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ABSTRAKT: Stop Ni - Al bardzo dobrze sprawdza si¢ jako material wykorzystany do konstrukcji elementéw
pracujacych w warunkach wysokich temperatur. W celu poprawienia wilasciwosci przeciwkorozyjnych tego
stopu stosuje sie m.in. Hf oraz Y. Aby opracowa¢ metodyke oznaczenia tych pierwiastkéw w stopie
miedzymetalicznym, uzyto technike F - ASA z wykorzystaniem plomienia acetylen - podtlenek azotu. W
pierwszym etapie ustawiono optymalne parametry pracy spektrometru absorpcji atomowej, po czym oceniono
liniowo$¢ oraz precyzje metody, a takze wplyw matrycy na oznaczanie Y i Hf. Nastepnie opracowano procedure
roztworzenia stopu, po czym dokonano ilo§ciowego oznaczenia analitéw w prébkach stopéw.

ABSTRACT: The Ni - Al alloys perform well as a material used in the construction of components working in
high temperatures. In order to improve the anti - corrosive properties of this alloy, Hf and Y are readily used. To
develop a methodology for the determination of these elements in the intermetallic alloy, F - AAS with C2H2 -
N20 flame was used. Firstly, optimal parameters of F - AAS operation were established. Next, linearity and
precision were validated and it was checked if composition of the alloy influenced yttrium and hafnium
determination. Afterwards, the procedures to dissolve the Ni - Al alloy was elaborated and yttrium and hafnium
were quantitatively determined.

Slowa kluczowe: Stop niklowo - glinowy, itr, hafn, atomowa spektrometria absorpcyjna, plomien acetylen -
podtlenek azotu

1. Wstep

1.1. Charakterystyka stopu Ni - Al

Stop Ni - Al cechuje sie zaroodpornos$cia, wysoka temperatura topnienia, dobrymi wlasciwosciami
mechanicznymi a dodatkowo jest odporny na korozje. Warstwa zwigzku miedzymetalicznego Ni - Al
jest podstawowym skladnikiem dyfuzyjnym pokry¢ aluminidkowych. Pokrycia te stosowane sa w
materialach wykorzystywanych przez przemyst lotniczy, ktére pracuja w temperaturach powyzej
900°C. Materialy takie stluza do produkcji lopatek turbin gazowych w silnikach lotniczych
pracujacych w warunkach przychylnych korozji gazowej czy utlenianiu wysokotemperaturowemu.
W pokryciach, ktéra zwieksza odporno$¢ na wysokie temperatury, faza jest B-NiAl. Podczas
uzytkowania pokrycia ochronnego NiAl wytwarza sie zwigzek y-NizAl kosztem Al co skutkuje
pogorszeniem  wlasciwosci  zaroodpornych. Duzy wplyw na powstawanie Korozji
wysokotemperaturowych ma obecno$¢ siarki czy wanadu. Aby poprawi¢ wilasciwosci
przeciwkorozyjne stopu jako dodatek stosowane sg hafn a takze itr, ktére wiazg siarke ulepszajac w
ten sposéb przyczepnos$¢ warstwy tlenkowej. Hafn jako pierwiastek reaktywny moze zmniejszac
stala szybkosci utlenienia w 1100°C dziesieciokrotnie juz w iloSci okolo 1% mas. Przykladowe
dodatki dostarczajgce itr i hafn do powtloki aluminidkowej to [1,2,3,4,5,6,7,8]:
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» itr: chlorek itru, bromek itru, jodek itru, fluorek itru, 2-etyloheksanian itru, tlenek
izopropopanolan itru, hydrat octanu itru, hydrat szczawianu itru itd.

» hafn: chlorek hafnu, bromek hafnu, jodek hafnu, fluorek hafnu, octan hafnu, azotan hafnu,
tert- butanol hafnu itd.

1.2. Charakterystyka itru

Itr zostal odkryty w roku 1794 przez finskiego chemika Johana Gadolina z mineraltu iterbit.
Nazwa tego mineralu zaczerpnieta jest z nazwy wioski Yterby polozonej kolo Stockholmu, gdzie
mineratl zostal odkryty.

