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Kurzfassung

Entwicklung einer Methode zur reprasentativen
Probenahme aus Abfallballen

Zu Ballen verdichtete Abfélle stellen haufig vorkommende Gebinde in der Abfallwirtschaft
dar. Entsprechend dieser Haufigkeit ist die Probenahme aus Abfall- oder gleichwertigen
Ballen relevant fir die analytische Beurteilung von Abféllen aus Lagerbestanden und
Transporten. Diese Arbeit beinhaltet die Entwicklung einer neuen Probenahme-Methode um
die bisherigen, aufwandigeren Mdglichkeiten fur die Ballenbeprobung zu vereinfachen. Dabei
wurde nach bestehenden Varianten recherchiert und technologische Méglichkeiten fir
Alternativen gesucht und getestet. Die dabei gefundenen Technologien orientieren sich am
Konzept der Pressbohrmethode, welche von Dr. Schade-Dannewitz und Dr. Poerschke 2007
zum Patent angemeldet wurde. Der so gebildete Prototyp einer Ballen-Bohrproben-Methode
(BBPM) wurde im Technikum der Saubermacher Dienstleistungs-AG am Standort
Graz/PuchstraBe und im Abfalllogistikzentrum Pfaffenau der MA48 in Wien ersten,
praktischen Anwendungstests unterzogen und mit einer normgerechten, herkdmmlichen
Methodik zur Ballenbeprobung analytisch verglichen. Die Durchfihrung der analytischen
Tests oblag dem Labor fir Umwelt- und Prozessanalytik des Lehrstuhls flr
Abfallverwertungstechnik und Abfallwirtschaft an der Montanuniversitat Leoben. Zusétzlich
wurden Erkenntnisse zu Auswirkungen der Bohrer-Geometrie, der Motorauslegung und der
Balleneigenschaften auf die Probenahme-Resultate gewonnen. Die Ergebnisse dieser Arbeit
geben das Potential der neuen Methode wieder und liefern den Ansatzpunkt fir die weitere
Entwicklung eines technologisch fortgeschrittenen Prototyps.



Abstract

Development of a method for
representative sampling of waste bales

Waste bales are a common form of drum in the field of waste management. Accordingly,
sampling of these or equivalent bales is relevant for the analytical evaluation of stored and
transported waste contingents. This master thesis project describes the development of a
new method, aimed to be simpler than the conventional options for waste bale sampling. In
doing so, existing methods and technological options for new alternatives were searched,
tested and discussed. Parts for a new alternative method are based on the concept of the
Pressdrilling-Method, which has been filed a patent application by Prof. Dr Sylvia Schade-
Dannewitz and Dr. rer.nat. Jirgen Poerschke in 2007. The newly formed prototype of a
Wastebale-Drillcore-Sample-Method (ger.: ,Ballen-Bohrproben-Methode®, BBPM) has
undergone several practical test at the technical center of the Saubermacher
Dienstleistungs-AG in Graz and the Abfalllogistikzentrum Pfaffenau of the MA48 in Vienna.
These tests compare the new method with a standardized, conventional method via
analytical means. Analytical testing was carried out by the laboratory for environmental and
process analysis at the Chair for Waste Processing and Waste Management oft he
Montanuniversitdt Leoben. Additionally to the analytical results, experiences about the
impact of the drill-geometry, the drilling motor and the properties of the waste bale itself on
the sampling results were gained. The outcome of this thesis shows the potential of the new
method and provide a starting point for the development of a technologically advanced
prototype of the new method for waste bale sampling.
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Kapitel 1 - Einleitung 3

1 Einleitung

Zu Ballen gepresster und gebundener Abfall aus verschiedensten Fraktionen stellt ein in der
Abfallwirtschaft haufig vorkommendes Transportgebinde dar. Eine Beprobung dieser
Gebinde steht im Mittelpunkt einer Qualitdts- und Inhaltskontrolle fir verarbeitende und
herstellende Betriebe. Abfallballen kommen in verschiedenen Ausflhrungen vor. Auch
kénnen diese von Folien umwickelt, mit Draht oder Kunststoffoandern gebunden werden.

