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Zusammenfassung

Es wurde ein Schnellanalysesystem SARRA vorgestellt, basierend auf

radionuklidangeregter RFA, mit Hilfe dessen bei einer Mefzeit von ca. 300
Sekunden dis Elemente Zink, Blei, Cadmium, Zinn, Antimon und Barium in fest-
stof fbeladenen Abgasstromen quantitativ erfaft werden kénnen. Matrixabhéan-

oigkeiten werden durch Eichung mit synthetischen Proben, die den ganzen =zu
erwartenden chemischen Variationsbereich umfassen, durch Verwendung der

Comptonstreustrahlung eliminiert. Der Analysenablauf ist auf zwei Schritte
reduziert: Abfullung von ca. Qg der Pulverschutiprobe in einen Probehe-
hé&lter und Aufstellung dessen auf den Mefkopf, sowie Start der Messung am
Rechner, Der BASIC-Tischrechner fuhrt danach automatisch durch : die
Messung, die Auswertung,sowie die Ausgabe und die Archivierung der Er-
gebnisse. Die Analysen bendtigen kein Fachpersonal. Der Anwendungsbereich

umfaft die Analyse von Schwermetallen in Flugaschen und Reingasstduben aus
Mallverbrennungsanlagen, Kohlekraftwerken oder Verhuttungsprozessen.

Eine sehr gute Ubereinstimmung der SARRA-Ergebnisse mit modernen
nafichemischen Methoden, die im Rahmen eines Interlaboranalysenvergleiches
erreicht wurde, hat die Richtigkeit dieses Verfahrens bestatigt.

Control of heavy metals pollution using automatic,
radioisotope excited KRF.

Sunnmaiy

The elements Zinc, Lead, Cadmium, Tin, Antimony and Barium can be de-
termined quickly (ca. 300 seconds) in waste gases containig seolids by means
of SARRA-system, using radioisotope excited XRF. The interelement effects
are corrected by means of the Comptonscattering. The calibration is done
using artificial powdered samples caovering the expected variations of the
chemical composition. The analysis of the unknown, sample (powder) is redu-
ced to two steps : placing the sample in the holder of the measuring head
and pushing the computer button to start the measurement. The computer
controls the measurement, process the data, stores and outputs the results.
The analysis does not require any qualified assistance. The SARRA-system
can be applied for analysis of heavy metals in flue ashes and clean gas dust
coming from refuse incineration, coal power stations or metallurgical
plants.

A very good agreement between the GSARRA-results and those of some
other, modern methods of chemical analysis has been obtained.
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1. Finleitung

Zur Verhinderung der Ausbreitung von Schadstoffen zum Beispiel bei der
thermischen Abfallbehandlung, aber auch bei anderen emittierenden Prozessen,
ist die fortlaufende betriebliche Kontrolle der Zusammensetzung von fest-

stoffbeladenen Abgasstrémen notwendig.

Im Rahmen des F+E Vorhabens 'Schadstoffbilanzierung' wird im LIT seit
1982 an der Entwickiung eines Multielement-Schnellanalysenverfahrens gear-—
beitet. Diese Entwicklung baut vor allem auf den Kentnissen Uber die Be-
stimmung von Uran und Blei in Erzpulverproben sowie Barium und Blei in Flo-
tationstruben mittels Rontgenfluoreszenzanalyse (RFA) auf /1 - 9/. Das
Verfahren wurde zuerst fur die Analyse der Elemente Zink, Blei, Cadmium,
Zinn, Antimon und Barium in E-Filterstauben angewandt und im LabormaBstab

verfugbar gemacht /10,11/.

Basierend auf den im Primarbericht 12.02.01.P@7A /6/ dargestellten Er-
gebnissen wurde die weitere Entwicklung des Verfahrens, vor allem auf dem
theoretischen Sektor der Spektrenauswertung und Konzentrationsberechnung,
vorangetrieben, Die dabei erzielten Ergebnisse sowie die lendgultige
Bewertung des zur Uberprafung der Richtigkeit der SARRA-Methode durch-

gefuhrten Interlaboranalysenvergleiches werden hier im Detail gezeigt.’



2. Rufgabenstellung

An das Analysensystem fur die betriebliche Kontrolle der Zusammen-
setzung von feststoffbeladenen Abgasstrémen sind folgende Forderungen =zu
stellen :

- Einfache Aufbereitung der zu analysierenden Proben.

- Vertretharer finanzieller und meftechnischer Aufwand.
~ Hinreichend genaue und richtige Multielementanalyse.
- Weitgehende Wartungsfreiheit, einfache Bedienung.

- Kontinuierliche Ausgabe und Speicherung der Ergebnisse.

Zur Erfallung dieser Forderungen wurde, basierend auf vorliegenden Er-
fahrungen /1 - 9/, die radionuklidangeregte Rontgenfluoreszenzanalyse
ausgewahlt. Um ein RFA - Verfahren zu entwickeln, ist die Kenninis des
chemischen Variationsbereiches sowohl der Matrix als auch der Schwerm&talle
einer Probeart notwendig. Auf der Basis der Untersuchungen, die an Proben
aus dem Schneckegang eines Elektrofilters des Mullheizkraftwerkes Goppingen
durchgefuhrt wurden /18/, hat sich eine Aufteilung der wichtigsten Elemente

in drei Gruppen ergeben :

1. 'schwach streeusnd’ s « 20% :+ Ca, Mn, Al, Mg, Si, Fe, Ba, Ti
2. 'mittel streuend' 20% < s < 30% : Cl, K, Na, §
3. 'stark streuend’ s » 30% : Cu, In, F, C, Pb, Cd, Sb

Die Minimal-, Maximal- und Mittelwerte (10 Proben aus einer Zeitpe-
riocde von einen Monat) sowie die relativen Streuungen beziglich der Mittel-

werte sind in der Tabelle | angegeben
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Tabelle 1: Variationsbereiche der wichtigsten Elemente in Flugaschen

Element Minimum Mittelwert Maximum Streuunal(¥% rel.)

Cr %1 3 7 13 ‘ 44
F [ppml 990 2100 3500 42
Nal % 1 1 2 2.5 25
Mgl % 1 1 1.5 2 . 10
ALl % 1 B 7 9 10
Sil % 1 12 14 17 10
Cillt % 1 2 3 4 23
KL %3 2 3 4 12
Til % 1 1 1 1 16
Mnl % 1 ? 0.2 0.2 9
Fel % 1 3 3 4 12
Culppm]l 810 1500 2220 31
Inlppm] 7500 16360 25700 40
Cdippml 55 220 370 52
. Sblppm] 160 360 780 650
Balppm] 1600 2000 2500 14
Pblppm] 1400 4900 8080 45

Als Umweltrelevanten Schuwermetalle wurden dabei In, Pb, Cd, Sb (stark
streuend 1) und Ba sowie das in der Voruntersuchungsphase nicht erfaBte Sn
betrachtet. 57% 5102 38% CaC03 und 5% FeZ203 wurden als die chemische
Zusammensetzung der mittleren Matrix fur die zu betrachtende Pro- benart
errechnet . Die Elemente Na, Mg und Al wurden dahei durch Si ersetzt und
pleichermaBen K durch Ca. Diese Ergebnisse sowie die oben aufgestellten
Forderungen haben die Randbedingungen des =zu antwickelnden Verfahrens

festgelegt .




3. Physikalische Grundlagen des fAnalvusenverfahrens

3.1 Einfithrung

Bei der Réntgenfluoreszenzanalyse werden die Atome der zu ana-
lysierenden Probe zur Aussendung ihrer‘elementcharakteristischen Strah- lung
angeregt. Bei den in Flugaschen zu analysierenden Schwermetallen missen
dabei Réntgenenergien im Bereich von 6.4 Kel (Fe) bis zu 32.2 KeV (Ba) ange-
reqt und vermessen werden. Fur die Analyse von Blei werden higr die L-Li-
nien verwendet, bei allen anderen Elementen handelt es sich um die Réntgen
K-Linien. Zur Anregung der Réntgenstrahlung in dem genannten Energiebereich
ist die Priméstrahlung von 59.6 KeV aus einer 241-Am- Quelle am besten
neeignet . Eine Verbesserung der Anregungseffektivitat fur Elemente ,die
eine unter 10 Kel liegende Rontgenstrahlung aufweisen (z.B. Fe wund 1In),
wird dureh =zusatzliche Anwendung einer 238-Pu - Quelle (Energie der
Primérstrahlung im Bereich von 12 Kel bis 22 Kev) erreicht. Dies wird
Jedoch nur for die Zn-Analyse im HKonzentrationsbereich unter 1000ppm
notwendig sein /11/. Das MeBprinzip der SARRA ist in der Abh. ! dargestellt.
Strahlenschutzprobleme treten dabei nicht auf, da geeignete Abschir-

mungsmassnahmen vorgenommen wurden.

