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Spektrograficzna analiza tlenku pglinu
do produkcji ceramiki wysokoalundowej

Wzrost zapotrzebowania na wysokotemperaturowe dielektryki spowodowat wzrost
intensywnosci badai nad ulepszeniem ceramiki, Jednq z metod podniesienia jakosci
ceramiki jest stosowanie surowca odpowiedniej czystosci.

W zwiqzku z prowadzonymi w ONPMP pracami nad zastqpieniem surowca importo=
wanego krajowym tlenkiem glinu zaistniata koniecznosé okreslenia w alundum takich
pierwiastkéw, jok krzem, zelazo, tytan, s6d, waph i magnez. Obecnosé tych pier=
wiastkéw w zasadniczy sposéb wplywa na wlasnosci elektryczne ceramiki wysokoalun-
dowej, ktéra znajduje zastosowanie przede wszystkim w przemysle elektronicznym,

Przedmiotem pracy jest spektrograficzna metoda oznaczania zawartoici SiO9, FenO3,
CaG, TiO2, NayOiMgO w alundum w zakresie stezen 1071 - 10-3%. Powinna ona
umozliwi¢ analitycznq kontrole alundum stanowiqcego surowiec wyjsciowy do produkcii
ceramiki wysokoalundowej.

Badajqc mozliwosci oznaczania zanieczyszczen w tlenku glinu zapoznano sie z szere-
giem dostgpnych prac [ -18 L D. Conrad [12] oznaczata w alundum Fe2O3 i SiOp w za-
kresie stezeh 0,1-~0,01%. Prébki mieszano z tlenkiem germanu joko buforem i prosz -
kiem grafitowym w stosunku 7:15:15,

W roku 1966 w PIE opracowano metode oznaczania sodu i potasu w alundum stosowa =
nym jako warstwa izolacyjna w grzejnikach lamp elektronowych [1]. Jackson [10]
w alundum oznacza na kwantometrze s6d, po wydzieleniu go przez ogrzewanie tlenku
glinu z kwasem solnym w zatopionej rurze szklanej w temperaturze 2007C, Owens [|3]
stapia alundum z mieszaning weglanu i boraksu, catoié rozpuszcza w kwasie solnym
i oznacza Cr, Co, Fe, Mn, V i Ni w otrzymanym roztworze technikq graphite -spark.
Precyzja metody przy zawartoéci 0,01% dla Mn i Ni wynosi do 10%, natomiast dla
Fe, V i Cr wynosi do 25%. W.A.Battison [ 6] oznacza 19 pierwiastkéw w tlenku glinu
wysokiej czystoici w zakresie stezer 1-50 ppm. W pracy [7 | prébki i wzorce miesza
sig z proszkiem grofitowym zawierajqcym weglan litu i wzbudza w tuku prqdu stetego
o natezeniv 12 A, Blqd oznaczania dla krzemu wynosi 10%, a dla magnezu i tytanu -
25%. B.Strzyzewska[2] oznacza mikrosladowe ilosci Fe, Si, Pb, Mg, Cu, Cd i In
w tlenku glinu wysokiej czystoéci, stosowanym do produkeji monokrysztatéw rubinu.
Zanieczyszczenia oddestylowuje sig z trudno lotnego podtoza,stosujqc 2% chlorek
sodu joko nosnik.

Z pozostalych prac na uwage zastugujq badania P.E.Lemieux [ | I], kt6ry poprawia
fizyczne wlasnoici alundum przez spiekanie go z fluorkiem glinu w temperaturze
1050°C. Tak przygotowany produkt, skladajacy sie przede wszystkim z 2L AloOg
w postaci monokrysztatéw o wielkosci ziarna kilku mikranéw, poddaje on analizie na
kwantometrze. Korzystny wplyw spiekania na jednorodno$é materiatu autor ilustruje
licznymi przykladami.
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Analiza spektrograficzna tlenku glinu jest zagadnieniem zlozonym miedzy innymi
i dlatego, ze tlenek glinu wystepuje w kilku odmianach krystalicznych. Najczesciej
sq to fazy 1 K . Poniewaz w analizie spektrograficznej sposéb wzbudzania pier=-
wiastk6w zalezy od sktadnika podstawowego, jego formy krystalicznej i od tego,
w jakiej postaci chemicznej te pierwiastki wystepujq, najkorzystniej bytoby opracowaé
metode oznaczania ich z roztworu. Préby tego rodzaju prowadzone w latach 1965-1966
[1] nie daly pozytywnych wynikéw /w odniesieniu do sodu/.

Na podstawie tych prac [ 1] oraz danych literatury [2, 4, 11, 14] opracowano sposéb
bezposrednie| spektrograficznej analizy Al203 polegajqey na wykorzystaniu proceséw
selektywnej destylacji noénikowej prébki z elektrody przy wzbudzaniv jej w tuku predu
stalego. Ten sposéb postepowania umozliwia oznaczanie zawartosci SiO2, FepO3, CaO,
TiO2,NaXO i MgO w tlenku glinu réznych modyfikacji w zakresie stezern 0,3 - 0,001%.

