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WYTWARZANE W INSTYTUCIE METALI NIEZELAZNYCH (IMN)

W GLIWICACH

Materialy certyfikowane sluza przede wszystkim do
kalibrowania spektrometrow, a stosowanie ich nabie-
ra coraz wigkszego znaczenia szczegblnie w ostatnim
czasie, gdy w laboratoriach przeprowadzane sa proce-
sy akredytacyjne i niezbedna staje sie walidacja stoso-
wanych w laboratoriach procedur pomiarowych.
Wytwarzane w IMN materialy odniesienia, tak jak
wszystkie certyfikowane materialy odniesienia, musza
spetnia¢ wymagania aktualnie obowiazujacych norm
i by¢ zgodne z przewodnikami ISO: 31, 34 i 35.
Przewodniki te okreslaja rygorystyczne wymagania,
jakim powinny sprosta¢ zaréwno producenci certyfi-
kowanych materialow odniesienia, jak i wytwarzane
certyfikowane materialy odniesienia i dotycza odpo-
wiednio:

W tresci certyfikatow materialéw odniesienia

W wytycznych systemu jakosci w produkcji materia-
tow odniesienia

W zasad ogolnych i analizy statystycznej wynikow uzy-
skanych w procedurze certyfikacji materiatéw odnie-
sienia.

Zawarte w przewodnikach zatozenia poruszaja mie-
dzy innymi problemy zwiazane ze sposobem przepro-
wadzenia badan w celu oceny jednorodnosci mate-
rialu wzorcowego, jak réwniez zagadnienie kryteriow
wyboru metod badawczych i urzadzen pomiarowych
stosowanych w badaniach. Istotne jest rowniez okre-
Slenie wymagan co do kwalifikacji personelu uczest-
niczacego w procesie wytwarzania certyfikowanych
materialow odniesienia itp.

W instytucie Metali Niezelaznych w Gliwicach niemal
od poczatku jego dzialalnosci zajmowano si¢ i nadal
zajmuje sie wytwarzaniem | Opracowywaniem certyfi-
kowanych materialow odniesienia glownie dla metali
kolorowych i ich stopow, dla metali szlachetnych i ich
stopdw oraz dla rud cynkowo-olowiowych i miedzio-
wych, ich odpadow i koncentratow uzyskiwanych
w warunkach przemvstowvch.

Proces wytwarzania i opracowywania certvfikowa-
nych materialow odniesienia jest procesem wieloeta-
powvm. Podstawowe etapy wytwarzania szczegoblnie
w odniesieniu do metali i stopow przedstawiajg sie
nastepujaco:

B zaplanowanie skladu chemicznego zaréwno sklad-
nikow matrycy, jak i zanieczyszczen,

W opracowanie technologii topienia i odlewania,

B wytworzenie materialu na certyfikowane materia-
ly odniesienia,

W wstepna ocena jednorodnosci i skladu chemicznego,
W statystyczna ocena jednorodnosci,

W miedzylaboratoryjna atestacja skfadnikéw przewi-
dzianych do certyfikaciji,

W ustalenie skfadu chemicznego i statystyczna ocena
wynikow (wyznaczenie niepewnosci),

W konfekcjonowanie i opracowywanie certyfikatéw.

FT-IR
o spektrometry - kilkanascie typow
@ akcesoria i przystawki
e mikroskopy IR
e spektrometry i mikroskopy ramanowskie
o przystawki GC, TGA, TLC

Kontrola Jakosci (QA/QC)

wraz z atestem GLP
(Good Laboratory Practice)

e spektrometry NIR
e minispektrometry EPR
e minispektrometry NMR
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PRAKTYKA

Proces wytwarzania spektralnych certyfikowanych
materialow odniesienia jest bardziej ziozony.

