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Yorwort

Dije Analytische Chemie ist eine angewandte Wissenschaft, die
weit iiber die Chemie, die Biochemie und Lebensmittelchemie hin-
aus fiir die Biologie, die klinische Medizin, die Geowissenschaften,
die Umweltforschung und auch fiir die Physik grundlegende Be-
deutung erlangt hat. Eine Fiille neuer analytischer Moglichkeiten
erwuchs aus dieser Zusammenarbeit ; insbesondere der Physik und
der Physikalischen Chemie verdankt die Analytik manches neue
Verfahren. Die Automatisierung der chemischen Analytik ist in
rascher Entwicklung begriffen. Aus dieser Situation erstand
die Forderung nach einem aktuellen, handlichen Taschenbuch, das
am Arbeitsplatz prizise Informationen iiber Prinzip und Anwend-
barkeit der analytischen Verfahren bietet.

Das periodisch, etwa alle zwei Jahre erscheinende Werk soll der
Entwicklung folgend neue und bewihrte Methoden beschreiben.
Zahlreiche Tabellen und Zusammenstellungen von Konstanten,
Mafsystemen usw. machen das Analytiker-Taschenbuch zu einem
wertvollen Nachschlagewerk. Das Taschenbuch hat seine Aufgabe
erfilllt, wenn es dem analytisch Arbeitenden ein Hilfsmittel am
Arbeitsplatz ist, das ihm téglich auftretende Fragen beantwortet
bzw. ihm Hinweise gibt, wo er eine Antwort finden kann.

Ein Sachregister erschlieft den Inhalt jedes erscheinenden Ban-
des, es ist vorgesehen, in spiteren Binden auch den Inhalt der
vorausgegangenen Bénde registermiBig zu erfassen.

Die Herausgeber danken Frau A. Heinrich, Springer-Verlag,
fiir die Koordinierung von Planung und Produktion.

H. Kienitz
R. Bock

W. Fresenius
W. Huber

G. Tolg
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Probenahme an festen Stoffen

Professor Dr. Giinther Kraft
Hans-Thoma-Str. 6, 6242 Kronberg

Aufgabe der Probenahme ist es, einem zu bewertenden Material eine
Teilmenge zu entnehmen, die der Gesamtheit hinsichtlich der spiiter zu
bestimmenden Grofle reprisentativ entspricht.

Unter festen Stoffen sollen sowohl die pulvrigen, kornigen und stiickigen
als auch die kompakten verstanden werden.

1. Nomenklatur zur Probenahme !!*!

1.1. Grundbegriffe

Analysenprobe: ist das Endprodukt der Probenahme und fiir die an-
zustellenden Untersuchungen fertig pripariert.

Einzelprobe; ist die Menge Material, die seiner Gesamtmenge bei einem
einzigen Probeentnahme-Vorgang entnommen wird.

Endprobe: ist die aus der Summe aller Einzelproben aufgearbeitete
Probenmenge, aus der die Analysenprobe entnommen wird.

Probensatz: enthilt die bei einer Probenbearbeitung anfallenden, von-
einander getrennt zu haltenden Probenanteile (bei Metallschlacken z. B.
Metallisches, Feines usw.).

Rohprobe: ist die Summe aller Einzelproben, die gemeinsam weiter auf-
gearbeitet wird (kann aber auch die fiir die Entnahme der Einzelproben
abgezweigte Teilmenge einer Gesamtmenge bedcuten. Diese Definition
ist leider irrefithrend und solite nicht bevorzugt werden.).

Zwischenproben: sind die bei der Aufarbeitung der Rohprobe durch
»sVerjiingen‘‘ anfallenden und weiterzuverarbeitenden Proben.




4 Probenahme an festen Stoffen

1.2, Ausfiihrungsformen

Bezeichnungen wie Bohrprobe, Sigeprobe, Schlagprobe, Stecherprobe
sprechen fir sich selbst.

Probe zur Feuchtigkeifsbestimmung: ist die nach speziellen Richtlinien
gezogene Probe zum Zwecke der Feuchtigkeitsbestimmung (bei Erzen oft
auch als Nisseprobe bezeichnet).

