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thyssenkrupp Konzern — die Business Areas

Components Elevator Industrial Materials Steel
Technology Technology Solutions Services Americas
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Als Entwickler und Dienstleister zugleich richten wir unsere Aktivitaten
auf 6 strategische Handlungsfelder aus

sMehr | Aus Kundenanforderungen abgeleitete ! »Besser

strategische Ausrichtung TIS

Demografie S _ Klimawandel
Materialien fur den Leichtbau
Kostengiinstige Materialien fir eine effiziente 3 t
e Energiewandlung, -speicherung und -transport egrenzie
Urbanisierung Ressourcen
Flexibles Materialdesign und Materialkombi-
nationen / Funktionsintegration / Oberflache Regularien &
. politische
Globalisierung Rahmen-

Ressourcenschonende Materialien und
Prozesse

Flexibilisierung der Produktion
(inkl. Standardisierung Zwischenprodukte)

Kundenservice / Innovationsworkshops
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SE/TIS ist Entwickler und Dienstleister zugleich

Technologie & Innovation

Dienstleistungen
I D D I

Entwicklung PE Kalt-
. warmgew. band/Ober- Anwendungs- Werkstoff- .
iz Produkte & flache und technik prifung Chemie
Simulation Pilotanlagen

Grundlagenforschung erfolgt auBerhalb von Steel
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Stahle, Oberflachen, Technologien und Dienstleistungen
TIS-Aktivitaten bei der BA SE

Werkstoffentwicklung

Weiterentwicklung und
ErschlieBung von

» Werkstoffen
* QOberflachen
* Prozessen

— " —

Anwendungstechnik Innovation

* Konzepte und « Technologiefriiherkennung
Potenzialanalysen Techno|ogie  IP-Management

» Werkstoffanforderungen & - ldeengenerierung

 Halbzeuge und Prototypen Innovation * Neue Produkt-, Prozess-,

 Flge- und Umformtechnik Dienstleistungs- und

» Fertigungsverfahren Geschéftsmodelle

/\ (z.B. Carbon2Chem)

Dienstleistungen

* Prozessanalytik

+ Werkstoffprifung
 Oberflachenanalyse

» Werkstoff- und Prozesssimulation
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Technologie & Innovation — Leistungen fir die Betriebe

Stahlwerk BN Hochofen B Sinteranlge B Kokerei BN Rohstoffanlieferun g

g

- -grreer - [l - ~~~me G
" IRohstahl ... Roheisen

StranggleBanlage_ Warmbandstrafe I Beize I Kaltwalzwerk BN Haubenglilhe BN Dressiergeriist I Elektrolytische Be- I

oder GieBwalzanlage (TandemstraBe) schichtungsanlage

Saure n
} } |

il " D _ BEE - | - ::::

j Feuerbe- Durchlaufglithe andbeschlchtungs_
schlchtungsanlage anlage

Konzern- == Chemische Analytik Werkstoffpriifung
tochter

Weitere Dienstleistungen sind z. B. Beratungsleistungen, Schadensanalysen, Messtechnik etc.

Hohe Effektivitdt durch enge Verzahnung von Technologie & Innovation und Produktion
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Warum Akkreditierung? - Qualitatssicherung als Unternehmensziel

Unternehmensziel:

* kontinuierliche Verbesserung unserer Prozesse und Produkte in Bezug Qualitét

konsequente Erfillung der Kundenerwartung und der eigenen Vorgaben

Zertifizierung unserer Managementsysteme auf Basis von Normen
u. a. DIN EN ISO 9001, ISO/TS 16949, DIN EN ISO/IEC 17025

Sicherstellung der Qualitat und effizienter Ressourceneinsatz tiber stabile, kontrollierte Prozesse

Fertigungsbegleitende Verwendung umfangreicher Prifverfahren

Rackfihrung fertigungsbegleitender Prifverfahren auf laborinterne Prifverfahren

Akkreditierung der Prufverfahren in den Laboratorien notwendig
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Normung der Glimmlampenspektrometrie
ISO TC 201 surface chemical analysis

