Labortechnik

Spekirometer - Kontrollproben ( C)

Im Rahmen der in zunehmendem MaBe geforderten Qualitétssicherung (Stichwort ISO 9000),
ist auch die Sicherstellung spekirometrischer Analysen erforderlich. Es besteht oft die Meinung,
dass die FunktionstUchtigkeit von Spektrometern mit zertifiziertem Referenzmaterial (CRM) zu
prUfen ist. Die Funkfionstuchtfigkeit eines Spekirometers ist das wiederholte Auffinden
desgleichen Analysewertes, innerhallb der durch Drift und Prézision vorgegebenen Grenzen
(z. B. 2s der Prdzision).

Die Kalibrierung eines Spektfrometers wird mit einer grossen Zahl Referenzproben
durchgefihrt, von denen eine Anzahl CRM sein sollfen. Die PrUfung der Kalibrierung eines
Spektrometers mit denselben Referenzproben oder sogar denselben CRM ist einfach, denn
sie ist ja mit diesen Proben erstellt.

Es ist empfehlenswert, eine groBe Zahl Referenzproben (Befriebsproben), welche die
Qualitaten der Analyseproben reprasentativ vertreten, in die Kalibrierung des Spektfrometers
einzubeziehen; ist doch die OE - Spekirometrie bis heute ein relatives Messverfahren mit
Matrix- und spektralen Stérungen. CRM sind meistens synthetisch aufgebaut und entsprechen
nicht der Matrix der Analyse- (Betriebs-)proben und zwar weder beziglich Zusammensetzung
noch Probenstruktur (Vorgeschichte) (siehe DIN 51009, S. 17, Entwurf 1995). Deshalb kénnen
CRM systematisch von der fUr die Analyseproben gultigen Kalibrierkurve abweichen, so dass
die PrGfung der Kalibrierung von OE - Spektrometern mit CRM nur dann uneingeschrénkt
erlaubt ist, wenn sichergestellt wird, dass ihre Stoffeigenschaffen mit denen der
Analyseproben Ubereinstimmen. Dies ist sehr schwierig - wenn nicht gar unmoglich - zu
gewdbhrleisten, es sei denn durch Verwendung zur gemeinsamen Kalibrierung.

Bei CRM versucht man in einem Satz mit moglichst wenigen Proben (z. B. fUnf StUck) viele
Elemente Uber mdglichst groBe Gehaltbereiche unterzubringen. Dadurch kann der
Unterschied in der Zusammensetzung gegenuber Analyseproben besonders bei
hochlegierten Qualitéten groB sein, so dass die Kalibrierkurven nicht immer identisch sind.

Zur Sicherstellung der FunktionstUchtigkeit von OE - Spektrometern sind Spekirometer-
Kontrollproben zu verwenden (siehe E DIN 51008 - 1, S. 38, Entwurf 1995). Die einzige
Forderung an sie ist eine mit Rekalibrierproben vergleichbare Prdzision. lhre
Zusammensetzungen sind nicht gefragt. Sie sollten aber durch ,Anbinden an die
Kalibrierung" bestimmt werden, wodurch sie selbst zu Referenzproben werden.

Spektrometer - Konfrollproben  haben im  Gegensatz  zu Rekalibrierproben
Zusammensetzungen, welche denen der Analyse- (Betriebs-)proben entsprechen oder derart
niedriglegiert sind, dass sie auf den mit Referenzproben erstellfen Kalibrierkurven liegen.
Spektrometer - Konfrollproben haben im Gegensatz zu CRM (Hbhe < 20 mm) Abmessungen,
wie sie fUr den Routfineeinsatz bei OE - Spekirometern optimal sind (H6he 40 - 60 mm,
Durchmesser 40 - 50 mm). Sie sind bei zwei- bis dreifacher Hbohe zwei- bis dreimal billiger als
CRM, so dass ihr Preis- / Leistungsverhdltnis 5 - 10 fach gUnstiger ist. Der Aufwand (Arbeit + Zeit
= Preis) fur CRM ist nicht angemessen, wenn mit ihnen ausschliesslich die FunkfionstGchtigkeit
von Spekfrometern gepruft werden soll.
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Die Kontrolle der FunkfionstUchtigkeit des Spekirometers mit Spektrometer - Konftrollproben
kann mit Intensitéten oder Gehalten erfolgen. Der Ubersichtlichkeit halber erfolgt sie meistens
mit Gehalten wie folgt:

Nach der Kalibrierung des Spekifrometers mit Referenzproben werden die Spekirometer -
Kontrollproben unmittelbar oder spdter (in einem sicher rekalibriertem Zustand) mehrfach
analysiert (mindestens sechsfach), d.h. an die mit Referenzproben erstellte Kalibrierung
»angebunden®, wodurch sie selbst zu Referenzproben werden.

