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Abstract: Determination of low content of boron by OES

Ttinecké Zelezarny (Trinec Steel Works) produces a wide range of low alloyed boron steel
grades suitable for heat treatment. Addition of small amount of boron improves drawing
ability of steel wires. Determination of low boron concentration in steel by OES was
developed in our laboratory. Valid callibration model (MVR program) was calculated using
statistic software QC.Expert2.5. Another calibration model was calculated by QCE. The
statistical characteristics of both models were compared. The results were compared using
pair tests. The models gave significant differences in measured data. The QCE model was
significantly better in most of these characteristics. Both callibration models were then
validated. Another possibility to evaluate different models is program ANOVA.

1 Vyuziti béru pfi vyrobé hutnich vyrobki

Ttinecke Zelezarny, a. s. rozSifuji v soucasné dobé svilj jiZ tak poletny sortiment vyrab&nych
oceli o skupinu njzkolegovanych borovych oceli vhodnych k tepelnému zudlechtovéni.
7. ekonomickeho hlediska je pro tepelné zpracovéni ocele povaZovan za nejvhodné&jsi prvek
bor, ktery zvySuje prokalitelnost. Po ohfevu daného vyrobku na 850 — 1050 stupiid Celsia
(podle chemického sloZeni) ziskdme austenitickou strukturu, ktera je charakterizovana
poZadovanym zvySenim tvrdosti, pevnosti, ale rovn&z neZadoucim zvySenim kiehkosti.
Naslednym zakalenim docilime u daného vyrobku martenzitickou strukturu, kterd do uréité
miry eliminuje tento nezadouci jev a zvy$uje jeho pruznost.

Takzvané borové oceli (nizkolegované) jsou rozdéleny do dvou zékladnich skupin:

- vysokopevnosini ocele (EN 10 083/3), jenZ jsou vyuZivany v riiznych
odvétvich primystu

- Sroubdrenské ocele (EN 10263/4), jenz jsou vyuZivany jako souéastky pro
vysokopevnostni spojovaci dily a pro velmi naroéné konstrukéni prvky
ve stavebnictvi,

U borovych oceli vyrabénych v Trineckych Zelezarnach je obsah boru definovan piisluinymi
mezindrodnimi normami v rozsahu od 0,0008 — 0,0060 %. Nejb&Zngji vyrdbéné jakosti
obsahuji 20 az 40 ppm. Vy3si obsah boru (nad 60 ppm) je doprovazen segregaci boru na
hranici zr, coZ miZe pfedznamendvat ur€ité problémy s kvantitativni spektralni analyzou.

Dalsi vyznamnou skupinou borovych oceli vyrabénych v naSem podniku jsou nizkouhlikaté
draty, u kterych dochézi pfi mikrolegovani bérem k poZadovanému zvyseni taZnosti. Tyto
nizkouhlikaté draty lze pfi spravné zvolené technologii snadno zpracovévat. Drét priméru 5,5
mm lze tdhnout aZ do priméru 0,6 mm. Pfitomnost béru v ocelich je Zadouci rovnsz
zhlediska eliminace procesu starnuti ocele. Bor vaze v ocelich dusik, ktery se postupné
vylu¢uje ve formé nitridd, coZ vyvoldva samotny proces starnuti. V pFitomnosti boru viak
dochazi k tvorbé boridu dusiku. Nutnou podminkou pro zamezeni stirnuti ocele je vyvazené



mnozZstvi dusiku a béru, které by mélo byt v optimalnim poméru a to 1:1,3 (rozmezi 30 az
100ppm).

Z vy¥e uvedenych ditvodll vyplyva, Ze o borové oceli je v soutasné dobé u nasich zakaznikt
znatny zéjem, ktery pravdépodobné potrva nebo se v budoucnu jesté zvétsi. V souladu
s témito skuteCnostmi neustale rostou, jak ze strany technologie a vyzkumu, tak i ze strany
provozl, poZadavky na kvantitativni stanovovani boru ve stale vétsim poétu znadek oceli.

