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Vorgehensweise und Erkenntnisse aus der Analyse von Produkten beziiglich Schadstoffen
- Screening und Spurenelementanalyse mit einem RFA-Handgerat -

Uberblick

e Klarung der Begriffe und der Schadstoffe

e Uberblick iiber die méglichen Analyseverfahren

e Grundlagen der Rontgenfluoreszenzanalyse (RFA)
e Ablauf der Untersuchungen

e Ergebnisbeispiele

e Fehlermdglichkeiten
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Vorgehensweise und Erkenntnisse aus der Analyse von Produkten beziiglich Schadstoffen
- Screening und Spurenelementanalyse mit einem RFA-Handgerat —
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Vorgehensweise und Erkenntnisse aus der Analyse von Produkten beziiglich Schadstoffen
- Screening und Spurenelementanalyse mit einem RFA-Handgerat —

Klarunqg der Begriffe und der RoHS-Stoffe

« Quecksilber (Hg; Mercury) (max. 0,1 Gew.-%)

« Cadmium (Cd; Cadmium) (max. 0,01 Gew.-%)

« Blei (Pb; Lead) (max. 0,1 Gew.-%)

e  Chrom (VI) (Cr (VI), Chromium (VI)) (max. 0,1 Gew.-%)

« PBB (Polybromierte Biphenyle, polybrominated biphenyls)

Bry Br,

« PBDE (Polybromierte Diphenylether; Polybrominated Diphenyl Ethers)
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Vorgehensweise und Erkenntnisse aus der Analyse von Produkten beziiglich Schadstoffen
- Screening und Spurenelementanalyse mit einem RFA-Handgerat -

Klarunqg der Begriffe und der REACh-Stoffe

aktuell 151 SVHC-Stoffe (Stand 16.12.2013)
bestehend aus anorganischen und organischen Verbindungen

ab einem Wert von 0,1 Gew.-% sind Informationen Uber den im Produkt
enthaltenen SVHC-Stoff innerhalb der Lieferkette weiterzugeben

aktuell wichtigste Verbindungen:

Weichmacher der Phthalsauren wie z.B. Benzylbutylphthalat (BBT),
Bis(2-ethylhexyl)phthalat (DEHP), Dibutylphthalat (DBP), Diisobutylphthalat (DIBP)
kurzkettige Chlorparaffine, Bis(tributyltin)oxide (Zinn in organischen
Verbindungen)

Chromate [Chrom(VI)]
Borate
Blei, Cadmium, Kobalt, Arsen,

Weiter Verbindungen:

PAK’s (Polycyclische aromatische Kohlenwasserstoffe)
http://echa.europa.eu/web/guest/candidate-list-table
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Vorgehensweise und Erkenntnisse aus der Analyse von Produkten beziiglich Schadstoffen
- Screening und Spurenelementanalyse mit einem RFA-Handgerat -

Uberblick liber die méglichen
Analytik-Verfahren
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Vorgehensweise und Erkenntnisse aus der Analyse von Produkten beziiglich Schadstoffen
- Screening und Spurenelementanalyse mit einem RFA-Handgerat -

Mogliche Analysenmethoden allgemein

Anorganische
Inhaltsstoffe

Metallsalze, lonen

- Titration

- lonenchromatographie

- Atomabsorptionsspektroskopie (AAS)

- Inductively Coupled Plasma (ICP)

- Rontgenfluoreszenz Analytik (RFA) ab Ordnungszahl 13
- Polarographie

Organische
Inhaltsstoffe

Polymere, Monomere
Einzelverbindung

- lonenchromatographie
- Gaschromatographie (GC-MS)

- IR-Spektroskopie
- Polarographie

- High-Performance Liquid Chromatographie

- Dunnschichtchromatographie (DC bzw. TLC)
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Galvanotechnische Verfahrens- und Anlagentechnik
- Elektrolytanalytik —

- Titration -

Metalle, Sauren, Fallungstitration, Redox-Reaktion

- Inductively Coupled Plasma (ICP) — -

Metalle
Phosphor, Chlorid, Bromid, Jodid
Schwefel , Kohlenstoff, Stickstoff

- Atomabsorptionsspektroskopie (AAS)

Metalle, Halbmetalle
Phosphor, Phosphorverbindungen

- lonenchromatographie (IC)

Kathionen (Metalle, ...)
Anionen (Carbonsaure, Halogenide, Amine,
Aminosauren, ....... )