Pojawia sie tu dodatkowy etap, a mianowicie — spraw-
dzenie jakosci wytworzonej serii poprzez opracowanie
na niej spektralnej meto-

| dy analitycznej. Réwniez
3307 zagadnienie prawidto-
2?2: wego zaplanowania skia-
300 4 G189 du chemicznego serii jest
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Rys. 1. Zaleznosc intensywnosci linii Cu 327,400 nm od stezenia dla probek
wzorcowych stopow tozyskowych na bazie cyny

Wzbudzenie: argonowa iskra niskowoltowa
dla okresu przediskrzenia (5 s): 2 pF; 0,5 €2; 20 pH; 400 Hz; 350 V
dla okresu ekspozycji {5 s): 2 pF; 8 €2; 20 uH; 400 Hz; 300V

w Gliwicach wytwarzane
s3 wylacznie jako serie.
Seria sklada sie zwykle
z pieciu do szesciu certyfi-
kowanych materiatow od-

(wysokie i niskie koncentracje Sb)

niesienia, a jej skfad cha-
rakterystyczny dla danego
gatunku stopu jest ustala-
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Rys. 2. Zaleznosc intensywnosci linii Fe 238,210 nm od stezenia dla probek
testowych stopow fozyskowych na bazie cyny

Wzbudzenie: argonowa iskra niskowoltowa
dia okresu przediskrzenia (5 s): 2 pF; 0,5 €; 20 pH; 400 Hz; 350 V
dla okresu ekspozycji (5 s): 2 pF; 8 €2; 20 pH; 400 Hz; 300V
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,monolityczna”, to zna-
czy mozliwa do zasto-
{wysokie i niskie koncentracje Sb)  sowania  w okreslonych
powszechnie dostepnych

w nowoczesnej  apara-
turze warunkach wzbu-
dzenia, i ,uniwersalna”
- mozliwa do zastosowa-
nia w wielu warunkach wzbudzenia, lub w jednym zr6-
dle przy zastosowaniu réznych parametrow elektrycz-
nych. Obie te cechy wiaza sie z racjonalnym zaplano-
waniem skiadu chemicznego serii. Mozna je osiagnac
poprzez wytworzenie serii charakteryzujacej si¢ jedno-
lita strukturg i zblizona twardoscia, nawet w przypad-
ku niektorych ztozonych stopow.

Zle zaplanowana seria certyfikowanych materiatow
odniesienia moze okazac sie niemozliwa do zastoso-
wania w zadnym z-dostepnych czy tez powszechnie
stosowanym zrodle wzbudzenia.

Taka seria jest ,niemonolityczna” i nie jest dopusz-
czana do sprzedazy. Stad koniecznos¢ dodatkowego
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etapu, a mianowicie opracowania na nowo wytwo-
rzonej serii spektralnej metody analitycznej. Przy-
czyng ,niemonolitycznoéci” sa pojawiajace sie efek-
ty matrycowe. Zbyt wielkie na przykiad rozszerzenie
zakresOw pierwiastkow, tak zwanych skladnikéw sto-
powych, spowodowa¢ moze takie zmiany we wiasno-
$ciach wzbudzanego materiatu, ze w efekcie nie otrzy-
muije sie dla wszystkich badanych pierwiastkow logicz-
nych i prawidtowych krzywych analitycznych.

Z tego typu problemami spotykano sie przy opraco-
wywaniu serii certyfikowanych materialow odnie-
sienia przeznaczonych dla brazow aluminiowych
BA1032, BA93, miedzi fosforowej czy tez przy ostat-
nio opracowywanej serii dla stopow tozyskowych na
bazie cyny.

Opracowanie tej ostatniej serii poprzedzily szczegéto-
we badania wykonane na serii probnej, ktérej celem
byla odpowiedz na pytanie, czy wszystkie dostepne
na rynku gatunki stopow lozyskowych na bazie cyny

mozna objac¢ jedna wspolng , monolityczna” serig cer-
tyfikowanych materialow odniesienia.

Fot. 2. Zdjecie zgtadu metalograficznego struktury pr. nr 4
(powiekszenie 120 x) 10,57%

Spowodowalo to koniecznos¢ wzigcia pod uwage
zakresu Sh od 2,5% — 13,5% i miedzi od 2,0% - 9%.
Serie probna po ustaleniu skladu chemicznego wzbu-
dzano w argonowej iskrze niskowoltowej w warun-
kach zapewniajacych stabilne wzbudzanie sie mate-
riatu.