Itr zaliczanym jest do skandowcéw budujacych trzecig grupe ukladu okresowego, rozpoczynaja
blok d oraz grupe metali przejSciowych. Wraz z lantanem i lantanowcami klasyfikowany jest do
pierwiastkow ziem rzadkich (ang. REE). Itr w temperaturze pokojowej pokrywa sie warstwa tlenku.
W wysokich temperaturach reaguje z: tlenem, azotem, fluorowcami, siarkg, fosforem i krzemem. W
roztworach wodnych pierwiastek ten wystepuje gldownie w postaci jonu Y3+.

Istnieje kilka sposobdw otrzymywania Y. Jednym z nich jest elektroliza tlenku itru w LiF/YF3,
kolejnym redukcja fluorku itru za pomoca wapnia czy tez metalotermia - redukcja tlenku itru
magnezem.

Do naturalnych Zrodel itru zaliczane sa mineraly:

= jterbit (Y.Fe!'Be;Si;O10)

» ksenotym (YPO,)

» fergusonit (YNbO4)

» samarskit (Y4[(Ta,NDb)207]3)

Itr znalazl szerokie zastosowanie w wielu galeziach przemystlu. Wykorzystywany jest w
przemysle elektronicznym jako ferrimagnetyczny granat itrowo - zelazowy (3Y20s - 5Fe;03). W
postaci Y203 stosowany jest do produkcji tygli do topienia m.in. tytanu. Dodatkowo, tlenek ten nadaje
ZrO; zdolno$¢ do przewodzenia pradu elektrycznego. W przemysle metalurgicznym niewielki
dodatek itru do stali (1%) poprawia jej wlasciwosci zaroodporne. Metal ten uzywany jest réwniez w
reaktorach jadrowych, technologiach laserowych (monokrysztal YAG; granat itrowo - glinowy) oraz
w motoryzacji i medycynie. Jako izotop *°Y emituje promieniowanie o duzej energii, dzieki czemu
stuzy m.in. do walki z nowotworami neuroendokrynnymi oraz nowotworami watroby. Znajduje tez
zastosowanie w leczeniu przewleklego zapalenia blony maziowej stawu kolanowego metoda
radiosynowektomii [ 9, 10, 11, 12, 13].

1.3. Charakterystyka hafnu

Bezposrednio po skandowcach swoje miejsce w bloku d zajmuja tytanowce, do ktérych zaliczajg
sie tytan, cyrkon oraz hafn. Hafn zostal odkryty przez wegierskiego fizykochemika Gyorgya Jézefa
von Hevesya wspdlpracujacego z holenderskim fizykiem Dirkiem Costerem w 1922 roku. Hafn nie
jest spotykany jako podstawowy skladnik zadnego mineratu. Pierwiastek ten stanowi domieszke w
mineralach cyrkonu tj. baddeleit (ZrOz) oraz cyrkon (ZrSiO4). Rozdzielenie metali hafnu i cyrkonu
odbywa sie na m.in. na drodze termicznego rozkladu kompleksowych fluorkéw, frakcjonowanej
krystalizacji soli przewaznie potasowych i amonowych, selektywnej ekstrakcji czy elektrolizy
stopionych soli. Hafn mozna otrzyma¢ metodg metalotermiczng przez redukcje czterochlorku hafnu
np. metalicznym magnezem. HfF4 uzyskuje sie na drodze brykietowania dwutlenku hafnu z weglem,
po czym brykiety sa koksowane i chlorowane. Hafn jest srebrzystoszarym, btyszczacym metalem,
jednoczes$nie twardym i ciggliwym. Cechuje go wysoka odpornos¢ korozyjna jak i temperatura
spalania. Ponadto hafn odporny jest na dzialanie wysokich temperatur. Zwigzki hafnu sa

80



A. Paczek et al. / Analit 4 (2017) 79-90

najtrwalsze gdy wystepuje on na +4 stopniu utlenienia cho¢ wystepuja tez zwiazki, w ktérych hafn
wystepuje ma +3, a jak podaja niektére zZrodla takze na +2 stopniu utlenienia [4].

Duzy przekrdj czynny jadra hafnu ulatwiajacy wychwytywanie neutrondéw, wysoka odpornosé
korozyjna i temperatura topnienia przyczyniaja sie do szerokiego zastosowania hafnu. Z tego
powodu metal ten mozna wykorzysta¢c w reaktorach jadrowych, przy produkcji katod do lamp
elektronowych (gdyz podczas podgrzewania z latwos$cig wydziela elektrony) a tlenek hafnu jako
katalizator znalaz} zastosowanie w procesie syntezy zwigzkéw organicznych oraz produkcji szkla,
ktore pochlania neutrony. Hafn, stanowigc dodatek do molibdenu czy wolframu, przeciwdziala
rekrystalizacji wiokien stosowanych w lampach elektrycznych [10, 14, 15, 16, 17, 18].