- High Performance Liquid Chromatographie (HPLC)

- Organische Molekile und Polymere

- Dunnschichtchromatographie

—>| - Organische Molekule und Polymere

- Rontgenfluoreszenzanalyse (RFA)

- Metalle und Elemente
ab Ordnungszahl 13 (Aluminium)

- Polarographie, Voltametrie, Cyclische Voltametrie

bzw. ab Ordnungszahl 11 (Natrium)
wenn die Messkammer mit Inertgas
oder Vakuum betrieben wird

-organische Inhaltsstoffe

-Metalle in unterschiedlichen Oxidationsstufen
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Vorgehensweise und Erkenntnisse aus der Analyse von Produkten beziiglich Schadstoffen
- Screening und Spurenelementanalyse mit einem RFA-Handgerat -

Energiebereiche der Wellen
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Vorgehensweise und Erkenntnisse aus der Analyse von Produkten beziiglich Schadstoffen
- Screening und Spurenelementanalyse mit einem RFA-Handgerat -
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Konfliktmineralien 46 Verbindungen SVHC-Liste  mit RFA messbar
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Vorgehensweise und Erkenntnisse aus der Analyse von Produkten beziiglich Schadstoffen
- Screening und Spurenelementanalyse mit einem RFA-Handgerat —
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Vorgehensweise und Erkenntnisse aus der Analyse von Produkten beziiglich Schadstoffen
- Screening und Spurenelementanalyse mit einem RFA-Handgerat —
RFA-Tischgerat
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Vorgehensweise und Erkenntnisse aus der Analyse von Produkten beziiglich Schadstoffen
- Screening und Spurenelementanalyse mit einem RFA-Handgerat -

RFA-Handgerat zur Materialprifung

(z.B.: Wareneingang, Marktiiberwachung)
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Vorgehensweise und Erkenntnisse aus der Analyse von Produkten beziiglich Schadstoffen
- Screening und Spurenelementanalyse mit einem RFA-Handgerat -

Grundlagen der Rontgenfluoreszenzanalyse (RFA)

e Wechselwirkung energiereicher Strahlen mit Atomen

Héherenergetisches Elektron

besetzt freie Position der Materie
anregende . . .
Réntgenstrahlung e Ausreichende Energie auf ein Atom
* N\ * Fuoreszenzstrahlung - Losung eines Elektron aus Atomverband
R a T a e Wa ™
] s ©

e Neubesetzung der Elektronposition durch Elektron aus
héherem Energieniveau

T T : T? e Ubergang: Energiedifferenz in Form einer
AN & charakteristischen Rontgenstrahlung
ausgesch'la‘genes - (Sekundarréntgenstrahlung) freigesetzt
Fiaktran * m* e Effekt wird als Rontgenfluoreszenz bezeichnet

Quelle: www.analytic-consult.de
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Vorgehensweise und Erkenntnisse aus der Analyse von Produkten beziiglich Schadstoffen
- Screening und Spurenelementanalyse mit einem RFA-Handgerat -

Grundlagen der Rontgenfluoreszenzanalyse (RFA)

e Materialprobe wird angeregt durch:

Rintgenréhre =1 — Réntgenstrahlung
Primérfilter ey e —— — Gamma- / lonenstrahlung (EDX)
Shutter A 2 .
% e Fluoreszenzstrahlung wird durch Detektor
O>d]j o g ausgewertet
Z — Deg I e Ermdglicht Konzentrationsbestimmung und
T ktor Identifizierung ab Ordnungszahl Z= 9
Blende 1 4 ' I unser Gerat ab Ordnungszahl Z=13
(Kollimator) e —L (Aluminium)
Messspektum ¢ | eistungsfahig ist der Nachweis von geringen
Probe = o Verunreinigungen, wie beispielsweise

Schwermetalle mit hoher Ordnungszahl

Prinzip

Quelle: www.helmut-fischer.com
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Vorgehensweise und Erkenntnisse aus der Analyse von Produkten beziiglich Schadstoffen
- Screening und Spurenelementanalyse mit einem RFA-Handgerat -

Detektoren
Detektoren
Pin-Halbleiterdetektor
g 3
Zl
z

A G

Energie (keV)

* Photonen der Fluoreszenzstrahlung
erzeugen freie Ladungstrager im
Halbleiter (Elektronen und Locher)
* Anzahl Ladungstrager ~ Energie Photonen
* Exzellente Energieeffizienz
- Geeignet flr unbekannte Proben, da dicht
nebeneinanderliegende Peaks genau
ausgewertet werden kénnen