PRAKTYKA I

W efekcie nie dla wszystkich pierwiastkéw uzyskano
logiczne krzywe analityczne (rys. 1, 2), co pokazano
przykfadowo dla miedzi i zelaza.

Przeprowadzone badania wykazaly, ze pojawiajace
sie w trakcie wzbudzenia anomalia spowodowane sg

zbyt szerokim zakresem stezen Sb. WZOPce
Ten rozszerzony zakres Sb sprzyja pojawianiu sie dwo- ktroskop--
: ]

jakiego rodzaju struktur:

W pierwszy rodzaj to struktura dwufazowa sktadajaca - utomowei

sie z fazy Cu,Sn, (igly) na tle osnowy zlozonej z roz-

tworu stalego a antymonu w cynie. Taka strukture _ Przy pomiarach metodami
posiadaja stopy tozyskowe z niskg do ~ 7% zawar- mstrfumentalnymx. osiggnigcie
toscig Sb (fot. 1). prawidtowych wynikéw wymaga

kalibracji urzadzen. Co wiecej,
do uzyskania rzetelnych rezultatow
niezbedne sg wiarygodne wzorce.
Oferujemy wysokiej klasy materiaty
wzorcowe do metod spektroskopii
| atomowej - wszystkie

B druga to struktura tréjfazowa, skladajaca sie z igiel
zwigzku miedzymetalicznego Cu,Sn,, romboidalnych
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Rys. 3. Wykres analityczny dia Cu 327,400 nm dla probek testowych
7 wysokimi zawartosciami Sb.

wzorce do ICP

Wzbudzenie: argonowa iskra niskowoltowa
dla okresu przediskrzenia (5 s): 2 pF; 0,5 €2; 20 uH; 400 Hz; 350 V

dla okresu ekspozygi 5 ) 2 uF; B €2; 20 H; 400 Hz; 300 V * jedno-pierwiastkowe o stezeniu 1000 mg/l

w opakowaniach 100 ml
* wielo-pierwiastkowe m.in. dedykowane do
kalibracji dtugosci fali, do analizy wod
| powierzchniowych, do analizy osadow
160 sciekowych i inne

140 4 G4
wzorce do AAS

100 G3 + gotowe roztwory o stezeniu 1 000 mg/l
(dla niektérych pierwiastkow réwniez
10 000 mg/l) w opakowaniach
1 Grso 100 lub 500 ml
* koncentraty (Titrisol®) w amputkach
do samodzielnego rozcienczania.

80 - G183

40+

U,]O() O,’OZ U,{(M U,}OG O,})B O,IH] 0,‘12 C (%)
Wszystkie wzorce do spektroskopii
Rys. 4. Wykres analityczny dla Fe 238,210 nm dla probek testowych atomowej maja catkowity okres
7 wysokimi zawartosciami Sh. przydatnosci do uzycia
Wzbudzenie: argonowa iskra niskowoltowa 3 Iata.
dia okresu przediskrzenia [5 s): 2 pF; 0,5 €2; 20 uH; 400 Hz; 350 V Merck Sp. 7 0.0.
dla okresu ekspozycji (5 s): 2 pF; 8 €2; 20 pH; 400 Hz; 300 V ul. Banderii 4

01-164 Warszawa
tel.:.0-22 53 58 700
fax: 0-22 53 538 703

krysztalow Sn-Sb oraz osnowv zlozonej glownie z Sn. e-mail: lpro.mm@merck. pl MER‘ :K

Jest to struktura charakterystyczna dla materialu o wy- www.merck. pl

J0,.

sokiej (powyzej ~ 7%) zawartosci Sb (fot. 2).
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TABELA 1

TABELA 2
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Odrzucenie probek testowych z niskg zawartoscig Sb
dafo logiczne i, jak wykazaly dalsze badania, popraw-
ne krzywe analityczne (rys. 3, 4).

