5N BN-73/0899-02

BRANZOWA

BN-73
0899-02

Metale wysokiej czystosci

Selen

Grupa katalogowa 111 58!)

3. WYMAGANIA

3.1. Powierzchnia granulek powinna by¢ gtadka, biysz-
czaca, bez plam oraz obcych wtracen.

3.2, Wymiary granulek powinny wynosi¢ od 0,5 mm
do 6 mm. Dopuszcza sie produkcje granulek o innych
uprzednim uzgodnieniu pomiedzy za-
wytworca.

wymiarach po
mawiajagcym i

3.3. Sktad chemiczny granulek z selenu wysokiej czys-
tosci podano w tabl. 1.

3.4. Cechowanie. Do kazdego jednostkowego opako-
wania granulek nalezy przymocowaé przywieszke za-
wierajacag co najmniej:

a) znak wytwaorcy,

b) ceche materiatu,

c) numer partii,

d) mase netto,

e) date produkcji.

Tablica 1

Sktad chemiczny

Sktadnik
Gatunek podstawowy Dopuszczalne zanieczyszczenia, ppm?
% max
min
Znak Cecha Se Cu Ag Pb Cd Fe Mn Te Ni Sn Sb Au Bi Si As Hg Ogotem
Sc 99,9999 Se 6N 99,9999 62 - — — 02 — 05 05 05 — — — 02 — — 1
Sc 99,9995 Sc 5N5 99,9995 05 05 05 05 1 05 05 05 05 05 05 05 05 05 0,5 5
Sc 99,999 Se 5N 99,999 05 05 05 1 1 05 1 1 1 | 2 1 2 05 05 10
Dopuszcza sie produkcje selenu wysokiej czystosci o innej zawartosci zanieczyszczen, przy zachowaniu warunku, ze suma ich
nic przekroczy dopuszczalnej maksymalnej zawartosci.
t) Inne zanieczyszczenia — nicwykrywalne w warunkach analizy wg 5.4.3.
> Symbol wg SWW:0532-97.
Zgtoszona przez Instytut Metali Niezelaznych
Ustanowiona przez Generalnego Dyrektora Zjednoczenia Gérniczo-Hutniczego Metali Niezelaznych METALE
dnia 9 maja 1973 r. jako norma obowiazujgca w zakresie produkcji i obrotu od dnia 1 stycznia 1974 r.
(Dz. Norm. i Miar nr 31/1973 poz. 98)
WYDAWNICTWA NORMALIZACYJNE 1973. Wpilyw do WN 10.7.73. Oddano do sktadu 6.9.73. Cena zt 3,60

Druk ukoficzono w grudniu. ObJ. 0,75 a. w. Naktad 4700)50 egz.

Druk. CRS Inowroctaw 3562
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4. PAKOWANIE, PRZECHOWYWANIE
I TRANSPORT

4.1. Pakowanie. Granulki
reczkéw lub stoikéw polietylenowych. Masa jednostko-
wego opakowania granulek powinna wynosi¢ mini-

nalezy pakowa¢ do wo-

mum 100 g.

Opakowane granulki nalezy umiesci¢ w beczkach bla-
szanych, uszczelni¢ watg celulozowa dla zabezpieczenia
ich przed mechanicznym uszkodzeniem.

Na kazdej beczce nalezy umiesci¢ przywieszke za-
wierajgcg dane od a) do e) wg 3.4.

4.2. Przechowywanie i transport. Granulki nalezy prze-
chowywaé¢ w suchych i czystych pomieszczeniach wol-
nych od szkodliwych par i gazéw oraz przewozi¢ w czy-
stych i krytych $rodkach transportowych. Granulki na-
lezy zabezpieczy¢ przed bezpos$rednim dziataniem $wiatta.

5. BADANIA

5.1. Rodzaje badan

a) sprawdzenie powierzchni,

b) sprawdzenie wymiarow,

¢) sprawdzenie sktadu chemicznego.

5.2. Partia. Partie stanowig granulki z selenu wyso-
kiej czystosci jednego gatunku pochodzacego z jednego
wytopu.

5.3. Pobieranie probek

5.3.1. Prébki do sprawdzenia sktadu chemicznego. Sred-
nig probke z partii granulek nalezy pobra¢ odwazajac
po 15 g selenu z trzech losowo wybranych jednostko-
wych opakowan i usrednié.

