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1 Einfihrung

Die Firma UBeRU - Umweltberatung Rutsch, Teutschenthal aus Sachsen-Anhalt
ist im Oktober 2008 seit 10 Jahren als staatlich anerkanntes Beratungs- und Ingeni-
eurblro in dem Bereich Abfalliberwachung, Qualitatssicherung, Probenahme und
Nachweisflihrung von Abfallstrdomen nach § 52 KrW-/AbfG und seit 2 Jahren als An-
wender und Dienstleister im Bereich Forschung und Entwicklung neuer Mess-Appli-
kationen im Bereich der mobilen Analysentechnik tatig. Als Diplom-Ingenieur fir
Umwelt-Biotechnologie und als staatlich anerkannter Techniker im Bereich Umwelt-
Verfahrenstechnik verfligen wir aufgrund des beruflichen Werteganges seit 1996 die
erforderliche Fach- und Sachkunde in dem Bereich der Abfallwirtschaft als Abfall-
und Immissionsschutzbeauftragter.

Aus den zahlreichen Vortragen zum |. EBS-Workshop 2008 stand am Ende die Fra-
ge: ,Die RFA als Allheilmittel? im Raum. Wir haben das Jahr intensiv mit zahlreichen
neuen Geschaftspartnern, der Teilnahme an EBS Ringversuchen, der Weiter-
entwicklung der mobilen RFA-Technik und Anwendung neuer Auswertmethoden ge-
nutzt. So entstand auch die Zusammenarbeit mit der Firma Stoffstromdesign Ralf
Ketelhut aus NeumdUnster. Die zusammen erhaltenen Ergebnisse der sortieranalyti-
schen Auswertung werden hier dargestellt.

Vor dem Hintergrund des Handels von Emissionsrechten wie auch in bezug auf die
Prafung der Erfullung von Spezifikationen ist die Bestimmung von Gehalten chemi-
scher Elemente in heterogenen Abfallgemischen ebenso bedeutungsvoll wie
schwierig. Die sortieranalytisch unterstiitzte Bestimmung des Chlorgehaltes von Ab-
fallen hat dabei gegenlber der rein chemisch-analytischen Bestimmung deutliche
Vorteile, da fur jede einzelne Untersuchung Aussagesicherheit und Vertrauensbe-
reich angegeben werden kénnen. In Verbindung mit der Weiterentwicklung tragbarer
RFA-Schnellanalysatoren ergibt sich nun die Méglichkeit, mit einer Kombination aus
Sortieranalyse und RFA-Vorort-Analytik fir 30 chemische Elemente Massengehal-
te und Vertrauensbereiche zu ermitteln. Die fehlertrachtigen Problembereiche der
Probenaufbereitung und Probeneinengung zur chemischen Analyse werden bei die-
ser Vorgehensweise vollstadndig vermieden.

Ist dies die Zukunft der chemischen Analytik
im Abfallbereich?
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Nach BBodSchV ist flir das Analysenergebnis die Messunsicherheit anzugeben. Dies
bedeutet, dass in einem Analysenbericht neben jedem Laborverfahren oder Analy-
senwert angegeben sein misste, wie groB3 die verfahrenspezifische Abweichung des
Wertes ist. Denn wie wir alle (hoffentlich) wissen, ist jedes Messergebnis mit einem
solchen "Fehler" oder einer "Unsicherheit" behaftet. Nun gibt es zwei Probleme hier-
bei:

1. In der Praxis wird weder im Analysenbericht noch in den erstellten Gutachten die-
se Messunsicherheit explizit angegeben. Dies widerspricht nicht nur den Vorgaben
der BBodSchV, sondern auch den Anforderungen an ein Sachverstandigengutach-
ten. Dabei sind die mit der Analytik beauftragten Laboratorien in der Lage, die Mess-
unsicherheit fir jedes der benutzten Verfahren anzugeben.

2. Diese Messunsicherheit ist groBer als Ublicherweise erwartet /Prof. Dr. Terytze —
Umweltbundesamt/. So lag in Ringversuchen die allgemeine Messunsicherheit bei
Schwermetallmessungen im Kénigswasseraufschluss bei 15-25%. Bei Schwermetal-
len im S4-Eluat lag die Messunsicherheit far Blei bei unglaublichen 120%!!!
Cadmium mit einer Messunsicherheit von 50% im S4-Eluat schneidet hier sogar
noch gut ab.