2. Cze$¢ doswiadczalna

2.1. Aparatura i odczynniki
2.1.1 Uzyta aparatura

» Spektrometr ASA (typ 3110 firmy Perkin Elmer, produkcja USA)
» Waga analityczna (Radwag, AS 110/C/2)

» Suszarka laboratoryjna

» Plyta grzewcza

2.1.2 Uzyte odczynniki

» roztwdr wzorcowy Y (1000 mg/l Atomic Spectroscopy Standad, Perkin Elmer, USA)
» roztwdr wzorcowy Hf (1000 mg/l Atomic Spectroscopy Standad, Perkin Elmer, USA)
» roztwdr wzorcowy Ni (1000 mg/l Atomic Spectroscopy Standad, Perkin Elmer, USA)
» roztwdr wzorcowy Al (1000 mg/l Atomic Spectroscopy Standad, Perkin Elmer, USA)
= HNO:s (stezenie 65%, klasa czysto$ci Suprapur, firma Merck, Niemcy)

» HCI (stezenie 30%, klasa czystosci Suprapur, firma Merck, Niemcy)

» HF (stezenie 40% klasa czytsosci Suprapur, firma Merck, Niemcy )

» NacCl (klasa czystosci cz.d.a firmy POCH Gliwice)

2.2. Ustawienie parametrow pracy F - ASA

W celu ustawienia parametréw pracy F - ASA przygotowano roztwory wzorcowe Y50 i Hf400,
ustalono optymalng temperature atomizacji oraz wykonano kalibracje metody iloSciowego
oznaczenia itru i hafnu.

2.2.1. Ustalenie temperatury atomizacji

Optymalna temperatura pozwala na otrzymanie wysokiego sygnatu absorbancji, a co za tym idzie
gwarantuje wysoka czuloSci metody. Aby osiggnac ta temperature niezbedne bylo ustalenie
optymalnych stosunkéw objetoSciowych acetylenu i podtlenku azotu w mieszaninie. W tym celu
wykorzystano procedure zamieszczong w ksigzce obstugi wydanej przez Perkin Elmer dla modelu
3110 Atomic Absorption Spectrometer, na ktérym wykonane zostaly oznaczenia.

Rozpoczynajac prace na spektrometrze ASA (typ 3110 firmy Perkin Elmer, produkcja USA)
konieczne bylo ustawienie parametréw spektralnych takich jak dlugo$¢ fali linii rezonansowej i
szeroko$¢ szczeliny monochromatora. Oznaczenie iloSciowe itru wymaga zastosowania palnika
tytanowego o polowe mniejszej niz standardowa (10 cm) dlugosci szczeliny. Po jego zamontowaniu
konieczna jest optymalizacja polozenia palnika. Wykonuje sie ja wykorzystujac lampe miedziowa
HCL (parametry spektralne pomiaru przedstawiono w tabeli 2.2.1.1) i jeden z roztwordéw
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wzorcowych tego pierwiastka.W trakcie procedury ustalenia przepltywu gazu jak i wykonywanych
pomiardw, istotne bylo utrzymanie glowicy palnika w stalej temperaturze przez chlodzenie ukladu
woda re - destylowana (lub badanymi roztworami). Optymalizacja polegala na ciggltym pomiarze
absorbancji dla roztworu wzorcowego itru o stezeniu 50 mg/l przy zmienianych stosunkach
objetosciowych gazu palnego i utleniacza za pomoca panelu sterowania z rotametrem kulkowym
(tab.2.2.1.2, rys.2.2.1.1).

Tab.2.2.1.1. Parametry spektralne dla oznaczenia Y i Hf.

Rodzaj lampy HCL
Parametr
Itrowa Hafnowa
Dlugos$c fali rezonasowej [nm] 410,2 286,6
Szczelina monochromatora [nm] 0,2 0,2
Tab. 2.2.1.2. Optymalizacja przeplywu gazu.
. Stosunek gazow
Absorbancja
C2H:2 N20
0 3,5 4
0,001 3 4
0,014 3 45
0,042 3 5
0,115 3 5,5
0 3 6
0 3 6,5
0 3 7
0,14
0,12
0,1 ’
< 0,08 ’
0,06 I
0,04 /
0,02
0 Z
002 6 2 4 6 8
! Nz0

Rys.2.2.1.1. Zalezno$¢ absorbancji od ilo$ci N20; r- wzorcowy Y o stezeniu 50 mg/l.