INTERNATIONAL ISO
STANDARD 14707

* 1SO 14707:2015_03
Glow discharge optical emission spectrometry (GD-OES) - Introduction to use

Surface chemical analysis —
Glow discharge optical emission
spectrometry (GD-OES) —

- 1SO 11505:2012_12
General procedures for quantitative compositional depth profiling by glow
discharge optical emission spectrometry N TERNATION AL o

STANDARD 11505
» 1SO 16962:2017_02
Surface chemical analysis- Analysis of zinc- and/or aluminium-based metallic
coatings by glow-discharge optical-emission spectrometry e mttative

u
compositional depth profiling by
glow discharge optical emission
spectrometry

* ISO/TS 25138:2010_12 e
Analysis of metal oxide films by glow-discharge optical-emission spectrometry

- ISO/TS 15338:2009_04 STANDARD 16962
Glow discharge mass spectrometry (GD-MS)- Introduction to use

- 1SO 18115-1:2013_11

Vocabulary- Part 1: General terms and terms used in spectroscopy e e
. metallic coatings by glow-discharge
(deutsche Version 2016_09) opicbemisionsperoney
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Begriffe der Terminologienorm ISO 18115-1 frei abrufbar

ISO Online Browsing Platform (OBP)
http://www.iso.org/obp/ui/

Online Browsing Platform (OBP) W signin  » Llanguage » Help Search

A Search [NEUSESERIESUlS

Welcome to the Online Browsing Platform (OBP)

Access the most up to date content in ISO standards, graphical symbols, codes or terms and definitions. Preview content
before you buy, search within d and easily i between

®a10 Oc q Opy s O Graphical symbols O Terms & Definitions O Country codes

‘ English vm

More options [+]

Need help getting started? Check our Quick start guide here!
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Normung der Glimmlampenspektrometrie
ISO TC 201 surface chemical analysis

* 1SO 14707:2015_03
Glow discharge optical emission spectrometry (GD-OES) - Introduction to use

— Prinzip und Apparatur

- Uberpriifung der Apparatur

— Herstellung der Kalibrierproben

— Einrichten der Messbedingungen und Analyse der Kalibrierproben
— Qualitatsprufung der Ergebnisse

— Berichterstattung
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Normung der Glimmlampenspektrometrie
ISO TC 201 surface chemical analysis

* 1SO 11505:2012_12
General procedures for quantitative compositional depth profiling by glow discharge optical
emission spectrometry

— Prifeinrichtung
— Einstellung des Glimmlampenspektrometrie-Systems
— Probenahme

— Kalibrierung
inkl. Kalibrierproben, Validierung, Bestimmung der Sputterraten, Messung der
Emissionsintensitat, Berechnung der Kalibriergleichunng, Validierung der Kalibrierung,
Verifizierung und Driftkorrektur

- Analyse
— Prazision
— Auswertung
— Prufbericht
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Normung der Glimmlampenspektrometrie
ISO TC 201 surface chemical analysis

* IS0 16962:2017_02
Surface chemical analysis- Analysis of zinc- and/or aluminium-based metallic coatings by glow-
discharge optical-emission spectrometry

— Prinzip und Apparatur
— Einstellung des Glimmlampenspektrometrie-Systems
— Probenahme

— Kalibrierung inkl. Kalibrierproben, Validierung, Bestimmung der Sputterraten, Messung der
Emissionsintensitat, Berechnung der Kalibriergleichunng, Validierung unter Verwendung von
Referenzmaterialien, Verifizierung und Driftkorrektur

— Analyse von Testproben

— Ausgabe der Ergebnisse inkl. Ausgabe der Tiefenprofile, Bestimmung der Gesamtauflage
— Prézision

— Auswertung

— Prufbericht
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Vorgehensweise - Arbeitsschritte

* Durchfiihrung Grundgeratekalibrierung

* Dilemma massive zertifizierte Referenzmaterialien und keine zertifizierten Referenzmaterialien fiir
Schichtanalyse

