NORMA BRANZOWA BN-73
HUTNICTWO 0899-02
METALI Metale wysokiej czystosci
NIEZELAZNYCH
Selen
Grupa katalogowa 11I 581
1. WSTEP 3. WYMAGANIA
Przedmiotem normy jest selen wysokiej czystosci 3.1. Powicrzchnia granulek powinna by¢ gtadka, blysz-

w postaci granulek, stosowany do produkcji prosto-
wnikow, plyt kserograficznych, zwigzkow migdzyme-
talicznych typu A™ BY' i innych cclow.

2. PODZIAL I OZNACZENIE

2.1. Postac. Selen wysokiej czystosci produkuje si¢
w postaci granulck.

2.2, Gatunki. W zaleznosci od skladu chemicznego
rozroznia sie trzy gatunki selenu:

— Se 6N o zawarto$ci Se minimum 99,9999 9/

— Se SNS o zawartosci Se minimum 99,9995 9,

— Se SN o zawartosci Se minimum 99,999 9/,

2.3, Przyklad oznaczania granulek z sclenu wysokicj
czystosci o zawartosci Se minimum 99,999 9:

GRANULKI Se SN BN-73/0899-02

czaca, bez plam oraz obcych wtracen.

3.2. Wymiary granulek powinny wynosi¢ od 0,5 mm
do 6 mm. Dopuszcza si¢ produkcj¢ granulek o innych
wymiarach po uprzednim uzgodnieniu pomigdzy za-
mawiajacym 1 wytworcy.

3.3. Sklad chemiczny granulck z selenu wysokiej czys-
tosci podano w tabl. 1.

3.4. Ccchowanie. Do kazdego jednostkowego opako-
wania granulek nalezy przymocowac przywieszke za-
wicrajaca co najmnicj:

a) znak wytworcy,

b) cech¢ materiatu,

¢) numer partii,

d) masg¢ netto,

e) datg produkcji.

Tablica 1

Skfad chemiczny

Dopuszczalne zanieczyszczenia, ppm?

max
Fe Mnch Ni|Sn|sSb|Aul| Bi| Si|As|Hg| Ogotem
02 - 105]05]05 o2 -] = 1
1 105/05/05[05]05]05]0,5/05]0.5]0,5 5
1‘0,5 tlr 2] 1] 20505 10

Skladnik
Gatunek podstawowy
o/
min
Znak Cecha Sc Cu : Ag | Pb | Cd
Sc 99,9999 Sc 6N 99,9999 02 — | -1 —
Sc¢ 99,9995 Se SNS 99,9995 0,510510,5 | 0,5
Se 99,999 Se 5N 99,999 05105!0,5] 1
niec przekroczy dopuszezalney maksymalnej zawartosci.
1) Inne zanicczyszezenia — nicwykrywalne w warunkach analizy wg 5.4.3.

Dopuszcza sig produkejg sclenu wysokicj czystosci o innej zawartosci zanicezyszezen, przy zachowaniu warunku, Zze suma

ich

1 Symbol wg SWW:0532-97.

Zgtoszona przez Instytut Mctali Niczelaznych
Ustanowiona przez Generalnego Dyrektora Zjednoczenia Gorniczo-Hutniczego Metali Niczelaznych METALE
dnia 9 maja 1973 r. jako norma obowigzujaca w zakresie produkcji i obrotu od dnia 1 stycznia 1974 r.
(Dz. Norm. i Miar nr 31/1973 poz. 98)

WYDAWNICTWA NORMALIZACYJNE 1973,

Wplyw do WN 10.7.73. Oddano do sktadu 6.9.73.

Cena zt 3,60

Druk ukonczono w grudniu. Obj. 0,75 a. w. Naklad 4700+50 egz. Druk. CRS Inowroctaw 3562

Ze zbioréw Biblioteki Gtéwnej AGH http://www.bg.agh.edu.pl/



2 BN-73/0899-02

4. PAKOWANIE, PRZECHOWYWANIE
I TRANSPORT

4.1. Pakowanie. Granulki nalezy pakowaé¢ do wo-
reczkow lub stoikéw polietylenowych. Masa jednostko-
wego opakowania granulek powinna wynosi¢ mini-
mum 100 g.