Majac na uwadze wyniki badan wstepnych, mniejsze

Sktad chemiczny serii certyfikowanych materiatow odniesienia dla stopow fozyskowych na bazie cyny

4381 oraz UNS-55193 i UNS-55189 wedlug ASTM.
W opracowanych dla serii tA warunkach analitycz-
nych metody emisyjnej z zastosowaniem argonowej
iskry niskowoltowej przeanalizowano kilka probek

Cert. mat. odn. Pierwiastek tA1 tA2 LA3 tA4 tAS
Pb 3,18 217 119 0,41 0,070
Cd 141 0,88 0,50 0,096 0,0Mm
Ni 0,011 0,094 0,28 0,45 0,53
As 0,012 0,092 0,24 0,43 0,54
Bi 0,014 0,033 0,059 0,085 0,099
Fe 0,012 0,018 0,059 0,080 0,096
In 0,0016 - 0,0095 - 0,020
Cu 2,45 3,84 8,13 6,35 5,45
Sh 6,79 7,81 10,22 11,66 13,58

Zestawienie porownawcze wynikow uzyskanych opracowang metoda ze wzbudzeniem w iskrze niskownltowej

Pierw. Prabka [%] pr. 20 pr. 30 pr. 40 pr. 50
chem. 1,15 0,08 2,30 0,38
& ozn. 1,08 0,082 2,22 0,33
chem. 0,049 0,0097 - 0,012
i ozn. 0,041 0,0m - 0,015
) chem. 0,25 0,05 - -
N ozn. 0,27 0,047 - -
chem. 0,35 0,026 0,58 0,097
s ozn. 0,34 0,020 0,57 0,085
) chem. 0,049 0,016 0,064 0,083
. ozn. 0,040 0,010 0,057 0,073
chem. 0,069 0,12 0,069 0,017
Fe ozn. 0,075 0,10 0,075 0,014
chem. 0,0090 0,014 0,0070 0,0050
o ozn. 0,0094 0,015 0,0063 0,0052
chem. [Al 6,62 6,23 8,17
Cu ozn. mm 6,31 5,99 8,17
chem. 12,45 10,57 7,30 8,12
* ozn. 12,31 10,80 7,44 8,30

zapotrzebowanie rynku na stopy z niska zawartoscia
antymonu, trudniejsza do opanowania i bardziej kosz-
towna technologie ich wytwarzania opracowano serie
certyfikowanych materialéw odniesienia (tA) dla
gatunkow charakteryzujacych sie wysokimi zawarto-
$ciami antymonu (tab. 1).

W konsekwengji objela ona swym zasiegiem naste-
pujace gatunki stopow {ozyskowych na bazie Sn:
£89, £83 i £83Cd wedlug polskiej normy PN-1SO
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przemystowych. Uzvskano rezultaty potwierdzajace
dobra jakos¢ serii LA (tab. 2).

Na przvkiadzie stopow lozvskowych na bazie Sn
pokazano. jak wielka jest skala trudnosci wytworzenia
serii, ktora zdalaby egzamin w praktyce analityczne;j.
Stad wielu producentow certyfikowanych materia-
low odniesienia dla metali niezelaznych i ich stopow
poprzestaje na wvtwarzaniu pojedynczych egzem-
plarzy.



Podstawowa technika wvkorzystywang w Instytucie
Metali Niezelaznych podczas opracowywania spek-
tralnych certyfikowanych materialow odniesienia jest
technika optycznej spektrometrii emisyjnej z argo-
nowa iskra niskowoltowa do badania jednorodnosci
i plazmga indukcyjnie sprzezona zaréwno do wstepne;
oceny skladu chemicznego, jak i koricowej atestacji.
Proces wzbudzania za pomoca argonowej iskry nisko-
woltowej obejmuje stosunkowo niewielka powierzch-
nie, co pozwala na wykorzystanie tej techniki do bar-
dzo precyzyjnego okreslenia jednorodnosci badane-
go materiafu. Dzieki temu sprawdzone w ten spos6b
spektralne certyfikowane materialy odniesienia wyko-
rzystywane mogga byc nie tylko w metodach optycznej
spektrometrii emisyjnej, lecz takze we fluorescencji
rentgenowskiej badz tez w metodach klasycznych.
W zakresie wytwarzania spektralnych certyfikowa-
nych materialow odniesienia Instytut Metali Nieze-
laznych w Gliwicach wspolpracowat przez wiele lat
z amerykanskim instytutem NIST-USA (National Insti-
tute of Standards and Technology). W ramach tej
wspoblpracy powstaly trzy serie materiatéw odniesienia
typu SRMs (Standard Reference Materials) dla trzech
roznych gatunkdéw mosiadzow, jedna seria dla brazow
cynowo-cynkowo-olowiowych oraz seria przewidzia-
na dla czystego srebra.

