Oznaczanierenu metoda rentgenowskig fluorescencji w modyfikator ze stopow
typu Re/Mg/Fe/S

1. WSEP

Przemyst metalurgiczny stosuje tzw. modyfikatory do nadania metalom lub ich sto-
pom odpowiedniej struktury, korzystnej diastworzonego z tych stopéw materiatiaytko-
wego znajdujcego st p&zniej w sprzeday | w zastosowaniu. Np. dodatek do stali pierwiast-
kow ziem rzadkich, gtéwnie ceru, modyfikuje tzw. yetenia w stali (tlenki, siarczki), da
im korzystniejsz dla mechanicznych cech stali struktuw odlewniachzeliwa od dawna
znany jest modyfikator grafitu, naday mu w metalu forma kulista zamiast, jak to ma miej-
sce w pospolityctreliwach, postaci "pateczkowej". Uzyskaneliwo z grafitem kuleczko-
wym, zwanezeliwem sferoidalnym lub zmodyfikowanym, nadaje mu cechzabich do
stali, gldbwnie poza wytrzymadoig - "elastycznéc”, ktérej nie posiada zwyczajneeliwo
niestopowe.

Dla przypomnienia zawarié wegla w zeliwie wynosi 1,5+4%, przy czym weliwie
niestopowym 60+80% nie wystpowa w stanie pierwiastkowym (grafit). Modyfikatorem
w przypadkuzeliw jest magnez, ktory dodany deliwa w zakresie ok. 0,05%, wywotuje
powstanie owegaeliwa sferoidalnego. Mowi sio sferoidyzacjizeliwa. Rozpuszczalrio
magnezu wzeliwie jest bardzo mata i "uwzienie" wikszych mas magnezu #eliwie jest
bardzo trudne i do tego potrzebng specjalne technologie dpecjalne stopy, utatwigge
wprowadzenie tego pierwiastka delaza ciektego podczas wytapiania w kadzi, m.in. stopy
typu Fe/Si/Mg. Regulacja tych dodatkéw jesidina, bo magnez reaguje z tlenem zawartym w
kapieli zeliwnej; nastpuje jego zubgenie i w postaci tlenkédw magnezu wyptywa dela.
Dlatego te szukano innyckrodkdw mogcych wywot& ten sam skutek z lepsmazliwo-
scia technologicznego nadzoru. Tym pierwiastkiem maiey - dodany w kombinacji z ma-
gnezem w stopie Fe/Si-Mg/Re powoduje najpierw odtleniesqpéek przez krzem i magnez,
(tlenki krzemu i magnezu wyptywado zuzla), a ren lepiej rozpuszczalny neospetnia role
modyfikatora. Jego zawagbw zeliwie maze by tatwiej kontrolowana. We wspomnianych
modyfikatorach z renem, pierwiastek ten ma wgystwa w koncentracji od 0,1+0,5%. Jest to
bardzo drogi modyfikator.

Dlatego nasust sie pomyst, aby rentgenofluorescencyjnie ozngcmn wysg¢pujacy
w tak stosunkowo matychegeniach w modyfikatorze. Tu widziano misvosé rozwigzania
problemu stosgp technik roztworows XRF, metod dodatku wzorca. Skorzystano z mode-
lowych probek syntetycznych tj. 45% Fe, 10% Mg i 0,50% Re.

2. WEASCIWQSCI RENU

W 1925 r. W. Noddack i I. Tacke [2], prowagzsystematyczne poszukiwania pier-
wiastka o liczbie atomowej Z=75, wykryli metpdentgenograficznw minerale "kolumbi-
cie" obecné¢ najcezszego przedstawiciela grupy manganowcoéw, ktoremu nadalienanw
Ren jest pierwiastkiem bardzo rzadkim, jego zawérte skorupie ziemskiej szacujegsna
10-7%. Nie tworzy orradnych samodzielnych mineratéw. Stosunkowo bogate waremdy
molibdenu, zwtaszcza molibdenit zawie@] 10-5+10-3% Re, a tak platyna rodzima. Po-
mimo bardzo matej zawao renu w rudach molibdenitowych (nagsziej 100+150g Re na
tone rudy) wydzielanie z nich tego pierwiastka, znajdaego coraz wicej zastosowq jest
optacalne. Polega ono na utlea@jm praeniu koncentratdw molibdenitowych w temp.
400+500C prowadzacym do przemiany zwzkéw renu w siedmiotlenek R@;, ktory jako
tatwo lotna substancja daje ©idpedzi¢ w strumieniu powietrza po podwszeniu temperatu-
ry do 500+600C. Uzyskany w ten sposéb tlenek poddagecsizyszczaniu, a naginie redu-
kuje ogrzewajc w atmosferze wodoru. Metaliczny ren wagiim przypomina platgn
W stanie czystym jest rhiki i ciagliwy. Metal otrzymany prze spiekanie proszku, uzyska-



