INNOVATION

Auswahl einer geeigneten Methode zur Elementaranalytik

Effektive Qualitatskontrolle
von Stahl- und Eisenprodukten
mittels Verbrennungsanalytik

Der Elementgehalt von Kohlenstoff, Schwefel, Wasserstoff, Stickstoff und Sauerstoff in
Eisenprodukten, wie z. B. Stahl, hat entscheidenden Einfluss auf Materialeigenschaften
wie Duktilitdt, Sprodigkeit oder Hérte. Die zuverlédssige Bestimmung der Gehalte dieser
Elemente ist daher eine Routineaufgabe in der Qualititskontrolle in der Stahl- und

Eisenproduktion. Dieser Beitrag untersucht, welche Einsatzmoglichkeiten und Vorteile

Elementaranalysensysteme, die auch als Verbrennungsanalysatoren bezeichnet werden,

in diesem Bereich haben.
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In modernen Konverterstahlwerken spielt die Messanalytik eine entscheiden-
de Rolle bei der Uberwachung der Produktion anspruchsvoller Stahlsorten

ie Anzahl und Band-
breite der in der
Stahl- und Eisenin-
dustrie eingesetzten
analytischen Verfah-
ren ist sehr breit und vielfaltig [1].
Lisst man dabei die Analyse phy-
sikalischer Parameter wie Harte
oder Zugfestigkeit auRer Acht und
beschriankt sich auf die chemische
Analytik, kann man diese in ver-
schiedene Kategorien aufteilen,
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zum Beispiel nach der verwen-
deten Messmethode (AAS, OES,
Photometrie, Massenspektrometrie
etc.). Ebenso tiblich ist eine Unter-
scheidung von nasschemischen
Verfahren, die einen Aufschluss
der Probe erfordern (z. B. ICP-OES),
von direkten Analysen aus dem
Feststoff (Funkenspektrometrie,
Verbrennungsanalytik). Eine wei-
tere mogliche Unterteilung beruht
auf der Trennung zwischen voll-

standiger (totaler) Elementanalyse
und Schichten- bzw. Oberflichen-
analytik. Die nachfolgenden Aus-
fihrungen beleuchten in erster
Linie den Unterschied zwischen
Funkenspektrometrie und Ver-
brennungsanalytik, da dies zwei
etablierte und weit verbreitete
Analyseverfahren fiir die Elemente
C, H, N, S, O sind. Eine weitere Ge-
meinsamkeit besteht darin, dass
beide Verfahren trotz eines ho-
hen Verbreitungsgrades in Labor
und Produktion wenig Beachtung
in allgemeinen Lehrbiichern der
analytischen Chemie finden [2...4].

Elementaranalysatoren

Mit spektrometrischen Verfah-
ren (z.B. Funkenspektrometrie)
kénnen theoretisch beliebig vie-
le Elemente des Periodensystems
analysiert werden. Verbrennungs-
analysatoren hingegen sind spe-
zialisiert auf die Quantifizierung
der Elemente C, H, N, S, O. Die
Beschrinkung auf diese Elemente
ist mit einigen Vorteilen verbun-
den. So lassen sich Feststoffproben
untersuchen, die z.B. fiir Fun-
kenspektrometer aufgrund ihrer
Geometrie (Pulver, Spéne, Folien,
Stiibe), Beschaffenheit (Koks, Ole)
oder des zu bestimmenden Ele-
ments (z. B. Wasserstoff) gar nicht
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Der Kohlenstoff-/
Schwefelanalysator
Eltra CS-800 ist ein
Elementaranalysator,
der eine Kombination
von Probenaufschluss
(Verbrennung) und
Messung der frei-
gesetzten Gase in
Infrarot- oder Wirme-
leitzellen darstellt