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

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

4.2. Przechowywanie i transport. Granulki nalezy przce-
chowywa¢ w suchych i czystych pomieszczeniach wol-
nych od szkodliwych par i gazéw oraz przewozi¢ w czy-
stych i krytych $rodkach transportowych. Granulki na-
lezy zabezpieczyé przed bezposrednim dziataniem $wiatla.

5. BADANIA

5.1. Rodzaje badan

a) sprawdzenie powierzchni,

b) sprawdzenie wymiardw,

¢) sprawdzenie sktadu chemicznego.

5.2. Partia. Parti¢ stanowig granulki z selenu wyso-
kicj czystosci jednego gatunku pochodzicego z jednego
wytopu.

5.3. Pobieranie probek

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

Na torebce z probka nalezy umiescic:

a) znak wytwdrcy,

b) nazwg¢ wyrobu,

¢) numer partii,

d) dat¢ pobrania probki.

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

5.3.3. Probki do sprawdzenia wymiarow. Sprawdzeniu
wymiaréow podlega probka granulck pobrana wg 5.3.1.

5.4. Opis badan

5.4.1. Sprawdzenie powierzchni przeprowadza si¢ nie-
uzbrojonym okiem.

5.4.2. Sprawdzenie wymiarow nalczy przeprowadzaé
mctodami  uzgodnionymi migdzy wytwdrcqa a zama-
wigjacym.

5.4.3. Sprawdzcnie zawartosci kadmu, arsenu, Zelaza,
krzemu, rteci, antymonu, telluru, zlota, manganu, niklu,
bizmutu, cyny, miedzi, srcbhra i olowiu

5.4.3.1. Zasada oznaczania.  Napelnienie kraterkow
clektrod uprzednio stopionym sclenem. Wzbudzenie wi-
dma wzorcdw i badanych probek w tuku pradu zmien-
nego oraz rcjestracja na plycie fotograficznej. Wykres-
lenic statych krzywych analitycznych dla poszczegdlnych

pierwiastkéw w oparciu o pomiary fotometryczne za-
czernien linii analitycznych w prébkach wzorcowych.
Odczytanie z krzywych analitycznych zawartosci ozna-
czanych pierwiastkéw 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

Gencrator tuku pradu zmien-
nego
Aparatura spektralna

Naczynie do odciagania par
selenowych i tlenkow

Piecyk — statyw do natapia-
nia prob

Mozdzierz

Zlewki

Preciki
Stoiki
Pudectko na elektrody

— np. DG-2

— spcktrograf kwarcowy
sredniej dyspersji np. 1SP-28

— kwarcowe

— agatowy

— kwarcowe, pojemnosci
100 cm?

— kwarcowe

— polietylenowe

— ze szkla organiczncgo

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.

Zloto — sp.cz.

Mangan — sp.cz.

Otow — sp.cz.

Nikiel — sp.cz.

Bizmut — sp.cz.

Rtec — sp.cz.

Cyna — sp.cz.

Miedz — sp.cz.

Arsen — sp.cz.

Sclen — sp.cz. sproszkowany

Wywolywacz:

roztwér A — 40 g hydrochinonu, 8 g pirosiarczynu
potasowego rozpusci¢ w wodzie des-
tylowanej i uzupelni¢ w kolbic do
1 dm3
roztwor B — 100 g wodorotlenku potasowego roz-

pusci¢ w wodzie destylowanej i uzu-
petnié w kolbie do 1 dm3

Utrwalacz — 400 g tiosiarczanu sodowego, 25 g
pirosiarczynu potasowego rozpuscié
w wodzie destylowanej i uzupetni¢
w kolbie do 1 dm3

Elektrody — grafitowe np. SU-305 z poglebionym
kraterkiem do 10 mm np. SU-202

Ptyty fotograficzne — Blau Ekstra Hart firmy ORWO
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5.4.3.4. Przygotowanie wzorcow spektrograficzaych.
Wzorce przygotowac na osnowic sproszkowanego selenu
wprowadzajqc zanicczyszczenia w postaci czystych me-
tali, oprocz rteci, ktory wprowadza si¢ w postaci se-
lenku. W przypadku trudno$ci w uzyskaniu seleiiku
rteci uzy¢ rteci metalicznej spektralnic czystej. Wyjsciowe
wzorce zawierajy 294 zanieczyszezen. Stopy przygotowac
przcz stopienie w prozni czystego selenu z micszaning
odpowiednich mectali. Przygotowac stopy w amputkach
o skladzic wg tabl. 4.

