Metall-Spektrometerprobenvorbereitung mit induktiver Erwarmung

Sichere Umschmelztechnik

In fortschrittlichen Laboratorien der metallerzeugenden und verarbeitenden Industrie
sowie werkstoffwissenschaftlichen Forschungslabors, GielRerei- und Hittenwesen
sowie  Kerntechnik  werden  bereits seit langem Emissions-  und
Rontgenfluoreszenzspektrometer  erfolgreich  eingesetzt. In  den  meisten
metallerzeugenden Industrien wird die Probe direkt aus der Schmelze geschopft
oder gesaugt und auf dem schnellsten Wege, zum Beispiel per Rohrpost, zum Labor
beférdert. In den verarbeitenden Industrien ist die Probe meist ein Fertigteil und
durch ihre auleren Abmessungen fur die Analyse mit Spektrometern nicht geeignet.
Trotzdem muld eine Kontrolle zur Qualitatssicherung durchgefuhrt werden. In
solchen Fallen werden vom Fertigteil Spane oder Sticke enthommen und zu einer
fur die Spektralanalyse geeigneten Probe umgeschmolzen. Das gleiche gilt nattrlich
fur die Schrottanalyse, Buntmetalle, Roheisen mit hohem Kohlenstoffanteil sowie
Silizium, Ferrolegierungen, Superlegierungen bis hin zu Edelmetallen.

Zur Umschmelztechnik bietet das induktive Schmelzen eine Vielzahl von Vorteilen.
Es ist schnell, sauber, nahezu verlustfrei, einfach zu handhaben, reproduzierbar und
kostensparend.

Eine Technik die erlaubt die Probenkammer zu evakuieren und dann mit Schutzgas
unter Uberdruck zu beaufschlagen 14t nahezu keine Wiinsche beziiglich Verlusten,
Oxiden sowie Homogenitat offen. Moderne Steuerungstechnik mit Mikroprozessoren
hilft Fehlbedienung nahezu auszuschliel3en.

Arbeitsprinzip

Induktive Schmelzanlagen arbeiten nach dem Energielibertragungsprinzip des
Transformators. Nach Anlegen des hochfrequenten Magnetfeldes flie3t an der
Oberflache des Metalls ein Sekundarstrom, der aufgrund verschiedener
Materialeigenschaften in Warme umgewandelt wird. Diese Wirbelstrome erwarmen
bei ausreichender Energiezufuhr das Metall bis zur Schmelze.

Die in der Schmelze entstehenden Wirbelstrome erzeugen eine sogenannte
Badbewegung und dadurch eine gute Durchmischung der geschmolzenen Probe.
(Abb. 1)

Es ist hinreichend bekannt, da? Sauerstoff, Stickstoff usw. die Proben negativ
verandern bzw. ein sauberes Umschmelzen unmdglich machen. Auch ein Spulen
der Probe mit Schutzgasen hat sich haufig als nicht ausreichend herausgestellt. Dies
gilt vorallem fur den Verlust von Phosphat, Schwefel, Kohlenstoff, Mangan usw., die
vom Dampfdruck her bei den ndétigen Schmelz- bzw. Gielstemperaturen zu
Abbrandverlusten fuhren, was komplizierte Kalibrierungsarbeiten und schlechte
Reproduzierbarkeit zur Folge hat. Hier hilft nur der kombinierte Einsatz von Vakuum
und Schutzgasuberdruck.
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Ein Vakuum in der GrofRenordnung von 50 bis 1 mbar genigt, um starke Oxidation
zu vermeiden. Dies bringt jedoch den Nachteil mit sich, dal3 einige Elemente bei
hohen Giel3temperaturen oder wenn grof3e Oberflachen vorhanden sind (Spéne,
Pulver), sehr stark abdampfen. Fullt man den vorevakuierten Proberaum jedoch
rechtzeitig vor Erreichen der Schmelztemperatur mit Schutzgasuberdruck, so erhalt
man optimale Umschmelzbedingungen.

Aufbau und Funktion

Die Umschmelzanlagen der Lifumat Baureihe bestehen aus einem leistungsstarken
Hochfrequenzgenerator, der die erzeugte HF-Leistung auf eine dem Schmelztiegel
angepaldte Arbeitsspule tbertragt.

Hier haben sich aufgrund der benétigten HF-Leistungen um auch sehr hoch
schmelzende Metalle z. B. Platin, Nickel usw. schnell und sicher umzuschmelzen,
Rohrengeneratoren mit 3 bis 6 kW Hochfrequenzleistung und Frequenzen von 0,8
bis 1,4 MHz durchgesetzt. Bei diesen hohen Induktionsspulenleistungen ist
Wasserkuhlung des kompletten Hochfrequenzteiles selbstverstandlich.