Zur Registrierung des angeregten Réntgenspektrums wird ein Si(Li)-De-
tektor verwendet, da er die beste Auflésung in dem zu betrachtenden Energie-
bereich garantiert (siehe Abb.2). Das Spektrum von Abb.Z2 wird von einem
handelstypischen Vielkanalspektrometer erzeugt. Der MeBablauf wird durch
einen Tischrechner mit eigens dafur entwickelter Software (BASIC)
gesteuert. Geschwindigkeitsbestimmende Subprogramme wurden nach Méglichkeit
in Assembler geschrieben, sind aber auch je nach Rechnerkonfiguration in

Pascal verfugbar.




Obwoh]l die ersten Ergebnisse, einschlieflich Richtigkeitstest , . schon
im Primarbericht Nr. 12.02.01P.07A (8/1985) /117 bheschrieben wurden,
konnte eine detaillierte Analyse sowohl der Spektrenauswertung als auch der
Konzentrationsherechnung wesentliche Verbesserungen - bringen. Vor allem
hatte die zuerst fur die Konzentrationsherechnung verwendete empirische
Formel (1), nicht in allen Fallen die erhoffte Zuverlassigkeit gezeigt. Zur

Erinerrung :

1/C = B0 + bt/Irt + B2%Ir2 + ... + Bn*Irn (1)
wobei

C = Konzentration des gesuchten Elementes in %

Irj = relative Intensitat der j-ten Réntgenlinie

Bj = Eichkoeffizienten

( Jj von | bis n )

Mit ‘relative Intensitat’ wurde hier die auf die Comptonstreustrahlung:
bezogene Peakfléche der ausgewadhlten Rontgenlinie bezeichnet. Die relativen
Intensitdaten mit j » | stellen diejenigen Intensitadten der Begleitelemente
dar, welche einen Einfluf auf das Analysenergebnis des gesuchten Elementes
haben. Leider gilt eine so durchgefuhrte Korrektur nur fOr den in der
Eichung berucksichtigten Konzentrationsbereich des stérenden Elementes. Das
Verlassen dieses Beraiches kann sehr schnell zu signifikannten Fehlkorrektu-
ren fUhren. Aus diesen Grunde wird im nachsten Kapitel eine andere Methode

zur Beseitigung der Matrixeffekte vorgestellt.




3.2 Theoretische Grundlagen der Konzentrationsberechnug

Schon in Ref. 2 und 13 wurde die Anwendung der Comptonstreustrahlung
zur Korrektur der Matrixeffekte in radionuklidangerepgter RFA diskutiert.
Die dort entwickelte Gleichung, die die Intensitat der Comptonstrahlung
(Is), die Intensitdt einer auspewdhlten Rontgenlinie des zu bestimmenden
Elementes (If) und die Gewichtskonzeniration (C) dieses Elemenies in der

Probe verknupft, laBt sich zu folgender Forme!l umwandeln :
1/7C = AR + Al#(Is/If) + A2xls (29

Die Koeffizienten AD, A1l und A2 sollen experimentell far die zu analy-
sierende Probenart ermittelt werden. Die Messungen von If und Ic an Proben
mit bekannter chemischer Zusammensetzung (Eichprobensatz) sowie die
Anwendung der linearen Regressionsanalyse fuohren zur Ldsung dieser Aufgabe.
Der Eichprobensatz soll zwar die Variationshereiche der wichtigsten Kompo-
nenten abdecken, jedoch mu die so gewonnene Eichung weniger empfindlich auf
das Verlassen des Konzenirationsbereiches durch eines der Storelemente
reagieren, da in erster Anndherung der Korrektureffekt uber die Compton-
strahlung und diese wiederum nur von der mittleren Ordnungszahl der Probe
abhangt . Aus diesem Grunde konnten zur Erstellung einer neuen Eichung die
schon im vorherigen Béricht /11/ vorgestellten MeRerpgehnisse sowie der

Eichprobensatz verwendet werden.




3.3 Spekirenauswertung

Die im vorherigen Kapitel vorgestellte Formel zur Konzentrations-
berechnung kann, wie jede andere theoretisch entwickelte Formel nur dann
korrekte Ergebnisse liefern, wenn von der _Spektrenaus@ertung die wahren
Netto-Peakflachen der Réntgenlinien ermittelt worden sind. Die Uber-
lappungseffekte sowie der Untergrundabzug gehéren hier zu den wichtigsten
Problemen, die adequat geldst werden mlUssen. Um diese Probleme deutlich
darzustellen, wird unten die Auswertung fur alle wichtigen Spekirumsbereiche

eingehend beschrieben.

Allgemeine Hinweise

Um eine zuverléssige Einstellung der Spekirenauswerteparameter zu ge-
wadhrleisten, wurden Sonder- Hilfsprogramme entwickelt, die sowohl in einer
tabellarischen als in einer graphischen Form Uber den Verlauf der Auswer-
tung informieren. In den Abbildungen & - 8 sind alle kontinuierlichen Li-
nien durch eine theoretische Anpassung errechnet (die experimentellen Werte
sind durch die Kreise dargestellt). Schon ein optischer Vergleich er-
moglicht hier eine Aussage Uber die Qualitdt der Anpassung. Zusatzlich
werden von dem Rechner Angaben uber Peakpositionen, Peakflachen, Chi-Quadrat
der Anpassung im Spektrumsbereich und Chi-Quadrat-Werte der Anpassung in
einzelnen Kandlen ubermittelt. Diese Daten erlauben die notwendigen Ein-—
stellungen der Auswerteparameter vorzunehmen, die eine zuverl&ssige auto-
matische Auswertung bei der Routinearbeit garantieren. Eine wichtige Vor-
aussetzung hierfur ist, daB die moglichen Variationen in der chemischen
Probenzusammensetzung bei der Aufnahme von Testspekiren berdcksichtigt
wurden, da nur in diesem Fall eine korrekte Behandlung der Uberlappungs-

effekte sowie die Wahl des adeguaten Untergrundes gewéahrleistet sind.
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Allgemein soll noch vermerkt werden, daf die relative Lage der aus-
zuwertenden Peaks wéhrend der Eichung zu bestimmen ist. Die zeitliche Ver-
schiebungen bzuw. Schwankungen der absoluten Position werden dapach durch
Peaksuchroutine anhand der Lage eines ausgesuchten, immer im Spektrum vor-
handenen Peaks (Fe-Ka in diesem Fall) korrigiert. Weitere Korrekturen der
Peaklagen sowie der eventuellen Schwankungen in der Halbwertsbreite werden
in iterativen Spektrenentfaltungsprozeduren vorgenommen, die nadher in Ref.
14 beschrieben sind. For diese Programme missen die auszuwertenden Spek-—
trumsteile und deren Inhalt (maximale Anzahl der zu erwartenden Peaks, sowie

dessen Lage und Halbwertsbreite) auch im Eichprozef vordefiniert werden.

Comptonbereich

Der Bereich der Comptonstrahlung bereitet die wenigsten Schwie-
rigkeiten bei der Auswertung. Hier wird nur ein Integral in einem fest
gelegten Bereich gebildet (Abb.2). Wegen der Breite dieses Bereiches ist
die Peaklage in diesem Fall ohne Bedeutung, da eventuelle Verschiebungen von
Bereichsgrenzen nur unwesentlich (innerhalb des statistischen Fehlers) den

Wert des Integrals beeinflussen.

