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iv
SUMMARY

Portable commercially available X-ray fluorescence spectrometers have been investigated on
their applicability for screening of plastics samples on cadmium concentrations beyond 50
mg/kg, the limit value mentioned in the Dutch Decree on Cadmium. Three instruments have been
evaluated. It has been shown that using grinded samples one calibrated spectrometer could be
applied very effectively on the spot to select samples prior to analysis by methods mentioned in
de Dutch Decree on Cadmium. Also grinding of samples can be executed on the spot.

Pretreatment and analysis will take approximately 15 min. |
The instruments contain a X-ray source. Applying such an instrument requires a local expert of
skill level 4.



SAMENVATTING

Ten behoeve van een snelle screening van kunststoffen op cadmiumgehaltes hoger dan de waarde
van 50 mg/kg genoemd in het Cadmiumbesluit werd een onderzoek, vastgelegd in
onderzoeksplan 93/LAC/692210/Cdscreening/00, uitgevoerd naar de toepasbaarheid van
draagbare commercieel verkrijgbare rontgenfluorescentie-apparatuur.

Drie instrumenten werden onderzocht. Gebleken is dat voor gemalen monsters van kunststoffen
één gekalibreerd instrument met grote trefzekerheid ter plaatse kan worden ingezet t.b.v. de
voorselectie van monsters die met de in het Cadmiumbesluit genoemde meetmethoden moeten
worden geanalyseerd ter vaststelling van overtreding. Ook het malen van monsters kan ter plaatse
worden uitgevoerd. De voorbewerking en analyse neemt ca. 15 min. in beslag.

De apparatuur bevat een rontgenbron. Het gebruik van de apparatuur vereist een lokaal
stralingsdeskundige met deskundigheidsniveau 4.



INLEIDING

Ten behoeve van een snelle screening van kunststoffen op het gehalte aan cadmium bij de
handhaving van het Cadmiumbesluit is een onderzoek uitgevoerd naar de toepasbaarheid en
de prestatickenmerken van commercieel verkrijgbare draagbare rontgenfluorescentie(XRF)-
apparatuur en naar de praktische omstandigheden waaronder allerhande kunststoffen
zonder voorkennis met deze apparatuur betrouwbaar kunnen worden gescreend.

Het onderzoek werd met onderbrekingen door het niet beschikbaar zijn van apparatuur en
referentiematerialen uitgevoerd in de periode mei 1993 t/m september 1994.

INSTRUMENTSELECTIE

De bedoeling van het selectieprogramma was om in een korte tijd de beschikking te krijgen
over enkele potentieel bruikbare instrumenten voor de sceening van kunststoffen op
cadmium. Negen leveranciers van XRF-apparatuur werden benaderd. Drie leveranciers
werden geselecteerd op grond van een positieve respons op de volgende criteria:

- mogelijkheid van een cadmiumanalyse

- potenti€le analysegrenzen lager dan 50 mg/kg

- draagbaarheid, resp. transportmogelijkheid van de apparatuur

- beschikbaarheid van een demonstratiemodel

De volgende drie instrumenten zijn geselecteerd:

- de portable “XMET-880” van Outokumpu, vertegenwoordigd door Hobré Instruments te
Purmerend.

- de transportabele “Asoma 2007, vertegenwoordigd door Nenimij te Zoetermeer.

- de portable “Spectrace 9000, vertegenwoordigd door Tracor Europa te Amersfoort.

EVALUATIE EN APPLICATIE-ONTWIKKELING

Het grootste deel van de applicatie-ontwikkeling werd uitgevoerd met de XMET-880
apparatuur van OQutokumpu.



3.1 XMET-830

3.1.1 Apparaatbeschrijving
De XMET-880 heeft de volgende eigenschappen:
- draagbare XRF-spectrometer die kan worden aangesloten op het lichtnet, maar die ook
gedurende 10 uur werkt op een batterij, 1
- geheugen om meetdata op te slaan en printeruitgang om resultaten af te drukken,
- te voorzien van diverse bronnen; voor de cadmiumanalyse uitgerust met een Am-241
bron,
- te voorzien van diverse probes:
* de “SAPS” (Surface Heavy Element Probe) is bedoeld om rechtstreeks elementen te
bepalen in voorwerpen met een glad oppervlak; de probe is echter niet beveiligd tegen
ondeskundig gebruik,
* de “HEPS” (Heavy Element Powder/Liquid Probe) is geschikt om elementen te meten
in poeders of vloeistoffen; de probe is beveiligd tegen ondeskundig gebruik,

- zes elementen kunnen in één meetprogramma simultaan worden gemeten,

- interelementcorrectie is mogelijk voor maximaal tien elementen,

- automatische correctie is mogelijk voor gevoeligheidsveranderingen door andere
elementen middels multivariate regressie,

- meettijden van 1 tot 36000 seconden zijn mogelijk,

- de apparatuur is voorzien van RS-232C seriéle communicatie interface,

- PC is uitgerust met interface en software voor expanded data en grafische
mogelijkheden.