Jak wynika z tabeli 2.2.1.2 oraz rysunku 2.2.1.1 maksymalna wartos¢ absorbancji wynoszaca
0,115 zostala zanotowana gdy stosunek objetoSciowy gazow wynosit: 3 jednostki C2H2 do 5,5
jednostek N20. Przeplyw gazu wykonano dla wzorca Y50. Ustalony stosunek gazow (a zatem
temperatura atomizacji) byl rowniez wlasciwy dla iloSciowego oznaczania hafnu (optymalizacje
wykonano dla roztworu wzorcowego Hf o stezeniu 400 mg/1 - Hf400).
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2.3. Kalibracja ilosciowego oznaczenia Y i Hf

W celu wykonania kalibracji dla itru sporzadzono cztery roztwory wzorcowe Yas, Yso, Y100 Oraz
Y200. Dodatkowo przygotowano roztwodr Yso z dodatkiem HF. Kwas ten zostal uzyty w procedurze
roztwarzania stopu, dlatego tez konieczne bylo sprawdzenie czy jego obecno$¢ nie wplywal na
wielko$¢ sygnatu pochodzacego od itru. W przypadku Hf sporzadzono trzy roztwory wzorcowe Hf1go
Hf200 oraz Hfago.
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Rys.2.3.2. Krzywa kalibracji oznaczania Hf.

Dla oznaczenia Y otrzymano liniowy wykres krzywej kalibracji (rys.2.3.1) o wysokim
wspolczynniku regresji réwnym 0,9993. Wykonana kalibracja pozwolila odtworzy¢ zalezno$é
miedzy mierzonym sygnatem pochodzacym od itru (absorbancja) oraz stezeniem pierwiastka.

Podczas wykonywania kalibracji dla Hf, nie otrzymano liniowej zalezno$ci miedzy stezeniami
wzorcow hafnu a absorbancjag. W nielicznych przypadkach, przy oznaczaniu iloSciowym metali
zaréwno technika F - ASA jak i GS - ASA, obserwuje sie nieliniowg zalezno$¢ sygnalu od stezenia
analitu, co prawdopodobnie wynika z charakteru przebiegu procesow wysokotemperaturowych,
trudnych do opisania termodynamicznie. Tego typu krzywe kalibracyjne sg jednak wykorzystywane
w praktyce analitycznej pod warunkiem powtarzalnosci ich przebiegu. W przypadku oznaczania
iloSciowego Hf metoda ASA, technika plomieniowa taka sytuacja zaistniala — trzykrotne powtdrzenie
kalibracji z wykorzystaniem roztworéw wzorcowych dalo bardzo zblizone wyniki i prawie
identyczny przebieg krzywej kalibracyjnej. Przyjeto wiec, Ze krzywa kalibracyjna (rys.2.3.2) moze
stanowi¢ podstawe analizy iloSciowej Hf w badanych prébkach.

W przypadku roztworu Yso zaobserwowano tlumienie sygnatu Y przez dodatek st. HF (0,25 ml
do kolby 50 ml) o ponad 15%. W przypadku oznaczenia Hf, ttumienie sygnalu przez ten kwas nie
przekraczalo 10%. W zwiazku z tym, kwas ten zostal uzyty jedynie do roztwarzania probek, w
ktérych oznaczano hafn.
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2.4. Walidacja liniowosci i precyzji metody

W celu sprawdzenia ograniczen i przydatnosci metody oznaczenia itru technikg plomieniowa,
dokonano walidacji wybranych parametrow tj.: liniowosci oraz precyzji. Parametry te postuzyly do
weryfikacji opracowanej procedury pomiarowe;.

2.4.1 Walidacja liniowosci

Liniowo$¢ metody okreslono przez wykonanie krzywych kalibracji dla Y i Hf (rys 2.3.1 oraz
rys.2.2.2). W przypadku oznaczenia stezenia analitu na poziomie §ladowym, za kryterium akceptacji
przyjmuje sie wspoiczynnik korelacji wiekszy od 0,98 [19]. Uzyskany wspolczynnik korelacji dla
oznaczen Y wyniost 0,9993, co $wiadczyto o spelnieniu kryterium akceptacji dla liniowos$ci metody.
W przypadku oznaczenia Hf obserwuje sie nieliniowa zalezno$¢ sygnalu od stezenia analitu w
przyjetym zakresie stezen (rys.2.3.2).