1.1 Problemstellung

Die bisherigen Methoden der Ballenbeprobung bendétigen einen erheblichen Aufwand,
sowohl in technologischer als auch finanzieller Hinsicht. Die Probenahmen werden geman
Richtlinien durchgefiihrt, welche nicht eigens flr die Beprobung von Abfallballen bestimmt
sind, sondern eine Zwischenldsung des Problems der Ballenanalytik darstellen.

1.2 Zielsetzung

Das Ziel hinter dieser Arbeit ist die Entwicklung einer neuartigen Methode, welche der
Verbesserung der Beprobung von Abfallballen dienen soll. Wirtschaftliche und praktische
Anwendbarkeit standen dabei im Entwicklungsfokus.

uuuuuuuuuuuuuuuuuuuuuuu
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2 Theorie und Technologie der Probenahme

Um die in weiterer Folge dieser Arbeit durchgefihrten Versuche und Auswertungen besser
verstehen zu kdnnen, ist die Definition bestimmter verwendeter Probenahme-Begriffe sowie
die Erlauterung der vorgeschriebenen Probenahme sinnvoll. Folglich wird auf flr die
vorhandene Problematik relevante Normen und Regelwerke eingegangen und deren Inhalt
dargestellt. Dieses Kapitel umfasst auBerdem die Uberlegungen hinter der Entwicklung einer
neuen Probenahme-Methode fiir Abfalloallen. Es werden ein Uberblick (iber die
Entwicklungen zu dieser Thematik gegeben, vorhandene Technologien als mabgliche
Bestandteile einer Prototyp-Methode beschrieben und die Versuchsplanung fir
Methodentests erlautert.

2.1 Fehlerausmaf

Bei analytischen Messungen kénnen sich systematische sowie zuféllige Fehler ergeben,
welche Abweichungen vom wahren Wert zur Folge haben. Der Begriff ,wahrer Wert* wird im
Sinne eines akzeptierten Referenzwertes verwendet — beispielsweise der von vornherein
bekannte Gehalt eines hinzugefligten Markierungsmaterials in der Probe. Zuféllige Fehler
sind ein MaB3 fur die Prazision eines Verfahrens. Selbige kann durch Parallelbestimmungen
an unabhangigen Proben und Berechnungen der Standardabweichung vom Mittelwert
bestimmt werden. Die Standardabweichung stellt dabei die Streuung der Werte um den
Mittelwert dar. Je starker diese Streuung, umso intensiver sind die zufalligen Fehler.
Systematische Fehler bei der Analyse bestimmen die Richtigkeit eines Verfahrens und
zeigen sich durch eine Abweichung des Mittelwerts der Analysenergebnisse vom wahren
Wert. Eine Darstellung dieser Zusammenhéange ist in Abbildung 1 zu sehen. [13]
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Abfélle sind besonders heterogene Stoffgemische und eine Probenahme aus diesen, sowie
die Aufbereitung der Proben zur Analyse im Labor, weisen entsprechend viele Fehlerquellen
auf. Fehler bei der Probenahme haben dabei einen héheren Einfluss als Fehler in der
Probenaufbereitung (siehe Abbildung 2). Geman Burvall et al. 2010 liegt das Verhéltnis der
Fehler von Probenahme : Probenvorbereitung : Analyse bei 80%:15%:5%. [2]

Fehlerquellen

Probenahme

Probenvorbereitung

Analysen

V

Abbildung 2: Einfluss der Probenahme auf das Analysenresultat [7]

2.2 Begriffe der Probenahme

Die Begriffe in Tabelle 1 werden in der vorliegenden Arbeit verwendet. Dabei wurden nur
jene Begriffe herausgenommen, die fir die Probenahme von Abfallballen relevant sind.