« Kalibrierung flir Analyte/Spektrallinien; Linearitat der Kalibrierung und Korrelationskoeffizient
 Ermittlung der Bestimmungs- und Nachweisgrenze sowie max. Arbeitsbereich

* Allgemeine Messmitteliiberwachung mit Qualitatsregelkarte

* Vergleichbarkeit und Bias aus Qualitatsregelkarte

» Wiederholbarkeit an ZRM mit Massenanteil des Analyts >1% Mass.-%

» Bestimmung der Messunsicherheit
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Validierung der Methode

Validierungsplanung

Parameter Anforderungen
Linearitat Linearitat visuelle Auswertung
Korrelationskoeffizient r> 0,99
Nachweisgrenze NWG < 0,01 Mass.-%
Bestimmungsgrenze BG< 0,03 Mass.-%
max. Arbeitsbereich > 1 Mass.-%
Vergleichbarkeit; s, s< 10 %
Vergleichsgrenze Ry (2,8*sp)

Wiederholbarkeit; s, s< 2 % 1ISO 16962
Wiederholgrenze ry (2,8%s))

Bias (ZWRK) bias< 10 %

Bias (ZRM) bias < 2 %
Robustheit Abweich.< 10 %

Anforderung fiir die Wiederholbarkeit ist in der ISO 16962 vorgegeben

thyssenkrupp Steel @
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Kalibrierung des GD-OES Systems

 Bestimmung der Kalibriergleichung fiir jeden Analyten und jede Spektrallinie

* Notwendig sind RMs und ZRMs mit bekannter chemischer Zusammensetzung und Sputterrate

» Mindestens 3 homogene Kalibrierproben in einer Kalibrierung verwenden, besser sind 5 Proben
« vorgeschlagenen Kalibrierproben

- 1SO 16962': Messing, Zn-Al Legierungen, niedrig legierter Stahl, Edelstahl, Ni Legierung, Al-Si
Legierung, Al-Mg Legierung, hochreines Cu, hochreines Zn,

- 1SO 115052 niedrig legierter Stahl, Edelstahl, sauerstoffreiche Probe, kohlenstoffreiche Probe,
stickstoffreiche Probe, hochreines Cu, hochreines Zn

- Uberpriifung der Kalibrierung unmittelbar im Anschluss mit massiven RMs
oder zusatzlich in ISO 16962 Schicht RMs (elektr. Zn-Ni, Zn-Fe; schmelztauchv. Zn-Al, Zn-Fe)

* Verifizierung und Driftkorrektur mit ausgewahlten Testproben

Kalibrierung in ISO 11505 und ISO 16962 beschrieben

11SO 16962 Surface chemical analysis — Analysis of zinc- and/or aluminium-based metallic coatings by glow discharge optical-emission spectrometry
2|SO 11505 Surface chemical analysis — General procedures for quantitative compositional depth profiling by glow discharge optical emission spectrometry

thyssenkrupp Steel
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Kalibrierung am Beispiel Mn
auf Basis von 32 ZRMs und RMs

0.45
/
0.40 / °
0.35 /
— 0.30
=,
— 0.25

y =0,1405x + 0,0088

Intensita

0.00 ‘ ‘

R2=0,9913
Linearitat v
Korrelationskoeffizient v

max. Arbeitsbereich

2,93 Mass.-%

0 0.5 1 1.5

2

2.5 3

Konzentration Mn [Mass.-%]

3.5

Kalibrierung erfiillt die Anforderungen zur Linearitat und zum Korrelationskoeffzienten
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Ermittlung der Nachweis- und Bestimmungsgrenze

Herangehensweise nach ISO 16962! und ISO 115052

» Die Nachweisgrenze ist annehmbar, wenn sie kleiner oder gleich einem Fiinftel des niedrigsten
erwarteten Massenanteils in der Schicht ist.