2.4.2. Precyzja metody

Precyzja metody analitycznej obejmuje parametry takie jak powtarzalno$¢ oraz odtwarzalnosé.
W tym przypadku jako parametr walidacyjny wybrano powtarzalnosé, ktéra sprawdzono przez
wykonanie pomiaru stezenia pierwiastkow w roztworach wzorcowych Y50 orz Hf400 w dziesieciu
powtdrzeniach. Uzyskane wyniki zebrano w tabelach 2.4.2.1 oraz 2.4.2.2.

Tab. 2.4.2.1. Powtarzalno$¢ wynikéw dla Yso.

Mierzone
stezenie
LP roztworu Absorbancja
wzorcowego Yso
[mg/1]

1 52,54 0,077

2 52,19 0,076

3 50,03 0,073

4 50,76 0,074

5 51,24 0,075

6 51,08 0,075

7 50,32 0,073

8 50,27 0,073

9 50,76 0,074

10 49,58 0,072
Wartosc 50,88 0,074

Srednia
Blad
pomiaru 1,80
% RSD*
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Tab. 2.4.2.2. Powtarzalno$¢ wynikow dla oraz Hfsoo.

Mierzone
stezenie
LP roztworu Absorbancja
WZorcowego
Hf400 [mg/1]

1 404,75 0,184
2 396,27 0,178
3 405,93 0,186
4 396,98 0,179
5 401,23 0,181
6 402,68 0,183
7 396,92 0,189
8 405,24 0,186
9 403,57 0,184
10 395,97 0,176

Wartosc 400,95 0,183

Srednia

Blad
pomiaru 1,01
% RSD*

* % RSD mniejsze od 15% [19]. Uzyskany wsp6lczynnik tej wartosci wyniost 1,80% dla itru oraz 1,01% dla
hafnu co $wiadczylo o spelnieniu kryterium akceptacji dla precyzji metody. Na podkre$lenie zastuguje
bardzo wysoka precyzja oznaczen obu pierwiastkéw tg trudna technikg metody ASA.

2.5. Ocena wplywu matrycy na oznaczenie Y i Hf w stopie Ni - Al
2.5.1. Ocena wptywu matrycy na oznaczenie Y

W celu oceny wplywu matrycy na oznaczenie Y sporzadzono serie roztworow wzorcowych Y(50
mg/l) o réznym stezeniu Al oraz Ni (gldéwnych pierwiastkdw skladowych analizowanych prébek
stopowych).

_ 60
EE 41,48 37 39
— 40 .
> 28,81
2
.E 20
g

0

100 500 1000
Stezenie Al [mg/I]

Rys.2.5.1.1. Wplyw dodatku Al na oznaczenie Y.
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Rys.2.5.1.2. Wplyw dodatku Ni na oznaczenie Y.

Wzrost stezenia glinu (rys.2.5.1.1) powodowatl obnizenie sygnatu pochodzacego od itru, co moze
$Swiadczy¢ o tworzeniu sie zwigzkow miedzymetalicznych lub tlenkéw mieszanych powodujacych
interferencje chemiczne. Przy najwyzszym dodatku Al, mierzone stezenie Y bylo nizsze o ponad
30%.

Wzrost stezenia niklu (rys.2.5.1.2) skutkowal zwiekszeniem sygnalu analitycznego i zawyzZenie
mierzonego stezenia itru. Na tej podstawie mozna wnioskowaé, ze zmiana ta moze bhyc
spowodowana pojawieniem sie interferencji spektralnych o trudnym do okreslenia pochodzeniu.

W zaobserwowanej sytuacji, gdy jeden z gléwnych skladnikéw analizowanych stopéw powoduje
obnizenie (Al), a drugi podniesienie (Ni) sygnalu analitycznego Y, co stwierdzono na roztworach
syntetycznych zawierajgacych analit i jeden z interferentéw, konieczne bylo sprawdzenie
rownoczesnego wplywu obu skladnikow stopowych na sygnal Y. Przygotowano 9 roztwordw, o
roznych stezeniach glinu i niklu.
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Rys.2.5.1.3. Wplyw dodatku Ni oraz Al na oznaczenie Y.