Tabelle 1: Begriffe der Probenahme

Beurteilungsmafstab

Gibt an, fir welche Masse eines zu untersuchenden Abfalls analytisch
eine Aussage getroffen werden soll. [12]

Effektiver Probenumfang

Zahl der Einzelproben multipliziert mit dem effektiven Umfang einer
Einzelprobe. [11]

Effektiver Umfang einer
Einzelprobe

Der Proben-Mindestumfang, dividiert durch die Zahl der Einzelproben.

[11]

Einzelprobe

Probe (des Brennstoffs), die in einem einzigen Arbeitsgang mit dem
Gerat zur Probenahme entnommen werden kann. [11]

Formfaktor

Wird mit f abgekirzt. Korrekturfaktor der Berechnung des Mindest-
Probenumfangs fir FormunregelmaBigkeiten der Partikel. [11]

Nominelle MindestgréiBe

Wird mit dgs abgekurzt. Ein Masseanteil von 5% ist kleiner. [11]

Nominelle Siebgréi3e

Wird mit dgs abgekiirzt. Durchmesser des GroBRtkorns. Ein Masseanteil
von 95% ist kleiner. [11]

Eine festgelegte Abfallmenge, deren Eigenschaften bestimmt werden

Partie sollen. [11]

Anteil eines Materials, welcher in seinen Eigenschaften repréasentativ fir
Probe ) o

die Gesamtmenge des Materials ist. [11]
Probenahme Entnahme oder Zusammenstellung einer Probe. [1]

Proben-Mindestumfang

Mindestumfang der Probe zum Erhalt der Reprasentativitat. [11]

Qualifizierte Stichprobe

Probe aus mehreren Stichproben und die einer bestimmten
Probenahmestelle zugeordnet werden kann. [12]

Repréasentativitat

Die Fahigkeit einer Probe, die Eigenschaften der Grundgesamtheit
welcher die Probe entnommen wurde, wiederzugeben.

Ruhende Partie

Nicht-bewegte Partie [11]

Stichprobe

Probe, enthommen zu einer bestimmten Zeit an einem bestimmten Ort.
[12]

ONW

AbfallverwertungsTechnik
& AbfallwiRTSCHAFT



Kapitel 2 — Theorie und Technologie der Probenahme 6

Teilmenge Konkrete Abfallmenge, lber welche analytisch eine Aussage getroffen
werden soll.(= BeurteilungsmafBstab) [12]
Abschatzungswert fiir die Standardabweichung einer Grundgesamtheit.
Variationskoeffizient Auch als relative Standardabweichung/RSD bezeichnet (siehe Kapitel
2.8.2)

2.3 Probenahme gemaf EN 15442

Die EN15442, ,Feste Sekundarbrennstoffe - Verfahren zur Probenahme* [11], welche das
Probenregime fiir Ersatzbrennstoffe (feste Sekundarbrennstoffe bzw. Solid Recovered Fuels)
in Produktionsanlagen, Lieferungen oder auch Lagervorraten bestimmt, legt die daflir nétigen
Vorgehensweisen, Begriffe und Verfahren fest, mit der Ausnahme von aus Schlamm oder
Flussigkeiten gebildeten festen Sekundarbrennstoffen. Fur die Beprobung von Abfallballen
ist diese europaische Norm also aufgrund ihres Anwendungsgebietes auf ihre
Anwendbarkeit zu Uberprifen.