CZ§3IC DOSWIADCZALNA

Metoda postepowania

Prébki tlenku glinu umieszezano w t6deczkach kwarcowych i prazono je w piecu
laboratoryjnym w temperaturze 10007C w ciqgu 0,5 godz. w celu przeprowadzenia
AlpO3w odmiane . Nastepnie do prébek dodawano proszku grafitowego w stosunku
1:1, niklu w ilosci 2% /standard wewnetrzny/ i cato$é mieszano z chlorkiem potasu
tak, aby prébka zawierata 4% KCl1. Po dokladnym wymieszaniu prébke poddawano
analizie spektralnej w tuku prqdu statego.

Wzorce

Z powodu braku gotowych wzorcéw wykonano wzorce syntetyczne. Poglqdy wyrazane
w literaturze na temat mozliwosci zastosowania w analizie soektralnej syntetycznych
wzorcédw tlenku glinu sq podzi elone. Jedni autorzy [ 15, 16]stosujq tylko wzorce
neturalne analizowane metodami chemicznymi , inni za$ [11, 12, 17 | - wzorce synte -
tyczne przygotowane w rézny sposéb.

Jako material wyjéciowy do przygotowania wzorcéw postuzyt tlenek glinu spektralnie
czysty produkcji Johnson Motthey. Z tlenkéw oznaczanych pierwiastkéw wykonano

mieszaning wyjéciowq zawierajqcq po 3% Fe 03, SiOz; NOZO, MgO,i po 1% CoO i TiO

Rozciericzajqc wzorzec wyjéciowy tlenkiem glinu otrzymano serig wzorcéw o nastgpu =
jqcym skladzie w % /tablica 1/.

Tablica 1
Tlenek Wzorzec 1 | Wzorzec 2 leExozei: 3 |Wzorzec 4 |Wzorzec 5
Fe2O, 0,3 0,09 0,03 | 0,009 0,003
SiO2 0,3 0,09 0,03 0,009 0,003
NaZO 0,3 0,09 0,03 0,009 0,003
MgO 0,3 0,09 0,03 0,009 0,003
TiO, 0,1 0,03 0,01 0,003 0,001
CaO 0,1 0,03 0,01 0,003 0,001
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Otrzymane w ten sposéb prébki wzorcowe poddano prazeniu w piecu laboratoryjnym
w temperaturze 1000 C w ciggu 0,5 godz. w celu przeprowadzenia tlenku glinu w od =
miane of . Nastepnie do kazdego wzorca dodano proszku weglowego w stosunku 1:1,
proszku niklu w ilosci 1% /standard wewnetrzny/ i 4% chlorku potasu jako nosnika.
Calosé doktadnie wymieszano w moZdzierzu agatowym.

ANALIZA SPEKTROGRAFICZNA

Do analizy zastosowano spektrograf siatkowy PGS-2 z tréjstopniowym ostabiaczem
platynowym. Jako zrédlo wzbudzania uzyto uku prqdu stalego. Pomiary fotometryczne
przeprowadzono na mikrofotometrze Zeissa typu G-l. Widmo rejestrowano na plytach
WU-1 firmy ORWO,

Optymalne warunki wykonania analizy:

szerokof¢ szczeliny spektrografu 12 nm,

wzbudzanie luk pradu statego i=10A,
odleglosé elektrod 2 mm,

naswietlanie 40 s,

elektrody weglowe RWOO £ 6 mm

dolna: w ksztalcie krateru,
gérna: w ksztalcie stozka,

odwazka 20 mg,
warunki wywolywania standardowe, stosowane w labora -

torium,
linie analityczne
Si -243,5 nm
Fe -248,3 nm
Na -330,2 nm
Mg -277,9 nm
Ti -337,2 nm
Ca -317,9 nm
Ni -336,7 nm

Sprawdzenie powtarzalnofci metody

Sprawdzenia metody i ustalenia btedéw dokonano metodq dodatkéw przy uzyciu
tlenku glinu spektralnie czystego.