warunki wg 5.4.3.7. Po sfotometrowaniu klisz zgodnie
z tabl. 7 nalezy sporzadzi¢ krzywe pracy w uktadzie
A Wjlg ¢ na papierze potlogarytmicznym. Zaleca sig
sporzgdzi¢ wykresy dla kazdego pierwiastka na od-
dzielnym arkuszu papicru. Tym sposobem na jednym
arkuszu papicru otrzymuje si¢ trzy wykresy dotyczace
tego samego pierwiastka. Z tych trzech krzywych na-
lezy parysowal krzywa pracy przeprowadzong przez
§rednic punkty z trzech, co daje stale krzywe wzorcowe
dla poszczegdlnych pierwiastkow.

Tablica 4
| o i L ‘ ;
Nr o3¢ | lios¢ kazdego Zawartosé | 1lo&¢ ! Temperatura
stopu Sc Zanicczyszwezenia ‘ zanicczyszezenia | zanieczyszezen I wzorca | topicnia

4 i ! 8 % i g | “C
1 86 | 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 0 500
4 9,6 | Sb, Te 0,2 po 2 10 900

Wyjéciowe stopy zmieszane razem rozdrobni¢ w aga-
towym mozdzierzu, przesia¢ kilka razy dla usrednicnia
przez jedwabne sito. Do otrzymancgo materiatu dodad
selenu sp.cz., obnizajac zawarto$¢ zanieczyszczen 10
razy (1 gram mieszaniny -+ 9 g sclenu) i1 ponownic topi¢
w prézni w ampulce w temperaturze 500°C w ciagu
4 godzin. Otrzymany wtorny stop rozdrobni¢é w moz-
dzierzu agatowym i przesia¢ kilka razy przez jedwabne
sito. Tak otrzymuje si¢ stop o zawartosci 0,059, posz-
czegllnych zanicczyszczen. Wzorce przygotowaé przcz
kolejne rozcienczenie wtérnego stopu seleneimn spektralnie
czystym. Rozcienczenie przeprowadzi¢ w fazie cicklj
mieszajac w tyglu kwarcowym kolejny wzorzec z od-
powiednig iloécia osnowy tabl. 5.

Otrzymane wzorce poddaé granulacji przez wlewanie
cicklego wzorca przez kapilarg do wody zdeminera-
lizowanej. Tak przygotowane wzorce w postaci granulek
przechowywaé¢ w stoikach polietylenowych.

W celu sprawdzenia poprawnodci stalych wykreséw
obliczy¢ wspolezynnik K, dla kazdej kliszy wg wzoru

_AWY,

= n=123
AW,

w ktorym: A W7y, = W — W,
gdzie:
A W?,2— jest wartodeia $rednig wszystkich widm
z treech klisz; jezeli A W°p,, dotyczy
tylko jednej kliszy z wzorcami to o-
znacza sig ja A Wny,, dla tejze kliszy,
W'y — zaczernienie linii Se — 254,8 nm mi-
nus zaczernienie tla,
W', — zaczernienie linii S¢ — 241,35 nm mi-
nus zaczernienic tla,
Oblicza si¢ Ki, K>, K. Wartoéci te charakteryzujg
stopicn jedinorodnosci klisz oraz warunkow analizy spe-
ktralnej i powinny by¢ zawarte miedzy 0,9 i 1,1.

