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Kunststoffproben, variierende Analyten- und Matrixzusammensetzungen,
Einzelelement-Kalibriermaterialien: Al, Zn, Br, Cd, Ba, Pb
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Brennwertbestimmung
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Sekundarbrennstoff-Proben (Fluff), stark heterogenes Material, hoher Kunststoffanteil
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EinflUhrung

« Standardfreie RFA-Quantifizierungen

bendtigen die vollstandige Matrix- w; Gesuchter Elementmassenanteil
ZUElUTE IS E. NG ay, a; Kalibrierkoeffizienten
w;=ag+a;-I;- (1 + z @ w]-> I; Linienintensitat
i%] a; Einflussparameter zwischen Elementen
) w; Elementmassenanteil aller anderen Elemente
 Gestreute R6hrenstrahlung kann als
~Fingerabdruck® der Probenzusammen-
setzung angesehen und genutzt werden!
I = [Oe—ucp'x
Uep = z 1+ 0; = F(Zy, w;, E) Massenabsorption ist abhangig von der
- Probenzusammensetzung und betrachteten Energie
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Einflhrung h
RFA-Quantifizierung und Streuung

« Standardfreie RFA-Quantifizierungen e ———————

0, 35 4
bendtigen die vollstandige Matrix- Element  Streuung
—~ 0,30 A — — :
Zusammensetzung E Rh-Kq/C c Rayleigh
3] . H === Compton
20,251 — N
= W = Rh-K,  —— O
w;=ag+aq-I; 1+zal,] w; £ 0,20-
%] %015_------------------------------
S Rh-Kg/C
e Gestreute Rohrenstrahlung kann als § 0,10 - Rh-Kp
.Fingerabdruck” der Probenzusammen- 0,05 -
setzung angesehen und genutzt werden! 0 00 4— |
— —Ucp:X , | T T T T T
[ Ioe 18 19 20 21 22 23 24

Energie (keV)
Uep = zTi + 0; = f(Zi,Wi,E)

: Querschnitte der Compton- und Rayleigh-Streuung nach Elam et al.
l

Uber xraylib
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RFA-Quantifizierung und Streuung

X10
. AP 2,25 -
- Standardfreie RFA-Quantifizierungen —— LDPE —[CH,], —
bendtigen die vollstandige Matrix- 2,00 ~ SAN —[C11H16N], —
[ — POM —[CH;0], —
Zusammensetzung 1,75 | e in
1,50 -
w;=ag+aq-I;- 1+zaij-wj
’ Q
e o 1,25 1
l+] g_
£1,00-
» Gestreute Rohrenstrahlung kann als 0,75 -
~Fingerabdruck® der Probenzusammen- e
setzung angesehen und genutzt werden! ’
[ = [, e Hcp* 0,25 A
117 1]8 1]9 2]0 2I1 2I2 213 214
Uep = z 7, +0; = f(Z;,w, E) Energie (keV)

[
WD-RFA-Streuspektren von Proben gleicher Masse
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Methodik

Brennwert CHNO-Matrix standardfreie

/> N

Quantifizierungen

PLS-Modell
X=TP"+E . :
RFA-Spektren > X o E PLS-bagging-Modell
Modellierung Y=UQ +F . . N -
Y u d : F =: :.9 —* @C)E%ﬂ. - Statistic 2

n n n +
Otto, Chemometrics, 2017 m

Yury Kashnitsky, micourse.ai
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Polymere
Partial Least Squares-Modellierung der CHNO-Antelle

104 100 167
X
c) 2 T T T T T T A
90 14k g
80f
12t O
9 70+ S
= 9 3 @
3 s S 10 0
Q 2 60r 3 -
O < € 0 A
o o] ‘
T 50r O 5 8 @
I= T
q, = 8 |
o4t O B =
o o C
0 1 1 1 1 1 1 O O O -
17 18 19 20 21 22 23 24 30r 8
Enerav (keV) B
S4 Pi A S
ioneer
) R
Rontgenrdhre (Anode) Rhodium (Rh) %