2 Tvorba vhodného kalibraéniho modelu

Zkusebny a laboratofe reagovaly z vlastni iniciativy na stale ¢ast&ji se vyskytujici poZadavky
na zabezpefeni kvantitativniho stanovovani béru v nizkolegovanych ocelich. V odborné
skupin€ TZs — Servis zkuSeben a laboratofi, kterd odpovida kromé jiného za kalibraci
kvantometrti, byly vybrany ktomuto tfelu vhodné sady certifikovanych referenénich
materiali a nasledné ov€fena moZnost stanovovéani takto nizkych obsahfi béru metodou
optické spektraini analyzy.

Pro teSeni tohoto ukolu bylo k dispozici p&t sad certifikovanych referenénich materiala od
rliznych vyrobeh (BS456/1 - BS4560/1, NCS2181 — NCS2185, CA1A — CASA, CKD181 —
CKD189 a NIST1761 — NIST171767). Pomoci modernich statistickych metod a postupi jsme
hledali stabilni kalibraéni model, ktery by spolehlivé a pfesné predikoval koncentrace béru ve
velmi nizkych koncentracich (10 ppm a vy¥e). Ke stdvajicimu platnému modelu
zpracovanému pomoci uZivatelského programu MVR dodanému jako nadstavba software
WINOE byly spotitiny profesiondlnim statistickym softwarem QC.Expert2.5 dalsi kalibradni
model.

Program MVR je mordlné zastaraly statisticky software, pomoci kterého lze pomérng
zdlouhavym a malo efektivnim zplisobem fesit problematiku tvorby kalibraéniho modely.
Prace s timto programem vyZaduje urCitou zkuSenost a deldi praxi zejména pro omezené
mnoZstvi riznych statistickych charakteristik a dal§ich potfebnych informaci, které uzivatel
potfebuje k feSeni a na zikladé kterych voli dali postup analyzy. Vystupem programu MVR
je protokol jehoZ obsahem je vektor atestovanych koncentraci pouzityjch CRM, jejich
naméfenych intenzit veetné vSech identifikadnich znak{. Déle je to koncentrace predikovani
kalibra¢nim modelem, vektor klasickych rezidui a odhad smérodatné odchylky rezidui,

Statisticky software QC.Expert2.5 je produkt, ktery je vykonny a nabizi nékolik moZnosti
k optimalnimu fedeni kalibratniho modelu. Modul kalibrace je uren ke konstrukei
Jednoduchych linearnich, kvadratickych resp. kubickych modelfl s volitelnym mnoZstvim
uzlovych bodi. Modul linearni regrese je pouZivan pro konstrukci, odhad parametrd a
statistickou analyzu libovolného obecného linedrniho regresniho modelu. Umoziiuje provadét
rozsahlou regresni diagnostiku zaméfenou na ovéfeni kvality dat a splnéni zakladnich
predpoklad MNC. Je generovéna fada diagnostickych grafii podporujicich spravné fedeni
regresniho tripletu,

Dalsi modul, ktery Ize pouzit k feSeni naseho problému je modul nelinesrni regrese. Tento
modul pouziv4 k optimalizaci regresnich parametrfi spolehlivé a efektivni metodu MINOPT.
Vystupni protokol tvoli vybrané statistické charakteristiky a zna&ny objem podplirnych
informaci, které usnadiiuji konstrukei spolehlivého a stabilniho kalibragniho modelu.

Zkréaceny protokol z modulu NELINEARN{ REGRESE:



Nazev tlohy :

Metoda optimalizace :
Model :

Poéateéni hodnoty parametri :

P1
P2
P4

Odhady parametru

P1

P2

P4

Korelaéni matice parametri ;

Statistické charakteristiky regrese

Vicenasobny korel. koef. R :
Koeficient determinace R2 :
Predikovany korel. koef. Rp ;

Sti. kvadrat. chyba predikce MEP :

Akaikeho informadni kritérium :
Rezidualni souéet ctvercii :
Primér absolutnich rezidui :
Rezidualni smér. odchylka :
Rezidualni rozptyl :

Sikmost rezidui ;

Spisatost rezidui :

QCE (CH)  QCE(Mn,1,-5)
Gauss-Newton
[C_B] ~ (pi+p2*{P1]+p4*[P3])

-0,001508549
0,050233456
0,000216911

Horni mez
-0,001328816
0,050954188
0,000325164

Parametr
-0,001475514
0,049639182
0,00022285

Smér. odchylka Dolnf mez
7,32E-05 -0,001622112
0,000656439  0,048324176
511E-05  0,000120536
P1 P2 P4
P1 1 -0661896767 -0,587181308
P2 -0,661896767 1 -0,04948007%
P4 -0,687181308 -0,049480079 1