Zu analysierendes Probenmatrix Ofentyp, Benotigte
Element Verbrennungstemperatur Zuschlage
C S Stahl, Eisen Induktion, Wolfram, Eisen
>2000 °C
G S Kohle, Koks Widerstandsofen (Keramik), Keine
bis 1550 °C
N,O,H Eisen, Stahl, Elektrodenofen, Nickel, Zinn
Keramiken > 3000 °C
H Stahl Widerstandsofen (Quarz), Keine
bis 1000 °C
2

Ubersicht Verbrennungsanalysatoren

Element Probenmatrix

Beispiele fiir Fraktionen

Mit Elementaranalysatoren
bestimmbar

C Boden, Abfall, Zement  Organisch (TOC), Anorganisch (TIC)  Ja

C Stahl Oberflichenkohlenstoff Ja

H Stahl Diffusibel, Residual Ja

N Stahl, Eisen Oberflachenstickstoff, z. B. Nein
nach Carbonitrierung

(0} Eisen, Stahl Verschiedene Bindungsformen von Prinzipiell ja, bedingt
0 .inFe, O ; O in Gangart oder fiir Routineanalytik
Eisen gebunden geeignet

3

Beispiele fiir fraktionierte Analytik

mit Verbrennungsanalysatoren

Element Norm Matrix und Geltungsbereich Verwendete
Kalibrationsmaterialien
G S EN ISO 15350 C: 0,0005 — 4,3 % (Zertifizierte)
S:0,0005 — 0,33 % Referenzmaterialien
C EN ISO 9556 C: 0,0003 — 4,5% Bariumcarbonat, Natriumcarbonat,
Saccharose
C EN ISO 15349-2: 2003 C:0,0003 — 0,010 % Saccharose, Calciumcarbonat
(0} ISO 17053:2005 0: 0,00075 — 0,01 % Kaliumnitrat
EN 10276-2:2003 0:0,0005 — 0,01 % (beide Normen)
N ENISO 15351: 2010 N: 0,002 — 0,6 % (Zertifizierte) Referenzmaterialien
4

Normen fiir die Arbeit mit Verbren:
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nungsanalysatoren

oder nur eingeschriankt geeignet
sind. Es gibt im Markt jedoch kei-
nen universellen Verbrennungs-
analysator, der alle Elemente ab-
deckt. Hier muss bei den Gerdten
weiter differenziert werden, und
zwar nach der chemischen Natur
der Probe. Die Unterteilung erfolgt
in organische Proben mit hohem
Kohlenstoffgehalt wie Kohle oder
Koks und anorganische Proben wie
Stahl, Eisen oder Kupfer. Weiter-
hin wird differenziert zwischen
CIS- sowie C/HIN/O/S-Analytik in
organischen Proben und CIS- so-
wie N/O/H- bzw. H-Analytik in an-
organischen Proben, d.h., unter-
schiedliche Analysatoren decken
unterschiedliche Anforderungen
ab. Allen Elementaranalysatoren
gemein ist die Kombination von
Probenaufschluss (Verbrennung)
und Messung der freigesetzten
Gase in Infrarot- oder Warmeleit-
zellen (z.B. im CS-800 von Eltra,
Bild 1. Eine Ubersicht iiber Ana-
lysesysteme, Reaktionsgase, Tem-
peraturen und benotigte Zuschliage
findet sich in Bild 2.

Eine Besonderheit von Elemen-
taranalysatoren ist die Moglichkeit
der sogenannten fraktionierten
Analytik, die mit spektrometri-
schen Methoden nicht bzw. nur
eingeschrankt zur Verfiigung
steht. Fraktionierte Analytik meint
hier die Bestimmung der Element-
konzentration in Abhingigkeit
der chemischen und/oder physi-
kalischen Bindung im Werkstoff.
Festen Eingang in die Routineana-
lytik haben z.B. TOC(Total Orga-
nic Carbon)-Analyse, fraktionierte
Wasserstoff bestimmung oder die
Messung des Oberflichenkohlen-
stoffs gefunden, Bild 3.