Do chwili obecnej w Instytucie Metali Niezelaznych
w Gliwicach opracowano nastepujace serie spektral-
nych certyfikowanych materialow odniesienia:

m certyfikowane materialy odniesienia dla mosiagdzow
roznego gatunku (26 serii),

M certyfikowane materialy odniesienia dla brazow
roznego gatunku (10 serii),

W certyfikowane materialy odniesienia dla miedzioni-
kli réznego gatunku (4 serie),

m certyfikowane materialy odniesienia dla miedzi
0 réznym stopniu czystosci (15 serii),

W certyfikowane materialy odniesienia dla metali nie-
zelaznych iich stopow (oprocz miedzi i metali szla-
chetnych - 23 serie),

m certyfikowane materialy odniesienia dla réznych
stopow ternico, permaloje (5 serii),

H certyfikowane materialy odniesienia dla metali szla-
chetnych i ich stopow (7 serii).

Co oznacza, ze wytworzono 90 serii spektralnych cer-
tvfikowanych materialow odniesienia (atestowanych
czesto na kilkanascie skladnikow).

Wytworzono ponadto 46 pojedynczych chemicznych
certyfikowanvch materialow odniesienia dla rud,
odpadow i koncentratow oraz czystych metali.

W opracowaniu znajduijg sie trzy serie certyfikowa-
nych materialow odniesienia przewidziane dla olo-
wiu rafinowanego i nowych gatunkow stopow aku-
mulatorowych.

SzczegOlowe dane o naszej dziatalnosci znajduja sie
w katalogu ,Spektralnych i Chemicznych Materialéw
Odniesienia” wytworzonych w IMN.

Adres internetowy IMN: http:www.imn.gliwice.pl W
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Spektrofotometry
& UV-Vis ©Te S
Spektrometry
® AAS
® ICP
© JCP-TOF-MS
& iskrowe (analiza stopow metali)
- laboratoryjne i przewozne
- przenosne
® XRF
- laboratoryjne
- przenosne (analiza stopow metali)
- do badan grubosci powiok
Dyfraktometry
& monokrystaliczne
& proszkowe
@ urzadzenie do badan rozproszenia
rentgenowskiego (SAXS/WAXS)
Chromatografy cieczowe HPLC
Analizatory
& TOC, TICiTC
& AOX, EOX, POX i AOS
& C i/lub S
Urzadzenia do badan wytrzymatosciowych
® maszyny wytrzymatosciowe
e mioty wahadiowe
Defektoskopy rentgenowskie
« kabiny radiacyjne
® oprzyrzadowanie
Urzadzenia do przygotowywania prdobek
® miynki
@ prasy
- hydrauliczne
- reczne
e szlifierki
« frezarki
Inne urzadzenia laboratoryjne
e zmywarki (do naczyn lab. stos. w analizie Sladowej)
& destylarki (do otrzymywania ultraczystych kwasow)
@ mineralizatory mikrofalowe
e zestawy do mineralizagi
« zestawy do destylagji z parg wodng
@ zestawy do ekstrakgi
« zestawy do oznaczania ChZT
& zestawy do oznaczania BZTs
« zestawy do oznaczania biodegradadji
& zestawy do oznaczania elucji gleby
Akcesoria do
&« UV-Vis
& AAS (lampy katodowe, deuterowe, super lampy)
« [CPiICP-MS
® chromatografia gazowa
@ chromatografia cieczowa
e XRF
Wzorce i materiaty referencyjne
& wzorce spektraine
« roztwory wzorcowe, modyfikatory matrycy
e certyfikowane materiaty referencyjne

LABORATORIUM 2000
e komputerowy system do zarzadzania
praca laboratoriumy/laboratoriow

Reometry