Na torebce z prébka nalezy umiescié:

a) znak wytwaércey,

b) nazwe wyrobu,

¢) numer partii,

d) date pobrania probki.

5.3.2. Prébki do sprawdzenia powierzchni. Sprawdzeniu
powierzchni podlega probka granulek pobrana wg
5.3.1.

5.3.3. Probki do sprawdzenia wymiaréw. Sprawdzeniu
wymiaréw podlega préobka granulek pobrana wg 5.3.1.

5.4. Opis badan

5.4.1. Sprawdzenie powierzchni przeprowadza sie nie-

uzbrojonym okiem.

5.4.2. Sprawdzenie wymiaréw nalezy przeprowadzac
metodami uzgodnionymi miedzy wytwdrcg a zama-
wiajacym.

5.4.3. Sprawdzenie zawartosci kadmu, arsenu, zelaza,
krzemu, rteci, antymonu, telluru, ztota, manganu, niklu,
bizmutu, cyny, miedzi, srebra i otowiu

5.4.3.1.
elektrod uprzednio stopionym selenem. Wzbudzenie wi-
dma wzorcow i badanych probek w luku pragdu zmien-
nego oraz rejestracja na plycie fotograficznej. Wykres-
lenie statych krzywych analitycznych dla poszczegdlnych

Zasada oznaczania.

Napetnienie kraterkow

pierwiastkbw w oparciu o pomiary fotometryczne za-
czernien linii analitycznych w probkach wzorcowych.
Odczytanie z krzywych analitycznych zawartosci ozna-
czanych pierwiastkow w badanych prébkach na pod-
stawie zaczernien linii wykonanych w warunkach ana-
logicznych jak dla probek wzorcowych.

5.4.3.2. Aparatura i urzadzenia — wg tabl. 2.

Tablica 2

Nazwa Opis
Generator luku pradu zmien-
nego

Aparatura spektralna

— np. DG-2

— spektrograf kwarcowy
Sredniej dyspersji np. I1SP-28
Naczynie do odciggania par

selenowych i tlenkow — kwarcowe
Piecyk — statyw do natapia-
nia préb -
Mozdzierz — agatowy
Zlewki — kwarcowe, pojemnosci
100 cm3
Preciki — kwarcowe
Stoiki — polietylenowe
Pudetko na elektrody — ze szkla organicznego
Spektroprojektor — np. SP-2
Mikrofotometr — np. MF-2
Destylarka — kwarcowa, dwustopnio-
wa
Sita — jedwabne
5.4.3.3. Materialy pomocnicze i odczynniki — wg
tabl. 3.
Tablica 3
Nazwa Opis
Kadm — sp.cz.
Tellur — sp.cz.
Krzem — sp.cz.
Antymon — sp.cz.
Ztoto — sp.cz.
Mangan — sp.cz.
Otéw — sp.cz.
Nikiel — sp.cz.
Bizmut — sp.cz.
Rteé — sp.cz.
Cyna — sp.cz.
Miedz — sp.cz.
Arsen — sp.cz.
Selen — sp.cz. sproszkowany
Wywotywacz:
roztwor A — 40 g hydrochinonu, 8 g pirosiarczynu
potasowego rozpusci¢ w wodzie des-
tylowanej i uzupetni¢c w kolbie do
1dm3
roztwor 1) — 100 g wodorotlenku potasowego roz-

pusci¢ w wodzie destylowanej 1 uzu-
petni¢ w kolbie do 1 dm3

Utrwalacz — 400 g tiosiarczanu sodowego, 25 ¢
pirosiarczynu potasowego rozpusci¢
w wodzie destylowanej i uzupetnié¢
w kolbie do I dmJ

Elektrody — grafitowe np. SU-.105 z pogtebionym
kraterkicm do 10 mm np. SU-202

Plyty fotograficzne - Blau Ekstra Hart firmy ORWO
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wzorcow spektrograficznych.