Barium K-Linien

Die Summe der Peakfldchen von Ba Kal- und KaZ-Linien wurde zur Be-
stimmung der Bariumkonzentration verwendet (Abb.3),. Eine aufwendige Peak-
entfaltung wurde hier nicht bendtigt, da keine anderen Elemente in diesen
Energieintervallen (rund um 32 Kel) eine Stérstrahlung bei der zu betrach-
tenden Probenart liefern konnen. Der Untergrund wurde hier -wegen seiner

deutlichen Asymetrie in Form einer Stufe gebildet (Abb. 4).




Zinn und Antimon K-Linien

Da Zinn und Antimon benachbarte Ordnugszahlen besitzen (50 und 51),
liegen ihre Roéntgen Ka - Linien so dicht, daf es besonders bei hoheren
Konzentrationen, trotz guter Auflésung des Si(Li)-Detektors, =zu Uberlap-
pungen kommen muf, Iusétzlich werden Sb-Kal,2 Linien durch Cd-KR1! iberla-
gert (Abb. 5), was bei geringen Sh-Gehalten neben hohen .Cd-Gehalten -und
Vernachlé&ssigung dieser Uberlagerung zu falschen Sh-Werten fuhren wirde. Die
angewandte Peakentfaltung erlaubt hier die netto Peakfléachen fur Sn-Kal und

Sb-Kal (Abb.B) unabhéngig von den erwadhnten Uberlappungen und Konzentra-

tionsverhaltnissen zu berechnen. Es wird dabei berdcksichtigt, daf die
Sh-Kal und Sb-Ka2 - Linien, sowie Sn-Kal und 5n-Ka2Z - Linien in einem
konstanten theoretischen Yerhaltnis (1.866 bzuw. 1.872) vorkommen miussen.

Der Untergrund wird hier durch ein Polynom 4-ten Grades angepapt.

Cadmium Ka-Linien

Die Auswertung ist hier recht unproblematisch, obwohl die bei echtan
Proben auftretende Anwesenheit von Silber eine Berucksichtigung dessen Ka-
Linien sowie des Verhaltnisses zwischen Cd Kal und €d Ka2 (1,883 theore-
tisch) notwendig macht (Abb. ). Ein Polynom Z-ten Grades wird zur Nachbil-

dung des Untergrundes verwendet.

Blei L-Linien

Fur  die Analyse von Blei stehen wegen des angewandten Mef- und Anre-
gungsprinzips nur seine L-Linien zur Verfigung. Nicht weniger als 24 ein-
zelne Linien werden hier im Energiebereich von ca. 9.1 KeV bis ca, 16.3
KelV angeregt, als analytisch bedeutend kénnen jedoch nur die Lal,?2 bzw,
LBt,2 - Linien betrachtet werden, da die Ubrigen zu geringe Intensitédten
aufweisen, Die Blei Lal,2-Linien (Energien : 19.549KeV  und 10.448KeV)

werden bei einer Anuwesenheit von Arsen in der Probe durch dessen
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Kal,2-Linien (Epnergien : 10.543KeV und 10.507Kel) praktisch unauflésbar
(bei der verwendeten Detektionstechnilk) Uberlagert, was zu bedeutenden
Verfalschungen der Blei-Analysenwerte fOhren kann. Aus diesem Grunde wurde

hier die Pb L2-M4 - Linie (Energie 12.614 KeV) verwendet, die noch eine
ausreichende Intensit&t liefert (ca. B6% der Lal-Linie) und nur in
seltenen F&allen direkt (berlagert werden kann (zum Beispiel durch Kr Ka2, Se
KR1,2 oder Au LBR2). Um eine korrekte Peakentfaltung zu erreichen, mUssen
hier eine Teiluberlappung durch die Br Kal,2 - Linien, sowie die Anteile der
Pb L1-M2, L3-N1 und L1-M3 - Linien bertcksichtigt werden (siehe Abb, 7).
Die =zur Peakentfaltung verwendeten Verh&ltnisse zwischen Ph L2-M4 und Pb
L1-M2, L3-N! und L1-M3 -Linien lauten entsprechend : 18, 60 und 15, Eine

Gerade war hier zur Beschreibung des Untergrundverlaufs ausreichend.

Zink und Eisen K-Linien

Die korrekte Auswertung des Fe-Ka - Peaks ist aus zwei Grinden von
Bedeutung : seine Lage wird zur Korrektur von relativen Positionen aller
anderen Peaks im Spektrum verwendet und seine Intensitét dient als spek-
trumsinterner Standard fur das Integral des Comptonbereiches. Die gegen-—
seitige Uberlappungen der Linien Fe-Ka, Fe-KB, Ni-Ka, Ni-Kb (die Ni-K -~ Li-
nien stammen vom Edelstahl in der Abschirmung bzuw. im Kollimator) sowie
In-Ka zwingen auch in diesem Spektrumsbereich zur Anwendung einer Peak-
entfaltungsprozedur (siehe auch Abb. 8). Obwohl die Aufldsung des Si(Li)-

Detektors zur Betrachtung der Peaks von Fe-Ka bis Ni-KB als Dublett nicht

ausreichend ist, mufBte der In-Ka Peak als Dublett (Zn-Ki/In-Ka2 = 1.8945)
berucksichtigt werden. Die konstanten Verhaltnisse wurden auch fur
Fe-Ka/Fe-Kf = 5.3 und Ni-Ka/Ni-KB = 7.41 verwendet, Ein Polynom G5-ten

Grades mufte hier zur adequaten Beschreibung des Untergrundverlaufes

angewandt werden.




4. Eichergebnisse

4.1 RAllgemeine Hinweise

¢

Far die experiméntelle Ermittlung der Eichkoeffizienten AR, Al und AZ
(siehe Gleichung 2 in Kap. 3.2) wurden synthetische Eichproben vorbereitet,
die die in de% Tabelle 2 genanntén Konzentrationsbereiche fur die Elehente
In, Pb, Cd, Sn, Sb und Ba abgedeckt haben. Diese Proben wurdeﬁ hefgesteiit,
indem zu der Grundsubstanz (mittlere Matrix bestehend aus: 57% Si02, 38%
CaC03 und 5% Fe203 - siehe auch Kap.2) bekannte Mengen nichthygroskopischer
und nichtflﬂehtiger Uerbindungen von dieseﬁ Elementen zugemischt wurden;
Dabei wurdea die Schwermetalle wechselseitig in ihren Gehalten und Verhalt-
nissen zueiﬁander vériiert. Die Homogenit&t jeder diesér Proben wurde als
erreicht betrachtet, wenn die Schwankungen aer Mehrfachméssungen einer Probe
innerhalb der Zahlstatistik lagen. Insgesamt wurdeﬁ 91 Probén ,je 400 Sekun-—
den, fur die Eichzwecke vermessen. Die oben genannten Koeffizienten AQ, Al
und A2 wurden mit der Héthode der kleinsten Qﬁadrate aus den Intensitaten
und bekannten Elemehtgehalten des Eichprobensatzes berechnet. In die Re-
gressionsverfahren muBte dabei die Wichtung jeder einzelnen Messung einoge-
fuhrt werden, da die Peakflachen der verwendeten Réntgenlinien einen, durch
variierende Elementgehalte bedingten, schwankenden statistischen Fehler
aufweisen. Diese Wichtung wurde dabei wie Oblich, als umgekehrt propor-—
tlonal zu der Varianz der abhangigen Variable (1/C) definiert, welche aus
der Formel (2) errechnet werden kann. Da die dabei auftretenden Eichkoef-
fizienten AQ, Al und A2 zuerst unbekannt sind, wird hier die: Losung mit
Hilfe eines Iterationsverfahrens gesucht. Der gesamie, fur das Regres-
sionsverfahren benétigte mathematische Formalismus wurde schon bei anderer