» Verwendung der Signal-Rauschverhéltnis Verfahren
» Auswahl einer Volumenprobe als Blindwertprobe (gleiche Matrix, Analytkonzentration < 1ug/q)
« 10 Messungen (x;) einer Blindwertprobe

60 s Preburn + 10 s Messzeit; vergleichbare Bedingungen wie Analyse

. (3 * spw)
XNwGe = S

S Steigung der Kalibrierkurve; sg,, Standardabweichung der 10 Blindwertmessungen

Bestimmungsgrenze (xg¢) nach DIN 326453
X = 3 * Xnwe

11SO 16962 Surface chemical analysis — Analysis of zinc- and/or aluminium-based metallic coatings by glow discharge optical-emission spectrometry
2IS0O 11505 Surface chemical analysis — General procedures for quantitative compositional depth profiling by glow discharge optical emission spectrometry
3DIN 32645 Chemische Analytik —Nachweis-, Erfassungs- und Bestimmungsgrenze unter Wiederholbedingungen —-Begriffe, Verfahren, Auswertung

thyssenkrupp Steel
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Ermittlung der Nachweis- und Bestimmungsgrenze
10fach Bestimmung Mn an Reineisenprobe TRP 1043-2

Crs Thyssenkrupp Stah | Blindwert ~ 0,0005 Mass.-%
: @ Messung Nr.  Ergebnis
0,0003 Mass.-%
0,0002 Mass.-%
0,0002 Mass.-%
0,0001 Mass.-%
0,0005 Mass.-%
0,0004 Mass.-%

Zertifikat/Certificate

ThyssenKrupp Stahl Referenzprobe
ThyssenKrupp Stahl Reference Material

TRP 1043-2

Reineisen pure iran

FEMEEEE!‘E Werte / certified values*

O 00O O O~ WUNWWN -

e S B 0,0003 Mass.-%
e s e e 0,0002 Mass.-%
S e e 0,0002 Mass.-%
: 7 " Sé 10 0,0003 Mass.-%
e ——— Mittelwert (x)  0,0003 Mass.-%
o w;M Standardabweichung (s)  0,0001 Mass.-%
e Relative Standabw. 37,71 %

S ——— Nachweisgrenze _0,0021 Mass.-%
Cmmmmmmm—— Bestimmungsgrenze 0,0063 Mass.-%

Reineisenprobe eignet sich zur Bestimmung des Blindwerts
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Allgemeine Messmitteliiberwachung mittels Qualitatsregelkarte
Sicherung der Qualitat von Prif- und Kalibrierergebnissen DIN EN ISO/IEC 17025:2005

- Messtagliche Untersuchung einer Kontrollprobe zur Uberwachung des Priifverfahrens und der
Kalibrierung?

« Als Kontrollprobe DP-K34/60 + ZE ausgewanhlt

 Kontrollparameter:

— Zielwertregelkarte DP-K34/60 + ZE: C [Mass.-%] bei Linie 156,1 nm (165,7 nm)
— Zielwertregelkarte DP-K34/60 + ZE: Cr [Mass.-%] bei Linie 425,4 nm

— Zielwertregelkarte DP-K34/60 + ZE: Si [Mass.-%)] bei Linie 288,2 nm

— Zielwertregelkarte DP-K34/60 + ZE: Mn [Mass.-%] bei Linie 403,4 nm

— Mittelwertregelkarte DP-K34/60 + ZE: Zn-Auflage [g/m?]

- Mittelwertregelkarte DP-K34/60 + ZE: Fe-Intensitat nach 10 s und 290 s

— Mittelwertregelkarte DP-K34/60 + ZE: N-Intensitat

Ausgewahlte Elementlinien decken den Spektralbereich ab

11SO 14707 Surface chemical analysis —Glow discharge optical emission spectrometry (GD-OES) — Introduction to use - Quality check of results
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Rickfliihrung der Kontrollprobe DP-K34/60+ ZE
mittels ICP-OES und Verbrennungsanalytik

Priufpunkt Verfahren akkr.®|Ort |Einheit |Probe DP-K34/60+ZE |Messunsicherheit
Kohlenstoff (gesamt) |DINENISO15350( x |Du |Mass.-% 0,117 0,001