Die Oberflichenkohlenstoffbe-
stimmung mit Elementaranalysa-
toren unterscheidet sich signifi-
kant von der Schichtenanalytik
mit spektroskopischen Methoden
(z.B. mit GD-OES). Mithilfe von
Verbrennungsanalysatoren wird
selektiv der aufgetragene Koh-
lenstoff, der z.B. aus Olen oder
Prozesswasser stammt, erfasst.
Gebundener Kohlenstoff, z.B.
aus einer Carbonitrierung, ist mit
dieser Technik nicht zugédnglich.
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Technisch moglich ist eine Diffe-
renzierung von unterschiedlich
gebundenem Sauerstoff (z.B. aus
Eisen oder Gangart), das Verfah-
ren ist aber wegen zahlreicher
Einflussparameter wenig fir die
Routineanalytik geeignet.

Anforderungen an
Verbrennungsanalysatoren

Die C, H, N, S, O-Analyse mit
Verbrennungsanalysatoren ist in
verschiedenen Normen geregelt,
Bild 4. Die Ubersicht zeigt nur ei-
nen reprasentativen Ausschnitt, da
weitere ISO- oder ASTM-Normen
(z.B. ASTM E1019) je nach Region
relevant sein kénnen.

In den Normen finden sich
Vorgaben beziiglich des zugelas-
senen Messbereichs fiir das zu
bestimmende Element, der zuge-
lassenen Kalibriermaterialien und
deren Anwendung sowie ggf. zu
Verfahren der Probenahme und
Probenvorbereitung. Technische
Anforderungen an die Analysato-
ren werden in den Normen kaum
spezifiziert. Fiir die Sauerstoff- und
Stickstoffmessung sind lediglich
handelsiibliche Laborgerite ge-
nannt, wihrend fiir die Kohlen-
stoff- und Schwefelbestimmung
standardisierte Bauteile von han-
delsiiblichen C/S-Analysatoren, wie
z.B. Gasreinigung, Staubfalle oder
Induktionsofen, Erwdahnung fin-
den. Demnach gentigen alle gin-
gigen CIS- und O/N/H-Analysatoren
den normativen Anforderungen:

Obwohl Funkenspektrometer
und Verbrennungsanalysatoren
die gleiche Matrix analysieren und
vergleichbare Werte ermitteln,
ergeben sich bei Probenvorberei-
tung, Kalibrierung, Messablauf
und Messbereich signifikante Un-
terschiede, die nachfolgend kurz
dargestellt werden.

Probenvorbereitung

Die Probenvorbereitung fiir die
Verbrennungsanalytik ist mit we-
nig Aufwand verbunden. Es ist le-
diglich sicherzustellen, dass eine
reprasentative Analysenprobe in
einer Menge vorliegt, die der ein-
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Eltra CS-2000 fiir organische und anorganische Proben
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Messung einer Stahlprobe im Verbrennungsanalysator

gesetzte Tiegel aufnehmen kann.
Ublich sind Einwaagen zwischen
250 und 1000 mg. Fir Elemen-
taranalysatoren ist die Proben-
geometrie (Spiane, Pulver, Drihte
etc.) nicht von Bedeutung. Bei der
OIN/H-Analytik muss lediglich si-
chergestellt sein, dass die Probe in
einer Schleuse von umgebender
Atmosphire frei gespiilt wird. Bei
kompakten Einzelproben ist dies
problemlos moglich, Pulver oder
Spidne hingegen sollten entweder
in speziellen Schleusen oder un-
ter Verwendung von luftdichten
Zinn- oder Nickelkapseln analy-
siert werden. Oberflichenkonta-
minationen, z.B. mit Ol, lassen
sich mithilfe eines organischen
Losungsmittels wie Aceton ent-
fernen.

Fir die Funkenspektrometrie
benotigt man Proben mit einer
planen Oberfliche, einer gewissen
Dicke, um den Durchschlag des an-
regenden Funkens zu verhindern
und einer entsprechenden elekt-
rischen Leitfihigkeit. Kontamina-
tionen an der Oberfliche kénnen
durch das ,Vorfunken*® verringert
werden. Fiir eine spektrometrische
Elementanalytik von nichtleiten-
den Proben kommt z. B. eine hoch-
frequenzinduzierte Glimmentla-
dung in Frage.