Aufgabenstellung in der Ref. 9 schematisch diskutiert und wird detailliert

in Ref. 15 beschrieben.
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Einige Bemerkungen sind noch notwendig in Bezug auf das angewandte
Normierungsverfahren. In der Formel (2) tritt das Verhdltnis Is/If sowie der
absolute Wert von Is auf. Uwm die Berechnungen mit absoluten Einheiten =zu
vermeiden, wurde die Intensitat der Comptonstrahlung im dritten Glied dieser
Formel -auf die Intensitédt der Fe-Ka-Linie bezogen. Die Intensitat dieser
Linie, die hauptséchlich von der Anregung des Eisens im Kollimator kommt,
kann als unabh&ngig von der Probenzusammensetzung betrachtet werden, so daf
die Gultigkeit der Formel (2) erhalten bleibt. Zu einer weiteren Normierung
werden die (Is/If)- und (Is)- Werte, die durch Messung an einer ausgewdhlten
Probe zu gewinnen sind, verwendet. Diese Probhe soll mittlere Konzen-
trationen fur alle in Betracht kommenden Elemente aufweisen und jeweils am
Anfang und am Ende einer MeBreihe gemessen werden. Die mit so normierten
Intensitatswerten erhaltene Eichung (Eichkoeffizienten AQ, Al und AZ) wird
auch bei verénderten Mepbedingungen (Detektor, Uerstérker, ﬁDC, Quellen-
stérke usw.) ihre Gultigkeit behalten. Die fir SARRA veruendete Referenz-—

probe enthielt : 3% In, 1.6% Pb, ©.@04% Cd, @.1% Sn, 0.2% Sb und 0.3% Ba.
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4.2 Regressionsergebnisse

'

Die Qualitat der Regressionsanalyse kénn anhaﬁd von mehreren Para-
metern, zum Beispiel Regressionskoeffizient, Chi“Z, mittlefaf Reg—
ressionsfehler (Streuung), mittlere Abweichung usw., beurteilt werden. Es
oibt dabei immer experimentelle Werte (Proben), die als Ausreifer be-
trachtet werden mussen. Um eine korrekte Ermittelung von Chi"2 bzuw. aine
richtige Elimination der Ausreifer =zu erreichen, mup eine adequate
Fehlerschatzung durchgefihrt werden. Die BerGcksichtigung des Statistichen
Fehlers der gemessenen Intensitaten 'If’' bzu. 'Is’ erfolgt hier nach dem
far Formel (2) angewandten Fehlerfortpflanzungsgesetz von Gauss und
bereitet keine Schuwierigkeiten. Es sollen jedochlauch die Fehler berUck;
sichtigt werden, die bei der Vorbereitung von Eichproben auftraten und
dadurch dié 50 penannten 'theoretischen’ Konzentrationen beinflussen
konnten. Zum Beispiel wird schon die chemische Zusammensetzung der zu Her-
stellung der Eichproben verwendeten Substanzen mit einer | bestimmten
Ungenauigkeit belastet. Dazu kommen nroch die Féhler der;Einwéagé, des
Mischvorgangs usw.. Alle diese Fehler kénnen als eins stétistiSChe‘ Grope

behandelt werden und zusammen mit dem Fehler der Zahlstatistik einen

Gesamtfehler bilden. Four die Elemente Zn, Pb, Sn und Sb wurde der Fehler
vaon Eichkonzentrationen auf ca. 3% relativ und fur Ba auf ca. 5% relativ
geschatzt, Die Eliminierung der Ausreifer wurde von den Regressions—

programmen automatisch durchgefiohrt, um eine menschliche Subjektivitat
mbglichst auszuschliefen. Dabei wurde eine theoretische Konzentration als
Ausreiflfer betrachtet, wenn die Differenz zwischen ihr und dem aus der
Regression errechneten Wert das 2.6-fache des obhen genannten Gesamtfehlers
Uberstieg, da dies durch die statistischen Schwankungen nur mit einer < 1%

Wahrscheinlichkeit verursacht werden kann.
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Die wichtigsten Ergebnisse der Regressionsanalyse sind in der Tabelle

2 zusammengefaft sowie in den Abbildungen 9 bis 14 dargestellt.

Tabelle 2 = Regressionsergebnisse

Element Eichbereich Proben Ausreifer Regres. Chi"2 wittlere mittlere

in % Anzahl Koeff. rel. Streuung Abweichung

n @ -8 81 10 0.9963 1.00 @.197 % 0.0071 %
Pb 0 -5 84 7 0.9968 V.27 0.102 % 0.0077 %
cd @ - 0.4 77 14 @.9964 IR 0.009 % 0.0004 %
Sn o - 2 82 9 ?.9992 1.04 0.022 % 0.0008 %
Sh @ - 0.5 85 6 @.9988 ®.97 0.007 % 0.0000 %
Ba 0 - 0.8 73 18 ?.93881 @.92 0.019 % 0.0016 %
Die um } liegenden Werte des relativen Chi"2 deuten darauf hin, daf

die Schatzung des Gesamtfehlers der Wirklichkeit entspricht. Die relativ

hohe Zahl der Ausreifer fur Barium und Cadmium kénnte durch UnHomogenitéten
der Eichproben in Bezug auf diese Elemente verursacht werden. ~ Die fOr alle
Elemente sehr guten Werte des Regressionskoeffizienten bestatigen, daB durch
die Formel (2) eine zuverléassige Korrektur der Matrixeffekte erreicht
worden ist, sowie daf dig automatische Spektrenauswertung in Eichbereichen
aller Elemente korrekt funktioniert hat. Dennoch kann die endgultige
Bestatigung der Richtigkeit der SARRA-Methode erst durch einen Inter-—

laboranalysenvergleich gegeben werden (siehe nachstes Kapitel),
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5. Uberprifung der Richtigkeit

5.1 Einfihrung

Zur Uberprafung der Richtigkeit der Methode wurden insgesamt 40 E-Fil-
terstaubproben ausgewshlt wund an drei auswartige Institute zur Analyse auf
die interessierenden Elemente gegeben. Hierzu wurden die in einer Sinterko-
rund-Kugelmihle analysenfein gemahlenen Proben mittels eines Drehrohr-Labor-
probenteilers in vier gleiche Teilproben geteilt. Die vierte Teilprobe

wurde mit der entwickelten SARRA-Methode untersucht.

Nachfolgend, in der Tabelle 3, sind die von verschiedenen Laboratorien

angewandten Methoden aufgefuhrt:

Tabelle 3 : Zusammenstellung der angewandten Analysenmethoden

Labor in Pb Cd Sn Sh Ba
A ICP-AES ICP~-AES ICP-AES ICP-AES AAS-f11 ICP-AES
AAS-Fla AAS-Fla AAS-f1L - - -
B ICP-AES ICP-AES ICP-AES RFA-wd - RFA-wd
C AAS-Fla AAS-Fla- AAS-Fla RFA-ed RFA-ed  RFA-ed
- - RFA-ed - - -

Die Abkurzungen hedeuten:
ICP-AES : Atomemmisionsspektrometrie mif induktiv gekoppeltem Plasma
AAS-Fla : Atomemmisionsspektiromeirie m;t Flamme
AAS-F11 = ﬁtomemmisionsspektrométrie flammenlos
RFA-wd : Réntgenfluoreszenzanalyse wellenlangendispersiv

RFA~-ed : Rontgenfluoreszenzanalyse energiedispersiv mit Réhrenanregung
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5.2 Analysenergebnisse

Nachfolgend, in den Tabellen 4 bis 9 sind, die fur in Betracht
kommenden die Elemente verflgbaren Analysenwerte =zusammengestellt. Die

Mittelwerte in der dritten Kolonne wurden aus Fremdlaborwerten fur jedes

Element errechnet.