Wyniki oznaczania wraz z ocengq statystycznq przedstawiono w tablicach: 2 -7,

Powtarzalnosé metody dla CaO

Tablica 2
prowadzono | Znaleziono Blqd Sredni blqd | Analiza statystyczna

% % % %

I 2 3 4 5
0,030 0,0293 2,3
0,030 0,0300 0
0,030 0,0328 9,3 4.6
0,030 0,0293 2,3 ! x = 0,0298
0,030 0,0286 -4,7 v=2,9. 10_';
0,030 0,0314 4,7 s=1,7.10
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1 2 3 4 5
0,030 0,0286 - 4,7 "
0,030 0,0279 7 s,=5,7-10"
0,030 0,0286 ~4,6
0,030 0,0300 0
0,030 0,0279 7
0,030 0,0328 9,3
érednja arytmetyczna N ST ox
. 1 n
wariancja 5
v=s

odchylenie standardowe

wzgledne odchylenie
standardowe g - 3

X

- Bl

n-1

Powtarzalnosé metody dla MgO

Tablica 3
Wprowadzono |Znaleziono Biqd Sredni biqd | Analiza statystyczna
% % % %
0,030 0,0306 2
0,030 0,0330 10 x = 0,0290
0,030 0,0312 4 &
0,030 0,0307 2,3 v=3,5.10_,
0,030 0,0289 3,7 s=1,8+10
0,030 0,0277 7,6 i 2
0,030 0,0283 5,6 6,2 & g0
0,030 0,0277 7,6
0,030 0,0277 7,6
0,030 0,0271 -,6
0,030 0,0277 7,6
0,030 0,0277 7,6
Powtarzalnosé metody dla SiO
2 Tablica 4
Wprowadzono Znaleziono Btqd Sredni blqd
% % % % Analiza statystyczna
0,030 0,0320 6,6
0,030 0,0320 6,6 x =0,0313
0,030 0,0330 10 _ -
0,030 0,0313 4,3 =SS
0,030 0,0313 4,3 s=1,5°10"
0,030 0,0290 3,3 5,6 2
0,030 0, 0294 2 s=4,8¢10 "
0,030 0,0299 20,3
0,030 0,0329 7,3
0,030 0,0336 12
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Powtarzalno$é metody dla Na,O

Tablica 5
Wprowadzono | Znaleziono Btqd Sredni blad | Analiza statystyczna
% % % %
0,030 0,0297 -1
0,030 0,0297 -1 - _
0,030 0,0311 3,6 s
0,030 0,0274 8,6 v=3,3"10
0,030 0,0282 -6 4,7 s=1.8 - 10-3
0,030 0,0268 -10,6 ’ 2
0,030 0,0282 -6 sp=6,1+10
0,030 0,0297 -1
0,030 0,0319 6,3
0,030 0,02%97 -1
0,030 0,0304 1,3
0,030 0,0331 10,3
Powtarzalno$é metody dla TiO2
Tablien 6
Wprowadzono | Znaleziono Blqd Sredni blad | Analiza statystyczna
% % % %
0,030 0,0294 -2
0,030 0,0276 -8 o L
0,030 0,0288 -3 s L.
0,030 0,0258 -14 v=1,1"°10
0,030 0,0318 6 8,7 L L1073
0,030 0,0288 3 S I
0,030 0,0264 -12 s;=1,1+10
0,030 0,0276 -8
0,030 0,0324 8
0,030 0,0370 23
Powtarzalno$é metody dla FeZO“
2 Tablica 7
Wprowadzono | Znaleziono Blqd Sredni blqd Analiza statystyczna
% % % %
0,030 0,0336 12
0,030 0,0250 -13 -
0,030 0,0315 5 £=0,02920
0,030 0,0301 0,3 v=6,3" IO_-;
0,030 0,0280 -7 $s=2,5°10
0,030 0,0301 0,3 6,4 -
0,030 0,0260 -13 s.=8,5°10"
0,030 0,0280 -7
0,030 0,0301 0,3

Jak wynika z tablic 27, é¢redni blqd oznaczania na poziomie 10

nicach od 4 do 8% i srednio wynosi 6%.
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OMOWIENIE WYNIKOW

Opracowano spektrograficznq metode oznaczania zawartosci SiOp, Fe203, CaO, T|O
NoyO 1 MgOw tlenku glinu stanowiqeym surowiec wyjéciowy do produkcu ceramiki
wysokoalundowej. Ustalone warunki pozwalajq oznaczyé wyzej wymienione tlenki
w zakresach stezer podanych ponizej w %:

CaO 0,1 -0,003

$i0,  0,3-0,01

Fep0, 0,3 -0,003
Ti0,> 0,1 -0,003
NazD 0.3 -0,003

MgO 0,3 -0,003

Granica oznaczalnosci SiOzuwarunkowana jest obecnoiciq krzemu w tlenku glinu sta-
nowiqcym materiat wyjéciowy do otrzymywania wzorcéw oraz koniecznoiciq pracy

w naczyniach kwarcowych, Prawidlowo$é opracowanej metody § fmwdzono wykonuiqc

analize statystycznq, Sredni blgd oznaczania na poziomie 1074% waha sie w grani=

cach od 4% do 8%. Po wykonaniu dodatkowych wzorcéw opracowanq metode mozna
przystosowaé do oznaczania nizszych stezeh badanych pierwiastkéw,
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