3.1.2 Morfologie
Aanvankelijk was het de bedoeling het Cd-gehalte van het kunststof rechtstreeks in de
oorspronkelijke vorm te bepalen. Uit de evaluatie van een applicatiestudie bij de firma
Outokumpu in Frankfurt is gebleken dat het noodzakelijk is om de morfologie van de te
analyseren monsters zoveel mogelijk te standaardiseren. Dit is het best te benaderen door
alle monsters te malen. Hiertoe is gebruik gemaakt van een centrifugaalmolen “ZM1000”
beschikbaar gesteld door de firma Retsch. De molen is uitgerust met een zestands rotor en
een ringzeef van 6 mm, beide van roestvrij staal. De molen is voor het doel bruikbaar
indien het monster voorverkleind is bijv. met een zgn. blikschaar of een decoupeerzaag
(ook snoerloos verkrijgbaar).
Het gemalen kunststofmonster moet in een cupje gegoten worden, afgedekt met een folie
en voor de meting in de probe geplaatst.

3.1.3 Analysetijd
De metingen zijn uitgevoerd met een Am-241 bron, 30mCi met een teltijd van 1000
seconden. Voor de uitvoering van analyses in het veld is deze teltijd te lang, maar deze zou
met een Am-241 bron van 100 mCi gereduceerd worden tot 5 & 6 minuten.



3.1.4 Kalibratie en interferentie
Ten behoeve van dit onderzoek zijn ca. 55 kunststofmonsters, met een door IRI met
instrumentele neutronenactiveringsanalyse (INAA) gemeten Cd-gehalte, gemalen en is de
XRF-intensiteit gemeten van Cd en van een aantal mogelijk interfererende elementen als
lood, broom, zilver, tin, antimoon en barium. Voorts is de “back scatter” gemeten. De
resultaten zijn opgeslagen in de bibliotheek van de “XMET-880". Voor eventuele peak
overlap is in een correctie voorzien, maar voor absorptie en/of fluorescentie van andere
mogelijk interferende elementen is geen kant-en-klare correctie ingebouwd. Exte:
berekende coéffici€nten van een multiple lineaire regressie kunnen in rekenformu}le van het
apparaat worden ingebracht. Van deze mogelijkheid werd tijdens dit onderzoek akgezien.

3.1.5 Analyseresultaten
Het instrument werd gekalibreerd met behulp van een tiental bij het begin van heq
onderzoek reeds beschikbare maar op verschillende manier gemalen monsters m#t bekend
Cd-gehalte (INAA).
Nadat uit onderzoek was gebleken dat verkleinen voor semi-kwantitatieve analyse
noodzakelijk was werden alle monsters gemalen met behulp van de centrifugaalmolen
Retsch ZM 1000 alvorens ze werden gemeten en de intensiteiten opgeslagen in de
bibliotheek van de “XMET-880. De Cd-gehaltes van de monsters werden berekend met de
kalibratielijn zonder correctie voor interferende elementen: “eenvoudige methode”
Uit de analyses blijkt dat de monsters die met behulp van INAA géén of nagenoeg géén
(<10 mg/kg) cadmium bevatten met de “eenvoudige methode” een gehalte geven van < 30
mg/kg Cd, ruim onder de kritische grens van 50 mg/kg Cd van het Cadmiumbesluit.
Slechts 3 monsters hadden een concentratie tussen 50 en 100 mg/kg. Alle werden
gedetecteerd als groter dan 50 mg/kg (zie ook tabel 1). Bij hoge gehaltes weken de gemeten
Cd-gehaltes maximaal een factor 2 af van de INAA-gehaltes.
De lijst met de vergelijkende waarden is als Bijlage 1 bijgevoegd.

TABEL 1. Screening van 36 monsters op Cd-gehalte groter/kleiner 50 mg/kg

Ref.conc. Aantal monsters Aantal XRF-res Aantal XRF-res
INAA volgens INAA  bevestigt INAA vals positief of
Crit: < of >50 mg/kg vals negatief

c<50 15 15 0
50<c<100 3 3 0
c>100 18 17 1




3.1 Veiligheid
Met het oog op de veiligheid werd de “HEPS” (Heavy Element Powder/Liquid Probe)
gebruikt. Bij deze probe blijft de bron voortdurend afgeschermd van de omgeving. Met een
stralingsalarmmonitor werd de lekstraling gecontroleerd. Er bleek geen lekstraling
detecteerbaar: < 0,25 mR/h.