Tabelle 4 : Analysenergebnisse for Zink (in %)

Probe LIT Mittelw. Labor A Labor B Labor C
Nr SARRA A bis C ICP-AES AAS-Fla ICP-AES AAS-Fla
3103 1.27 1.24 1.23 1.26 1.24 1.22
3104 ?.69 @.67 ?.68 .70 @.65 @.65
3105 1.57 1.57 1.58 1.65 1.51 t.52
3107 1.76 1.78 1.81 1.70 1.83 {.68
5108 0.83 0.84 .87 0.88 .82 .80
A110 2.81 2.63 2.61 2.55 2.66 2.68
3111 0.92 .89 .89 0.88 @.91 Q.87
a2 1.99 2.03 2.1 2.18 1.85 1.98
3113 .76 0.77 .79 0.80 0.74 .74
3114 3.89 3.73 3.74 3.50 3.87 3.82
3116 2.50 2.354 2.32 2.40 2.34 2 .31
3118 1.84 1.66 1.B65 1.71 1.72 1.57
3120 0.99 ®.96 ®.96 0.97 @.99 ®.93
3122 1.60 i.53 1.58 1.56 1.83 1.486
3124 @.47 @.48 @.48 D.48 0.47 0.48
3126 1.78 1.69 1.64 1.76 1.69 1.66
3127 1.53 t.48 1.47 1.85 1.49 1.41
3130 0.78 .77 .74 Q.73 .74 .88
3131 1.48 1.50 1.47 1.50 1.49 1.54
2132 2.76 2.89 2.73 2.70 3.32 2.87
3135 D.60 .60 0.59 ©.59 .60 0.63
3136 1.95 2.00 1.96 2.01 1.95 2.06
3139 0.80 @.84 ®.82 ?.84 @.82 0.87
3141 0.78 @.78 0.74 .73 @.74 .89
3142 .94 1.95 i.94 1.88 2.00 1.96
3143 1.86 1.90 1.90 1.84 1.92 1.93
3145 2.28 2.33 2.2 2.30 2.44 2.30
3146 2.08 2.09 2.05 2.12 2.03 2.14
5148 2.65 2.72 2.65 2.60 2.81 2.81
3153 2.60 2.58 2.51 2.50 2.58 2.71
3154 2.85 2.86 2.85 2.86 2.87 2.87
4002 1.35 1.28 1.30 1.31 1.28 1.23
4003 1.48 1.41 1.38 1.45 1.38 1.42
4004 1.66 1.56 1.62 1.55 1.55 1.62
4005 1 .68 1.71 .71 1.83 1.62 1.66
4006 1.85 1.87 1.86 1.92 1.82 1.88
4007 2.07 2.01 2.04 2.10 1.95 1.95
AP0GOS 2.14 2.14 2.12 z2.15 2.14 2.14
4009 2.32 2.31 2.28 2.20 2.32 2.35
4010 2.33 2.43 2.41 2.43 2.44 2,44
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Tabelle 5 = Analysenergebnisse fur Blei (in %)

i

Probe LI T Mittelw. Labor A lLabor B Labor C
Nr SARRA A bis C ICP-AES  AAS-Fla  ICP-AES  AAS-Fla
2103 0.62 @.54 .56 0.56 0.50 @.54
3104 0.18 0.20 0.22 .20 @.19 .18
3105 ®.83 0.75 0.81 ¢.82 ?.68 0.70
3107 ®.499 0.86 0.89 0.92 0.82 @.79
3108 .19 6.2 @.20 0.22 .18 @.18
3110 @.85 @.69 0.74 6.72 ®.87 0.62
3117 0.26 @.26 Q.27 .28 B.24 0.2
3112 ?.60 ®.65 . ®.70 .72 0.57 .61
3113 .13 .15 2.17 .15 0.14 .14
3114 1.45 1.37 t.45 1.45 1.28 1.30
3116 1,05 0.93 ®.97 0.99 @.86 @.91
3118 1.03 0.83 0.84 .88 @.78 0.82
3120 0.32 0.31 .32 0.32 0.29 @.30
3122 ?.57 0.51 0.52 ®.54 9.48 @.51
3124 @.15 Q.14 8.15 @.14 0.12 0.13
312 @.66 0.60 @.66 ®.64 0.52 2.58
3127 @.53 @.49 @.52 0.52 0.44 @.49
3130 .14 0.18 0.20 6.19 .15 @.17
2131 0.53 0.49 0.51 0.52 0.43 .49
3132 0.94 0.93 1.00 @.99 0.87 0.88
3135 .13 0.5 0.18 @.186 0.14 @.14
3136 ®.982 @.83 ?.88 ©.92 .75 0.79,
3139 f.21 0.24 @.25 2.25 0.21. @.23
3141 B.21 0.2 Q.20 .21 0.18 .20
J142 0.81 @.74 0.75 .79 ®.67 0.74
35143 @.81 .73 ©.75 @.79 2.869 ?.69
3145 0.99 @.91. ®.92 0.93 0.88 0.93
2148 @.70 0.68 0.68 @.71 0.65 .67
3148 .86 .84 0.8b ?.88 0.77 @.86
3153 1.03 .. ©.93 @.95 2.81 #.95
3154 1.05 ®.98 1.00 1.05 ®.89 @.98
4007 0.55 ©0.49 0.50 .57 @.45 0.48
4003 0.66 0.57 0.61 .61 ?.50 @.57
4004 @.77 @ .85 ?.65 0.69 0.50 @.67
4005 0.82 ®.78 @.81 ©.83 @.69 0.77
4008 0.92 @.89 2.89 @.93 2.81 2.91
4007 1.03 1.00 1.085 1.07 @.90 2.99
4008 1.10 1.05 1.10 1.16 @.95 1.00
4009 1.23 1.15 1.21 1.22 1.08 1.10
4010 1.26 1.26 1.32 1.30 1.2 1.20
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Tabelle 6 = Analysenergebnisse fur Cadmium (in ppm)

Probe LI T Mitteluw, Labor A Labor B Labor C Labor C
Nr SARRA A bis C ICP-AES AAS-Fla ICP-AES AAS-F la RFA—ed
3103 140 138 141 152 108 130 160
3104 68 60 67 61 58 59 58
3108 176 164 175 186 138 163 156
3107 226 200 214 232 172 190 192
5108 76 71 74 72 B4 69 77
3110 328 3t 325 337 271 308 315
CARE 109 105 113 117 94 100 99
at1e 548 348 285 410 277 301 357
3113 54 49 50 51 45 47 52
alid 674 650 730 695 566 676 585
31186 349 530 350 358 273 345 324
3118 211 202 210 220 172 199 207
3120 129 119 125 136 102 f11 119
3122 214 186 193 197 191 {80 |68
3 49 44 48 47 43 43 41
5128 243 228 240 255 185 218 244
3127 247 211 225 232 186 205 208
3130 68 62 B7 62 58 59 B3
3131 245 222 235 242 183 211 239
3132 387 378 398 410 341 390 358
3135 56 52 51 50 45 45 63
3136 345 328 348 355 271 330 335
3139 74 62 67 62 59 62 62
a141 90 8@ 82 83 74 76 87
At4? 347 336 363 371 274 330 342
3143 279 268 283 31e 238 - 279 232
3145 370 348 370 374 312 356 326
3146 334 32 325 240 278 330 352
5148 397 372 395 420 326 384 334
3153 462 4724 475 487 365 445 352
3154 432 400 435 446 344 420 355
40072 167 141 159 1687 128 138 115
4003 184 170 183 192 145 163 165
4004 205 193 184 229 181 190 181
4005 229 217 240 240 184 212 208
4006 249 245 263 268 205 250 241
4007 283 279 300 at2 238 276 268
4008 308 294 323 327 253 304 264
4009 527 322 245 356 278 345 287
4010 558 361 365 374 343 568 353
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Tabelle 7 = Analysenergebnisse fur Zinn (in %) )