Schiedsprobe: ist cine von Vertretern des Kédufers und Verkdufers ge-
meinsam gezogene und versiegelte Probe. Bei treuhiinderischer Probe-
nahme triigt sie nur das Siegel des beauftragten Probenehmers.

1.3. Probenahmearten

Dic Probenahme kann von Hand oder mechanisch ausgefithrt werden,
sie kann kontinuierlich oder diskontinuierlich, zeit- oder massenproportional
erfolgen.

Zeitproportionale Proben kénnen bei Be- oder Entladevorgiingen in
bestimmten festgelegten Zeitabstinden entnommen werden. Bei einem
gleichmifiigen MaterialfluB fithrt diese Art der Probenahme zum gleichen
Ergebnis wie die massenproportionale, nicht jedoch bei ungleichmiBigem.
Wann nach der einen oder der anderen Art verfahren wird, ist oft mehr
eine Frage der gegcnseitigen Vereinbarung als der technischen Not-
wendigkeit.

line Band-Probenahme ist die Entnahme von Proben von einem
laufenden oder stehenden Transportband bzw. an der Abwurfstelle eines
Bandes oder an der UUbergabestelle von einem Band auf ein anderes.

1.4. Sonstige Begriffe

Charge: ist das mit ein und demselben Arbeitsgang erhaltene Material,
sei es eine Mischung von Vorprodukten oder das daraus erhaltene End-
produkt.

Liefermenge: ist die zu einem bestimmten Zeitpunkt oder in einem fest-
gelegten Zeitraum abgelieferte bzw. abzuliefernde Materialmenge,

Los: ist diejenige Materialmenge, von der eine Analysenprobe zur Be-
stimmung von Giittemerkmalen hergestellt wird. Die Einteilung in Lose
richtet sich nach dem Wert des Materials, hiufig auch nach probenahme-
technischen Notwendigkeiten.

Teillos: Lose werden zuweilen aus arbeitstechnischen Griinden nochmals
in Teillose unterteilt. Die von ihnen entnommenen Teilproben werden
normalerweise zu einer Sammelprobe vereinigt, aus der dann die Analysen-
probe fiir das Los gewonnen wird.
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Partie: Lieferungen werden haufig nach kaufméannischen Gesichtspunkten
nach Partien unterteilt, die dann mehr den Charakter von Abrechnungs-
einheiten haben.

Die Begriffe Liefermenge, Los, Teillos und Partic werden zur 13in- bzw.
Aufteilung und Kennzeichnung bestimmter Materialmengen verwendet.
Liefermenge, 1.os und Partie sind einander nebengeordnete, nicht iiber-
oder untergeordnete Begriffe. Eine Liefermenge kann sowohl mehrere
Partien als auch viele Lose umfassen, ebenso aber auch Teil einer Partie
oder eines Loses sein. Eine Partie wiederum kann Teil einer Lieferung
bzw. eines Loses sein oder aber aus mehreren Lieferungen bzw. Losen
bestehen. Ein Los schlieBlich kann Teil einer Lieferung bzw. Partie sein
oder aber auch aus mehreren Lieferungen bzw. Partien gebildet werden.

2. Theoretische Gesichtspunkte )

Die Probenahme war frither eine ausschlieBlich empirische Arbeitsweise,
deren Erfolg entscheidend von der Erfahrung und Sorgfalt des Probe-
nehmers abhing. Mit Hilfe statistischer Uberlegungen kann hier Abhilfe
geschatfen und eine mathematisch fundierte Grundlage gefunden werden.

Die entscheidenden Fragen bei jeder Probenahme sind einmal die
nach der insgesamt zu entnehmenden Materialmenge und zum anderen
die, in wieviel Teilmengen dies zu erfolgen hat. Je nach Materialart
- grob/fein, homogen/heterogen, feucht/trocken — werden hierfiir die
unterschiedlichsten Antworten zu geben sein.

2.1. Bendtigte Zahl an Einzelproben

Allgemein giiltig fiir alle zu probenden Stoffe ist die Formel;

N = (L&)2
+U

N = zu entnehmende Anzahl Einzelproben.

Student-Faktor, fir eine statistische Sicherheit von 959, etwa = 2
(Faktor der statistischen t-Verteilung, Tabellenwerten zu entnehmen).