Silicium DIN EN 10351 X __[Bu_|Mass.-% 0,056 0,008

Mangan DIN EN 10351 X _|Du |Mass.-% 1,37 0,05

Phosphor DIN EN 10351 X |Du [Mass.-% 0,018 0,002

Schwefel DINENISO15350| x |Du |Mass.-% <0,001 <BG keine Angabe
Aluminium DIN EN 10351 X |Du [Mass.-% 1,03 0,09

Chrom DIN EN 10351 X __|Du_[Mass.-% 0,41 0,03

Kupfer DIN EN 10351 X |Du [Mass.-% 0,016 0,001

Molybdén DINEN 10351 X |Du [Mass.-% 0,0029 0,0015

Stickstoff DINENISO15350| x |[Du |Mass.-% 0,0028 0,0010

Nickel DIN EN 10351 X |Du [Mass.-% 0,018 0,003

Niob DIN EN 10351 X |Du [Mass.-% <0,0005 <BG keine Angabe
Titan DIN EN 10351 x |Du |Mass.-% 0,0037 0,0003

Vanadium DINEN 10351 X |Du [Mass.-% 0,0019 0,0001

Blei DIN EN 10351 X |Du [Mass.-% <0,002 <BG keine Angabe
Arsen DIN EN 10351 X |[Du |Mass.-% <0,001 <BG keine Angabe
Zinn DIN EN 10351 X |Du [Mass.-% 0,003 0,001

Cobalt DIN EN 10351 X |Du [Mass.-% 0,0028 0,0004

Calcium DIN EN 10351 X |Du [Mass.-% <0,001 <BG keine Angabe
Magnesium DIN EN 10351 X |Du [Mass.-% 0,0016 0,0003

Znk DIN EN 10351 X |Du [Mass.-% <0,002 <BG keine Angabe
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Zielwertregelkarte
am Beispiel DP-K34/60 + ZE — Mn

1,6

—a— Values Wittelwert

ober KG

obere WG

untere WG

untere KG = - MW+1s - WMWi-1s

- Eingriffsgrenze +3s

e ,,-/“‘*‘ﬂ/\'] Warngrenze +1s
V. e A\Nﬂww Ve | Aj\

\
M

213 L* i
< Warngrenze -1s
Eingriffsgrenze -3s
1.2 4 R
%
11 -

Messtagliche Funktionsiiberwachung des Gerates erfolgt an einer Probe mit 8 Parametern

thyssenkrupp Steel @)
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Vergleichbarkeit (Reproduzierbarkeit) s; und BIAS (ZWRK)

Fir die Bestimmung der Vergleichbarkeit

« Mittelwert und Standardabweichung aus 20 Werten aus der Kontrollkarte unter
Vergleichsbedingungen

oder

» Mittelwert und Standardabweichung aus 10 Messungen an mindestens drei verschiedenen
Tagen, unterschiedlichen Labormitarbeitern unter Vergleichsbedingungen

und
» Konzentration des zu untersuchenden Analyts > 1 Mass.-% in der Volumenprobe
* Preburn 60 s und Messzeit 10 s

« Jede Messung auf einer frischen Probenstelle

thyssenkrupp Steel @)
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Vergleichbarkeit (Reproduzierbarkeit) s; und BIAS (ZWRK)
DP-K34/60 + ZE

Verwendet wird die Kontrollprobe DP-K34/60 + ZE:

Sollgehalt Kontrollprobe Mn: 1,5700 Mass.-%
Mittelwert aus 20 Messungen (x) der Zielwertregelkarte:  1,3620 Mass.-%

Vergleichbarkeit: 2,50%
relative Standardabweichung (sg) der 20 Messungen

(HLEEDTETE 1 00): 99,42%

Sollwert
Bias (ZWRK): | 0,58%
systematische Abweichung (100 - ((2£€%¢™ , 100))

Wiederfindungsrate

Sollwert

thyssenkrupp Steel @
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Messwert