nego w wyniku redukcji wodoremvykazuje natomiast znacziwarda¢. Ren jest metalem
trudnotopliwym (T=3160C), nalgacym do metali o najwszym cézarze gatunkowym.
W stanie litym utlenia gidopiero powyej 1000C, silnie rozdrobionyaczy sk z tlenem ju
pod wptywem stabego ogrzewania. Ren nie rozpuszeza &wasie solnym, a ulega dziata-
niu kwasu azotowego (V).

Ren jest drogim pierwiastkiem, a mimo to znajduje wiele zastasowa@znych dzie-
dzinach techniki. Jako dodatek do innych metati yu matych ilgciach przyczynia gido
podwyzszenia tward€ci stopu i jego odporrgi na koroz¢. Z tego wzgidu zastosowano
takie stopy do pokrywania ostrzy wiecznych piér. Stopy renu z playmg do sporzadzania
elektrod, aywanych w elektroanalizie orato wyrobu termoelementéw wykazaych dla tej
samej ranicy temperatur si termoelektrycza 3+4 razy weksz niz powszechnie aywane
termoelementy zawierge stop platyny z rodem. Metaliczny ren wykazuje réwmitasno-
sci katalityczne w przypadku niektérych reakcji hydrogenacji i dehydrogenacii. [1] [2]

Ten stosunkowo "miody"” pierwiastek corazazej znajduje zastosowanie w modyfi-
katorach struktury stopow.

Analityka renu nie jest tatwa, a wydobyay®e ze stopéw wymaga niekonwencjonal-
nych metod. Historia analitykego pierwiastka zostata tak opisana [9] z okazji "70-ciu lat
analityki pierwiastka renu"”.

Jak ju wyzej wspomniatam, ren wystuje gtownie w rudach molibdenowych i dlate-
go w literaturze mizna znale¢ sposoby oddzielania renu tae od molibdenu. Mineraty
zawierajce ren rozpuszczaesiv kwasie azotowym lub w mieszaninie kwasoéw azotowego
(V) i solnego. Nierozpuszczalne w tych kwasach mineraly stapia seglanem sodu. Ren
nadaje stopionemueglanowizoita barwe. W tych sytuacjach, gdy ren znajduje ®i postaci
metalu przygotowuje si odpowiedmi mieszania kwasoéw, w wyniku czego przechodzi
w siedmiowartéciowe zwhnzki.

Jedyn, reakcy renu z nieorganicznym reagentemywam do oddzielenia go od in-
nych pierwiastkow jest reakcja z siarkowodorem w dowan lub alkalicznymsrodowisku,
przy czym najpierw nagpuje oddzielenie renu od pierwiastkow nieaggh siarczkdw.

Ren nie daje osadéw z wieloma organicznymigzkami, ktére § uzywane do ilo-
sciowego oznaczania wielu zazkéw. Nie wytaca sé z dimetyloglioksymem i 8-hydroksy
chinoling ani w kwa&nym, ani w zasadowym roztworZé] Ren jako jon nadrenianowy RgO
moze by oznaczany metodami spektrofotometrycznymi po uprzedniej reduktji dveRée
lub Ré¥ za pomog np. CrSQ, amalgamatu bizmutu lub SpCFnane s takze ekstrakcyjno-
spektrofotometryczne metody oznaczania renu za pofimetu metylowego, tiooksyny czy
kwasu tioglikolowego. [3] Wagowo moa oznacz§ ren w postaci nadrenianu czterofenylo-
arsoniowego lub nadrenianu nitronu. [8]