8 = Standardabweichung zwischen den Einzelproben hinsichtlich der zu
bestimmenden Komponente. In einer Voruntersuchung an mindestens
20 getrennt aufzuarbeitenden Einzelproben zu ermitteln, wobei in
gleicher Weise, mit gleichen Entnahmegeriten und Entnahmemengen
vorzugehen ist wie bei der spiteren Haupt-Probenahme.

[l
I

£+ U = Genauigkeit, mit der die gesuchte Komponente, bezogen auf das
Gesamtmaterial, bestimmt werden soll (also: Genauigkeit der Probe-
nahme -} Genauigkeit der analytischen Bestimmung, die meist jedoch
crheblich groBer ist als jenc).
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Hieraus folgt z. B., daB fir die genaue (U = -4-0,059%,) Probenahme
eines Stoffes, deren Wertkomponente in den vorab entnommenen und
untersuchten 24 Kinzelproben nur mit einer Standardabweichung von
s = 0,279, bestimmt werden konnte, eine Gesamtzahl von etwa 118
Einzelproben erforderlich ist.

2.2. Gewicht der Einzelprohen

Die Grofle der erforderlichen Kinzelproben und damit das Gesamt-
gewicht einer Probe ist insbes. fiir feste Stoffe sehr wesentlich. Sie wird in
erster Linie durch die Korngréfle des Materials und seine Homogenitiit
bestimmt. Eine allgemein giiltige Aussage kann bis heute nicht gemacht
werden.

Fir Erze weitgehend akzeptiert — und im gewissen Umfang auch als
ohne weiteres auf anderc Haufwerke wie Steine/Erden, Salze, Getreide
u. 4. {ibertragbar angesehen -- ist das Nomogramm von Taggart, das
deutlich macht, wie stark die Abhingigkeit der benétigten Gesamtprobe-
menge von den beiden genannten Parametern ist (Abb. 1). Benotigt
werden somit z. B. die in Tabelle 1 angegebenen Werte.
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Tabelle 1.
0,1 mm 1,0 mm 10 mm
% % Yo
fiir schr heterogenes Material 0,007 0,7 70
fiir sehr homogenes Material 510 5.10* 0,05
a9 == 9 der Gesamtmenge

2.3. Theoretische Ansiitze fiir Fe-Erz-Probenahme

Fir den speziellen Fall der Fe-Erze ist in der ISO-Norm 3081 [3]
die folgende Abhingigkeit des Gewichts der Einzelprobe von der Korn-
groBe festgelegt, wobei der Variationskoeffizient des Gewichts der ein-
zelnen Proben <2 209 sein soll (s. Tabelle 2).

Tabelle 2.
Maximale Korngroe Mindestgew. d. Einzelprobe
mm kg
itber | bis einschl.
150 | 250 40
100 150 20

50 | 100 12

20 50 4

10 20 0,8

10 0,3

Die Zahl der Einzelproben wird abhingig gemacht von der Gleich-
miBigkeit des Gesamtmaterials hinsichtlich des Fe- und Nisse-Gehaltes
bzw. der KorngréBe. Das Material wird nach den in Tabelle 3 aufgefiihrten
Gesichtspunkten eingeteilt.

)

Tabelle 8. N
Qualitéts- Standardabweichungen 8 bei
schwankungen
Eisengehalt Nissegehalt Kornfraktion
< 10.mgm
% % %
grof3 = 2,0 = 2,0 = 20
mittel 2,0—-1,5 2,0—1,5 2015
klein < 1,6 << 1,6 << 15
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Daraus und aus der Menge des zu beprobenden Materials (z. B. Liefe-
rung) ergibt sich die Mindestanzahl der erforderlichen Einzelproben n,
womit dann auch die genannten probenahmebedingten Standard-

abweichungen B, = —j—i fiur die Gehalte an Fe und Nisse sowie die
n
Kornfraktion < 10 mm erreicht werden (s. Tabelle 4).