Die EN15442 beschreibt die Probenahme fir feste Sekundarbrennstoffe aus Fallstrémen,
laufenden und ruhenden Férderb&ndern und ruhenden Partien / Fahrzeugen. Abfallballen
kdénnen in diesem Beispiel als ruhende Partien bzw. als Probenahme aus einem Fahrzeug
betrachtet werden. Entsprechend dieser Einteilung sind die methodischen Bestimmungen
laut Anhang H der EN15442 umzusetzen. Dabei wird das Material in so viele Schichten mit
gleichen MaBen aufgeteilt, wie Einzelproben entnommen werden sollen und pro Schicht
wird, vorzugsweise nach einem Zufallsprinzip, eine Einzelprobe mit effektivem
Einzelprobenumfang entnommen. Es missen mindestens 24 Einzelproben bei einer Partie
von 1,5 x 10° kg entnommen werden und entsprechend viele Schichten gebildet werden. Alle
Einzelproben werden zu einer Probe vereinigt, welche dem Proben-Mindestumfang
entsprechen muss. Die GroBe des Proben-Mindestumfangs wird laut EN15442 geman der
folgenden Formel durchgefihrt: [11]

1-p)

4
3
xd95><f></1><g><(cv)zxp

Mm = 62109

(1)

Die Variable my, entspricht dabei dem Proben-Mindestumfang. Die fiir die Berechnung von
mm erforderlichen Faktoren beinhalten neben den weiter oben beschriebenen Variablen wie
Formfaktor und nomineller Siebgré3e auBBerdem

e ), die mittlere Partikeldichte in kg/ms,

e p, den Anteil der Partikel mit einer bestimmten Eigenschaft (z.B. Verschmutzung),
e cv, den Variationskoeffizienten, welcher mit 0,1 angenommen wird

e @, den Korrekturfaktor fir die Verteilung der Partikelgrée.

Um den Formfaktor zu berechnen, missen Hochstvolumen und Hochstlange eines Partikels
(95% der Partikel besitzen ein kleineres Volumen / eine kleinere Lange) ermittelt werden.

(O
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Der Verteilungsfaktor wiederum ergibt sich tabellarisch aus dem Verhaltnis zwischen
nomineller SiebgréBe dgs und Mindest-PartikelgroBe dgs. Die Bestimmung der nétigen
Faktoren fur die Berechnung des Proben-Mindestumfangs benétigt also im Voraus
Kenntnisse Uber viele Eigenschaften des zu beprobenden Materials. Diese sind leichter zu
bestimmen, wenn man von einem relativ mit gleichmaBigen Eigenschaften versehenden
Material in groBen Mengen ausgeht, wie es bei festen Sekundarbrennstoffen der Fall ist,
welche zuvor eine Behandlung erfahren haben und sowohl zerkleinert als auch von
Storstoffen befreit wurden. Die EN15442 ist daher besonders fir die Beprobung von
Abfallstromen geeignet. Betrachtet man jedoch einen Abfallballen, so handelt es sich dabei
v.a. bei Haushaltsabféllen um &auBerst heterogenes Material mit Stérstoffen, sehr stark
schwankenden PartikelgréBen und auch relativ kleinen Mengen von ca. 300-700 kg je
Ballen. Durch eine Zerkleinerung des Ballenmaterials kann zwar die PartikelgroBBe
herabgesetzt werden, jedoch bleibt die Beprobung nach EN15442 durch die Vielzahl an zu
ermittelnden Faktoren und die nétige Zerkleinerung aufwandig. [11]

2.4 Probenahme gemaB Deponieverordnung 2008 & ONORM S
2127

Die Deponieverordnung 2008 (DVO 2008) definiert unter einmalig anfallenden Abféllen
Aushubmaterialien, Tunnelausbruch- und Gleisaushubmaterialien und Abfalle aus Prozessen
der Energiegewinnung, Produktion und Abfallbehandlung. Entsprechend dieser Einteilung
sind Abfallballen als einmalig anfallender Abfall zu betrachten. Die Entnahme von
Stichproben aus Abfallballen fallt damit unter die Probenahme-Vorschriften der DVO 2008.
Diese verweist dabei fur die grundlegende Charakterisierung von sonstigen, einmalig
anfallenden Abfallen auf die Einhaltung der Rahmenbedingungen und Bestimmungen geman
ONORM S 2127 ,Grundlegende Charakterisierung von Abfallhaufen oder von festen Abfallen
aus Behaltnissen und Transportfahrzeugen®. [1][12]