3.2 ASOMA 200

Een eerste applicatie-onderzoek naar een methode voor Cd in kunststof met behulp van de
XRF-spectrometer Asoma 220 is uitgevoerd op het Labaratorium voor Anorganische
Chemie. Door de firma was het instrument uitgerust met een “remote head probe” met een
Am-bron. De kunststofmonsters waren dezelfde als bij het onderzoek uitgevoerd met de
XMET-880. Zoals bij alle XRF-metingen werd een stralingsalarmmonitor opgesteld met
een alarmniveau ingesteld op 0,25 mR/h. Tijdens de eerste metingen met deze opstelling
bleek er echter zoveel lekstraling te zijn dat het alarmniveau van 0.25 mR/h ruim werd
overschreden. Op advies van een stralingsdeskundige van RIVM/ LSO werden de
metingen direct be€indigd.

Een tweede applicatie-onderzoek werd uitgevoerd bij de firma Nenimij te Zoetermeer. Nu
werd gebruik gemaakt van een goed afgeschermde monstermeetkamer op het benchtop-
apparaat zelf. Uit het onderzoek bleek voor elk soort kunststof apart een kalibratielijn
ontwikkeld te moeten worden. Dit impliceert dat er voorkennis van de soort kunststof
nodig is. Deze kennis is onder praktijkomstandigheden veelal niet aanwezig.

De resultaten van de XRF-metingen waren ondanks de kunststofspecifieke kalibratielijnen
minder goed dan die verkregen door analyse met de XMET-880.

3.3 SPECTRACE 9000
3.3.1 Eerste proefopzet

Morfologie

Met de firma Tracor werd tijdens de eerste demonstratie de afspraak gemaakt dat er een
applicatiestudie naar Cd in kunststoffen bij de producent in de VS zou worden uitgevoerd
door XRF-metingen aan monsters in hun oorspronkelijke vorm. Dit met het oog op de
grote verscheidenheid in vorm en samenstelling.

Onderste analysegrens

Bij metingen aan materialen in hun oorspronkelijke vorm bleek uit het Ameﬁkam@e
onderzoek dat slechts een onderste analysegrens van 200 mg/kg haalbaar was.
Schriftelijke testresultaten zijn niet beschikbaar gesteld. De firma Tracor verklaarde dat de
onderste analysegrens sterk zou dalen indien alle monsters vooraf gemalen zouden worden.



3.3.2 Tweede proefopzet

Morfologie
Bij Tracor te Amersfoort vond een tweede applicatiestudie plaats met dezelfde gemalen
monsters als gebruikt bij de studies uitgevoerd met de Outokumpu- en Asoma apparatuur.

Onderste analysegrens :

Uit het onderzoek is gebleken dat een detectielimiet van 50 ppm niet mogelijk is met de
draagbare Spectrace 9000. Hiervoor worden door de firma twee oorzaken genoemd:

a. het apparaat met een Am-bron geeft “escapelijnen” op de plaats van Cd in he spectrum
b. de struktuur en de densiteit van het te onderzoeken materiaal.



PRIJSINDICATIES

De prijzen van de meetinstrumenten zoals hieronder vermeld voor de meting van Cd zijn
gebaseerd op gegevens van 1993 en kunnen afhankelijk van de uitvoering afwijken.

XMET-880 f 74.650
ASOMA 200 f 54.000
SPECTRACE 9000 f 135.000
Centrifugaalmolen incl. f 7.400

zestands rotor / ringzeef 6 mm rvs

Snoerloze decoupeerzaag f 450

VEILIGHEIDSVOORWAARDEN

De uitvoering van de screening met behulp van XRF dient te geschieden onder de
verantwoordelijkheid van een lokaal stralingsdeskundige, in het bezit van minimaal
deskundigheidniveau 4 (zie bijlage 2).

Voor het vervoer van de apparatuur is een vergunning nodig (zie bijlage 3).



CONCLUSIES

Uit het onderzoek is gebleken dat:

- de meting van kunststoffen in hun oorspronkelijke uiteenlopende vorm onvoldoende
nauwkeurig is voor de screening op overtreding van het Cadmiumbesluit,

- na vermaling van het monster het analyseresultaat goed bruikbaar is als screemwhg op
overschrijding van de grenswaarde in het Cadmiumbesluit: van 36 praktijkmonsters was
slechts één analyseresultaat vals (negatief),

- vermaling van het monster ter plaatse kan worden uitgevoerd,

- de kwaliteit van de analyseresultaten waarschijnlijk nog kan worden verbeterd door
(automatische) correctie voor de invlioed van simultaan gemeten interfererende
elementen,

- er bij toepassing van een 241 Am-bron géén beduidende invloed van de aard van de
kunststof is geconstateerd,

- XRF-apparatuur draagbaar is en kan worden gebruikt zowel op netspanning als op
batterijen.