Messablauf und
Kalibrierung

Beim eigentlichen Messablauf zur
Bestimmung der Elemente C, H, N,
0O, S gibt es bei der Funkenspektro-
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metrie keine Unterschiede beziig-
lich des zu messenden Elements.
Alle Elemente werden simultan
erfasst. Die Probe wird dem Fun-
kenspektrometer zugefiihrt, ggf.
vorgefunkt, und anschlieend
wird mit den Messfunken die In-
tensitdt der emittierten Strahlung
gemessen.

Zwingende Voraussetzung fiir
die spektroskopische Erfassung
von Sauerstoff und Stickstoff ist
jedoch die Verwendung eines
Spektrometers mit einem geeig-
neten Wellenldngenbereich (z.B.
130 — 780 nm) [5]. Die Kalibrie-
rung findet tiblicherweise seitens
des Herstellers statt, der Anwender
muss lediglich eine Driftkorrektur
mit geeigneten Kontroll- und Reka-
librierproben durchfiihren. Hierfiir
wird i. d. R. zertifiziertes Referenz-
material eingesetzt, das die zu mes-
senden Elemente im gewiinschten
Konzentrationsbereich enthdlt. Die
Kalibrierung ist iiblicherweise auf
einen engen Konzentrationsbereich
abgestimmt, wobei jede Matrix (z. B.
Roheisen, verschieden legierte
Stdhle, Reineisen etc.) eine indivi-
duelle Messmethode und Kalibrie-
rung bendtigt. Insgesamt besteht
bei diesem Verfahren eine groRRe
Abhingigkeit von den erforderli-
chen Referenzmaterialien.

Bei der Messung von C, H, N, S,
O mit Verbrennungsanalysatoren
wird zwischen der C/S- und der
N/O/H-Analyse unterschieden. Als
Kalibrierungsmaterialien eignen
sich fiir beide Verfahren chemische
Reinsubstanzen, Referenzmaterial
oder alternativ reine Gase. Fiir die
Kalibrierung mit Gasen wird ein
definiertes Volumen (z.B. an CO,)
eingebracht und unter Umgehung
des Ofenbereiches direkt in die
Messeinheit geleitet. Beide Verfah-
ren konnen tagesaktuell kalibriert
bzw. die bestehende Kalibrierung
kann mit einem Tagesfaktor an-
gepasst werden. Im Gegensatz zur
Funkenspektrometrie ist keine
strenge Matrixabhdngigkeit bei der
Analyse gegeben. Die verwendeten
Standards konnen vom Anwender
problemlos gegen andere ausge-
tauscht werden. Bei der C/S-Analyse
wird die zu messende Probe mit Zu-

schlidgen (Wolfram, Eisen) versehen,
dem Induktionsofen zugefiihrt, im
Sauerstoffstrom verbrannt und die
Reaktionsgase CO,, SO, werden in
Infrarotzellen detektiert. Eine Kom-
bination von induktiver Verbren-
nung und Widerstandsofen bietet
z.B. der CS-2000 von Eltra, Bild 5.

Bei der O/N/H-Analyse mit ei-
nem Elektrodenofen wird die Pro-
be in einer Schleuse von umgeben-
der Atmosphaire befreit und fillt in
einen heifRen Grafittiegel. Die Pro-
be schmilzt, Wasserstoff und Stick-
stoff treten in elementarer Form
aus, wahrend der in der Probe ent-
haltende Sauerstoff mit dem Gra-
fittiegel reagiert. Je nach Gerite-
hersteller gibt es unterschiedliche
Konzepte zur Quantifizierung der
freigesetzten Gase. In den Normen
werden keine Beschrankungen
hinsichtlich der Methode erwdhnt.
Eine typische CIS-Analyse dauert ca.
45 s, eine O/N-Analyse 2 bis 3 min.
Die lingere Analysenzeit ist durch
die integrierte Vorreinigung des
Grafittiegels bedingt. Wéahrend
ein Funkenspektrometer bei der
Messung zeitlich konstante Signa-
le verarbeitet, entstehen bei Ver-
brennungsanalysatoren transiente
Signale, Bild 6, die durch die Soft-
ware integriert werden. Dies wirkt
sich nicht negativ auf die Prdzision
und Richtigkeit der Messwerte aus.