Tablica §
"(?:é,bté?u Tosc ! llo&¢ otrzyﬁmm‘;o Roscieaczenia Tloé¢ pozostata Stezenia
wyjsciowego osnowy l wzorca (Krotnosé) g o/
4 g | 8 ;

3(0,05% 57 60 | 20 45 2,510
15 (wzorzec 1) 135 150 10 95 2510 -4
55 (wzorzec 2) 55 110 2 85 1,25-10-4
25 (wzorzec 3) 100 125 5 85 2,5-10-5
40 (wzorzec 4) 40 S0 2 80 1,25-10-5
5.4.3.5. Przygotowanic krzywych wzorcowych. Pr:ed A W2 nalezy zachowaé do kolejnych analiz.

przystapicniem do analizy sporzadzi¢ staty wykres krzy-
wych analitycznych, spalajac wzorce na trzech kliszach
minimum po trzy razy na kazdej kliszy, zachowujac

5.4.3.0. Przygotowanie aparatury spektralnej. Apa-
raturg¢ przygotowa¢ wedlug parametréw podanych w
tabl. 6 na str. 4.
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Tablica 6 Tablica 7
Warunki analityczne dla spektrografu ISP-28 Picrwiastek Dlugosc linii Potencjal wzbudzania
nm eV
Aparatura {1 czynnosci Okreslenie warunkow Cd 288,802 54
As 234,984 5,6
Zakres widma — 220460 nm Te 238,576 58
Os$wietlenie szczeliny — tréjsoczewkowe Si 251,612 4,9
Posrednia diafragma —5 Hg 253,652 4,9
Szeroko$¢ szczeliny — 0,02 mm Sb 259,806 6,0
Wysokoéé szczeliny —1 mm Fe 259,940 4,77
Plyty fotograficzne — Blau Ekstra Hart Au 267,595 12,6
Mig¢dzyclektrodowa przer- Ti 276,790 4,44
wa analityczna — 3 mm Mn 279,827 4,4
Wzbudzenie widma — tuk pradu zmicnncgo 10A Pb 283,307 4,4
Czas naswietlania —G60s Ni 305,082 4,1
Proces fotograficzny — roztwory A i B wywolywacza Bi 306,772 4,04
przygotowane wg 5.4.3.3 zmie- Sn 317,505 4,3
sza¢ z woda w stosunku 1:1:2; Cu 324,754 3,8
temperatura kapieli fotogra- Ag 328,068 3,8
ficznej 19 1-0,5°C, czas wy- Se 241,350 —
wolywania 20 s, plyt¢ utrwa- Se 254,800 _
1i¢ w ciagu 10 min, wyplukac
w Piciqc0j wodzic i wysu- Pomiar zaczernienia linii rozpoczaé po uptywic 15 min
szy¢ S F— ;. swki i .
Mikrofotometr _ M>F_2 od chwili zapalex'na .Zarowkl’mnkrofotom«,tru. 'W ciggu
Sacrokoié szczeliny 0,040 mm tggo czasu reguluje si¢ ostro§¢ obrazu na ekranie mikro-
Wysokosc szczeliny 10 mm fotometru oraz ustawia linie spektralne na plycie foto-
Skala odczytow wychylen graficznej réwnolegle do szczeliny mikrofotometru.
galwanometru — W

5.4.3.7. Wykonanic¢ oznaczania. Probki sclenu roztopic
w zlewkach kwarcowych i doktadnic wymiesza¢ preci-
kiem kwarcowym. Nastgpnie wypetni¢ kraterki elektrod
uprzednio rozgrzanych w piecyku do natapiania prob.
Jedna prébka napehnié sze$é elektrod. Po przygotowaniu
aparatury zgodnie z tabl. 6 zatozy¢ plyt¢ fotograficzny
do kasety spektrograficznej. Zamocowaé w statywie
spektrografu elektrody i ustawi¢ migdzyelektrodowa
przerwe analityczng na 3 mm. Po ustawicniu uktadu
elektrod w osi optycznej spektrografu wzbudzi¢ probke
do $wiccenia zalyczajac poprzez wylycznik zegarowy ge-
nerator fuku na 60 s naswictlania. Na kazdej ptycie
rejestrowad  trzykrotnic widma probki wzbudzajac po
dwic clektrody na kazde widmo bez przesuwania ka-
sety. Po wykonaniu spektrogramow poddaé plyt¢ pro-
cesowi obrobki fotograficznej, przy czym temperatura
kapicli fotograficznej powinna wynosi¢ 19 4.0,5°C.

Zanurzona do wywolywacza plyta powinna by¢ jedno-
czesnic pokryta roztworem na calej swojej powicrzchni.
Dla rownomiernego mieszania roztworu wywolywacza
nalezy kuwete jednostajnie kotysac.