1,370
1,394
1,394
1,400
1,399
1,362
1,349
1,391
1,292
1,314
1,374
1,303
1,357
1,322
1,330
1,359
1,354
1,376
1,414
1,377

Mass.-%
Mass.-%
Mass.-%
Mass.-%
Mass.-%
Mass.-%
Mass.-%
Mass.-%
Mass.-%
Mass.-%
Mass.-%
Mass.-%
Mass.-%
Mass.-%
Mass.-%
Mass.-%
Mass.-%
Mass.-%
Mass.-%
Mass.-%



Wiederholbarkeit und ZRM BIAS

Fiir die Bestimmung der Wiederholbarkeit 12

10 Messungen einer homogenen Volumenprobe

Konzentration des zu untersuchenden Analyts > 1 Mass.-% in der Volumenprobe
Preburn 60 s und Messzeit 10 s

Jede Messung auf einer frischen Probenstelle

Wiederholbarkeit (= relative Standardabweichung der 10 Messungen) < 2%

1ISO 16962 Surface chemical analysis — Analysis of zinc- and/or aluminium-based metallic coatings by glow discharge optical-emission spectrometry
2IS0O 11505 Surface chemical analysis — General procedures for quantitative compositional depth profiling by glow discharge optical emission spectrometry

thyssenkrupp Steel
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Wiederholbarkeit und ZRM BIAS
ZRM B.S. LAS-7

Verwendet wird der zertifizierte Standard B.S. LAS-7: Nr. Ergebnis
1 1,739 Mass.-%
* Sollgehalt Mn ZRM: 1,666 Mass.-% 2 1,715 Mass.-%
) 3 1,720 Mass.-%
 Mittelwert aus 10 Messungen (x) des ZRMs: 1,692 Mass.-% 4 1,690 Mass.-%
. 5 1,689 Mass.-%
« Standardabweichung der 10 Messungen des ZRMs: 0,027 Mass.-% 6 1687 Mass.-%
. - - 0 7 1,692 Mass.-%
relative Standardabweichung (V,g) 1,58% 8 1675 Mass %
. : Mittelwert ) 9 1,660 Mass.-%
* Wiederfindungsrate (W * 100): 101,54% 10 1.653 Mass.-%

« Bias (ZRM): 1,54%

Brammer Standard Company, Inc.

Mittelwert *10 0)) Certificate of Analysis
Sollwert B.S. LAS-7

Low Alloy Steel Reference Material

systematische Abweichung (100 - (

Analysis listed as percent by weight
BS LAS-7 data listed as % by weight Certificate Number REV-LAS7-080399p2

c Mn P - Si Cu

Average 0.0621 1.6664 0.0806 0.0096 0.0733 0.0249 0.0765 1.2883 0.8752

Std Dev 0.0047 0.0310 0.0060 0.0014 ©.0123 0.0029 0.004% 0.0284 0.0279

Normforderung zur Wiederholbarkeit < 2% wird mit 1,6% sicher erfillt

thyssenkrupp Steel @
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Robustheit
am Beispiel DP-K34/60 + ZE — Mn

Die Robustheit ist die Fahigkeit eines Verfahrens, ein Ergebnis zu liefern,
das durch variierende Bedingungen nicht oder unwesentlich verfalscht wird.

- Uberprifung Storanfalligkeit durch Wechsel von z.B. Anwender, Labor, Geratschaften usw.

« Messwerte an 2 bis 5 Tagen aus der Zielwert-Regelkarte vergleichen

Ergebnisse

Nr. Tag1l Nr. Tagb

1 1,463 1 1,471
2 1,425 2 1,485

3 1,458 3 1,472

4 1,446 4 1,474

5 1,446 5 1,465

Mittelwert

Mass.-% 1,4476 Mass.-%  1,4734

Rel. Differenz zum Tag 1: % 1,78

thyssenkrupp Steel @)
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Validierung der Methode