Beim Zentrifugalgul? geht man in der Praxis wie folgt vor. Das Probenmaterial wird in
den Keramiktiegel geflllt, in die Tiegelaufnahme eingesetzt und mit einer
Schutzgashaube abgedeckt oder aber der Vakuum-Schutzgasbehalter durch Deckel
mit Schauglas verschlossen. Wéahrend des Schmelzens mit Argon wird hier eine
DurchfluBmenge von 0,5 bis 3 I/min in den Tiegel geleitet. Die Luft wird in wenigen
Sekunden verdrangt und so die Oxidation der Schmelze reduziert. Bei den
modernen Vakuum-Schutzgasanlagen wird der Behélter auf ein einstellbares
Vakuum evakuiert und nach festgesetzter Zeit mit Schutzgasiberdruck gefullt. Die
gesamte Anordnung ist als gut balancierter, um seine eigene Achse beweglicher
Schleuderarm konzipiert. (Abb. 2)

Die Probenform (Kokille) wird so eingesetzt, dal3 zwischen Tiegel und Kokille ein
Keramiktrichter zur Fiihrung des Giel3strahles eingesetzt werden kann, so dal} eine
gute mechanische Verbindung und somit ein verlustfreier GieBweg entsteht. Der
Schleuderarm mit Keramiktiegel wird genau Uber der Induktionsspule positioniert.
Die Spule wird mit einem Servomotor hochgefahren, bis sie den Keramiktiegel
umschlief3t. Sofort nach Einschalten der Hochfrequenz beginnt der Schmelzvorgang,
der je nach Materialart 30 bis 90 Sekunden dauert, bis die Schmelztemperatur
erreicht ist. Nach Beendigung des Schmelzvorganges wird die Induktionsspule nach
unten zurtckgefahren. Fur unterschiedliche Schmelzen kénnen Uber die
Mikroprozessorsteuerung bestimmte Halte- oder Verweilzeiten zur Abkihlung bzw.
Beruhigung der Schmelze eingestellt werden. Nach dieser Zeit beginnt automatisch
der GielRvorgang mit elektronisch begrenzter Schleuderzeit. Durch die
Zentrifugalwirkung bei ca. 500 min™® wird die flussige Schmelze in die Kokille
gedriickt. Das einstellbare Schleuderdrehmoment moderner Anlagen gewahrleistet
das optimale Giel3en von unterschiedlichen spezifischen Gewichten. Hier erstarren
sie sehr schnell zu einer homogenen Analysenprobe. AnschlieRend kann diese
Probe oberflachenbehandelt und der Spektralanalyse zugefuhrt werden. Der
gesamte Vorgang, einschliel3lich der Handgriffe zur Bedienung der Anlage dauert
maximal 2 Minuten.
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Material und Probe

Das Probenmaterial besteht meist aus Spanen, Sticken, Pulver, Draht, Abfall,
Schrott usw. aus den Werkstoffen Stahl, GS, GG, GGG, GTW, GTS, Aluminium-
Zink-, Bronze-, Kupfer-, Nickel-, Titan- und anderen Legierungen bis hin zu
Edelmetallen. Je nach bendétigter Probenform werden die Materialeinwaagen
zwischen 5 und 50 g; bei GroRRschmelzanlagen, die vorwiegend zur Herstellung von
Standards und Schrottproben verwendet werden, sogar bis zu 1 kg bezogen auf das
spezifische Gewicht von Fe gewahlt.

Werden Spéane, Pulver oder loses Material umgeschmolzen, so ist es
empfehlenswert, vorab einen Pressling passend zum Tiegel anzufertigen. Einerseits
um die Probenoberflache und damit den Induktionsstrom in Grenzen zu halten, und
somit die Uberlastung des Hochfrequenzgenerators zu vermeiden, andererseits um
die Schwierigkeiten des Nachfallens oder Klebens an der oberen Tiegelwand bei
losen Spanen auszuschalten. Zur Herstellung des Presslings gentgt ein Druck von
20 bis 100 kg/ mm? .

Zur spektrochemischen Analyse mit Rontgenfluoreszenz und Funkenemmisions-
spektrometern erhalt die Umschmelzprobe die Form einer Scheibe ca., 10 bis 60 mm
Durchmesser. Das entspricht einer Einwaage von ca. 5 bis 80 Gramm Fe. Als
Standard gelten Proben mit 35 bis 40 mm Durchmesser und 5 mm Dicke.