W analityce renu wykorzystywane $ez kompleksy tiocyjanianowe. Wrodowisku
kwasu solnego redukcja nadrenianu SmEbwadzi do powstania kompleksu RED*. Ten
Zwigzek reaguje z tiocyjanianami twarz dwa kompleksyzoétto-zielony i pomaraczowo-
czerwony. Znaneagsmetody oznaczania tiocyjanianowych komplekséw renu z zastosowaniem
ekstrakcji, przy ayciu eteru dietylowego, diizopropylowego i innych. [5]

Ren mana oznaczawagowo, objtosciowo, kolorymetrycznie i elektrolitycznie, ale
zadna z tych metod nidaje w petni zadawalagych rezultatow przy oznaczaniu renu w czys-
tych jego zwazkach, jak np. w KRe® We wszystkich przypadkach jest potrzebna mniej lub
bardziej zt@ona obrobka badanego materiatu (roztworu). [4]

3. METODA DODATKU WZORCA

Metoda dodatku wzorca stosowana w analityce, znalazi takrliwos¢ wykorzy-
stania w rentgenowskiej spektretrii fluorescencyjnej. Metagte stosuje si przy oznaczaniu
matych sgzen pierwiastkow. Jeden z wariantow metpdiosowanej w niniejszej pracy, pole-
ga na pobraniu kilku rownowaych czsci przygotowanego do analizy roztworu probki i



wprowadzeniu do niektérych z nich znanychdiooznaczanego pierwiastka, a rasie roz-
cienczeniu pobranych roztworéw do jednakowejettici. Otrzymane sygnaty analityczne
(np. XRF) nanosi gina wykres. Pierwotnzawartd¢ sktadnika w probce wyznacza girzez
ekstrapolagj prostej (regresji) do przedia st z osi koncentraciji. [6][7]

Metoda ta posiada wiele zalet. Jeséroko stosowana, bo pozwala uzys#abre wy-
niki w probkach o zlwonej i zmiennej osnowie. Stwarza giwos¢ szybkiegooznaczenia
skladu prébki o zmienej osnowie, eliminag czsto prace wgpne niezbdne do przygoto-
wania kalibracji dla kadego pierwiastka w klasycznym zastosowaniu wykres6w wzorco-
wych. Metoda dodatkéw jest gzto niezasipiona w analizigladdw.

W analizie XRF zwykle dodawane mate ilagici oznaczanego pierwiastka jako dodat-
ku tak, aby stosunek I/I' wynosit ok. 0,4+0,8, przy czym
| - intensywnd¢ dla probki badanej ("0")

I' - intensywnd@¢ dla prébki po wprowadzeniu dodatku.

Szukamn koncentragj pierwiastka w prébce "0" nroa otrzyma korzystajc z wykre-
su analitycznego zateosci liczby mierzonych impulséw na jednostkzasu od gtenia pro-
centowego pierwiastka, przez przedioie prostej utworzonej z punktow eksperymentalnych
do przecgcia z osi Skzenia, rys.1.
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Rys.1. Graficzna konstrukcja wyznaczania snogakoncentracji pierwiastka (w metodzie
dodatku); ilustracja sktadowych wzoru do wyznaczanizesiia szukanego.

Do metod numerycznych urmdowiajacych wyznaczenie szukanegcgz&nia pier-
wiastka naley jego obliczenie wg wzoru:

Ac
G©=loyr [ (1)
gdzie: |, - liczba impulséw dla prébki "0" pomniejszona o ligzimpulséw tla
Al - przyrost liczby impulséw w wyniku dodatku wzorca
Ac - wartai¢ stezenia dodanego wzorca
Co - Szukane gtenie
Réwnanie linii prostej w analizie XRF bywa najéeziej stosowane w postaci:
y =a+ bx (2)
gdzie: y to | - liczba impulséw i-tego pierwiastka,
X 10 G - koncentracja i-tego pierwiastka,



b - wspotczynnik ktowy prostej, (czult)
a - wartd¢ okreslajaca przecicie prostej z ogiY
Wspoétczynniki a i b wylicza giw oparciu o metognajmniejszych kwadratow wg wzorow:

a:%(Zy—be) (3)

_2X2Y — n2xy
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W przypadku zwyktej korelacji linioweyspotczynnik korelacji r oblicza gina podstawie
Wzoru:

r: Z(x—xg(yi—y] e
Ho o)

Dla renu zastosowano techaikoztworows przy oznaczaniu tego pierwiastka metod
dodatku wzorca. Liczba pagkowa Re Z=75 pozwala na jego oznaczanie bez dodatkowych
"obrébek" roztworu. Nie jest konieczna praca wzpigjak rownie nie zachodzi potrzeba
oddzielania renu od osnowy.