Ein Sonderfall ist die Wasser-
stoffanalytik in anorganischen Pro-
ben. Wihrend fiir die Analyse von
C, N, S, O unabhingig vom Verfah-
ren vergleichbare Werte gemessen
werden, sind verfahrensbedingte
Unterschiede bei der Wasserstoff-
bestimmung durchaus iiblich. Die
hochsten Werte werden i. d. R. mit
dem Schmelzaufschluss im Elekt-
rodenofen erzielt. Die hier ange-

wandten Temperaturen von maxi-
mal 3000 °C schmelzen die Probe
vollstandig auf, sodass der enthal-
tende Wasserstoff komplett ausge-
trieben wird. Fir dieses Verfahren
stehen entsprechende Elementar-
analysatoren ebenso zur Verfii-
gung (z.B. ONH-2000 von Eltra)
wie fiir die Messung mittels Heil3-
auslagerung bis maximal 1000 °C
(z.B. H-500 von Eltra). Auch Ana-
lysatoren fiir den bei Raumtem-
peratur gemessenen diffusiblen
Wasserstoff sind erhiltlich.

Arbeitsbereich und
Prizision von
Messergebnissen

Die Definition des Arbeitsbereichs
fiir ein Funkenspektrometer hingt
von der Matrix (Eisen, Stahl, Alumi-
nium), den verwendeten Kalibrie-
rungsstandards und den spektrome-
trischen Parametern (u. a. Leistung,
Optik) ab und lasst sich daher nur
schwer allgemein definieren. Ver-
brennungsanalysatoren hingegen
weisen einen iiber verschiedenste
Probenmatrizes hinweg einheitli-
chen Arbeitsbereich auf. So ldsst
sich z. B. ein Kohlenstoffgehalt von
7 % mit einem Induktionsofen be-
stimmen — unabhédngig davon, ob
er aus Eisen, Titan, Marmor oder ei-
ner Keramik stammt. Der Arbeitsbe-
reich ist meistens definiert auf eine
nominelle Einwaage von 1000 mg.
Durch Anpassung der Einwaage
lassen sich auch deutlich hohere
Gehalte messen. Die untere Bestim-
mungsgrenze wird, vergleichbar mit
den spektrometrischen Methoden,
durch das Signal-Rausch-Verhiltnis
limitiert, kann aber durch Erh6hung
der Einwaage, Reinigung von Tiegeln
und Zuschldgen sowie katalytische

Parameter Wert
Nachweisgrenze Funken-OES 1 0,0002 %
Standardabweichung Funken-OES bei 0,01 % C 2 0,0003 %
Nachweisgrenze Eltra CS-800 2 0,0001 %
Kohlenstoffgehalt des Standards NIST SRM2165 3; 0,0059 %
gemessen mit Verbrennungsanalysatoren
Wiederholprizision der Verbrennungsanalytik 0,00055 %

von NIST SRM 2165 3

7

Nachweisgrenzen und Prizision fiir die Kohlenstoffanalytik
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Trdgergasvorreinigung noch optimiert wer-
den. Ein genereller Vergleich der Nachweis-
grenzen und Prézision der beiden Verfahren
ist schwierig, da Rahmenbedingungen wie
Probenhomogenitét oder Gerdteausstattung
berticksichtigt werden miissen. Einen rudi-
mentéren Vergleich zeigt Bild 7. Die in der
Norm 15350 angegebene Wiederholprizision
ist zwar wenig vergleichbar mit der allgemein
angegebenen Standardabweichung von Spek-
trometern, spiegelt aber eine Tendenz wider.
Spektrometer scheinen vor allem bei homo-
genen Proben préziser zu messen, wahrend
die Verbrennungsanalytik auch bei verschie-
denen Analysatoren und Anwendern eine
sehr gute Wiederholbarkeit liefert.