Probe L IT Mittelu. Labor A Labor B Labor C

Nr SARRA° A bis C ICP-AES ICP-AES  RFA-ed
3103 0.10 .11 @.10 Q.12 B.12
3104 @.06 2.07 ?.028 @.07 0.07
3105 .14 @.15 .15 .16 .15
3107 B.14 @.15 Q.15 @.186 .14
3108 @.06 2.08 ®.08 0.08 .07
3110 .18 ®.19 Q.17 .21 ®.19
311 0.67 @.08 @.08 ®.08 0.08
312 .17 0.20 .16 0.22 @.21
3113 @.05 ?.08 @.06 ®.086 .06
3114 .32 0.30 0.22 .24 @.34
3116 0.23 .24 0.20 @.27 ®.25
3118 @.18 @.20 @.19 8.21 .19
312 ®.09 @. 11 0.14 2.1 ®.10
3122 @.17 @.18 .15 0.20 @.19
3124 @.05 @.05 0.04 @.05 ?.05
312 0.20 ®.2 Q.16 .23 0.22
3127 Q.14 @.14 ®.11 @.17 @.15
3130 @.07 ®.08 Q.10 ®.06 @.07
3131 ®.15 ®.16 @.14 .18 @.17
3132 0.2 @.27 0.21 @.31 0.28
3135 @.04 0.04 @.04 @.04 ®.05
3136 0.17 @.19 .18 B.21 @.t9
3139 ?.05 0.06 @.05 @.06 0.96
3141 0.07 @.07 ?.07 @.07 0.07
3142 @.21 0.23 8.19 8.25 0.24
3143 .21 @.23 0.20 @.26 0.23
3145 @.21 0.24 0.2 @.27 0.24
3146 0.21 .24 0.2 Q.27 @.24
3148 @.t9 @.21 .18 .24 0.21
3153 .24 ®.26 0.22 @.30 @.27
3154 .25 @.27 .21 @.32 .28
4002 ®.14 .16 @.15 @.16 @.16
4003 9.18 .19 @.16 @.20 .20
4004 @.21 B.22 @.18 @.25 .23
4005 0.23 8.25 @.21 0.27 0.27
4006 0.26 0.28 .22 ®.33 @.350
4007 0.30 @.31 @.21 ®.28 0.34
4008 .23 @.35 .24 @.43 0.37
4009 @.36 @.39 0.27 0.51. @.40
4010 @.39 @.44 0.28 @.61 0.44
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'Tabelle 8 = Analysenergebnisse fur Antimon (in ppm)

Probe L I T Mittelu. Labor A Labor C
Nr SARRA A bis C ICP-AES RFA-ed
3103 329 284 275 293
3104 159 143 123 163
3105 511 486 500 472
3107 443 415 420 409
3108 218 209 196 222
2110 640 315YY] 662 60
3141 569 549 540 587
alz 1124 1143 1140 1145
313 154 148 127 168
3114 1264 1153 1120 1186
3116 938 874 850 8498
3118 372 347 366 328
3120 593 506 450 5672
2122 377 319 203 334
312 193 157 161 152
3126 438 427 420 433
2127 565 491 495 488
3130 125 100 92 108

1 576 517 480 E553
3132 681 B26 580 671
3135 116 108 86 130
3136 699 659 645 672
3139 189 193 176 210
3141 246 241 219 263
3142 588 536 480 591
A143 327 328 340 316
3145 826 749 660 819
3146 400 395 390 400
3148 458 448 450 446
3153 748 B35 655 735
3154 483 459 440 478
4002 488 447 415 478
4003 B@3 549 495 602
4004 718 757 780 734
4005 812 743 590 7495
4006 914 867 795 938
4007 1059 925 765 1085
4008 1131 1167 11320 1193
4009 1255 1126 960 1291
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Tabelle 9 = Analysenergebnisse fur Barium (in %) )

Probe LI T Mittelw. Labor A Labor B Labor G. |
Nr SARRA A bis C ICP-AES  RFA-wd RFA~ed
3103 @.39 ®.36 @.34 @.40 0.34
3104 @.69 @.63 @.64 .62 @.62
3105 @.47 0.43 @.43 @.48 0.38
3107 ®.36 @.35 ®.35% @.36 @.33 .
3108 @.44 @.41 @.43 @.42 ®.29
3110 @.38 ?.36 @.34 @.41 @.32
3111 0.31 ®.29 0.30 0.32 .24
312 @.31 @.31 0.32 .32 0.20
3113 @.46 @.44 @.44 0,45 B.42
3114 0.30 @.30 @.29 0.37 0.2
3116 @.38 @.35 @.36 0.40 0.50
ati18 0.36 0.33 0.37 0.35 0.27
3120 ?.53 @.45 @.47 ?.50 ®.39
A2z 0.38 Q.37 Q.37 @.41 0.32
3124 ®.36 0.37 .35 .41 0.35
a126 Q.37 .35 @.35 0.358 0.33
312 0.38 0.35 0.35 0.40 0.30
31350 .38 .36 0.36 Q.38 0.33
313 ®.32 @.32 0.32 0.34 2.30
3 @.29 0.20 @.29 ®.36 0.26
2135 0.51 0.48 @.51 @.46 0.48
3136 B.48 @.45 0.40 .52 0.42
3139 0.32 Q.32 0.33 0.33 @.30
3141 ®.30 8.2 @.30 0.30 .26
3142 @.30 @.30 0.28 9.35 @.27
3143 0.28 0.30 0.28 ®.37 2.24
2145 ?.30 @.30 ?.29 @.35 0.27
31486 0.27 ®.29 @.27 .34 @.25
3148 ¢.28 . 0.30 @.29 @.35 .25
3153 ®.29 ®.28 ®.29 0.33 @.23
3154 0.2 .28 @.28 0.32 @.2
4002 @.39 0.38 2.38 ?.40 .37
4003 0.37 ?.38 @.36 @.41 ¢.36
4004 @.37 .36 ?.35 0.40@ @.34
4005 @.36 @.36 @.37 @.37 0.34
4006 2.35 @.36 0.34 Q.41 .32
4007 @.35 0.35 @.34 ®.40 @.32
4008 0.34 0.35 .34 ?.40 0,30
4009 0.33 ®.34 @.31 @.40 2.30
4019 @.33 @.33 0.28 ©.39 @.33
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Zusatzlich zu der tabellarischen Darstellung sind alle Analysenergeb-
nisse in den Abbildungen 15a bis 20d graphisch présentiert. Hier wurden die
Ana- lysenwerte jeder einzelnen Analysenmethode gegenUber den aus den
ubrigen Analysenverfahren errechneten Mittelwerten aufgezeichnet. Die

Bewertung des Analysenvergleichs wird in Kapitel 5.3 durchgefuhrt.

5.3 Bewertung des Analysenverqgleichs

Die positive qualitative Bewertung bzu. Uberprafung der Richtigkeit
von 5ARRA-Analysenwerten erfolgt schon aus den Tabellen 4 - 9, bzw. aus den
Abbildungen 15a bis 20d. Dabei darf nicht vergessen werden, daf die SARRA
~Methode als ein Schnell-Analysenverfahren entwickelt wurde und im Ver-
gleich daher schlechter als die konventionellen Labormethoden abschneiden
diarfte. Mann kann jedoch mit Interesse feststellen, wie gut diese Methode im
Vergleich zu den anderen ist, da meherere Unabhangige Analysenwerte fur jede
Testprobe vorlagen. Dieser Vergleich wurde durchgefithrt, indem zu jedem ein-
zelnen Analysenwert einer Methode ein Mittelwert aus den ubrigen Analysen
errechnet wurde. Danach konnten als statistische 6GréBen der Korre-
lationskoeffizient, die wmittlere Abweichung und der mittlere Fehler
(Streuung) fur Jjede Analysenmethode und jedes Element gefunden werden.
Diese Zahlen erlauben jede der in Tabelle 3 aufgefuhrten Analysenmethoden
quantitativ gégenuber den anderen zu bewerten. Die Tabelle 10 sowie die
Abbildungen 21a, 21b und 2ic zeigen diese Werte fur alle =zu betrachtenden
Elemente und Analysenmethoden, nachdem die Ausreifer mit Hilfe des im

Kapitel 4.2 vorgestellten Prinzips eliminiert worden waren.
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Tabelle 10 = Statistische Bewertung des Analysenvergleiches