Czas wywolywania powinicn wynosié 20 s. Nast¢pnie
proces wywolywania przerwaé przez intensywne pluka-
nic wodg. Obraz widma utrwalié, przetrzymujac plyte
w utrwalaczu przez okoto 10 min, a nastgpnie plukac
przez 30 min w strumicniu wody biezacej i wysuszyc.
Podczas suszenia plyty zwracaé baczng uwage na to,
aby powietrze w pomieszczeniu byto wolne od pyiu.
Nastepnic fotometrowaé¢ za pomoca mikrofotometru za-
czernicnia linii spektralnych podanych w tabl. 7.

5.4.3.8. Obliczanic wynikéw. Dla kazdego zarcjestro-
wanego widma obliczy¢ roznice zaczernien linii (A W¥)
oznaczonych pierwiastkow tla wg wzoru
AWY =W, —W,
w ktérym:
W, — zaczernienie linii
wiastka
W, — zaczernicnie tla,
oraz wzoru

oznaczanego pier-

A Wop, = (W, 2548 — W, ) — (W, 241,35 — W)

Majac wartos¢ A W°,, z 5.4.3.5 oraz wyniki fotome-

trowania zgodnic z 5.4.3.7 obliczy¢ wspolczynnik K,
dla kliszy, na ktorej sy widma analizowanych prdbek
K, = AW

A Wey,,

W cclu otrzymania rzeczywistej warto$ci A W ozna-
czanego picrwiastka nalezy pomnozy¢ A WY przez wspol-
czynnik K,

AW =K A WX

Dla otrzymanej wartosci A W odczytaé¢ bezposrednio
z wykresu zawartos¢ oznaczanego picrwiastka w ppm.

5.4.3.9. Dopuszczalne réznice mi¢dzy wynikami réwno-
legltych oznaczan nic powinny przekraczaé 4-15Y%,.

5.4.3.10. Precyzja metody — wg tabl. 8.

5.5. Ocena wynikow badan

5.5.1. Ocena sprawdzenia powierzchni. Granulki nie
odpowiadajagce wymaganiom 3.1 nalezy uznaé za nie-
zgodne z wymaganiami normy.
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Tablica 8 5.5.2. Ocena sprawdzenia wymiaréw. Granulki nie odpo-
Zawartoé . Wspbl- wiadajace \yyrn.aganiom 3.2 nalezy uzna¢ za niezgodne
Pier- érednia 5 | Odchylenie | o nnik Liczba z wymaganiami normy.
. o standardowe iancii ¥
wiastek A . S wanancji oznaczafl
x 10— 7o 5.5.3. Ocena sprawdzenia skladu chemicznego. Jeleli
Cd 5.1 0,9 18 9 wynik analizy chemicznej nie odpowiada wymaganiom
Si 4,7 0,8 17 9 3.3, parti¢ granulek nale2y uzna¢ za niezgodna z wyma-
Cu 4,4 1,2 27 9 ganiami normy.
Ni 4.8 1,2 25 9
Pb 4,9 0,8 16 9 - . ;o . -
Hg 46 0.6 03 9 5.6. Zaswiadczenie jakoSci. Do kazdej partii granulek
Ag 438 1.3 27 9 nalezy dotaczy¢ atest zawierajacy stwierdzenie zgodnos$ci
Te 4,6 0,9 20 9 Z wymaganiami normy oraz co najmniej:
Au 4,4 0,8 18 9 ,
As 47 04 8,5 9 a) nazwg¢ wytworcy,
Fe 49 1,0 20 9 b) nazwe wyrobu,
Bi 4,1 1,0 24 9 .
Sn 5,5 1,2 22 9 c) ceche materiatu,
Mo 5,2 18 36 o d) numer partii,
Sb 4,8 1,3 27 9
n €) masg partii,
f) numer normy,
Zawartos¢ Srednia X1 .
5= o=l g) date produkcji,
n
BT h) wyniki analizy.
Odchylenie standardowe S = I —x)?
n—1
. — S
Wspblczynnik wariancji V = -100
x1
x1 — wynik potrOjnego pomiaru,
n — liczba potréjnych pomiardw.
KONIEC
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