Quelle.www.helmutsfischer.com,

Proportionalzahlrohr

i ——
Energie (keV]
* Photonen der Fluoreszenzstrahlung erzeugt
durch lonisierung im Zahlrohrgas elektronische
Ladungstrager
» Anzahl Ladungstrager ~ Anzahl Photonen
* Energieauflosung nicht so hoch
- Geeignet flr Routinemessungen bekannter
Schichtsysteme, da die Messung schneller
vollzogen wird

\
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Vorgehensweise und Erkenntnisse aus der Analyse von Produkten beziiglich Schadstoffen
- Screening und Spurenelementanalyse mit einem RFA-Handgerat -

Nachweisgrenzen fir verschiedene Elemente in unterschiedlichen Grundmaterialien

[DPiastics Al & e o Me e N Jan JIn JA: [se |Br e [ b |Ba
LOD in mg/Ke In Low Density Plastics {PE/ABS)
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LOD in mg/Kg In Low Density Plastics {PE/ABS)
Min LOD (parm) 0.7 12
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i
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JRalloys {Continued) Ag Cd sn 5b Ta W Pt Au Hg Pb Bi
LOD in me/Kg In Alloys
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Vorgehensweise und Erkenntnisse aus der Analyse von Produkten beziiglich Schadstoffen
- Screening und Spurenelementanalyse mit einem RFA-Handgerat -

RoHS-Screening - Risikomaterial

Blei - Pb

e [ ote

® Bauelement-Anschlisse

e Endoberflachen auf Leiterplatten (HAL - SnPb)
e Stabilisator in PVC (Kabel, Schrumpfschlduche, Isolierbander)
e Farbpigmente, Trocknungsmittel (auch Folien, Aufkleber,..)
Cadmium - Cd

e galvanische Beschichtungen (Cadmierung), Speziallote

e Kontakte von Relais, Schaltern (Ausnahmeregelung)

e Stabilisator in PVC, Pigment in Kunststoffen, Glas, Keramik
Quecksilber - Hg

e Lampen, Sensoren, Relais (prellfreie Kontakte)

PBB / PBDE :

¢ Flammhemmer in Kunststoffen (u.a. TBBA erlaubt)

Cr(VI) :

e Passivierung auf Metallen

e korrosionsbestandige Farben, Leder (Gerbprozess)

8 Quecksilbertropfen

(0,6 9)

Dr. rer. nat. Hans-Jochen Fetzer
Fraunhofer IPA i
fetzer@ipa.fhg.de

ELREL

\

Folie 18

~ Fraunhofer

IPA




Vorgehensweise und Erkenntnisse aus der Analyse von Produkten beziiglich Schadstoffen
- Screening und Spurenelementanalyse mit einem RFA-Handgerat —

Europaischer Flammschutzmarkt 2001

Melamine (einschl. Salze) 2,1% Uber Screening sind Hinweise auf 43% der
o verbotenen bzw. kritische Flammschutzmittel

\ zu erhalten
\ Bromierte Ver-
\ v bindungen 11,8%
Chlorparaffine 16,5% \ /

Antimontrioxid 5,9%

Borates 0,4%

_Chlorierte Phosphor-
~ verbindungen 9,1%
MDH 4,7% _—
(Magnesium-
dihydroxid)

\ Phosphor\(erbmdungen
“nicht-halogeniert 9,7%

Quelle: EFRA und SRI Consulting

ATH (Aluminium. -~
trihydroxid) 40,0%

\

Fraunhofer IPA
~ Fraunhofer

Dr. rer. nat. Hans-Jochen Fetzer ELXEL Folie 19
fetzer@ipa.fhg.de E
IPA

Vorgehensweise und Erkenntnisse aus der Analyse von Produkten beziiglich Schadstoffen
- Screening und Spurenelementanalyse mit einem RFA-Handgerat -

Flammschutzmittel
Unterteilung in 4 Typen der Flammschutzmittel

Additive/ Relamférenter

Flammschutzmittel ~ Flammschutzmittel Coating Flammschutz
Diese setzen sich zusammen aus:
— 50% Anorganische Flammschutzmittel [AI(OH);; Mg(OH),; (NH,),SO,) und (NH,);PO,)]
— 25% Halogenierte (bromierte und chlorierte) Flammschutzmittel
— 20% Organophosphor - Flammschutzmittel (Chlor oder Brom kann enthalten sein)
— 5% Stickstoffbasierende Flammschutzmittel