Die Kokille besteht aus einem Bodenteil und dem in zwei Teile zerlegbaren Form-
und Giel3teil, das gleichzeitig auch zur Befestigung im Schleuderarm dient. Bei
modernen Kokillen lalt sich im Boden eine Scheibe einlegen, die im Falle des
Klebens der Probe durch zu heif3es Giel3en vermeidet, dald die ganze Kokille zerstort
wird.

Je nach Anwendung bestehen die Kokillen aus Kupferlegierungen, oder Graphit
spezieller Spezifikationen.

Keramiktiegel

Die Praxis hat gezeigt, dal man, um eine solche Anlage universell einsetzen zu
kénnen, verschiedene Tiegelwerkstoffe bendtigt werden. Dieses Problem wurde in
Zusammenarbeit mit Anwendern aus allen Bereichen perfekt gelost.

Die funf wichtigsten Forderungen an einen Keramiktiegel sind:

- Mehrere Schmelzen pro Tiegel (Kostenfaktor)

- Keine Verunreinigung der Schmelze durch das Tiegelmaterial (Analysenprobleme)
- gute Temperaturwechselbestandigkeit (Arbeitsgeschwindigkeit)

- verschiedene Tiegelvolumen (Flexibilitat)

- hohe Temperaturbestandigkeit (Arbeitssicherheit)

Die heute angebotenen Tiegel sind durchweg auf SiO,, Al,O3, ZrO, oder TiO; -
Basis aufgebaut. Als Solche verfligen sie Uber eine Kurzzeittemperaturbestandigkeit
bis zu 1900°C, was selbst fur hochlegierte, hochschmelzende Materialien ausreicht.
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Praktische Erfahrungen

Durch die induktive Erwadrmung mit anschlieBendem automatischen GielR3prozel3
unter Vakuum/ Schutzgas entstehen Proben, die unter normalen Bedingungen, d. h.
nach den fur Stahlproben ublichen Analysenvorschriften, mit Emmisions- und
Rontgenspektrometern sehr gut analysiert werden kénnen. Beobachtet man z. B. die
Schwefelverteilung in einer umgeschmolzenen Probe aus Automatenstahl, so wird
man feststellen, dafd dieser in Folge der schnellen Abkuhlung gleichmaliiger verteilt
ist als bei anderen vorliegenden Proben. Die Bestimmung der Konzentration von
Kohlenstoff und Mangan erfolgt z. B. mit Hilfe von Eichkurven, die fir die
Umschmelzproben neu festgelegt werden, da bei diesen Elementen ein geringer
Abbrand zu verzeichnen ist, der durch den Sauerstoffgehalt in der Probe oder durch
die im Pressling enthaltenen Luft hervorgerufen wird. Hier wurde jedoch bei
modernsten Induktions-Umschmelzanlagen, bei denen der Schleuderarm als
Vakuum-Schutzgaskammer ausgefuhrt ist, gegentber normalen schutzgasgespulten
Umschmelzanlagen, bei einigen Elementen eine Verbesserung um den Faktor 3
erreicht. Durch Zugabe von Kohlenstoff (wenn dies nicht analysiert wird), Aluminium
oder Zirkon als Desoxidationsmittel mit Gehalten von 0,1 bis 1 % in Form von
dinnen Folienstreifen wird dieser Effekt weitgehend ausgeschaltet.

Normal C Si Mn P S Al
stahl 0,063 0,31 1,46 0,015 0,001 0,04
Umschmel

zen (ohne

Zusatz)

Luft 0,051 0,22 1,09 0,016 0,001 0,01
Vac. 0,049 0,27 1,28 0,015 0,001 0,02
Vac./Gas |0,052 0,28 1,39 0,016 0,001 0,02
Umschmel

zen(+1gC)

Luft - 0,28 1,36 0,013 0,001 0,02
Vac. - 0,32 1,43 0,013 0,001 0,04
Vac./ Gas |- 0,31 1,45 0,014 0,001 0,04

1.: Abbrand durch Sauerstoff in der Probe nicht ganz zu verhindern. Er ist bei C
(-0,01 %) gering - aber bei Mn und Al deutlich. Der Mn-Abbrand ist bei Vac./Gas
konstant und kann eingeeicht werden.