Labor Element Methode Korrelation 5treuung Abweichung Ausreifer

Koeffizient (relativ) (absolut) Zahl
LIT Zn SARRA 0.995 3.8% 0.021% 0
A In ICP-AES 0.998 2.6% -0.022% )
A In AAS-Fla '~ 0.994 4.5% -0.008% 1
B In ICP-AES 0.998 2.8% -0.003% 2
C In AAS-Fla 0.996 3.6% -0.009% 2
LIT Pb SARRA 0.994 8.7% 0.049% 2
A Pb ICP-AES @.997 4.,5% 0.021% ‘
A Pb AAS-Fla 0.998 5.9% 0.037% )
B Pb ICP-AES 0.997 11.4% -0.079% 1)
C Pb AAS-Fla ©.995 6.5% -0.035% )
LIT cd SARRA ?.998 4.5% 1 3ppm )
A cd ICP-AES 0.997 4.8Y% 13ppm 2
A Cd AAS-f11 0.998 8.5% 25ppm 0
B Cd ICP-AES 0,995 12.8% -4@ppm ]
C cd AAS-Fla ?.998 3.0% @.4ppm 1)
C Cd RFA-edr 0,985 8.5% -15ppm 2
LIT 8n SARRA 0.994 7.5% -0.015% )
A Sn ICP-PAES 0.974 14.8% -0.026% 7
B 5n RFA-wd. 0.994 14,47 0.027% 4
c Sn RFA-edr 0.996 6.8% 0.012% 1
LIT Sh SARRA 0.994 7.3% - 37ppm @
A Sh AAS-f11 0.985 10.0% -48ppm 4
B Sh - : - \ - - -
C Sh RFA-edr 0.991 7.5% 23ppm i
LIT a SARRA ®.986 5.6% 0.0039% |
A  Ba ICP-AES 0.973 4.8% -0.006% 2
B Ba RFA-wd 0.905 14.4% 0.043% i
C Ba RFA-ed 0.960 13.3% -0.045% i
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Bewertung des Analysenvergleiches fir die einzelnen Elemente
Zink

Fur das Element Zn 1aBt sich im untersuchten Konzentrationsbereich von

@ bis 4% eine ausgezeichnete Ubereinstimmung zwischen allen fonf un-—

abhangigen Analysenreihen feststellen. Ein Vernachl&ssigharer systema-
tischer Fehler (absolute Abweichung 1), eine sehr niedrige, mit dem
theoretischen Fehler der SARRA-Eichung (3% - relativ) ubereinstimmende

Streuung und sehr hohe Werte (uber ©.994 ) des Korrelationskoeffizienten
charakterisieren hier alle Methoden. Nur jeweils zwei Ausreiffer sind bei

den Ergebnissen des Labors B und C sowie ein Ausreifer bei Ergebnissen der

Al-Reihe aufgetreten.

Blei

Auch fur dieses Element waren Analysen von funf verschiedenen Methoden
bzw. Laboratorien verfugbar. Eine sehr gute Korrelation ist hier for alle
Analysenreihen zu verzeichnen, obwohl eine signifikannte systematische Ver-
schiebung zwischen den Werten von SARRA, Al und A2 einerseits und den Werten
der lLabors B und Cl andérerseits feststellbar ist. Auch der mittlere Fehler
variiert hier zwischen 4.5%- und t!.4%-relativ stérker als beim Zn und liegt
héher als der bei der SARRA-Eichung geschatzte Wert von 3% relativ. Eine
Begriindung dieses Sachverhaltes kénnte einerseits in der Aufschluftechnik,
andererseits in den Eichmethoden verschiedener Laboratorien liegen. Die zwei
Ausreifler bei der SARRA sowie ein Ausreifer in der Af{-Reihe sind bedeutungs-—
los. Insgesamt kann man auch fir Pb die Ubereinstimmung der Ergebnisse vor

allem in Berug auf die SARRA-Methode als gut hezeichnen.
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Cadmium

Sechs Analysenreihen standen hier zur Verfigung, da die Léhoratorien A
und C die Untersuchungen jeweils mit zwei verschiedenen Analysénmethoden
durchgefuhrt haben (siehe Tabellen 3 bzw. 10, Die Werte von Labor B
weichen etwas nach unten ab (mittlere Abweichung von —40ppﬁ Cdy siehe auch
Abb. 17d ), wobei die Werte desyLabors AZ vor allem im Béreich »20@ppm Cd
zu  hoch lisgen ( mittlere Abweichung von 25ppm Cd; siehe auch Abb. 17¢).
Die mittleren Abweichungen fur die tbrigen Verfahren liegen im Streubereich
und kénnen nicht als signifikant betrachtet werden. Die systematischaﬁ
Abweichungen hei den Laboratorien A2 und B fohren zu einem recht hohen
mittleren Fehler (8.5% bzw. 12.8% - relativ), der auch bei den ﬁﬁalysen der
C2 - Reihe auf diesem Niveau (B.5% - relativ) liegt. lwei Ausreifer sind
Jeweils in den Analysenreihen A1 und C? zu verzeichnen. Mit Ausnahme der
Ergebnisse von der C2 - Reihe (Korrelationakoeffizien£ von ©.985)
korrelieren alle Analysenmethoden auspezeichnet (siehe auch Tabelle 1@ und
Abb . 2iad. Die SARRA - Methode schneidet im diesem Uerglgich mit einer
mittleren Abweichung von 13ppm Cd, einem mittleren Fehler von ca. 4.5% -

relativ und einen Korrelationskoeffizienten von ©.998 ausgerzeichnet ab.

Zinn

Bei &8n streuen die Ergebnisse aller vier vorhandenen Analysenreihen
weit starker als bei den vorangegangenen Elementen (siehe Abb.‘ 18a bis Hbﬁ.
18b), Dabei sind besonders ab ca. B.1% Sn systematisch zu'hohe Werte vom

lLabor B ( 0.027% 65Sn) und systematisch zu niedrige Wertie vom Labor A
(mittlere Abweichung von -8.027% Sn) zu verzeichnen. Damit hangt auch ein
recht hoher relativer Fehler von ca. 14.8% bzw. 14.4% zusammen. Anzu-

merken ist , dafl die sieben Ausreiffer heim Labor A und vier Ausreifer bein
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Labor B noch vor der Berechnung dieser Werte eliminiert wurdén. Besonders
schwere Aufschliefbarkeit von Sn kann hier als eine mégliche Fehlerquelle
vermutet werden. Wahrend sich die gegenseitipen Abweichungen von Labor A
und B durch die Bildung des Mittelwertes kompensieren, liefern die GSARRA-
Methode und Labor C eine sehr gute Ubereinstimmung, die durch die Werte des
Korrelationskoeffizientes (0.995 bzuw. ©.996), des mittleren Fehlers (7.5%
bzw. 6.8% - relativ) und der mittleren Abuweichung (~-0.015% Sn bzw. 0.012%

Sn) hestdatigt wird (siehe Abb. 2!a bis 21c und die Tabelle 10).

Antimon

Hier standen, neben den SARRA-Werten, nur die Analysen von Labor A und
Labor C zur Verfugung. Auffallend sind vier Ausreifler und eine signifikante
systematische Verschiebung (mittlere Abweichung von -48ppm Sh), vor allem im
Konzentrationshereich Ober 500ppm Sb fur Labor A. Die besten Werte fur den
Korrelationskoeffizienten und fOr den mittleren Fehler kann die SARRA-
Methode aufweisen, obwohl die Verlaflichkeit dieser Bewertung durch nur zwei

Fremdanalysenreihen in Frage gestellt werden kann.

Barium

Die meisten Analysenwerte fur Barium liegen im Bereich vom 0.25% Ba
bis @.45% Ba. Ein schmaler Konzenztrationsbereich ist meistens fur die
schlechten Korrelationskoeffizientenwerte verantwortlich. Auffallend ist
dennoch hier die schlechte Korrelation der Analysenwerte von Labor B mit den
Mittelwerten aus den drei anderen Analysenreihen. Die relativ hohe sys-—
tematische Verschiebung der Werte aus diesem Labor ( mittlere Abweichung von
ca. 0.043% Ba) findet ihr Gegengewicht in einer mittleren Abweichung von

-0.045% Ba bei den Werten aus Labor C. Daneben sind die mittleren Abwei-
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chungen von SARRA (0.009% Ba) und von Labor A (-0.006% Ba)bedeutungslos.
Die Werte des Korrelationskoeffizienten und des mittleren Fehlers (0,986

und 0.973 bzw. 5.6% und 4.8% relativ) sprechen auch for diese Analysenreihen

(siehe Abbildungen 20a bis 2ic).