- Wichtigsten Vertreter: TBBPA, HexaBromCycloDodekan, PentaBDE, OctaBDE, DecaBDE
- zumeist additives Flammschutzmittel; Ausnahme: TBBPA - reaktives Flammschutzmittel
- Hauptsachlich eingesetzt in Kunststoff, Textilien, elektronische Gerate, Automobilindustrie

- Beim Brand werden polychlorierte und polybromierte Dibenzodioxinen bzw. Dibenzofuranen
(hohe Toxizitat) = Verbot einiger Flammschutzmittel

- Antimontrioxid wirkt als Synergist in Kombination mit halogenierten Flammschutzmitteln
nachteilig ist die katalytische Wirkung bei der Dioxin-Entstehung im Brandfall

Halogenierte
FIammschutzmltteI
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Vorgehensweise und Erkenntnisse aus der Analyse von Produkten beziiglich Schadstoffen
- Screening und Spurenelementanalyse mit einem RFA-Handgerat -

RoHS-Screening - homogenes Material

=>...kann nicht durch mechanische Verfahren in verschiedene Materialien zerlegt werden
Ausnahme Chromatierung

=>...ist von einer vollstiandig einheitlichen Zusammensetzung

=>...Herausschrauben, Schneiden, Brechen, Grobschleifen, Schmirgeln,....

=>...China-RoHS (homogen, nicht demontieren, wenn < 4 mm3/ SMD 0508 )

Das gezeigte Bauelement enthalt deshalb mindestens sechs verschiedene Materialien

Homogenes Material — Beispiel Halbleitergeh&duse Ol

Beschichtung des — g
I.oad-FramagiSn) Silizium chip

Bond-Draht (Au)

|
\ "8
/ | \ e
\ Kunststoffgehiuse

Lead-Frame (Cu)

Die-Befestigung

(Silber-Epoxy oder stark bleihaltiges Lot) Quelle: www.farnellinone.de
Dr. rer. nat. Hans-Jochen Fetzer |
Fraunhofer IPA Elﬂ.lﬂg — Folie 21
fetzer@ipa.thg.de | —_—
E@; ~Z Fraunhofer
LXELXEX IPA

Vorgehensweise und Erkenntnisse aus der Analyse von Produkten beziiglich Schadstoffen
- Screening und Spurenelementanalyse mit einem RFA-Handgerat -

Priflabor: Ziel: = Prifbericht/ Zertifikat

*  Prifung an ausgewahlten Messpunkten komplexer Gerate
* Informationen Technologie und Materialien liegen zum Teil nicht vor
o RFA-Screening zur Vorauswahl : BL (BelowLimit) / OL (OverLimit) /
X (inconclusive, unschlissig)
. RFA-Tischgerat (Proben im Labor, ,wenige” Messpunkte), oder Handgerat
. kein Zeitdruck fiir RFA (chemische Analysen dauern ohnehin viel langer)
®  unschlUssige Ergebnisse strikt durch chemische Analysen verifizieren
®*  Prafung am homogenen Material
' keine Risikobewertung = PBB/PBDE & Cr(VI)
- wenn X (inconclusive, unschlissig) => immer Prifung PBB/PBDE
- wenn X (inconclusive, unschlissig) => immer Prifung Cr (VI)
i Ergebnis: BL/ OL , wenn gewlnscht: Analysenergebnisse (in ppm)
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Vorgehensweise und Erkenntnisse aus der Analyse von Produkten beziiglich Schadstoffen
- Screening und Spurenelementanalyse mit einem RFA-Handgerat —
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Vorgehensweise und Erkenntnisse aus der Analyse von Produkten beziiglich Schadstoffen
- Screening und Spurenelementanalyse mit einem RFA-Handgerat —

Trennung CD-Spieler

A4
Trennung in Einzelteile
|

A4 \4

Kunststoffe/Metalle Platinen

#
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Vorgehensweise und Erkenntnisse aus der Analyse von Produkten beziiglich Schadstoffen
- Screening und Spurenelementanalyse mit einem RFA-Handgerat -