Dabei stellt sich die Frage, wie reprasentativ eine Einzelmessung an einer kleinen
Probenmenge fur das gesamte EBS-Haufwerk oder die Lieferung ist? Die Aussage-
kraft wird nicht nur von der Analyse, sondern vor allem von der Probenahme und -
Teilung am inhomogenen EBS-Haufwerk bestimmt.

FUr die Nutzer dieser Analysenergebnisse, sei es im Ingenieurbiro, bei den Verwer-
ter oder in der Behdrde, ergeben sich hieraus natirlich erhebliche Probleme. Ten-
denziell liegt die Anzahl der Proben und Analysen aus finanziellen und zeitlichen
Grianden bei klassischer Analytik am unteren Rand des Vertretbaren. Kritisch wird
dies natdrlich, wenn wir uns nicht mehr 100%-ig auf die Ergebnisse verlassen kon-
nen.

Mit der RFA sind wir nun erstmals in der Lage innerhalb von wenigen Minuten
viele Messwerte zu generieren und sie statistisch auszuwerten.

Wer dieses Problem erkennen wollte, konnte es schon vor 10 Jahren sehen. Dies
war auch einer der Grinde, der die US-EPA veranlasst hat, ihr ganzes Unter-
suchungskonzept flir kontaminierte Flachen Uber den Haufen zu werfen und das
TRIAD-Konzept seit vielen Jahren zu praktizieren. Und dieses Konzept beruht unter
anderem darauf, die Restrisiken dadurch zu minimieren, dass mittels moderner Vor-
Ort-Analysetechniken kontaminierte Flachen viel detaillierter untersucht werden. Die
dadurch erzeugten Datenséatze sind qualitativ weitaus besser und auch rechts-
sicherer, als die bei uns noch typischen Untersuchungen mit wenigen Daten und den
0.g. Messunsicherheiten.

Auch bei uns ist die Zeit reif Gber neue Strategien nachzudenken. Wir méchten Sie
dabei mit unserer mobilen RFA-Technik im Rahmen von Dienstleistungsmessungen
und anschlieBend anhand von statistischer- und visueller — 2D/3D Auswertung un-
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terstltzen. Wir nutzen neben der Vorort-Analytik hierbei neue Ansatze wie der Mas-
sengehaltsbetrachtung /Ketelhut/ und einer Visualisierung der erzeugten Ergebnisse
mit innovativer Software Envistigator = Envisoft- Environmental- Investigator
/www.envisoft.eu/. Denn heutzutage gibt es nicht nur viele verlassliche Methoden der
Vor-Ort-Analytik, sondern auch hinsichtlich Datenverarbeitung ganz andere Méglich-
keiten als vor 5 oder 10 Jahren.

2 RFA- Analytik in der Anwendung

Die Rontgenfluoreszenz (RFA) ist eine Methode zur schnellen und zerstérungsfreien
Element-Analyse an Materialien jeglicher Art. Eine Rontgenrdhre regt die Atome der
Probe zu charakteristischer Rontgen-Fluoreszenz-Strahlung an. Das Réntgen-
Spektrum der Probe wird in einem Spektrometer analysiert und die Element-Kon-
zentration berechnet. Die RFA ist eine etablierte Methode bei der Qualitatskontrolle
in der Metallurgie und der Zementherstellung usw. In der Abfallwirtschaft ist die RFA
durch DIN EN 15309 geregelt. Durch geringen Aufwand bei der Probenvorbereitung
und kurze Messzeiten (Sekunden bis Minuten) eignet sie sich sowohl flr eine hohe
Anzahl von Einzelmessungen, als auch fir eine sehr schnelle Aussage. Von beson-
derem Interesse ist es, beide Vorteile zu kombinieren.

Fir diese Dienstleistung verfiige ich Uber die notwendige Fach- und Sachkunde
nach Rontgenverordnung R 2 und bin selbst Strahlenschutz-Verantwortlicher und
—Beauftragter fiir den Umgang mit mobilen RFA — Geraten und erfllle hiermit die ge-
setzliche Voraussetzung mit dem Umgang der HH-XRF Gerate.