Zusammenfassung der Ergebnisse der Validierung

Parameter Anforderungen Ergebnis

Linearitat Linearitat visuelle Auswertung siehe Kalibriergerade
Korrelationskoeffizient r> 0,99 r> 0,9913 v
Nachweisgrenze NWG< 0,01 Mass.-% NWG < 0,0008 Mass.-% v
Bestimmungsgrenze BG< 0,03 Mass.-% BG< 0,0015 Mass.-% v
max. Arbeitsbereich > 1 Mass.-% > 2,93 Mass.-% v
Vergleichbarkeit; s, s< 10 % s< 250 % v
Vergleichsgrenze Ry; (2,8*sp) 0,10 Mass.-%
Wiederholbarkeit; s, s< 2 % s< 1,58 % v
Wiederholgrenze ry (2,8%s)) 0,07 Mass.-%

Bias (ZWRK) bias< 10 % bias < 0,58 % v
Bias (ZRM) bias< 2 % bias < 1,54 % v
Robustheit Abweich.< 10 % Abweich.< 1,78 % v

Validierungsbedingungen werden erfullt

thyssenkrupp Steel @
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Agenda

thyssenkrupp Steel AG — Funktionsbereich Technologie & Innovation (SE/TIS)

Grundlagen der Akkreditierung

Validierung der Methode — GD-OES

Bestimmung der Messunsicherheit— GD-OES

thyssenkrupp Steel @
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Verfahren zur Abschatzung der Messunsicherheit
nach NORDTEST Report TR 537 (Methode A)! bzw. DIN ISO 11352 EN DE?

Ermittlung der zufélligen Abweichungen
Vergleichbarkeit ug, /Reproduzierbarkeit

Deckt stahile
Kontrollprobe ges.
analytischen
Prozess ab?%

ja

Ermittlung der systematischen Abweichungen
Methoden- und Laborabweichung uy

Schatzung der Unsicherheitskomponente ug,, aus
der Standardabweichung sg,, z. B. aus Kontrollkarte

Bias, Standardabweichung des Bias sy, und Unsi-
cherheit des Referenzwertes uc,.s werden kombiniert

uRW = SRW

z. B. fur ein ZRM)

2 Shias 2 2
Upiqs = |bias® + (T) +u Cref

synthetische
Kontrollprobe

|urustandara @us Kontrollkarte und zusétzlich Schatzung|

der Unsicherheit aus der Matrixvariation, z. B.

Upias SEtzt sich zusammen aus dem Mittel der
systematischen Abweichung RMS,;,; und der

UrwSpannweite 3US Spannweitenkarte

— 2 2
Urw = U Ry,Standard tu Ry, Spannweite

Unsicherheit der Vorgabewerte uc7f
ubias = \/ﬁzcref + RMSzbi(lS mit RMS = —Z(bin('ls)z

Mindestens 6
Ringversuchs-
proben
analysiert?

Instabile
Kontrollprobe?

Wiederholbarkeit Ug,spannweite 8US Spannweitenkarte,l
zusatzlich Schatzung der Unsicherheit zwischen den
Serien Uy Serie

Upias Setzt sich zusammen aus der Abweichung von
der vollstandigen Wiederfindung RMS,;,c und der
Unsicherheit der Aufstockung u,qq

_ 2 2
Upw = _[U Ry, Serie tu Ry,Spannweite

_ 2 2
Upias = \/u add + RMS bias

Wiederfindung
von mindestens

Grobe Schatzung der kombinierten Unsicherheit aus
der Vergleichsstandardabweichung s eines

Ringversuchs

U=sp*k

U, =

Kombinierte Standardunsicherheit

2 2
U pw tu bias

Grobe Schatzung der ko

INordtest Report TR 537Handbook for calculation of uncertainty in environmental laboratories (2004-02)

Erweiterte Unsicherheit
U=u.xk

Ringversuchs

der Vergleichsstandardabweichung s eines

U=sp=*k

mbinierten Unsicherheit aus

2DIN ISO 11352 EN DE Wasserbeschaffenheit-Bestimmung der Messunsicherheit basierend auf Validierungsdaten (03-2011)

thyssenkrupp Steel
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Verfahren zur Abschatzung der Messunsicherheit nach NORDTEST Report