Untersuchungsprotokoll

RoHS Test Protocol

le: 6450236 Kunststoff Spule Material: Polymer

Test Result
Pb Hg cd Cr Br
ppm ppm ppm ppm ppm
Concentrations 135.3 N.d. N.d. N.d. 103191
3*c 14.60 19.14 25.41 48.95 847.1
RoHS Status BL BL BL BL X

BL: Below Limit!
oL Over Limit!
X: Inconclusive' - further investigations

1Accordig to IEC 62321

Measuring Conditions: 300sec

Product: 610602 / Non PVC + Br Dir : Polymer

Hochspannung = 50 kV (875) Prim. Filter = Ti

Kollimator 3 = 1.00 Dm. Anodenstrom 1000 uA

Messdistanz = 0.11 mm

Operator: Dr. Hans-Jochen Fetzer Date: 01.02.2010 Time: 14:57:14
Fischerscope® XRAY XDV-SD
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Vorgehensweise und Erkenntnisse aus der Analyse von Produkten beziiglich Schadstoffen
- Screening und Spurenelementanalyse mit einem RFA-Handgerat -

Messspektrum

‘ ‘ Datum: Bezugsspektrum:
FTM | Spektrum
D1.02Z2.2010 15:51:2zZ0 Messsioektbrum
— ==
- 7
a 0o
0 J
- ]
500
40 o e = ==
=0 O
= O O
10 o ‘
3 1
—10 o ‘
T T T T T T T
= 10 15 =0 =25 =0
[ e
| Total = 5972 .8 cps | £ = 285.79 = |
Bezug: Messspektrum
] Streuspektrum
] Summenspektrum
[ ] Residuum
Messparameter Bezugsspektrum:
Hochspannung = 50 kv (875) Prim. Filter = T i
Kollimator 3 = 1 .00 Dm. Anodenstrom 1000 uAa
Messdistanz = O0.10 mm
Analyseresultate: (%)
I 35 Br — 76.43
I 51 Sb — 13.76
I 30 Zn = 8._63
I z6 Fe = 1.17
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Vorgehensweise und Erkenntnisse aus der Analyse von Produkten beziiglich Schadstoffen

- Screening und Spurenelementanalyse mit einem RFA-Handgerat -

RoHS Test Protocol

Sample: Zinn 6 Riickseite Material: Metals

Test Result

Pb Hg cd

pPpm Ppm Ppm
Concentrations 8.419 N.d. N.d.
3*c 4.278 7.085 12.36
RoHS Status BL BL BL
BL: Below Limit?
OL: over Limit?
X: Inconclusive® -> further investigations
lAccordig to IEC 62321
Measuring Conditions: 300sec

Product: 611301 /Al Dir: Metals

Hochspannung = 50 kV (875) Prim. Filter = Al11000
Kollimator 3 = 1.00 Dm. Anodenstrom 1000 uA
Messdistanz = 0.08 mm

Operator: Dr. Hans-Jochen Fetzer Date: 14.01.2013 Time: 16:40:33
Fischerscope® XRAY XDV-SD

Br
ppm

1115.8

16.67

Dr. rer. nat. Hans-Jochen Fetzer WS Folie 27
Fraunhofer IPA i —
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Vorgehensweise und Erkenntnisse aus der Analyse von Produkten beziiglich Schadstoffen
- Screening und Spurenelementanalyse mit einem RFA-Handgerat -
‘ Datum: Bezugsspektrum:
FTM | Spektrum
07.05.2013 16:20:17 | Messspektrum
40
B Ha-
B 1 Ni Ag
E 4
20
10
E | 1 L
& T
—V T T T T T
o 2 10 is 20 =5
[kkev]
[ Total = 1044.0 cps | t = 297.43 s
Bezug: Messspektrum
I Streuspektrum
I Summenspektrum
| Residuum
Messparameter Bezugsspektrum:
Hochspannung = 50 kV (875) Prim. Filter = Al11000
Kollimator 2 = 0.30 Dm. Anodenstrom 1000 uA
Messdistanz = 0.08 mm
Analyseresultate: (%)
— 50 Sn = 97.20
| 47 Ag - 2.54
| 28 Ni = 0.26
Dr. rer. nat. Hans-Jochen Fetzer Folie 28
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Vorgehensweise und Erkenntnisse aus der Analyse von Produkten beziiglich Schadstoffen
- Screening und Spurenelementanalyse mit einem RFA-Handgerat -