Die Probenahme nach ONORM S 2127 bestimmt die Entnahme von qualifizierten
Stichproben aus einer Teilmenge. Eine Teilmenge entspricht dabei definitionsgemafi der
Masse des BeurteilungsmaBstabes, also jener Masse fir die eine analytische Aussage
getroffen werden soll. Fir Abfalle gilt ein maximaler Beurteilungsmafstab von 200 Tonnen.
Anzahl und GréBe der Teilmengen sind dabei von der GrdéBe der gesamten zu
untersuchenden Abfallmenge abhangig. Ubersteigt die gesamte Abfallmenge den maximalen
Beurteilungsmafstab, so erhalt man die Anzahl an Teilmengen rechnerisch durch Teilen der
gesamten zu beurteilenden Abfallmenge durch den maximalen Beurteilungsmafstab, wobei
das Ergebnis auf die néchste ganze Zahl aufzurunden ist. Die Masse pro Teilmenge wird
durch Teilen der gesamten zu untersuchenden Abfallmenge durch die Anzahl an Teilmengen
bestimmt. Ist der maximale BeurteilungsmaBstab gréBer als die gesamte Abfallmenge, so
mussen zwei Teilmengen gebildet werden, deren Masse jeweils der Hélfte der gesamten
Abfallmenge entspricht. Eine Darstellung dieser Teilmengenberechnung ist zum besseren
Verstandnis in Abbildung 3 auf Seite 8 dargestellt. [12]

vvvvvvvvvvvvvvvvvvvvvvv



Kapitel 2 — Theorie und Technologie der Probenahme 8

Gesamte zu untersuchende Abfallmenge

Y L

Gesamte zu untersuchende Abfallmenge Gesamte zu untersuchende Abfallmenge
Max. Beurteilungsmapstab Max. Beurteilungsmafistab

Y Y

Anzahl an Teilmengen (ganze Zahl) =
gesamte zu untersuchende Abfallmenge Anzahl an Teilmengen = 2

max. Beurteilungsmapstab

Masse pro Teilmenge = Masse pro Teilmenge =
gesamte zu untersuchende Abfallmenge gesamte zu untersuchende Abfallmenge
Anzahl an Teilmengen 2

Y

Mindestens 1 qualifizierte Stichprobe pro Teilmenge

Abbildung 3: Bestimmung von Anzahl und Masse der Teilmengen, gemaf [12]

Bestimmungsgeman ist aus jeder Teilmenge mindestens eine qualifizierte Stichprobe zu
entnehmen. Qualifizierte Stichproben werden an bestimmten Entnahmestellen gezogen und
bestehen aus jeweils mehreren einzelnen Stichproben. Eine Stichprobe wiederum ist als
eine zu bestimmter Zeit und an einem bestimmten Ort entnommene Probe definiert.
Stichproben werden in der Regel nicht einzeln untersucht. Pro qualifizierter Stichprobe sind
mindestens 10 Stichproben zu ziehen. Die entsprechende Mindestprobenmenge errechnet
sich Uber folgenden Zusammenhang [12]:

Mindestprobemenge einer Stichprobe in kg = 0,06 x Grofdtkorn (95% — Perzentil) in mm

(@)

Es soll darauf hingewiesen werden, dass diverse Untersuchungen in dieser Arbeit auch die
Einzelanalyse der Stichproben der qualifizierten Stichprobe zur Folge hatten. Die
Probenmenge einer Stichprobe hat gemaB DVO 2008 ebenso mindestens 0,2 kg zu
betragen. Eine qualifizierte Stichprobe umfasst dementsprechend mindestens 2 kg.
Ausgehend von einem an Erfahrungswerten orientierten GréBtkorn von gréBer als 150 mm in
Abfallballen, ist die Zerkleinerung eines Abfallballens sinnvoll, um die Stichproben-
Mindestprobenmenge auf ein praktikables Ma3 herabzusetzen. Praktikabel bedeutet etwa
10-30 kg, sodass die Stichprobe mit PKW oder Paket transportierbar und mit Gblicher
Laborausstattung fir die Analyse vorbereitet werden kann. Dies bedeutet, dass die