Mit den Spektrometer-Kontrollproben kann die Funkfionstichtigkeit des Spektrometers gepruft
werden:

a) zur SPC - Qualitatssicherung
b) wenn die spekirometrische Analyse einer Analyse - (Betriebs-)probe hinterfragt wird

c) in regelmdssigen Zeitabstinden oder zu bestimmten Stadien im Betriebsablauf (z. B.
Fertigprobe der Schmelze, jedes 100. StUck eines Produktes...)

d) zur Kontrolle der Notwendigkeit einer Rekalibrierung. Dann wird die Spektrometer-
Kontrollprobe auch Spektrometer-Drift-Kontrollprobe genannt
(,,Rollende Rekalibrierung" siehe Rekalibrierproben)

Methode d) ist besonders zu empfehlen, wenn mit dem Spektrometer nur Proben gemessen
werden, die wenigen Qualitatsgruppen angehdren (z. B. nur niedriglegierter und CrNi - Stahl,
nur GG und GGG, nur AIMgSi, nur CuZn, nur Zamak etc.)

Den Elementen der Spektrometer-Kontrollprobe(n) sind sinnvolle Toleranzgrenzen vom
spekifromeftrisch ermittelten Wert zuzuordnen.

Die mit Rekalibrierproben ermittelten Kalibrier-Ist-Werte und die mit Spekirometer -
Kontrollproben ermittelten Kontroll-Ist-Werte sollen erfasst und nach statistischen Methoden
beurteilt werden. Das fGhrt

ZU einer grosseren Betriebsicherheit des Spekfrometers
gibt Auskunft Gber die tatsdchliche Stabilitédt und

die Haufigkeit der Rekalibrierung

spart Material der Rekalibrierproben

HRT Labortechnik GmbH  Eberhard-Finckh-Strasse 5 D - 72829 Engstingen  Germany
Phone + 49 - 7129 / 9367 -0 Fax + 49 -7129 / 9367 - 10
E-mail info@hrt-labortechnik.de  Internet http://www.hrt-labortechnik.com




Labortechnik

Anmerkung zum ,,Anbinden von Spekirometer - Kontrollproben an die Kalibrierung*

Die Kalibrierkurve wird mit einer Vielzahl (z. B. 30 - 50) Referenzproben erstellt, deren (wahrer
oder wahrscheinlicher) chemischer Analysewert nach allen Regeln der analytischen Kunst
erstellt wurde.

Betrachtet man die aus vielen (mindestens zehn) dafur ausgesuchten Laboratorien bei einem
Ringversuch fur ein CRM erhaltenen Analysewerte, so ergeben diese nicht identische Wert.
Bei genUgend groBer Zahl Analysewerte ergeben diese eine Normal- (Gauss-) Verteilung mit
einer Standardabweichung, die in gunstigsten Fallen bei ca. 1 % vom Mittelwert liegt. Eine
Gusseisenprobe mit 3,50 % C als Mittelwert weist eine einfache Standardabweichung von
+0,035% C (1s) auf. Bei 1s liegen 68 % der Werte im Intervall. Nimmt man, wie es bei Angaben
zur Richtigkeit Ublich ist, 2s - Werte, so dass 96 % der Werte innerhalb dieses Intervalls liegen, so
entspricht dies fUr die Gusseisenprobe: (3,50 + 0,07) % C oder (3,43 -3,57) % C.

Alle innerhalb dieses Intervalls von einer einzelnen Prifung (Labor, Prifraum etc.) gefundenen
Werte sind statistisch moglich und somit vergleichsweise richtig.

Haufig liegen Referenzproben nicht alle fehlerlos auf der Kalibrierkurve. Deshallb nimmt man

zur Kalibrierung viele Referenzproben, damit eine Ausgleichkurve (= mittlere Wahrheit)
ermittelt werden kann. Somit ist auch nicht davon auszugehen, dass eine einzelne
Spektrometer - Kontrollprobe mit ihrem (wahrscheinlichen) Analysewert auf dieser

Kalibrierkurve liegt.

Angenommen eine Gusseisenprobe habe einen (wahrscheinlichen) Sollwert von 3,50 % C.
Die Analyse am Spekirometer, an dem sie als Spekifrometer - Kontrollprobe eingesetzt werden
soll, ergibt 3,45 % C.

Was ist zu tun@

Auf keinen Fall darf die Lage der Kalibrierkurve (z.B. durch Verdnderung des Hochpunkt -
Sollwertes) gedndert werden! Diese ist mit einer grossen Zahl Referenzproben erstellt worden,
die ihrerseits bis zu + 0,07 % C von der Ausgleichkurve (Kalibrierkurve) liegen kénnen!

Der Wert von 3,45 % C ist (da er mit dem Sollwert von 3,50 % innerhalb von + 0,07 % C (2s)
Ubereinstimmt) als Sollwert fUr die Konftrolle der FunktionstUchtigkeit des Spekirometers zu
verwenden. Diesem (spekifrometrischem) Sollwert sind (entsprechend Prézision und Stabilitat
des Spektrometers) erlaubte Toleranzen zuzuordnen, z.B. 3,45 £ 0,03 % C bei min. 6
Messungen. Liegt der Kontrollwert (Istwert) innerhalb 3,42 - 3,48 % C ist die FunkfionstUchtigkeit
des Spekirometers sichergestellt.

Anmerkung:
Als spekirometrische Toleranz (im Beispiel oben + 0,03 % C) wird oft £ 2s der Prdzision

angenommen.
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