Im Rahmen des KrW-/AbfG und dem Vorrang einer Verwertung der Abfalleigenschaf-
ten werden Abfallgemische und reine Produktionsabfalle zunehmend in Produktions-
prozesse zurlckgefihrt oder in Kraftwerken als Energietrager thermisch verwertet.
Hierbei geht es um schnelle kontinuierliche Verfahren mit einem hohen Zustrom an
Abfallmenge von zum Teil 2000 Tonnen pro Tag und mehr. Eine Qualitatstiiberwa-
chung Uber klassische Chemie versagt schnell, da hier nur ,Vergangenheitsanalytik*
betrieben wird. Ein Eingreifen in den Prozess oder ein Aushalten von schadstoffrele-
vanten Frachttragern oder gesamten Fehlcharchen bei Abfallanlieferung bis zu ca.
25 Tonnen pro LKW war in der Vergangenheit ohne zuverldssige schnelle Analysen
nicht maoglich.

Die gr6Bten Fehler werden bereits bei der Probenahme bis zu einem Faktor von
1000 vom statistisch abgesicherten Wert in Kauf genommen. Bereits bei der Proben-
teilung lagen die Fehler unter Vergleichsteilnehmern noch beim Faktor 100. Seit ca.
2 Jahren sind neben den jahrelangen Einsatz von RFA Geraten im Metallbereich
(Legierungserkennung) auch zunehmend Anwender im Umweltbereich der Boden
und Abfallanalytik zu finden. Bei bisherigen Ringversuchen und internen Vergleichen
liegen die Fehler zwischen den ,klassischen® Labormethoden und der XRF nur noch
bei ca. 10%. Mit der mobilen RFA steht nun ein Werkzeug zur Verfliigung, dass den
Faktor Zeit und den vertretbaren Fehler bis zur Ergebnisdarstellung auf ein Minimum
einengt. Lange Wartezeit der Anliefer-LKW’s entfallen — Kosten fir Zwischenlage-
rung und erneute Beladung entfallen — ein Eingreifen in den Prozess ist erstmals
moglich.
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Anlagensicherheit und Qualitatsiiberwachung

Bei der Herstellung und Verbrennung von Ersatz-Brennstoffen (EBS) ist auf die Ein-
haltung der Grenzwerte flir Chlor und Schwermetalle zu achten. Neben Umwelt-
belastungen kénnen infolge zu hoher Chlor-Gehalte erhebliche Korrosions-Schaden
an Verbrennungs-Anlagen auftreten. Die Analyse insbesondere von Chlor ist deshalb
von groBem wirtschaftlichem Interesse. Meist wird sie mittels Kalorimeterbombe an
einer sehr kleinen Probenmenge (1 g) durchgefthrt, zusammen mit der Messung des
Heizwertes.

Weil diese chemische Analyse zeitaufwendig und teuer ist, werden oft nur Einzel-
messungen durchgeflihrt, evil. mit gelegentlicher Gegenprobe.

FUr die reproduzierbare Bestimmung der Elementgehalte ist die Homogenitat der
Probe von Vorteil. Um diese Homogenitat zu erreichen, kann das Probenmaterial in
der Regel auf sehr kleine KorngréBen gebracht und anschlieBend mit hohem Druck
als Pressling oder Schmelztablette gepresst werden, was den Vorteil Zeit stark
benachteiligen wirde, jedoch das Analysenergebnis mit einer héheren Wahrschein-
lichkeit widerspiegelt. Oft ist eine Sicherheit von 99,999% im Abfallbereich gar nicht
notwendig. Im Bereich der LAGA wird mit Zuordnungswerten und Konzentrations-
schwellwerten gearbeitet, die eine gewisse Toleranz oder zum Teil auch Faktor x zu-
lassen, und so nur ein Konzentrationsbereich bestimmt werden muss.

= ca. 2-3 Tage =

Abb. 1: Proben-Aufbereitung und chemischen Analyse mittels Kalorimeter-Bombe

Weiter ermdglicht die direkte Messung an aufbereitetem EBS-Material eine Vielzahl
von Analysen und damit eine statistische Auswertung, nicht nur hinsichtlich Mittelwert
und Standardabweichung, sondern auch zu Verteilung und AusreiBer-Betrachtung
und Visualisierung der Messergebnisse.