2.4. Teilungsiehler

Die entnommenen Einzelproben werden zu einer Gesamtprobe ver-
einigt, die firr eine unmittelbare Untersuchung naturgemiB zu groB ist.
Sie muB in der weitercn Probenvorbereitung durch Mahlen, Sieben, evtl.
auch Trocknen stufenweise ,,verjingt* werden. Auch diese Teilungs-
operationen sind zwangsldufig mit Unsicherheiten verbunden, den sog.
Teilungsfehlern. Mit Hilfe einer ,,Varianzanalyse kann jeder dieser
Fehler fiir die einzelnen Teilungsschritte — in ,,Blocke®, , Haufen*,
»,Teile* im nachstehenden Schema — und auch der fiir die Unsicherheit
der eigentlichen analytischen Bestimmung der interessierenden GréBe
ermittelt werden, beispielsweise nach Bild 2.

| Originalprobe I 500kg

0Bom o verworfener Probenonteil o Analysenproben

Abb. 2. Rechenschema zur Ermittlung des Teilungsfehlers

Werden alle angekreuzten Analysenproben untersucht und die Resultate
einer Varianzanalyse unterworfen, so ergeben sich fiir die Fehler der
Teilungsschritte die folgenden Standardabweichungen:

8% = 8p)% + sp? -+ 81% + 8p,® + Sp® - 843,

8 = Gesamtstandardabweichung
8py = Fehler, der durch Aufteilung der Originalprobe in Blécke entsteht
sy = Fehler bei der Aufteilung der Blécke in Haufen
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10 Probenahme an festen Stoffen

sp = Fehler bei der Aufteilung der Haufen in Teile

sp, = Fehler bei der Aufteilung der Teile in Endproben

sp = Fehler bei der Entnahme der Analysenmenge aus der Endprobe
8, == reiner Analysenfehler

Ein schr eindrucksvolles Beispicl ist in [1] durchgerechnet. Ahnliche
Berechnungen enthalten die ISO-Normen 3085 und 3086 fiir Fe-Erze.

Eine Probenahme kann nur dann als alle Anforderungen erfillend
beurteilt werden, wenn ihr Gesamtfehler kleiner als der eigentliche
Analysenfehler ist. Da allgemein giiltige Prognosen nicht gemacht werden
konnen, miissen letztendlich fir jedes Material erst in einer — leider
relativ aufwendigen - Voruntersuchung die Verhéltnisse geklirt werden.
Die Einhaltung statistischer Regeln ist dabei eine unabdingbare — aber
auch kostensparende — Voraussetzung [2].

3. Praxis der Probenahme

3.1. Probenahme an pulvrigen, gekiornten und stiickigen
Materialien (Haufwerken)

3.1.1. Art der Probenentnahme

Die Probenahme an Haufwerken sollte, wenn immer méglich, aus
einem flieenden Materialstrom erfolgen und nur in Sonderfillen am
ruhenden Material. Sonderfille sind sehr feinkérnige und homogene
Produkte. An ihnen kann die Probe vorzugsweise mit im Material sich
6ffnenden und wieder verschlieBbaren Probestechern entnommen werden.
Bei offenen Probestechern besteht die Gefahr, daB sie das Material der
Einstichstelle bevorzugt erfassen.

Die Probenahme aus dem flieenden Strom kann manuell oder maschinell
erfolgen. Sind grole Materialmengen zu proben, empfiehlt sich eine
automatisierte Awusfibrungsform. Am einfachsten gestaltet sich die
Probeentnahme bei der Ubergabe des Materialstromes von einem Trans-
portband auf ein anderes. Sie kann aber auch in der Weise ausgefithrt
werden, dal cin Entnahmegerit — am besfen quer — durch das Gut
auf dem Band gefiihrt wird, wobei darauf zu achten ist, daB das Material
bis auf den Grund des Bandes erfaf8t und das Band selbst in Linge und
Breite stets moglichst gleichmiBig beaufschlagt wird. Wie immer ver-
fahren wird, stets ist zu bedenken, daB Haufwerke nur selten ein homo-
genes Material darstellen und somit nach der Dichte, der Korngrofe,
manchmal sogar auch nach der Kornform separieren kénnen.

Beispiele fiir manuelle Entnahmegceriite zeigt Abb. 3, eines fur eine
automatische Probeentnahme Abb. 4.
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Abb. 3. Geriite fiir manuelle Probenahme. a Schaufeln; b Probenstecher;
¢ Probenstecher fiir pulverisiertes Material
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