ONW
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Verwendung eines Zerkleinerungsaggregates an Ort und Stelle der Probenahme nétig wird.
[12]

Mit den Bestimmungen der DVO 2008 bzw. der ONORM S 2127, berechnet sich die
Probenahme fir Abfallballen nach den derzeit herkdmmlichen Methoden wie folgt: Die
gesamte zu untersuchende Abfallmenge entspricht der Gesamtmasse eines Abfallballens
der untersucht werden soll. Diese unterschreitet den max. BeurteilungsmafBstab fir Abfalle,
welcher mit 200 Tonnen festgelegt ist. Es sind somit zwei Teilmengen zu bilden, welche aus
jeweils einer Halfte des Ballens bestehen, da die gesamte zu untersuchende Abfallmenge
durch 2 zu teilen ist (siehe Abbildung 3). Die Handhabung eines ca. 600 kg schweren
Ballens ist ebenso schwieriger als die seiner Halften. Diesen Teilmengen sind mindestens 10
Stichproben zu entnehmen und zu einer qualifizierten Stichprobe pro Ballenhalfte
zusammenzufassen. Aufgrund der KorngréBen innerhalb eines Ballens muss der Ballen in
der PartikelgréBe per Zerkleinerungsaggregat herabgesetzt werden. Aus dem durch das
Zerkleinerungsaggregat festgelegten GréBtkorn lasst sich der Mindestprobenumfang der
Stichproben und somit der qualifizierten Stichprobe ermitteln. Eine Darstellung dieses
Zusammenhangs ist in Abbildung 4 zu sehen. [12]

BALLEN j

Halbieren des Abfallballens
zu zwei Teilmengen

PartikelgroRenreduktion der
einzelnen Halften durch ein
Zerkleinerungsaggregat

Entnahme von jeweils 10 Stichproben aus dem
zerkleinerten Material und Zusammenfassen zu
jeweils einer qualifizierten Stichprobe

Qualifizierte Qualifizierte
Stichprobe Stichprobe

Abbildung 4: Schema der Ballenbeprobung nach DVO 2008

2.5 Beschlossenes Probenahmeregime flir die Ballenbeprobung

Die Probenahme nach EN15442 ist fir die Charakterisierung von Abfallballen nicht geeignet,
da hier eher von einem Ansatz der Probenahme aus Abfallstrdmen ausgegangen wird. Der
Ansatz der EN15442 entspricht demnach dem einer andauernden Qualitéatskontrolle. Ein
einmalig anfallender Abfallballen kann jedoch nicht als Abfallstrom betrachtet werden. Die
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Definition der DVO 2008 fur einmalig anfallende Abfélle trifft fir die vorhandene Problematik
fir Abfallballen besser zu und erlaubt eine Charakterisierung des Abfallballens unter
Berlicksichtigung von weniger Einflussfaktoren als nach der Vorgehensweise laut EN15442.

Far die vorliegende Arbeit wurden Mischkunststoff-Fraktion-Ballen (MKF-Ballen), erzeugt in
der Kunststoffsortieranlage der Saubermacher Dienstleistungs-AG am  Standort
Graz/PuchstraBe, nach den Vorschriften der DVO 2008 beprobt. Die KorngréBe der MKF-
Ballen wurde vor Ort Uber einen Einwellen-Zerkleinerer mit Nachdrlickeinheit auf einen
geschatzten dgs von 30 mm herabgesetzt. Geman Gleichung (1) ergibt sich also eine
Mindestprobenmenge pro Stichprobe von 1,8 kg und eine Mindestprobenmenge pro
qualifizierte Stichprobe von 18 kg. In Tabelle 2 sind diese Daten zusammengefasst.