ROHS_FP-473.pdz AssayTime: 27.11.2013 18:52:42 FlapsedTime: 26

Messtabelle aus dem Handgerat

Alloy 13 1EC Limits el

Element Name Min PPM Macx +/- [*3]
Cr | 700 1128 | 1000000 1230
Br 300 14 1000000 |7

cd 70 E 1130 25
Ha 700 0 1300 130
Pb | 700 4455 1300 97

cl 0 1252101 0 113968
Ca 0 | 3223 0 2366
Ti 0 123704 0 1507
Mn 0 0 0 1319
Ni 0 0 ) 47
Cu 0 | 55 0 14
Zn 0 5664 0 116
As 0 1063 0 65
Se 0 11 0 9

sn 0 0 0 22
Sb 0 0 0 24
Ba 0 | 28300 0 817

rraunnorer IrA
fetzer@ipa.fhg.de

\\

Fraunhofer

IPA

Vorgehensweise und Erkenntnisse aus der Analyse von Produkten beziiglich Schadstoffen
- Screening und Spurenelementanalyse mit einem RFA-Handgerat -

Datuan:
12.06.2013 09:38:14

FTM | Spektrum

Bezugsskpektrum:
Messspelktrum

— =i

a o

- ]
. = o
[N i
U i
e .
=0
1o

o

T
10

Bezug:

Residuum

Messparameter Bezugsspektrum:
Hochspannung
Kollimator 3
Messdistanz = 0.08 mm

Analvyvseresultater:

(%)

] 82 Pb = 11 .22
I 56 Ba - 19._.84
I 38 sSr = o_71
I 17 1 = 66 .76
] ze Fe = 1.48

15 =0 =5 =0
[l
j [ toca1 = 1449%.2 cps | t = 96.60 s
Messspektrum

Streuspektrum
Summenspektrum

= 50 kKV (875) Prim. Filter = 211000

= 1-.00 Dm. Anodenstrom 1000 uA

Dr. rer. nat. Hans-Jochen Fetzer
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Vorgehensweise und Erkenntnisse aus der Analyse von Produkten beziiglich Schadstoffen
- Screening und Spurenelementanalyse mit einem RFA-Handgerat -

RoHS Test Protocol
Sample: 493T32=PK310 Feder Material: Composite Materials

Test Result

Pb Hg cd Cr Br

Ppm pPpm Ppm Ppm ppm
Concentrations 257.6 N.d. N.d. 200657 N.d,
I*g 99.88 63.48 116.8 3746.9 30.51
RoHS Status BL BL < LOD X BL
BL: Below Limit?*
OL: over Limit®
X: Inconclusive® =-> further investigations
lAccordig to IEC ©2321
Measuring Conditions: 300sec

Product: 610002/ Composite Dir: Composite Materials  Kalibrierung: Standardfrei
Hochspannung = 50 kV (875) Prim. Filter = All000

Rollimator 2 = 0.30 Dm. Anodenstrom 1000 ulA

Messdistanz = 0.07 mm

Operator: Dr. Hans-Jochen Fetzer Date: 22032014 Time: 11:34:52

Fischerscope® XRAY XDV-SD
Dr. rer. nat. Hans-Jochen Fetzer |
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Vorgehensweise und Erkenntnisse aus der Analyse von Produkten beziiglich Schadstoffen
- Screening und Spurenelementanalyse mit einem RFA-Handgerat -

Datum: Bezugsspektrum:

FETM | Spektrum
- 22:03:2014: 11:38:48 Messspektrum

[ep=1
)
a]
1

]
o
L

[
i
Ll

1

b
)]
|

o)

I IS P S

T T T T T T T
O = 10 5 ZQ 25 30
[keV]

ITotal = 600.7 cps | t = 299.51 s

Bezug: Messspektrum
| Streuspektrum
I Summenspektrum
| Residuum

Messparameter Bezugsspektrum:

Hochspannung = 50 kV (875) Prim. Filter = Al1000
Kollimator 2 = 0.30 Dm. Anodenstrom 1000 uA
Messdistanz = 0.07 mm

Analyseresultate: (%)

[— 26 Fe = 70.88
1 24 Cr = 19.97
| 28 Ni = 7.84
| 29 Cu = 1.30
Dr. rer. nat. Hans-Jochen Fetzer 1
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Vorgehensweise und Erkenntnisse aus der Analyse von Produkten beziiglich Schadstoffen
- Screening und Spurenelementanalyse mit einem RFA-Handgerat -