5.4.3.4. Przygotowanie
Wzorce przygotowac na osnowie sproszkowanego selenu
wprowadzajgc zanieczyszczenia w postaci czystych me-
tali, oprdécz rteci, ktérg wprowadza sie w postaci se-
lenku. W przypadku trudnosci w uzyskaniu selenku
rteci uzy¢ rteci metalicznej spektralnie czystej. Wyjsciowe
wzorce zawierajg 2% zanieczyszczen. Stopy przygotowac
przez stopienie w prozni czystego selenu z mieszaning
odpowiednich metali. Przygotowa¢ stopy w amputkach

o sktadzie wg tabl. 4.

warunki wg 5.4.3.7. Po sfotometrowaniu klisz zgodnie
z tabl. 7 nalezy sporzadzi¢ krzywe pracy w uktadzie
A H-yigc na papierze potiogarytmicznym. Zaleca sie
sporzadzi¢ wykresy dla kazdego pierwiastka na od-
dzielnym arkuszu papieru. Tym sposobem na jednym
arkuszu papieru otrzymuje sie trzy wykresy dotyczace
tego samego pierwiastka. Z tych trzech krzywych na-
lezy narysowaé krzywg pracy przeprowadzong przez
Srednie punkty z trzech, co daje state krzywe wzorcowe
dla poszczegdblnych pierwiastkow.

Tablica 4
NF llo$¢ llo$¢ kazdego Zawarto$¢ llos¢ Temperatura
stopu Se Zanieczyszczenia zanieczyszczenia zanieczyszczen wzorca topienia

9 9 % g °C
1 8,6 Cu, Fe, Ni, Mn, Au, Ag, Hg 0,2 po 2 10 900
2 9,8 Si 0,2 2 10 900
3 9,0 Bi, Pb, Sn, Cd, As 0,2 po 2 10 500
4 9,6 Sh, Te 0,2 po 2 10 900

Wyjsciowe stopy zmieszane razem rozdrobni¢ w aga-
towym mozdzierzu, przesia¢ kilka razy dla usrednienia
przez jedwabne sito. Do otrzymanego materiatu dodaé
selenu sp.cz., obnizajagc zawartos¢ zanieczyszczen 10
razy (1 gram mieszaniny + 9 g selenu) i ponownie topi¢
w prozni w ampuice w temperaturze 500°C w ciagu
4 godzin. Otrzymany wtoérny stop rozdrobni¢ w moz-
dzierzu agatowym i przesia¢ kilka razy przez jedwabne
sito. Tak otrzymuje sie stop o zawartosci 0,05% posz-
czeg6lnych zanieczyszczen. Wzorce przygotowaé przez
kolejne rozciefczenie wtdrnego stopu selenem spektralnie
czystym. RozciefAczenie przeprowadzi¢ w fazie cieklej
mieszajagc w tyglu kwarcowym kolejny wzorzec z od-
powiednig ilosciag osnowy tabl. 5.

Otrzymane wzorce poddac¢ granulacji przez wlewanie
ciektego wzorca przez kapilare do wody zdeminera-
lizowanej. Tak przygotowane wzorce w postaci granulek
przechowywaé w stoikach polietylenowych.

W celu sprawdzenia poprawnos$ci statych wykresow
obliczy¢ wspotczynnik Kn dla kazdej kliszy wg wzoru

w ktorym: A W°\>2 = {Vei— Weyy
gdzie:
A W°i,2 — jest warto$cig $rednig wszystkich widm
z trzech klisz; jezeli A fV°U2 dotyczy
tylko jednej kliszy z wzorcami to o-

znacza sie ja A WnU2 dla tejze Kkliszy,
W °i— zaczernienie linii Se— 254,8 nm mi-
nus zaczernienie tta,
W*°2 — zaczernienie linii Se — 241,35 nm mi-
nus zaczernienie ta.
Oblicza sie K\, K2, Kj. Wartosci te charakteryzuja
stopien jednorodnos$ci klisz oraz warunkéw analizy spe-
ktralnej i powinny byé zawarte miedzy 0,9 i 1,1.