Fazit

Bei der Auswahl der geeigneten Methode
zur Elementaranalytik sind sowohl wirt-
schaftliche als auch analytische Faktoren
zu berticksichtigen. Wirtschaftlich betrach-
tet, leisten z. B. Funkenspektrometer einen
sehr wichtigen Beitrag zur schnellen Ana-
lytik in der Stahl- und Eisenproduktion.
Durch die zuverldssige Bestimmung der
klassischen Verbrennungselemente C, N,
S und O bieten sie die Moglichkeit zur
Kostenersparnis im analytischen Routi-
nebetrieb. Dieser Vorteil ist jedoch gegen
die hohen Investitionskosten, insbesondere
bei automatisierten Anlagen, abzuwégen.

Vom analytischen Standpunkt betrach-
tet, sind Verbrennungsanalysatoren sehr
leistungsfihige Geréte, die dem Anwender
wichtige Zusatznutzen bieten. Sie ermdog-
lichen die sichere Analyse von Proben mit
kohlenstoffhaltigen Einschliissen, liefern
eine matrixunabhingige, zuverldssige
Analytik iiber einen weiten Konzentrati-
onsbereich sowie die Moglichkeit der frak-
tionierten Analyse. Da die Messergebnisse
zudem auf Primédrsubstanzen wie Chemi-
kalien oder Reinstgase zurtickgefithrt wer-
den konnen, ist die Verbrennungsanalytik
extrem zuverldssig und solide. Da die Ge-
rite dank geringerer Anschaffungskosten
und langer Lebensdauer ein sehr gutes
Preis-Leistungs-Verhiltnis aufweisen, si-
chert ihr Einsatz auch ein hohes Ma an
Wirtschaftlichkeit.

a.klostermeier@eltra.com

Dr. Andre Klostermeier, Produktmanager,
Eltra GmbH, Haan.
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Kompakte digitale.Hochgeschwindigkeitskamera

Die steigenden Anspriiche der industriellen
Bildverarbeitung in der Automatisierung und
Qualitétssicherung erfordern zunehmend
Kameras mit hochster Auflésung, schneller
Bildrate und Global Shutter. Die neue kom-
pakte digitale 25-Megapixel-Hochgeschwin-
digkeitskamera Eosens 25CXP der Mikrotron
GmbH, UnterschleiRheim, mit leistungsstar-
ker Coaxpress-Echtzeit-Datenschnittstelle
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Die kompakte digitale Hochgeschwindig-
keitskamera mit Echtzeit-Datenschnittstel-
le erfiillt die hohen Anforderungen von
High-End-Applikationen
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erfiillt durch hohe Leistungsmerkmale die
Anforderungen von High-End-Applikationen.

Die Schnittstelle bietet mit einadrigem
Kabel eine Dateniibertragungsrate bis 6,25
Gbit/s und mit vier Adern bis zu 25 Gbitls.
Uber nur ein Kabel erfolgt der Datentransfer,
die Kommunikation und Kontrolle zum PC
als auch die Stromversorgung der Kamera,
und das mit Ubertragungsstrecken von iiber
100 m. So gelingt nach Unternehmensanga-
ben die einfache Integration in den Prozess.

Bei einer Auflosung von 5120 - 5120 Pixel
gewdhrleistet die Kamera eine Bildrate von
80 fps, bei Full-HD-Format 880 fps und bei
reduzierter Auflésung bis zu 100 000 fps. Der
integrierte Global Shutter ermdglicht die Be-
lichtung aller Pixel zum gleichen Zeitpunkt

fiir hochste Abbildungsqualitit. SWZ
Mikrotron GmbH
info@mikrotron
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