0,995193591
0,99041108
0,989489914
5,81E-08
-982,4589622
3,13E-06
1,82E-04
0,000142305
5,58E-08
0,391182083
2,990887303

Cook-Weisherguv test heteroskedasticity

Hodnota kritéria CW :
Kvantil Chi*2(1-alfa,1) :
Zaveér ;

Jarque-Berriv test normality
Hodnota kritéria JB :
Kvantil Chi*2(1-alfa,2) :
Zavér

Walduv test autokorelace
Hodnota kritéria WA :
Kvantil Chi*2(1-alfa,1) :
Zaver ;

Znaménkovy test rezidui
Hodnota kritéria Sg :
Kvantil N(t-alfa/2) :
Pravdépodobnost :

Zavér :

1,701453586
3,841458829
Rezidua vykazujl homoskedasticitu.

3,846827961
5,991464547
Rezidua maji normaini rozdéleni.

35,80399069
3,841458829
Autokarelace je vyznamna

2,443620799
1,959963999
0,014540701

V reziduich je trend!

Pii feSeni nového kalibratniho modelu jsme pouZili piivodn& naméfena, ktera byla pouzita pti
tvorbé platného kalibraéniho modelu pro stanoveni nizkych obsahtt bérd. Konstrukei
regresntho modelu jsme provadéli v modulu NELINEARNI REGRESE. Vysledkem byla
tvorba dvou zékladnich kalibra¢nich modeldl s oznatenim QCE a MVR véetnd vybranych
statistickych parametrii charakterizujicich v rdmei moZnosti jejich spréavnost, spolehlivost,
piesnost, stabilitu atd.. Chybéjici udaje platného kalibradniho modelu béru pro potieby
porovnani obou modelii jsme ziskali pouZitim software QC.Expert2.5 (modul nelinedrni



regrese). Navic byly zpracovany dal$i dva kalibraéni modely s oznatenim FOTO a QES
(podle metody stanoveni béru uvedenych vyrobcem v piisluinych atestech).

Platny kalibracni model vypotteny pomoci programu MVR, u kterého chyb&ly dopliujici
informace, jsme pro tyto Ucely definovali v modulu NELINEARNI REGRESE. Jako
podateéni odhady parametrd jsme zadali vypodtené koeficienty kalibraéni kfivky a timto
zpisobem jsme ziskali chybéjici udaje, které ndm umoZnily porovnat a vyhodnotit oba
kalibratni modely (vCetn€ dalSich dvou). Kromé& protokolu je uZivateli k dispozici fada
uZiteCnych diagnostickych grafi, kterd usnadiiuji zejména analyzu rezidui a identifikaci
vlivnych bodi. Jsou to napfiklad graf Jacknife rezidui, Atkinsonova vzdélenost nebo graf
vlivnych bodd.
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Po vyhodnoceni viech ziskanych informaci (protokoly, vybrané diagnostiky) bylo prokazino,
ze kalibra¢ni model QCE (modul NELINEARNI REGRESE) byl v rozhodujicich
parametrech lepsi neZ model MVR vypocitany standardnim programem.

Tvary viech kalibra¢nich modela:

1) MRV (C_B] ~ (p1+p2*[P1]+p3*[P2]+p4*[P3]) - 2. stupeni, ovlivnéni Mn
2) QCE [C_B] ~ (p1+p2*{P1]+p4*[P3}]) - l.stupen, ovlivnéni Mn
3) FOTO [C_B] ~ (pl+p2*{P1]+p3*[P2)]) - 2, stupefi, bez ovlivnéni
4) OES [C_B] ~ (pl+p2*[P1]+p3*[P2]+p4*[P3]+pS5*[P4]) - 2. stupeil, oviivnéni Mn, S

Hodnoty jejich parametri:

MODEL P1 P2 P3 P4(Mn) P5(S)

1) MVR -0,001390  0,048500  0,017340  0,000157  NENI

2) QCE -0,001476  0,049639  NENI 0,000223  NENi

3) FOTO2 -0,001310  0,048913 NENI NENI NENI

4) OES -0,001293  0,042018  0,036592  0,000169  0,008756
3 Validace a jeji vyuziti

V praxi nejjednoduiiim a ziroven nejpouzivanéj$im zplisobem ovéfeni platnosti kalibragniho
modelu je validace. Pro potfeby validace by mé&ly byt naméfeny pouze takové certifikované
referenéni materialy, které nebyly pouZity ke konstrukei kalibraéniho modelu. Tento postup je
oviem ekonomicky ndroény a neefektivni, proto neni v praxi dodrZovan. Slabou strankou
validace je snadné zmanipulovani jejich vysledkli Gfelovym vybérem vhodnych
certifikovanych referenénich materiald.