4. WYZNACZENIE PARAMETROW PRZEPRMZENIA PROBKI DO ROZTWORU

Biorac pod uwag dalsze wzty postpowania analitycznego (pomiary XRF) wykona-
Nno nas¢pujaca szczegoOtow wersg przeprowadzenia prébki do roztworu: 1g probki zadano
w misce platynowej 17ml &t. HNO; (oczywiscie bez HCI). Nagpnie kroplami dodawano
stez. HoF, w celu catkowitego roztworzenia probki i adizenia krzemu (w sumie ok. 20ml).
Dodano 10ml HSOy (1:1) i roztwér odparowano do "biatych dyméw" celem catkowitego
usungcia fluoru i azotanéw. W pozostatm znajdowat si ren (poza tym magnezelazo).
Osad ten po dodaniu nieznaczne§didH,SO, i po dodaniu wody destylowanej rozpuszczono
na gogco.

5. PARAMETRY ANALITYCZNE PRAQERY OZNACZANIA RENU.

Przewidziano metaddodatku wzorca po przeprowadzeniu prébki do roztworu, wy-
chodzc z odwaki 1g. Zastosowano dodatki renwosbwne do hipotetycznej zawaitotego
pierwiastka w prébce badanej, tj. 0,50% Re. Dodatki wynosity:

0,2%,

0,3%,

0,4% Re.

Wszystkie prébki uzupetniono wadlestylowan do 50ml. Wykonano prékkslepa: 45% Fe,
10% Mg i 2ml BSOy(1:1) uzupetnione wagddestylowan do 50ml.

6. OZNACZANIE RENU

6.1 Wagowe sprawdzanie zawarbRe w prébkach modelowych

Ren oznaczono wagowo, §tajac go za pomagnitronu w postaci nadrenianu nitronu,
dla potwierdzenia jego zawastt w nadrenianie potasu KRgGstosowanego w prébce syn-
tetyczne;.

Préble zawierajca 0,50% Re, 10% Mg, 45% Fe i 2mp$iOy(1:1), uzupetnion wody
destylowan do 50ml, ogrzewano do temperatury’®0 do ogrzanej prébki dodano 1ml 5%-
owego roztworu nitronu w kwasie octowym. Ngwstie ochtodzono roztwér do temperatury
0°C i przetrzymywano w tej tempewsze 2 godziny. Roztwor przgzono i przemywano
lodowatym 0,3%-owym roztworem octanu nitronu. Otrzymany osad wysuszono w temperatu-




rze 116C. Zawarté¢ renu w analizowanej probce wynosita 0,48%, co w zasadzie dobrze
odpowiada jego zawaro w probce syntetycznej.
6.2 Zbadanie wplywu gtenia HSQ, na wynik pomiaru XRF

Zbadano wptyw kwasu siarkowego na ligzbliczen przy oznaczaniu renu. Do trzech
prébek zawieracychzelazo, magnez i ren dodanan@ ilosci H,SOy(1:1):
a) 1ml
b) 3ml
c) 6ml
i probki uzupetniono wagldo 50ml.

Obliczono zawart& siarczanéw w probkach:
prébka a) zawiera 60% SO

b)  70% SQ

c) 80% SG@
Natomiast w prébce syntetycznej znajduje6,46% SGF.
W przygotowanych prébkach zmierzono zawsiteenu (rys.9) i okazato gize ilos¢ impul-
séw zmniejszyta gio 7000 przy dodaniu 5ml wéej kwasu. 7000 impulséw odpowiada ok.
0,1% Re. llg¢ zawartych siarczanéw w probce wptywa na oznaczanie danego pierwiastka w
prébce, dlatego bardzo istatnzecz jest zwrdcenie uwagi na #6 (stzenie) dodawanego
kwasu siarkowego (VI).