Ermittlung der zufalligen Abweichung

Verwendet wird die Kontrollprobe DP-K34/60 + ZE:
» Sollgehalt Kontrollprobe Mn:
» Mittelwert aus 20 Messungen (x) der ZWRK:

« Standardabweichung aus 20 Messungen (x) der ZWRK:

* relative Standardabweichung zum Sollwert (sg y:

Up, = Sg, = 2,48%

thyssenkrupp Steel

1,3700 Mass.-%
1,3620 Mass.-%
0,0034 Mass.-%
2,48%
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Messwert

1,370
1,394
1,394
1,400
1,399
1,362
1,349
1,391
1,292
1,314
1,374
1,303
1,357
1,322
1,330
1,359
1,354
1,376
1,414
1,377

Mass.-%
Mass.-%
Mass.-%
Mass.-%
Mass.-%
Mass.-%
Mass.-%
Mass.-%
Mass.-%
Mass.-%
Mass.-%
Mass.-%
Mass.-%
Mass.-%
Mass.-%
Mass.-%
Mass.-%
Mass.-%
Mass.-%
Mass.-%
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Verfahren zur Abschatzung der Messunsicherheit nach NORDTEST Report

Ermittlung der systematischen Abweichung

Verwendet wird der zertifizierte Standard B.S. LAS-7:

Sollgehalt ZRM: 1,666 Mass.-%
Konfidenzintervall ZRM (u. f): 95%
Mittelwert aus 10 Messungen (x) des ZRMs: 1,692 Mass.-%
Standardabweichung der 10 Messungen des ZRMs: 0,027 Mass.-%
relative Standardabweichung zum Sollwert (sp;45): 1,60%
bias (prozentuale Abweichung Mittelwert zu Sollwert): 1,54%
Anzahl Messungen (n): 10

Upias = |bias® + (S’”"‘S)2 +u?.  =1,87%

n ref

thyssenkrupp Steel @
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N
1
2
3
4
5
6
7
8
9
1

r. Ergebnis
1,739 Mass.-%
1,715 Mass.-%
1,720 Mass.-%
1,690 Mass.-%
1,689 Mass.-%
1,687 Mass.-%
1,692 Mass.-%
1,675 Mass.-%
1,660 Mass.-%

0 1,653 Mass.-%



Verfahren zur Abschatzung der Messunsicherheit nach NORDTEST Report

Ermittlung der erweiterten Unsicherheit

e Kombinierte Standardunsicherheit

U = \/quW + U, = 3,10%

* Erweiterte Unsicherheit

Die erweiterte Messunsicherheit U ergibt sich aus
der Multiplikation der kombinierten Unsicherheit
uc mit dem Erweiterungsfaktor k .

U=u.*xk =6,20%

In der Regel wird hierbei ein Vertrauensbereich
von 95% und damit ein Erweiterungsfaktor von
k =2 angenommen.

Die erweiterte Messunsicherheit fiir Mn (403,4 nm) betragt 6,20%.

thyssenkrupp Steel @
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Zusammenfassung

Fir die GD-OES sind drei ISO Normen verfugbar: ISO 14707, 1ISO 11505 und I1SO 16962

mafgeblich fur Akkreditierung: Arbeitsanweisung, messtagliche Kontrolle, Validierung und
Messunsicherheit

Messtégliche Uberpriifung von 8 verschiedenen Parametern mit Hilfe einer technischen Kontrollprobe

Validierung

— Kalibrierung

— Vergleichbarkeit an technischer Kontrollprobe

— Wiederholbarkeit an zertifiziertem Referenzmaterial

— Robustheit

Bestimmung der Messunsicherheit
— Ermittlung der zufélligen Abweichung an technischer Kontrollprobe

— Ermittlung der systematischen Abweichung an zertifiziertem Referezmaterial

thyssenkrupp Steel @)
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