2.. Durch Zusatz von Kohlenstoff wird der Sauerstoff so gebunden, dafl} keine

Korrektur bei z. B. Mn und Al nétig ist, wenn Vac. oder noch gunstiger Vac./Gas
benutzt wird.
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Eine Kohlenstoffbestimmung an Roheisen- und Stahleisenproben  mit
spektrometrischen Analysensystemen ist nur dann gewahrleistet, wenn die Probe
weild erstarrt d. h. der Kohlenstoff in gleichmafgiger Verteilung vorliegt.

Es werden heute viele Ferrolegierungen durch induktive Erwérmung
umgeschmolzen, z. b. Ferro-Vanadium, Ferro-Mangan, Ferro-Chrom, Ferro-
Phosphor, Ferro-Niob; Ferro-Molybdan, Ferro-Zirkon, Ferro-Titan und Ferro-Silizium.
Dies wird erreicht, wenn man der Ferrolegierung mehrere Teile Reinsteisen
zumischt. Das Mischungsverhaltnis liegt erfahrungsgemal in der Grél3enordnung 1:2
bis 1:5, d. h. z. B. ein Teil Probe zu drei Teilen Mischsubstanz z. B. Reinsteisen. Fir
das Umschmelzen mancher Proben z. B. Ferro-Vanadin reicht alleine die
Zumischung von Reinsteisen nicht aus. Erst durch die Zugabe von 3 bis 5% Nickel
erhalt die Schmelze die gewinschte Eigenschaft. Neben den relativ hohen
Temperaturen (1500°C bis 1800°C) fiur Ferro-Schmelzen, die eine extreme
Temperaturbestandigkeit und geringe Loslichkeit des Keramiktiegels voraussetzen
tritt trotzdem ein starker chemischer Angriff zum Tiegelmaterial auf, da die Tiegel bei
diesen hohen Temperaturen mit der Schmelze sehr stark reagieren. Durch gezielte
Versuche konnten auch fur diese Anwendungen geeignete Tiegel hergestellt
werden. Der  Probenverdinnung bzw. Zugaben, um zu optimalen
Umschmelzergebnissen zu kommen, sind keine Grenzen gesetzt. Treten trotzdem
Tiegelprobleme auf, helfen auch sogenannte Engoben, d. h. der Tiegel wird an
seiner Innenwand z. B. mit einer dinnen Schicht aus Chromoxid, Kobaltoxid,
Ceroxid, Zirkonoxid oder Bornitrid beschichtet. (Abb.3)

Selbstverstandlich bei Buntmetallen ist heute auch der Einsatz von Graphittiegeln,
Siliziumcarbid-Tiegel usw.. Diese Tiegel sind so geformt, daf sie problemlos in die
Standard-Keramiktiegel, die dann als Isoliercontainer wirken, eingesetzt werden
konnen.

Steuerung/ Regelung

Nachdem die Analyse der Proben inzwischen fast ausschlief3lich computergesteuert
und vollautomatisch durchgefuhrt wird, war es naheliegend auch eine hochwertige
Probenvorbereitungsanlage, sei es nun mit Schutzgasspulung oder
Vakuum/Schutzgasbetrieb mit einem Mikroprozessor-Programmregler auszustatten.

Mit diesem lassen sich alle Sicherheits- und Betriebsfunktionen der Anlage schnell
und sicher steuern, Uberwachen sowie anzeigen. Steht ein Anzahl gleichartiger
Proben an, a3t sich mit einem optischen Infrarot-MeRRkopf, der wegen der Probleme
unterschiedlicher Emmisionsfaktoren nur Temperatur relativ anzeigt, der Prozel}
weiter automatisieren. Das heil3t Probenmaterial in den Tiegel einlegen, System
starten und fertig umgeschmolzene Probe entnehmen. So realisiert z. B. mit Lifumat
3,3 Met und VAC. (Abb. 4)

Ahnliche Gerate jedoch ohne SchleuderguRvorrichtung als induktiv beheizte
Aufschluanlagen Lifumat 2,0-Ox und Lifumat-Semi-Ox, werden mit Platin-, Zirkon-
, Graphit-, oder Glaskohlenstofftiegeln zur Probenvorbereitung fur AAS, JCP und
vorallem XRF eingesetzt. Fur grof3e Probenmengen z. B. in der Zementindustrie
oder im Bergbau werden SPS (gesteuerte automatisierte Modelle mit
Rechnerschnittstelle angeboten.
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Fur Labors in denen beide Methoden angewandt werden, steht seit 1997 eine
Combimaschine ,, Lifumat 3,3 Combi*“ mit umschaltbarem Hochfrequenz-Generator
zur Verflgung.