Limps48=]|
s7eea |
54888 |
50808 | R
. ! ; > [ml]
1 3 6 YH2804(1:1)

Rys.2 Wptyw procentowej zawagm H,SO, na ilaé¢ impulséw oznaczanego Re

6.3 Oznaczanie Re metpdodatku wzorca technjkKRF

Zgodnie z zateeniem pracy ren oznaczono w probkach (syntetycznych) metod
datku wzorca technik roztworows. Prébki modelowe zawieraly 45% Fe, 10% Mg oraz
0,50% Re i 2ml HSOy(1:1). Zastosowano dotka Re odpowiednio:

0,2%,

0,3%,

0,4%.
Do probki slepej nie dodano renu. Wszystkie roztwory uzupetniono anaektylowan do
50ml.

Roztwory wykonano w trzech seriach i poddano badaniu XRF.
Przyrad: Pétautomatyczny, sekwencyjny spektrometr rentgenowski.
Parametry pomiaru:

lampa ztota, 40mA, 50kV,

krysztat LiF200,



czas zliczania 40s,

licznik FI (przeptywowy),

kolimator F,

rejestrator 4*18

bez prani.
Po przeliczeniach zawa&bRe w prébce badanej wynosita 0,48% (rys.3), zgodnie z analiz
wagowy. Te wyniki potwierdzity st we wszystkich trzech seriach(tabl.1), ssaadczy o du-
zej precyzji pomiaréw.
Odchylenie standardowe wynosi: 271+294imp./40s.
Wzgledny bkd precyzji wynosi: 0,35+0,37%.
Bezwzgkdny bhd precyzji wynosi: 0,00072+0,00137% Re.

N .
[imp-4Bs]

98988

800808 =
78880 -

aqaaag”
“saaaa-

49088 |

30000 °

=

8,48 o 8.2 8,2 0,4
Rys.3 Oznaczanie Re metpdodatku wzorca
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Tabl.1 Oznaczanie Re metpdodatku wzorca, warfoi impulséw dla poszczeg6inych pro-
bek.

Parametry pomiaru: lanapAu, P(40,50), LiF200, coll F, det Fl, bez g t=40s,L,,=41,70

Prébaslepa ,0" ,0"+0,2% ,0"+0,3% ,0"+0,4%
Fe, Mg
A 33584 61948 74117 79652 84942
33288 61634 73912 79253 85617
33579 61407 73554 79497 85361
33579 61663 73861 79467 85306
JN =183 JN =248 JN=271 | JN=281 | +N=292
34550 62230 73608 80261 86085
34321 61559 73881 80737 86559
34512 62045 73539 80612 86970
34461 61944 73676 80536 86538
JN =185 JN =248 JN=271 | JN=283 | N=204
34461 61865 74200 80564 86103
34399 61855 74717 80923 86826
34637 62045 74674 80496 86672
34566 61921 74531 80661 86533
JN =185 JN =248 JN=273 | JN=284 | N =294




7. PODSUMOWANIE

W pracy wywano syntetycznych prébek modelowych, zawignggh 45% Fe, 10%
Mg i 0,50% Re. (przygotowanie prébki: odwya: 2,264g FgSOy)3*9H,0, 1,014g
MgSO*7H,0, 0,0078g KRe@ doda& 2ml H,SOy(1:1), rozpdci¢c w ok. 30ml wody, prze-
nies¢ do kolbki miarowej na 50ml i uzupeémivody do kreski).

Ren oznaczono wagowo w postaci nadrenianu nitronu i w prébkach roztworowych
metody dodatku wzorca. Zawaré 0,48% Re, jak uzyskano przy oznaczaniu wagowym
potwierdzono metagdodatku wzorca. Na oznaczanie renu istotny wptyw mi {lsiczenie)
dodanego kwasu siarkowego; istotnie zawyniki.

Whioski:
1. Na podstawie probek syntetycznych wykazaedstnieje maliwos¢ oznaczania Re

w stopie Fe/Si/Mg/Re metaddodatku wzorca bezpednio w roztworze probki (po

usungciu Si) w zakresie zawaroi od 0,1+0,50%.

2. Uzyskano ostateczne precyzje pomiarow: - dla 0,50% Re
wzgledny bkd precyzji: 0,35+0,37%
bezwzgtdny bhd precyzji: 0,00072+0,00137% Re
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