L L L 1 m L L
Rohrenspannung/ -strom 60 kV / 50 mA 0 M
Carbon Oxygen Nitrogen Hydrogen

Energiebereich 1r-24kev CHNO-Referenzwerte aus Elementaranalyse

a) geringe Auflésung LiF (200) / 0.46° (BAM’ O-Anteil bilanziert)
b) mittlere Auflésung LiF (220)/0.23°

Kristall /
Kollimator

¢) hohe Auflésung LiF (420)/0.12°

Breuckmann et al. J. Anal. At. Spectrom., 2022, 37, 861—-869
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Polymere
Partial Least Squares-Modellierung der CHNO-Antelle

00
a’) Training set
. 2 —
e 4 7
2 wavg. RMSE = RMSE; —0——
. 80 ¢ N (R%=0558) C) i=1 Y
= * 0 (R%=0.968) L » k=17
*é' Training set
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2 | O 2. * H (R?=0.982)
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0 N 2.4 2.4
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Breuckmann et al. J. Anal. At. Spectrom., 2022, 37, 861—-869
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Streuwinkeleinfluss

[0,0,0]

source

Schoonjans et al., Spectroc. Acta Pt. B-Atom. Spectr., 2012, 70, 10-23
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Streuwinkeleinfluss
Monte Carlo-Simulationen (XMI-MSIM)

12000 -
10000 -
8000 - I { Pd-Ka
. :
S 6000 -
o
(@]

4000

Rd-Kp/C  Pd-KB
20004

p 51:?{:;_;;.,4, /ia R ﬁ
. \\‘ detector
- =

19 20 21 22 23 24
energy (keV)

Simulierte ED-RFA-Spektren der Pd-K-Serie,
105 polymere Materialien, 16 Geometrien

Schoonjans et al., Spectroc. Acta Pt. B-Atom. Spectr., 2012, 70, 10-23
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PLS-bagging-Modellierung
Parameter-Optimierung, Einfallswinkel: 40°, Detektionswinkel: 60°
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,Modell-Robustheit*
Optimierung fur Trainings-Proben
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PLS-bagging-Modellierung
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Parameter-Optimierung, Einfallswinkel: 40°, Detektionswinkel: 60°

A

.Modell-Komplexitat*
# PLS components

20
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MNWhRU WO

1234567891011121314151617181920
# bagging estimators

.Modell-Robustheit"

Optimierung fur Trainings-Proben

total CHNO R?

# PLS components

20
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total CHNO R?
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-0.4

12345678 91011121314151617181920

# bagging estimators

Optimierung fur Test-Proben
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predicted mass fraction (wt.%)

PLS-bagging-Modellierung

Wiederfindungen

N
¥

FH MUNSTER
University of Applied Sciences
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Einfall-Detektion: 30° / 30°

given mass fraction (wt.%)

40° / 60°

Fehlerbalken flr die Standardabweichung der Bootstrap-Proben
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PLS-bagging-Modellierung

Streuwinkelabhangige Modellbeurteilung

/ University of Applied Sciences

1.0
_— 5 ]
0.8 1 =
—e— (R2_train, C) s e
o —e— (R2_train, H) E 41 ——
' —e— (R2_train, N) £ ———
~ —e— (R2_train, O) o 34 =
x 0.4- ]
- —— (R2_test, C) 2 =
—— (R2_test, H) c e
0.2 1 —— (R2_test, N) S 2+ —E—
- (R2_test, O) E -
(e}
0.0 - ®

R? des PLS-bagging zeigt keine starke

RMSE des PLS-bagging zeigt keine starke
Abhangigkeit vom Streuwinkel. Abhangigkeit vom Streuwinkeln.