Tablica 5
; . . (krotnos¢) g %
3(0,05%) 57 60 20 45 2,5-10-3
15 (wzorzec 1) 135 150 10 95 25-10-*
55 (wzorzec 2) 55 110 2 85 1,25-10-"
25 (wzorzec 3) 100 125 85 2,5-10-5
40 (wzorzec 4) 40 80 80 1,25-10-J

5.4.3.5. Przygotowanie krzywych wzorcowych. Przed
przystapieniem do analizy sporzadzi¢ staty wykres krzy-
wych analitycznych, spalajac wzorce na trzech kliszach
minimum po trzy razy na kazdej kliszy, zachowujac

A W°\,2 nalezy zachowa¢ do kolejnych analiz,

S.4.3.6. Przygotowanie aparatury spektralnej. Apa-

rature przygotowa¢ wedtug parametréw podanych w
tabl. 6 na str. 4.
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Tablica 6

Warunki analityczne dla spektrografu I1SP-28

Okreslenie warunkéw

Aparatura i czynnoSci

Zakres widma — 220-7-460 nm
Oswietlenie szczeliny — tréjsoczewkowe
Posrednia diafragma — 5

Szeroko$¢ szczeliny — 0,02 mm
Wysokoé¢ szczeliny —1mm

Ptyty fotograficzne — Blau Ekstra Hart

Miedzyelektrodowg przer-

wa analityczna

Wzbudzenie widma

Czas naswietlania — 60s

Proces fotograficzny — roztwory A i B wywolywacza
przygotowane wg 5.4.3.3 zmie-
sza¢ zwodag w stosunku 1:1:2;
temperatura kapieli fotogra-
ficznej 19+0,5°C, czas wy-
wotywania 20 s, plyte utrwa-
li¢ w ciggu 10 min, wyptukaé
w biezacej wodzie i wysu-

— 3 mm
— luk pradu zmiennego 10A

szyé
Mikrofotometr — MF-2
Szerokos$¢ szczeliny — 0,040 mm
Wysokos¢ szczeliny — 10 mm
Skala odczytéw wychylen
galwanometru — W
5.4.3.7. Wykonanie o0znaczania. Probki selenu roztopi¢

w zlewkach kwarcowych i doktadnie wymieszaé preci-
kiem kwarcowym. Nastepnie wypetni¢ kraterki elektrod
uprzednio rozgrzanych w piecyku do natapiania prob.
Jedng prdbka napetni¢ szes¢ elektrod. Po przygotowaniu
aparatury zgodnie z tabl. 6 zatozy¢ ptyte fotograficzng
do kasety spektrograficznej. Zamocowa¢ w statywie
spektrografu elektrody i ustawi¢ miedzyelektrodowa
przerwe analityczng na 3 mm. Po ustawieniu uktadu
elektrod w osi optycznej spektrografu wzbudzi¢ prébke
do Swiecenia zatgczajac poprzez wytacznik zegarowy ge-
nerator luku na 60 s naSwietlania. Na kazdej ptycie
rejestrowaé trzykrotnie widma prdbki wzbudzajagc po
dwie elektrody na kazde widmo bez przesuwania ka-
sety. Po wykonaniu spektrogramow poddaé¢ ptyte pro-
cesowi obrobki fotograficznej, przy czym temperatura

kapieli fotograficznej powinna wynosi¢ 19 +0,5°C.

Zanurzona do wywotywacza ptyta powinna by¢jedno-
cze$nie pokryta roztworem na catej swojej powierzchni.
Dla réwnomiernego mieszania roztworu wywotywacza
nalezy kuwete jednostajnie kotysaé.

Czas wywotywania powinien wynosi¢ 20 s. Nastepnie
proces wywotywania przerwa¢ przez intensywne pluka-
nie wodg. Obraz widma utrwali¢, przetrzymujac ptyte
w utrwalaczu przez okoto 10 min, a nastepnie ptukac
przez 30 min w strumieniu wody biezacej i wysuszy¢.
Podczas suszenia ptyty zwracaé baczng uwage na to,
aby powietrze w pomieszczeniu byto wolne od pytu.
Nastepnie fotometrowa¢ za pomoca mikrofotometru za-
czernienia linii spektralnych podanych w tabl. 7.