Zauwazono wyrazny wplyw matrycy na oznaczenie stezenia itru (rys.2.5.1.3). Najwyzszy sygnat
uzyskuje sie gdy stezenie glinu w stosunku do stezenia niklu jest dziesieciokrotnie nizsze. Cho¢ na
podstawie rysunkdw 2.5.1.11 2.5.1.2 zauwazono spadek sygnatu itru ze wzrostem stezenia glinu oraz
proporcjonalny wzrost sygnatu itru do niklu, nie mozna stwierdzi¢, ze wplyw pierwiastkow
zawartych w matrycy sie znosi. Wynika z tego, ze podczas wykonywania analizy niezbedna jest
wiedza na temat wyjsciowego skladu stopu i przygotowanie roztworéw wzorcowych Y o podobnym
sktadzie do sklady prébek, w odniesieniu do skladnikéw gléwnych, w analizowanym przypadku z
dodatkiem Al i Ni.
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2.5.2. Ocena wptywu matrycy na oznaczenie Hf

W celu sprawdzenia wplywu obecnosci glinu oraz niklu w probkach, w ktorych oznaczano
ilosciowo hafn sporzadzono serie roztworéw wzorcowych Hf (200 mg/l) z dodatkiem omawianych
metali po czym wykonano pomiary absorbancji tych roztworéw.
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Rys.2.5.2.1. Wplywu Al na oznaczenie Hf.
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Rys.2.5.2.2. Wplywu Ni na oznaczenie Hf.

Wzrost stezenia glinu (rys.2.5.2.1) powodowat obnizenie sygnalu pochodzacego od hafnu, a zatem
obnizenie mierzonego stezenia. Zalezno$¢ ta mogla S$wiadczy¢ o wystgpieniu interferencji
chemicznych na skutek tworzenia sie trudno dysocjujacych zwigzkéw (tlenkéw, wodorotlenkéw lub
spineli). Bardzo podobny jakosciowo i ilosciowo by} wplyw glinu na sygnat analityczny itru.

Nie mozna jednoznacznie oceni¢ wplywu stezenia niklu na oznaczenie hafnu (rys.2.5.2.2).
Uogdlniajac mozna stwierdzié, ze jego stezenie nie ma znaczacego wpltywu na warto$¢ oznaczanego
pierwiastka. W tym przypadku nie potwierdza sie zalezno$¢ pomiedzy wzrostem sygnalu analitu i
wzrostem stezenia niklu, jaka zauwazono w pomiarach prowadzonych dla itru dlatego tez nie
sprawdzono rownoczesnego wptywu obu sktadnikéw stopowych na sygnat Hf.

2.6. Roztwarzanie stopu

Probki stopu oznaczone jako BIW-A oraz B2W-B (rys.2.6.1) rozdrobniono w mozdzierzu Abbicha.
W tyglach kwarcowych odwazono nawazki stopu o masie ok. 0,3g a nastepnie do nawazek dodano 8
ml AqR i pozostawiono pod przykryciem na godzine. Po tym czasie probki ogrzewano na plycie
grzewczej bardzo wolno by nie dopuscic¢ do strat probki i analitu na skutek pryskania i dodawano
porcjami 2 ml AqR (rys.2.6.2). Sprawdzono rdéwniez, czy kwas fluorowodorowy przyspiesza
roztwarzanie probek. Podczas roztwarzania stopu zauwazono, ze proces ten zalezal od
rozdrobnienia probki - znacznie szybciej roztwarzaly sie¢ mniejsze ziarna. Dodatkowo zauwazono

87



A. Paczek et al. / Analit 4 (2017) 79-90

wyrazna zmiane zabarwienia roztworu z zo6ltej na zielong, co $wiadczyto o przechodzeniu do niego
Ni ze stopu. Odparowanie rozpuszczalnika prowadzilo do =zageszczania roztworu
i jego zestalania (rys.2.6.3). Przed przesaczaniem nalezalo dodaé¢ niewielka porcje AqR lub HCI i
wody re - destylowanej, by rozpusci¢ galaretowata posta¢ roztworzonego stopu. Po przesaczeniu
roztwordw suszono sgczki w suszarce laboratoryjnej przez 48 godzin. Po tym czasie saczki zwazono,
by okredli¢ mase roztworzonego stopu, ktéra nastepnie zostala wykorzystana do obliczenia stezenia
anlitu w prébce. Przygotowane roztwory zbadano metoda ASA w plomieniu acetylen - podtlenek
azotu.