RoHS Test Protocol
Sample: 493T55=SK011 braune Isolierung Material: Polymer

Test Result

Fb Hg cd Cr Br

ppm Ppm Ppm ppm ppm
Concentrations N.d. 151.4 N.d4. N.d4. N.d4.
J*g 6.3%4 8.608 39.58 140.6 5.466
RoHS Status BL BL BL BL BL
BL: Below Limit®
OL: over Limit®
X: Inconclusive! =» further investigations
Iaceordig te IEC €2321
Measuring Conditions: i00sec
Product: 5104 Yy Do : Polymer
Hochspannung 50 kV (875) Prim. Filter = A11000

Eollimator 3 = 1.00 Dm. Anodenstrom 1000 ul
Megsdistane = 0.08 mm
Operator: Dr. Hans-Jochen Fetzer Date: 20.02.2014 Time: 08:07:52

Fischerscope® XRAY ¥XDV-5D
Dr. rer. nat. Hans-Jochen Fetzer |
Fraunhofer IPA E‘l..ni — Folie 33
fetzer@ipa.thg.de =
i@): = Fraunhofer
LXRLXEX IPA

Vorgehensweise und Erkenntnisse aus der Analyse von Produkten beziiglich Schadstoffen
- Screening und Spurenelementanalyse mit einem RFA-Handgerat -

Datum: Bezugsspektrum:
20.02.2014 08:08:45 Messspektrum

150

100 Fe= n sS= Sn Ea

[cps]

T T T T T T T
Q 5 10 15 Z0 zZ5 30
[c=w]

Total = 4040.6 cps t = 98.09 =

Bezug: Messspektrum

Streuspektrum

Summenspektrum

Residuum

Messparameter Bezugsspektrum:

Hochspannung = 50 kV (875) Prim. Filter = Al1l1000
Kollimator 3 = 1.00 Dm. Anodenstrom 1000 uA
Messdistanz = 0.08 mm

Analyseresultate: (%)

. 29 cCu = 25.70
] 30 Zn = 4.17
. 26 TFe = 6.60
I 50 Sn = 2.06
I 56 Ba = 1.79
] 38 Sr = 0.19

17 c1 = 59.50

Dr. rer. nat. Hans-Jochen Fetzer
Fraunhofer IPA
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Vorgehensweise und Erkenntnisse aus der Analyse von Produkten beziiglich Schadstoffen
- Screening und Spurenelementanalyse mit einem RFA-Handgerat —

Dr. rer. nat. Hans-Jochen Fetzer
Fraunhofer IPA
fetzer@ipa.fhg.de
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Vorgehensweise und Erkenntnisse aus der Analyse von Produkten beziiglich Schadstoffen
- Screening und Spurenelementanalyse mit einem RFA-Handgerat —

Welche typischen (Mess)-Fehler konnen auftreten?

® Bauteile nicht geeignet demontiert
* falsches Messprogramm / Kalibration verwendet
® Schichtsysteme nicht beachtet:
- Sn/Pb-beschichteter Cu-Draht = mit ICP-Messung gesamter Draht gemessen
- Ergebnis: Fe50/ Zn50/ Cr 0,5 => kein Werkstoff sondern Chromatierung (Cr3+ oder Cr6+)
- Chromatierung auf ganze Schraube gerechnet
e falsch positive” Messwerte nicht im Spektrum verifiziert
- Pb (Bi, Kr), Au (Cd), Zn (Hg)
Ausnahmeregelungen nicht beachtet
- Blei im Glas elektronischer Bauteile (z.B. SMD-Widerstand)
* Br, Cr gefunden => keine Panik, reales Risiko bewerten
- Cr im Edelstahl => kein Cr (VI)
- Brin Leiterplatte => TBBA oder Tribromphenol = konform
* geeignetes Personal mit RoHS-Screening betrauen
- Unsicherheitsfaktor: Interpretation

= Kenntnisse Werkstoffe/Technologie, Ausnahmeregelungen = unerlasslich

Quelle: www.analyticon-instruments
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Vorgehensweise und Erkenntnisse aus der Analyse von Produkten beziiglich Schadstoffen
- Screening und Spurenelementanalyse mit einem RFA-Handgerat -