Tablica 7
Pierwiastek Dtugosc¢ linii Potencjat wzbudzania

nm eV
Cd 288,802 54
As 234,984 56
Tc 238,576 58
Si 251,612 4,9
Hg 253,652 4,9
Sh 259,806 6.0
Fe 259,940 477
Au 267,595 12,6
Ti 276,790 4,44
Mn 279,827 44
Pb 283,307 4,4
Ni 305,082 41
Bi 306,772 4,04
Sn 317,505 43
Cu 324,754 38
Ag 328,068 38
Se 241,350 —
Se 254,800 _

Pomiar zaczernienia linii rozpocza¢ po uptywie 15 min
od chwili zapalenia zaréwki mikrofotometru. W ciggu
tego czasu reguluje sie ostro$¢ obrazu na ekranie mikro-
fotometru oraz ustawia linie spektralne na ptycie foto-
graficznej rownolegle do szczeliny mikrofotometru.

5.4.3.8. Obliczanie wynikéw. Dla kazdego zarejestro-
wanego widma obliczy¢ réznice zaczernien linii (A Wx)
oznaczonych pierwiastkéw tta wg wzoru

Awx — Wa- w,

w ktérym:
Wa — zaczernienie linii oznaczanego pier-
wiastka
W, — zaczernienie tta,
oraz wzoru
A Wai2 = (iys2sa8-W ) - 241,35 - W)

Majac warto$¢ A*H/°1,2 z"5.4.3.5 oraz wyniki fotome-
trowania zgodnie z 5.4.3.7 obliczy¢ wspdiczynnik Ka
dla kliszy, na ktorej sg widma analizowanych probek

W celu otrzymania rzeczywistej wartosci A W ozna-
czanego pierwiastka nalezy pomnozy¢ A Wx przez wspot-
czynnik Ka

AW — KaA Wx

Dla otrzymanej wartosci A W odczyta¢ bezposrednio
z wykresu zawarto$¢ oznaczanego pierwiastka w ppm.

5.4.3.9. Dopuszczalne réznice miedzy wynikami réwno-
legtych oznaczan nic powinny przekraczac ;i;15%.

5.4.3.10. Precyzja metody — wg tabl. 8.

5.5. Ocena wynikéw badan

5.5.1. Ocena sprawdzenia powierzchni.
odpowiadajgce wymaganiom 3.1 nalezy uzna¢ za nie-
zgodne z wymaganiami normy.

Granulki nic
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Tablica 8 5.5.2. Ocena sprawdzenia wymiaréw. Granulki nie odpo-
Zawartosé Wsp6t- wiadajgce wymaganiom 3.2 nalezy uzna¢ za niezgodne
Pier- érednia x  Odchylenie czynnik Liczba z wymaganiami normy.
. standardowe S |
wiastek Yo s wariancji V' gznaczaé
x10-4 % 5.5.3. Ocena sprawdzenia skiadu chemicznego. Jezeli
cd 51 0,9 18 9 wynik analizy chemicznej nie odpowiada wymaganiom
Si 4,7 0.8 17 9 3.3, partie granulek nalezy uzna¢ za niezgodng z wyma-
Cu 4.4 12 27 9 ganiami normy.
Ni 4,8 1,2 25 9
Pb 4,9 0,8 16 9 L. L. L. L ..
Hg 46 06 13 9 5.6.  Zaswiadczenie jakos$ci. Do kazdej partii granulek
Ag 4.8 13 27 9 nalezy dotgczyé atest zawierajacy stwierdzenie zgodnosci
Te 4.6 0,9 20 9 z wymaganiami normy oraz co najmniej:
Au 4,4 0,8 18 9 .
As 47 0.4 8,5 9 a) nazwe wytwaércy,
Fe 4.9 1,0 20 9 b) nazwe wyrobu,
Bi 41 1,0 24 9
Sn 55 12 22 9 c) ceche materiatu,
Mn 52 18 36 o d) numer partii,
Sb 4,8 13 27 9
n e) mase partii,
) i f) numer normy,
Zawarto$¢ $rednia / (d
w_ "1 g) date produkciji,
n
_ . h) wyniki analizy.
Odchylenie standardowe ~ = 1 /7 S (*-*1)2
n— 1
R R . S
Wspétczynnik wariancji 100

xi — wynik potréjnego pomiaru,
n — liczba potréjnych pomiaréw.

KONIEC
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