- de bediening van de apparatuur en de uitlezing en interpretatie van meetsignalen in het
veld bij de geteste apparatuur zeer eenvoudig en direct is,

- de apparatuur weinig kwetsbaar is,

- sommige probes niet afgeschermd zijn tegen blootstelling aan rontgenstraling,

- metingen mogen worden uitgevoerd door een persoon die in het bezit is van minimaal
stralingsdeskundigheidsniveau 4 of door een persoon onder diens verantwoordelijkheid,

- dat per monster een voorbewerkingstijd van ca. 10 min en een analysetijd van min. 5
min nodig is en dat de vermalen monsters zeer geschikt zijn voor aanvullende INAA-
analyses,

- de kosten van aanschaf van meetapparatuur inclusief monsteropwerking ca. kf 75
bedragen.

Van de drie onderzochte XRF-spectrometers is de XMET-880 van de firma Outokumpu de
enige die direct en effectief inzetbaar is voor de screening van monsters in het kader van het
Cadmium Besluit.



Bijlage 1. Analyseresultaten met INAA en draagbare XRF-apparatuur

Monster

VDALl
VDA2

VDA4
TNO rood
TNO geel
LAE paars
LAE rood
HTZW3009
HTZW3023
LAC8
HTZW3008
LAE3.16
LAE3.19
PVC1
PVC4
PVCs
PVC7
HTZW3026
HTZW3231
HTZW3226
LACS

B1

HENO

B2
LAE3.06
LAE3.14
LAE3.36
LAE3.49
LAE3.43
LAE3.37
LAE3.39
LAE3.42
LAE3.28
LAE2.03
LAE2.29
LAE2.20

matrix

TITREBBBRRT

pe/pp
pe/pp
pe/pp
pe/pp
pe/pp

- monsters niet gemeten
* gemeten waarden niet betrouwbaar

INAA

XMET-880

mg/kg Cd mg/kg Cd

38
60
145
322
1063
742
300
137
1136

948
1059

33

872
422
121
2147
22
1128
101
412
291
1984
20

23

1551
1213
24
27
10
15
24
17

ASOMA 200  ASOMA 200

mg/kg Cd
kal. model 1

=272
-245
-104
104
1422
1267
91
1968
47
3340
1953
-15
*
-45
1443
730
200
2082
-13
2783
147
433

-25
293
308

31
2676
2090

220

75

-10

-31

-21
-19

mg/kg Cd
kal. model 2

34
55
172

ASOMA 200

mg/kg Cd
kal. model 3

32

144



Bijlage 2. Brief betreffende veiligheidsvoorwaarden

(1]
Y/
NV
onderzoek in dienst
van mens en milisu | RIJKSINSTITUUT VOOR VOLKSGEZONDHEID EN MILIEUHYGIENE

Aan - A.C.W. van de Beek

Datum . 17 augustus 1993

Ons kenmerk : 623/93 VEM pi

Uw referentie :

Onderwerp  : draagbare XRF-apparatuur

Naar aanleiding van de door u gestelde vragen met betrekking tot het ingebruik nemen
van draagbare XRF-apparatuur deel ik u het volgende mede :

De in deze apparatuur toegepaste radioactieve bronnen (**'Am, 30 mCi en *Fe, 100 mCi)
zijn vergunningplichtig.

De aan het RIVM verleende complex-vergunning is toereikend voor het voorhanden
hebben en toepassen van deze bronnen.

Volgens het in de vergunning gestelde dienen de werkzaamheden met gesloten radioac-
tieve bronnen te geschieden door of onder verantwoordelijkheid van een lokaal deskundi-
ge. die minimaal het deskundigheidsniveau 4 dient te bezitten.

Gezien de lijn verantwoordelijkheid dient elk laboratorium dat met radioactieve stoffen of
met ioniserende straling uitzendende toestellen werkt over een eigen lokaal deskundige te
beschikken.

Ik verzoek u dan ook om er zorg voor te dragen dat iemand binnen uw laboratorium deze
deskundigheid verwerft. Over de mogelijkheden om deze opleiding te volgen kunt u
contact opnemen met drs. R. van Dongen.

In de overgangsperiode kan een lokaal deskundige van een ander laboratorium als zodanig
optreden. E.e.a. dient dan wel schriftelijk vastgelegd te worden.

Bureau Ve¢iligheid en Mitieu

ce o ir. H.J. van de Wiel
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Bijlage 3. Copie Richtlijnen voor het vervoer van radio-actieve stoffen over de

Nederland
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