Beispiel fiir einen Fehler

Datum: Bezugsspektrum:
F Spelktrum 08.06.20098 17:12:17 Messspektrum
L7 RoHS Test Protocol
u
8‘ ©eq Sample: Schraube Material: Composite Materials
S 504 .
404 -
204 g
Z0H
10+
o Test Result
—10—; Pb Hg cd Cr Br
1 ‘ ‘ ‘ ppm Ppm ppm ppm ppm
© = Lo 15  Concentrations 205.4 1478.2 N.d. 1044.8 N.d.
Total = 1236.2 cps T = 2¢
3%g 17.37 103.8 133.3 440.3 47.14
Bezug: Messspektrum
] Streuspektrum
I Summenspektrum RoHS Status BL X < LOD : ¢ BL
| Residuum
Messparameter Bezugsspektrum: _—
Hochspannung = 50 kV (875) Prim. Fil it giiiwLI;;;‘ifj
I\I}({Olll]_nator 27: 0.30 Dm. anodenstra X Inconclusive! -» further investigations
essdistanz = -0.06 mm
Analyseresultate: (%) 1Accordig to IEC 62321
. 30 Zn = 59.24
I 26 Fe = 40.66
. 24 Cr = 0.11
[ ] 80 Hg = -0.00
Dr. rer. nat. Hans-Jochen Fetzer |
Fraunhofer IPA s.lllli — Folie 37
fetzer@ipa.thg.de =
i@): = Fraunhofer
LXELREX IPA
Vorgehensweise und Erkenntnisse aus der Analyse von Produkten beziiglich Schadstoffen
- Screening und Spurenelementanalyse mit einem RFA-Handgerat -
Fehler bei der chemischen Analyse
¢ Falsche Probenahme
e Probe nicht homogen (Partikel ungel6st)
¢ Hohe Verdiinnung
e Kalibierfehler
e Falsches Messgerat mit einer zu geringen
Nachweisgrenze
Dr. rer. nat. Hans-Jochen Fetzer i
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Vorgehensweise und Erkenntnisse aus der Analyse von Produkten beziiglich Schadstoffen
- Screening und Spurenelementanalyse mit einem RFA-Handgerat -

RoHS-Screening
Verbotsstoff gefunden - sicher reklamieren

Verbotsstoff gefunden, was nun?

bei RFA-Screening strikt einhalten:
e Aussage Screening : OL / BL / unschlussig
¢ keine Konzentrationen angeben!
e Messfehler : < 10% relativ oder < LOD
® Bei Fragen: Ergebnis verifizieren (wiederholen, ldangere Messzeit, Spektrum)

Angabe Konzentration Verbotsstoff
e nur durch nasschemische Analyse am homogenen Material

* geeignetes Personal mit RoHS-Screening betrauen

Empfehlung: Lieferanten oder Kunden
¢ in Klarung einbeziehen
e ggf. weitere Prifungen festlegen

Quelle:
www.analyticon-instruments
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Vorgehensweise und Erkenntnisse aus der Analyse von Produkten beziiglich Schadstoffen
- Screening und Spurenelementanalyse mit einem RFA-Handgerat -

Ist die RFA-Messunq rechtsverbindlich bei Beweisfiihrungen im
Hartefall?

®* RFA_Messungen sind fir das Screening DIN-konform und zulassig
e Angabe: OL / BL => eindeutig
e unschlissige Resultate, X = chemische Analyse

* exakte Analysen nur mit chemischen Methoden am homogenen Material zuldssig
e Methoden: ICP-AES, ICP-MS, AAS, CVAAS, AFS, GC-MS, Diphenylcarbazide
e Angabe: OL / BL / auf Anforderung auch Konzentrationen (ppm, wt %)
e RFA hier nicht zugelassen

Fazit:

* Reklamationen im Wareneingang mittels RFA-Screening: zuldssig & belastbar

® auch Zertifikate von Prifinstituten beruhen (belastbar) auf RFA-Screening-Resultaten
* gerichtliche Klage: chemische Analyse durch zertifiziertes Labor!
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Vorgehensweise und Erkenntnisse aus der Analyse von Produkten beziiglich Schadstoffen
- Screening und Spurenelementanalyse mit einem RFA-Handgerat -

Danke fiir lhre Aufmerksamkeit!

Fiir weitere Fragen stehen wir gerne zur Verfiigung

Dr. Hans-Jochen Fetzer

Abteilung Galvanotechnik

Telefon: +49(0) 711/970- 1242
Fax: +49(0) 711/970 - 1004
E-Mail: fetzer@ipa.fraunhofer.de
Internet: www.ipa.fhg.de

Dr. rer. nat. Hans-Jochen Fetzer
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