(RMSE_train,
(RMSE_train,
(RMSE_train,
(RMSE _train,
(RMSE_test, C)
(RMSE_test, H)
(RMSE_test, N)
(RMSE _test, O)

T 0

o =
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Sekundarbrennstoffe
Probenvorbereitung
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Sekundarbrennstoffe
Mikroskopie

“Kurzfaser” Faserschlamm
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Sekundarbrennstoffe
Ringversuch SRF19XRF

Umweltbundesamt GmbH
Spittelauer Lande 5
1090 Wien/Osterreich

Tel: +43-(oh-313 04
Fax: +43-(0n-313 04/5400

e tmweltbundesamt®

office@umweltbundesamt.at
www.umweltbundesamt.at

Solid recovered fuels - Determination of elemental composition

by X-ray fluorescence (ISO/AWI TS 22940:2019)

Information for registered participants

about the details of the inter-laboratory comparison
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Sekundarbrennstoffe
Praparation

* Proben
— SRF-A: kommunaler Abfall
— SRF-B: gewerblicher Abfall
— SRF-C: kommunaler
Klarschlamm

 Analyten: Al, Sb, As, Br,
Cd, Ca, ClI, Cr, Co, Cu, Fe,
Pb, Mg, Mn, Mo, Ni, P, K,
Si,Na, S, Tl, Sn, Ti, V, Zn

« 25 internationale Labors

SRF-C
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Sekundarbrennstoffe
CHNO-Kalibrierung

80
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Given concentration (wt.%)

Multivariate CHNO-Kalibrierung (PLS-bagging)
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Sekundarbrennstoffe
CHNO-Kalibrierung
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Multivariate CHNO-Kalibrierung (PLS-bagging)

2 TU Clausthal Germ



Sekundarbrennstoffe
Element-Wiederfindungen

Major elements (Al, Ca, Fe, K, Mg, Na, P, Si, Ti)
6 &
| ]

Risdidies

6 20 9 3 4 32 10 i i8 12

| z-score |

Lab code

Trace elements (As, Br, Cd, Cl, Co, Cr, Cu, Mo, Mn, Ni, Pb, S, Sb, Sn, Tl, V, Zn)

6 . -

| z-score |

N

»—
=)
=1 o T
HEE

Lab code
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Analytical method
[0 quantitative
[l semi-quantitative (others)
[ MultixQuant

Analytical method
[0 quantitative
[l semi-quantitative (others)
[ MultiXxQuant
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MultiXQuant

(diese Arbeit)

weist als semi-
guantitative Methode
die geringsten
Abweichungen zu
Referenzlabors auf.
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Sekundarbrennstoffe
Brennwert
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Sekundarbrennstoffe

Wiederfindungen der Brennwerte
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Zusammenfassung

CHNO-Matrixzusammensetzung ist aus der Anodenstreuung bestimmbar

CHNO-Matrixangabe fuhrt zu verbesserten semi-quantitativen Ergebnissen

« Kombinationsmethode ;
Optimierte Elementbestimmung in polymeren Materialien
&
Brennwertbestimmung aus derselben Messung
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EinflUhrung

Chemometrics: Partial Least Squares (PLS) Modeling

33

e Spectra can be represented as a matrix X
 Multiple Linear Regression: Y =X B
 PLS: Matrix decomposition into scores (T, U) and

loadings (PT, QT)

Wavelengths (variables)

p
T o s et e o e 1
1 1
| Au )‘1,2 . Azp I
B e e s e )
q"} Izz Iz,z = lzp
_n"--
£
©
v
Avi | Ao A

V. Panchuk et al., Anal. Chim. Acta, 2018, 1040, 19-32

Spectrum of the 15t sample

=
—

p )
=
©
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- PLS scores describe the relevant parts of
spectra AND have maximum correlation with
target concentrations Y

a PLS approach A
X=TP'+E
X T d E
Y=UQ" +F
m d m m
QT
\n n n /

Otto, Chemometrics, 2017

TU Clausthal Cem


https://doi.org/10.1002/9783527699377
https://doi.org/10.1016/j.aca.2018.05.023

PLS-bagging-Modellierung
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Ensemble-Modell als Bootstrap AGGregatING (bagging)

Initial Sample

Sample Statistics

Yury Kashnitsky, micourse.ai

|

.