Validaci kalibra¢ni kfivky je nutné provadét v celém koncentraénim rozsahu, nebo v takovém
rozsahu, ktery je vyuZivan nejéastéji. Po provedeném méfeni jsme ziskali vektor namétenych
koncentraci, ktery je moZné porovnivat se stejné velkym vektorem atestovanych nebo



kiivkovych hodnot, podle toho chceme-li testovat metodu nebo model. Timto zplisobem jsme
ziskali parova data, kterd miiZzeme statisticky vyhodnotit n€kolika zptisoby.

Mezi nejpouzivanéjsi zplisoby patii statistické testovani pomoci parovych testl, nebo
posuzovani vyznamnosti odchylek od atestované nebo kfivkové koncentrace (predikované)
pomoci linedrni regrese. Na ose x (nezévisld proménna) jsou atestované nebo kiivkové
koncentrace vybranych CRM a na ose y (zavisia proménna) hodnoty koncentraci ziskanych
z daného kalibra¢niho modelu. Postup fedeni je odlisny od standardniho feSeni v linearni
regresi.

V tomto ptipadé definujeme hypotézu, Ze kalibraéni model je platny pouze tehdy, kdyz
hodnoty odchylek koncentraci naméfenych a atestovanych (kfivkové koncentrace) budou
statisticky nevyznamné. Cile linearni regrese neni objasnit vztah mezi nastavovanou a
méfenou veli¢inou ani hledani spravného modelu v&etné odhadd jeho parametrd, ale
statisticky prokazat, Ze vztah mezi ob&€ma vektory je pfimkovy. Aby platila nami definovéana
hypotéza musi obsahovat intervalovy odhad useku nulu a intervalovy odhad smérnice
obsahovat jedni¢ku.

Konstrukce obou zakladnich kalibraénich modeld s oznaenim MVR a QCE byly rozdilné,
proto nebylo moZné provadét srovnani ve vicerozmérné statistice. V piipadé dvou zakladnich
modelll jsme provedli statistické testovani, kdy jsme pouzili data nam&fena pro potfeby
validace. Pfi porovndvani obou vybéri jsme vyuZili parovych testl. Byla definovana nulova
hypotéza, ?e rozdily koncentraci ziskanych méfenim vybranych certifikovanych referenénich
materidlil na obou kalibraénich modelech jsou statisticky nevyznamné. Vysledkem testovani
bylo zamitnuti nulové hypotézy, coZ znamend, Ze oba modely poskytuji ve vztahu k pfesnosti
méfeni statisticky rozdilné vysledky.

V ptipadg, ze bychom potiebovali vyhodnotit i dal$i dva kalibraéni modely (FOTO,0ES) se
stavajicimi modely (MVR, QCE) bylo by nutné pouZit metodu ANOVA jako jednofaktorovou
analyzu s pfedpokladanymi pevnymi efekty a obecné nevyvaZenymi plany s riznym podtem
méfeni.

4 Zavér

Tvorba vhodného a spolehlivého kalibraéniho modelu neni jednoduchou zileZitosti.
Neexistuje jednoznatnd deterministickd metodika pro obecné hodnoceni kvality kalibradniho
modelu. ZaleZi pouze na uZivateli a jeho rozhodnuti o vhodnosti zvoleného feSeni pro
zamyslené pouziti danych vysledkd méfeni. V soufasné dob& v3ak existuji statistické
software, které poskytuji velké mmnoZstvi rliznych charakteristik, parametrii a dal$ich
informaci, na jejichz zaklad¢ md uZivatel usnadnénou praci pfi optimalizaci kalibra¢nihio
modelu. Bylo prokdzano, Ze ze stejnych dat lze sestavit rlizné kalibra¢ni modely, které mohou
za uritych podminek poskytovat statisticky rozdilné vysledky.
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