= 30 Minuten =

Abb. 2: Zerkleinerung EBS und Analyse mittels tragbarem oder stationdr betrieben
RFA-Gerét
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RFA-Screening mit tragbaren Roéntgenfluoreszenz-Analysatoren ermdglicht auch
ohne Probenpréaparation, eine direkte Risiko-Analyse an Input- oder aufbereitetem
EBS-Material. An grobstlickigem Input-Material ist eine schnelle Erkennung und
Sortierung von belasteten Teilen (bzgl. PVC, Schwermetallen, Flammhemmern wie
Brom und Antimon) mdglich. Werden diese Teile friihzeitig aus dem Stoffstrom ent-
fernt, sinkt die unerwlinschte Belastung von EBS-Material drastisch.

Weiter kann die RFA-Methode mittels Hand- oder Labor-Gerat zur schnellen Mes-
sung, an dem fir die chemische Analyse vorbereiteten Material, eingesetzt werden.

= ca. 10 Sekunden =

Abb. 3: Einsatz tragbare RFA zur Risikobewertung an grobstickigem Frachttragern

Die RFA-Messung ist sofort ohne Zerkleinerung der Probe mittels Schneidmuhle
mdglich, so dass keine zusatzlichen Ausrlistungen zur Probenteilung und Zerkleine-
rung erforderlich sind. Innerhalb von Minuten ist ein Analysenergebnis zur sofortigen
Entscheidung Gber Freigabe oder Sperrung der Lieferung verfligbar. Da die RFA
zerstérungsfrei analysiert steht zusatzlich die gesamte Probe zur Rlckstellung und
zur erganzenden chemischen Analyse zur Verfigung.

Somit lassen sich mittels RFA-Messungen vier Vorteile kombinieren:
a) Erkennung und Sortierung von belastetem Input,
b) statistisch gesicherter Risikobewertung (Screening) am EBS-Haufwerk,
c) Vorab-Analyse zur sofortigen Entscheidung,
d) Ruckstellung und chemische Verifikation an der gleichen Probe.

Mit der mobilen RFA werden bereits seit mehreren Jahren ganze Haufwerke mit
mehreren Einzelmessungen hinsichtlich kritischer Parameter untersucht. Die ele-
mentspezifisch gemittelt Ergebnisse werden bei groBer Heterogenitat des grobstl-
ckigem Abfalls, wie zum Beispiel beim Input von Gewerbeabfall-Sortieranlagen,
durch Mittelwertbildung der Elementkonzentrationen einzelner Abfallbestandteile be-
stimmt, um Storstoffe = Frachttrager zu erkennen und vor der Zerkleinerung aus dem
EBS-Aufbereitungsprozess zu entfernen.

Bei den neusten Mono-EBS-Kraftwerken werden Stlickigkeiten von max. 500 mm
angenommen, hier versagt die klassische Probenahme und die Einengung auf eine
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versandféhige Laborprobe, da diese nach vorliegenden Richtlinien ein inhomogenes
Haufwerk charakterisieren kann.

3 Ergebnisse

Die bisherige Probenahme geht nur von einer Homogenisierung der Einzel-
Teilproben aus, vernachlassigt aber die Gewichtsverteilungen in der Probe. Die Er-
fahrungen zeigen, dass die Chlorfrachttrager schwerer sind als die anderen Artikel.
Dies gilt auch im Verlauf der Zerkleinerungsschritte in einer EBS — Aufbereitungsan-
lage. Der Chlorgehalt im Feinkorn < 15 mm liegt Ublicherweise < 0,5% Chlor.

Der Stérstoffgehalt wird durch den Anteil der Stérstoffe und der Relation der mittleren
Artikelgewichte bestimmt. Beide GroBen unterliegen statistischen Verteilungen /Ke-
telhut/.