{

Statistics \

Statistic 1 PLS'MOdeII 1

Mittelwert
s PLS-Modell 2 PLS-bagging-Modell

Statistic 3 PLS-Modell 3
v

Bootstrap

Distribution |

34
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Polymers ¥
CHNO: Partial Least Squares Modeling

14

Spectral resolution 255
12 —@&— Low (CV) 5
: —#— Low (training)
- @~ Medium (CV) 18 5
10 F = - Medium (training) -
—-@--High (CV) o 1
=y Optimum high resolution |~ #~"High (training) §
= c
E ar } Optimum low / medium resolution :8 0.5
L J’ % 0 2
%)) 8 ,
= 6 <
= S .05
g |
T > -1
()]
o
15
2 '.7 _—
-2
0 1 _25 | 1 | 1 1 L
0 2 17 18 19 20 21 2 23 24
# PLS components Energy (keV)
Cross-validation (CV) employed to find optimal number Regression coefficients B reveal energies that are
of PLS components (2/3 of samples used for CV) contribute to modeled CHNO concentrations

Breuckmann et al. J. Anal. At. Spectrom., 2022, 37, 861-869
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Polymers
CHNO: Partial Least Squares Modeling

@ m

CHNO concentrations and corresponding mean mass absorption coefficients (17-24 keV), CHNO predictions for low spectral resolution

e How is this model robust?

e Various CHNO : i

compositions may result AL 1] e

in similar MAC...

0.6 — O

= pred. O
60

§ =

 However, PLS model is t v

able to resolve _Q )
concentration differences ; ot i
R ,5‘!'" ; |

R I T T T LI A T TP I O TR PR s 0 PO TR e T S e SN - .. P PN T SR SO P TG T P TR < L TS P T 9
R PP @ T FTFELRE LRV 7 F R R ¥ RV R R .L
MR OGRS O RO R R O SO S M OO S M X 2

Sample

Breuckmann et al. J. Anal. At. Spectrom., 2022, 37, 861-869
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Monte Carlo simulations
Pd-K scattering series

12000 A 4.0
' scattering, incidence-
takeoff angles (°)
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19 20 y » (120, 60-60)
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simulated Pd-K tube scatteri average atomic number
105 materials

) TU Clausthal Cem



University of Applied Sciences

.§\\/ FH MUNSTER

Sekundarbrennstoffe
Element-Wiederfindungen

400
Analytical method
[0 quantitative
[ semi-quantitative (others)
350 O Mult'l){zluant
300
g 250 »
s l Compare with reference
g laboratories: Recovery for all
g analytes, grouped by method
100 l Ii | c | |]| I N
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Sekundarbrennstoffe
Einfluss der Matrixangabe

205 Matrix-Eingabe Probe _
e ChH ® SRF-A
® PLSGradBoosting # SRF-B
® PLSBagging m SRF-C
@ CiHiN1Oy

Wiederfindung (%)

39

70 80 90 100 110 120
Compton-Index (%)

Hauptelemente: Al, Ca, Fe, K, Mg, Na, P, S, Si, Ti
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S 125
= szm
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25
b 4 4
0 .
70 110 120

Compton-Index (%)

Spurenelemente: As, Br, Cd, Cl, Co, Cr, Cu, Mn,
Mo, Ni, Pb, Sb, Sn, Tl, V
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Sekundarbrennstoffe
Einfluss der Matrixangabe

Matrix-Eingabe Probe
® CH> ® SRF-A
225 ® PLSGradBoosting # SRF-B |
200 A ® PLSBagging m SRF-C
® C;HiN:O;
175 1
£ 150
()]
S 125 -
o
£
5 100
3
= 75
50
25
0 T T T
70 80 90 100 110 120

Compton-Index (%)

Optimale Elementauswahl fur PLS-bagging:
Br, Cl, Cr, S
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Sekundarbrennstoffe
Brennwert
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