Roztwarzanie prowadzono przez 3 dni w przypadku probek bez dodatku HF oraz 2 dni gdy kwas
byl dodawany. HF dodany w ilosci 0,25 ml (roztwory probek w kolbie 50 ml) przyspieszy} proces
roztwarzania, a takze przyczynil sie¢ do zuzycia mniejszej ilosci wody krdlewskiej. Ze wzgledu na
ttumienie sygnalu pochodzacego od itru przez ten kwas, zostal uzyty jedynie w przypadku prébek do
iloSciowego oznaczenia Hf.

Rys.2.6.1. Prébki stopu.

Rys.2.6.2. Ogrzewanie stopu w AqR.
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Rys.2.6.3. Probka po roztworzeniu.

2.7. Wykonanie oznaczenia Y i Hf metodq F - ASA

Przed wykonaniem pomiarow stezenia Y i Hf ustawiono parametry spektralne wg tabeli 2.2.1.1.
Nastepnie dobrano odpowiedni stosunek acetylenu do podtlenku azotu (tab.2.2.1.2.), przy ktérym
uzyskano najwyzszy sygnat absorbancji i wykonano krzywe kalibracji (rys.2.3.1 oraz rys.2.3.2).

W przypadku Y otrzymane wyniki obarczone sg wysokim bledem pomiaru (5,5 - 131,1 %RSD).
Pomimo, ze w przypadku probek, dla ktérych blad pomiaru wynosit 5,5 % RSD oraz 10,5 %RSD,
mierzone sygnaly absorbancji byly zbyt niskie (0,000), by mozliwe bylo ilo$ciowe oznaczenie Y.
Sygnaly absorbancji sa zerowe lub maja warto$¢ ponizej granicy oznaczalnosci. Granica
oznaczalnosci zostala wyznaczona jako polowa wartosci sygnatu (0,037) dla wzorca o najnizszym
stezeniu (Y25) i wynosila 0,0185 co odpowiada stezeniu itru 12 mg/l.

W przypadku Hf przeprowadzona analiza pozwolila na iloSciowe oznaczenie analitu w stopie Ni -

Al Dla prébki BIW-A oznaczono stezenie Hf na poziomie 0,45 + 0,01 [% wag]. W przypadku prébki

B2W-B stezenie wynosilo 1,31 + 0,04 [% wag]. Granica oznaczalnosci zostala wyznaczona jako
polowa wartosci sygnalu (0,02) dla wzorca o najnizszym stezeniu (Hf100) i wynosita 0,01, co
odpowiada stezeniu Hf 20 mg/l.

3. Whnioski

Wykonujac ilo$ciowe oznaczenie Y i Hf w miedzymetalicznym stopie Ni - Al, nalezy kazdorazowo
zweryfikowac¢ stosunek gazéow na podstawie sygnalu absorbancji. Dzieki wykonaniu walidacji
parametréw tj. liniowo$¢ i precyzja, mozliwe bylo potwierdzenie prawidlowego postepowania
podczas wykonywanych oznaczen.

Podczas analizy zauwazono, ze skladniki stopowe wplywaja na wystepowanie interferencji,
co oznacza, ze dokladny sklad matrycy jest informacja niezbedna przy wykonywaniu oznaczen.
Wykazano, ze dodatek HF skraca czas roztwarzania stopu i pozwala na mniejsze zuzycie wody
krolewskiej podczas tego procesu, jednak ze wzgledu na tlumienie przez kwas sygnalu
pochodzacego od Y nie zaleca sie jego stosowania w przypadku oznaczenia itru w stopie Ni - AL
Dodatkowo zauwazono, ze na roztwarzanie stopu wplywa stopien rozdrobnienia prébki - prébka
roztwarzala sie tym szybciej, im jej stopien rozdrobnienia byl wiekszy. Podczas ogrzewania probki
na plycie grzewczej nalezy pamietac, by proces prowadzi¢ bardzo wolno i nie doprowadzac probki
do wrzenia, gdyz moze to skutkowac stratag zaréwno probki jak i analitu.
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Technikg F — ASA mozliwe jest iloSciowe oznaczenie hafnu w badanej prébce natomiast nie jest
mozliwe iloSciowe oznaczenie itru, poniewaz sygnal pochodzacy od analitu nie przekraczal wartos$¢
granicy oznaczalnosci.
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