Tab.: 1 Zusammensetzung EBS Probe - Chlorfrachttrager

Anteil Proben- | Proben-| Proben-
Organik NFT FT [Gesamt T umfang | masse [volumen
fur 100 FT]  [g] [Liter]
Anteil o o o o
Siickzahl 34,3% 56,3% | 51% | 95,8%
d positiv 34,3% 484% | 51% | 87,8%
a>18% 35% | 35% |695%| 2831 3.335 17
a>4% 13% | 13% | 26,0%| 7577 8.925 45
a>0,15% 29,2% 245% | 02% | 53,9% | 4,6%
a<0,15% 52% 23,9% 29,0%
Verteilung Chlorwerte [ppm]
100%
® Quantile
90%
80%
70% s /
60% o o/
4
50% L4
pad
40% /'
30%
"4
20% » /
10% %
0% " T
100 1.000 10.000 100.000 1.000.000|

Abb. 4: Ergebnis Chlorbelastung
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Abb. 4: Verteilung der Chlorkonzentration in Abhangigkeit der Artikelgewichte

Weitere Auswertungen liegen neben dem oben beschriebenen fir Chlor auch fir die
Elemente: Blei, Cadmium, Chrom, Zink und Antimon vor.
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Abb. 5: Einfluss der Frachttrager je Element

Die Elemente Chlor, Blei, Cadmium, Antimon, Chrom und Zink liegen im Ersatz-
brennstoff sehr heterogen verteilt vor. Fir jedes Element deuten sich in den RFA-
Analysen Konzentrationsfenster an, die gut mit den Erfahrungswerten Uber den in-
dustriellen Einsatz der Elemente korrelieren. Fir die Pramisse 100 Frachttréger pro
Probe ergeben sich elementspezifisch unterschiedliche Empfehlungen fir die Min-
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destprobenmasse oder anders formuliert: Die Aussagesicherheit eines Analysenwer-
tes ist auf der Basis der Probenmasse elementspezifisch definierbar. Der Zielsetzung
einer schnellen und zugleich aussagesicheren Risikobewertung Vor-Ort kann mit der
mobilen RFA erflllt werden. Eine aussagesicheres Analysenergebnis kann jedoch
erst nach oben beschriebener Sortieranalyse mit Einbeziehung des mittleren Artikel-
gewichtes entsprochen werden. Aufgrund bereits langjahriger Erfahrung und mit Um-
setzung dieser Methode liegt ein gesicherter Datenbestand an ,Mittleren Artikel-
gewichten” je nach Abfallherkunft / Anlage vor, so dass darauf bereits bei der Vor-
Ort-Analyse zurtickgegriffen werden kann.

Ein Mittelwert aus wenigen Analysen wir sehr stark von der Prédsenz oder aber der
Absenz hoher Frachttragergehalte beeinflusst. Die Analytik mit der mobile RFA bend-
tigt entweder eine extrem hohe Zahl an Messpunkten oder aber die Zerkleinerung
des Materials auf sehr kleine KorngréBen

Probenvolumen fiir 100 Frachttréger in [Liter]
200 189
180
160
140
120 -
100
80 A 7
60 -
45 iy
40 1 29
18
]
0
7577 8503 13.043 32.122 4942 3.120
Chlor Blei Cadmium Antimon Chrom Zink

Abb. 6: Empfehlung des Probenvolumina flr eine Laborprobe

4 Zusammenfassung

Aufgrund einer Vielzahl in Anwendung befindlicher RFA-Gerate weltweit und die
nach und nach auch fir den EU-Bereich aufgelegten Richtlinien entsteht zunehmend
mehr Vertrauen in diese schnelle Vorort-Analytik. In Folge der technischen Entwick-
lung der letzten Jahre sind mobile Rdéntgenfluoreszenzanalysatoren auf den Markt
gelangt, die vor Ort, in kurzer Zeit eine sichere Identifikation von Elementen und
Quantifizierung der Gehalte ermdglichen. Damit sind die technischen Voraussetzun-
gen fUr kurzfristige Entscheidungen Uber An- bzw. Abwesenheit gefahr- oder stérre-
levanter Elemente und eine Ableitung auf geféhrliche Stoff-Verbindungen z.B. wah-
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rend der Annahmekontrolle prinzipiell gegeben. Fir einen Abgleich liegen dem An-
wender bereits je nach Arbeitsbereich bekannte Regelwerke, Vorschriften und Ge-
setze mit Richtwerten, MaBnahme-, Vorsorge- oder Grenzwerten vor.
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