5.4 fAnalyse von Pulverproben aus Pb/Zn-Flotation

Da 30 Pulverproben aus der Blei/Zink-Flotation mit Analysenwerten fur
Blei und Zink zur Verfugung standen, wurde ein Versuch gestartet, diese Pro-
ben mit der SARRA, unter Verwendung der vorhandenen Eichung, auf Blei und
Zink zu analysieren. Diese Aktion konnte dadurch begriundet werden, daf
erstens die zu erwartenden Blei- und Zinkkonzentrationen im Bereich der
verfugbaren Eichung lagen, und zweitens, eine GSchatzung der mittleren
Ordnungszahl 4&ahnliche Werte for die Flotations- und Flugascheproben
erbrachte (trotz starker Abweichungen in der chemischen Zusammensetzung fir
Flotiaotonsproben und Flugaschen, Da die Intensitat der zur Korrektur der
Matrixeffekte verwendeten Comptonstrahlung hauptséchlich von der mittleren
Ord- nungszahl der analysierten Probhe abhingig ist, konnte hier mit
positiven Ergebnissen gerechnet werden. Der 6Analysenvergleich ist in
Abbildungen 22a und 22b dargestellt, Obwohl die Anzahl der Ausreifer héher
als bei dem vorangegangenem Analysenvergleich liegt ( drei fur Zn und sechs

fur Pb), ist die Ubereinstimmung der SARRA-Werte mit den Betriebsanalysen

als gut =zu bezeichnen. Es wird eine praktisch vernachléssigbare mittlere
Abweichung registriert (0.028% In und 0.013% Ph). Die Werte des
Korrelationskoeffizienten (©.989 fur Zn und @.993 for Pb) sowie die

mittlere Streuung fur Pb (5.9% - relativ) liegen auf dem gleichen Niveau
wie bheim Vergleichstest fur Flugascheproben. Der mittlere Fehler fur
In-Analysen (7.8% - relativ) Ubersteigt =zwar den vorherigen Wert ca.

zweifach, aber &hnliche Werte konnten bei einem Vergleich von einzelnen




Analysenreihen for die E~-Filterproben auch gefunden werden, Somit ist hier
die Méglichkeit einer einfachen Ausdehnung der SARRA-Methode auf andere
analytische Probleme, obwohl nur am Beispiel von Zink und Blei gezeigt,

experimentell bestédtigt worden.

6. SchluBbetrachtung

Die in Kapitel 2. an ein Schnellanalysensystem gestelliten Forderungen
werden durch das SARRA-System vollig erfalilt. Die wichtigsten Merkmale des

S5ARRA-Systemes lassen sich in folgenden Punkten zusammenfassen !

- Schnelle Multielementanalyse (ca. 300 Sekunden) mit hoher Genauigkeit

- Genauigkeit unabhéngig von der variierenden chemischen Zusammensetzung (im
Bereich der Eichung)

- Automatischer Analysenablauf mit Archivierung der Ergebnisse

- Geringer Anspruch an Probenvorbereitung (Pulverschuttprobe)

- Vertretbare Anschaffungs—- und Betriebskosten (ca. 100 TOM)

~ Weitgehend wartungsfrei, einfache Bedienung

~ Flexibilitat durch modulare Bauweise

- Keine Strahlenschutzprohbleme

Der Anwendungsbereich umfaBt die Analyse von Schwermetallen (zur Zeit
In, Ph, €d, Sn, Sb und Ba) in Flugaschen und Reingasstduben aus Mull-
verbrennung, Kohlekraftwerken oder Emissionen von Uerhuttungsprpzessen. Eine
Erweiterung auf andere Elemente bzw. Materialien ist mit Hilfe eines ent-
sprechenden Eichprobensatzes einfach realisierbar. Eine Ergénzung des SARRA-

Systems durch einen automatischen, vom Rechner steuerbaren Probenwechsler

wird demndchst realisiert.
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Herrn G.Zimﬁermann sei hier fur seinen Einsatz bei den umfangreichen
Entwicklungsarbeiten herzlich gedankt. Herrn Dipl.Min. M.Gralher (Preussag

AG Metall) gilt unser Dank fur die zur Verfugung gestellten, analysierten

Flotationsproben.

7. Zusammenfassung

Es murde ain . Schnellanalysesystem SARRA vorgestellt, basierend auf
radionuklidangeregter RFA, mit Hilfe dessen bei einer MeBzeit von ca. 500
Sekunden die Elemente Zink, Blei, Cadmium, Zinn, Hntimén und Barium in fest-
stoffbeladenen Abgasstrémen guantitativ erfaft werden kénnen. Matrixabhén-
gigkeiten werden durch Eichung mit synthetischen Proben, die den ganzen =zu
erwartenden chemischen Variationsbereich umfassen, durch Verwendung der
Comptonstreustrahlung eliminiert. Der Analysenablauf ist auf zwei Schritte
reduziert: Abfallung von ca. {@g der Pulverschuttprobe in einen Probebe-—
halter und Aufstellung dessen auf den MeRkopf, sowie Start der Messung am
Rechner. Der BASIC-Tischrechner fuhrt danach automatisch durch i die
Messung, die Auswertung,sowie die Ausgabe und die Archivierung der Er-
gebnisse. Die Analysen bendtigen kein Fachpersonal. Der Anwendungsbereich
umfaft die Analyse von Schwermetallen in Flugaschen und Reingasst&uben aus

Mollverbrennungsanlagen, Kohlekrafiwerken oder Verhuttungsprozessen.

Eine sehr gute Ubereinstimmung der GSARRA~Ergebnisse mit modernen
nafchemischen Methoden, die im Rahmen eines Interlaboranalysenvergleiches

erreicht wurde, hat die Richtigkeit dieses Verfahrens bestatigt.
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Korr.=8.995, Str.=6.5%, Rbw.=-08.035% Pb
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40 Testproben (E-Filter Goeppingen)
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48 Testproben (E-Filter Goeppingen)

75 ort =2, 338, Str.=6.34, fbu.= 25ppm Cd
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48 Testproben (E-Filter Goeppingen)
Korr.=0.998, Str.=3%, Abw.=-B.4ppm Cd
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40 Testproben (E-Filter Goeppingen)
Korr.=0.995, Str.=7.5%, Rbw.=-0.
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40 Testproben (E-Filter Goeppingen)
Korr.=0.994, Str.=14.4%, Rbw.= B.0827% Sn
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40 Testproben (E-Filter Goeppingen)

ISB&KON 0.994, Str.= 7.3%, Abw.= 37ppm Sb
e = LTI 7
| ~gstatistischer Fehl . N 7
'_"_‘ lasz-rel.sl’:hlzr :c :;. T(onezr- 5% . . '(.0/////‘ b
— e ' ::3/7/////:::
_ I oV N
¢ 1oee—— Rl dun
% N AT ]
& SN ,/// D ]
T AT ]
— S / SRR ]
L. . 7,7 . . e e i
T ZA—— ]
£ IO ]
Q 250
Q. : ]
% 2580 5PB /5@ 1060@ 1250 1500
ppm Sb (Mittelwert A und C)
Abb.13a Analysenvergleich fuer Antimon
48 Testproben (E -Filter Goeppingen)
~ 1500 Korr.=0.3985, Str.= 10%, Abuw. ——48ppm Sb
E :l U L] ¥ l l l : l I l l l l ‘ T T' U l ¥ 1 l l:
« i ]
o 1250
o) I T o]
d [ o L]
~ 1000} —
& : oA S
? 759- ‘0 . .0 .0. =
o I o4q% 1] ]
O ' O ]
H 500} — ® ]
0 . o . ]
0 250 :
= . i
Q AN B N B BN B
o &5y "top 750 1000 1250 1500
ppm Sb (Mittelw. LIT und C)
ARbb.19b Analysenvergleich fuer Antimon




40 Testproben (E-Filter Goeppingen)
Korr.= 08.991, Str.= 7.5%, Abuw.= 23ppm Sb
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4@ Testproben (E-Filter Goeppingen)
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48 Testproben (E-Filter Goeppingen)
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des Analysenvergleiches

Statistische Bewertung
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Statistische Bewertung

des Analysenvergleiches
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30 Feinkornflotationsproben
Korr.= @.989, Str.= 7.8%, Abw.= 0.828% /In
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