Tabelle 2: Abfallballen-Probenahmedaten geman DVO 2008

Teilmengenanzahl 2
dos 30 mm
Qualifizierte Stichproben pro Teilmenge 1
Stichproben pro qualifizierter Stichprobe 10
Mindestprobenmenge pro Stichprobe 1,8 kg
Resultierende Mindestmenge pro qualifizierter Stichprobe 18 kg

2.6 Verbesserung durch eine neue Methode

Fir eine Verbesserung der Probenahme-Situation ist es von Vorteil, die Ballenform selbst zu
bertcksichtigen und in die Entwicklung mit einzubinden. Die grundlegende Ausgangslage far
eine Entwicklung entspringt daher dem Konzept der Pressbohrmethode, welche von Dr
Schade-Dannewitz und Dr. Poerschke 2007 zum Patent angemeldet wurde. Diese erzeugt
durch Pressdruck ein einem geschlossenen Zylinder einen Quasifestkérper aus ansonsten
losen, heterogenen Stoffgemischen. Diese Arbeitsweise ermdglicht das Beproben eines
solchen Stoffgemisches mittels Bohrer unter der Entnahme von Bohrklein. Diese
Vorgehensweise zerstort nicht den gesamten Festkérper und ermdglicht eine entsprechend
rasche Entnahme von im Vergleich zu herkémmlichen Methoden geringeren Probemengen.
Da Ballen gepresst und mit Draht oder Kunststoffbdndern umwickelt werden, bietet sich die
Betrachtung eines Abfallballens als ein ebensolcher Quasifestkdrper an. D.h. die Beprobung
dieser Ballen mittels Bohrung ist entsprechend zu Uberlegen. Diese Methode wird in Folge
als Ballen-Bohrproben-Methode (BBPM) bezeichnet. [5][16]

Um eine neue Probennahme-Methode gegenlber allen bisherigen Varianten attraktiver in
der Anwendung zu machen und in Hinblick auf die heterogene Zusammensetzung von
Abfallballen, missen durch die Technologie der Methode bestimmte Anforderungen erfallt
sein. Geht man von einer Anwendung im Umfeld von Abfallballen-behandelnden oder —
herstellenden Unternehmen aus (Lagerstiatten mit und ohne Witterungseinfluss;
staubintensive und verschmutzte Bereiche innerhalb von Werkshallen), so muss eine der
grundlegendsten Eigenschaften eine Robustheit gegenilber einer derartigen Umgebung sein.

///////////////////////
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Durch wahrscheinliche und kleinere Zwischenfalle, wie einem Herunterfallen aus geringer
Hohe, sollten die Gerate ebenso kaum Schaden nehmen. Ist der Transport der
Probennahme-Geratschaften erforderlich, muss die Methode zusatzlich eine entsprechende
Mobilitdt aufweisen — idealer Weise ist der Transport auch mittels Kleinfahrzeug ohne
Anhénger mdéglich und eine Manipulation der Geréate bei der Beprobung méglichst einfach.
Eine Einschulung zum Umgang mit den Gerdten und der Methode soll schnell und
unkompliziert sein. Je komplizierter und aufwéndiger, umso zeitintensiver wird eine
Anwendung, wodurch sie abgelehnt werden kann — eine wichtige Zielgruppe der Methode
sind auch die Mitarbeiter eines Unternehmens, welche die Anwendung in ihren bestehenden
Arbeitsalltag einbinden kénnen sollen.

Wie weiter oben bestimmt, weisen Abfallballen durch ihre heterogene Zusammensetzung
diverse Eigenschaften auf, welche eine Herausforderung an die Bohrmittel darstellen.
Bezieht man einen hohen Gehalt an teilweise losen und widerstandsfahigen Folien in diesen
Ballen mit ein, so ist damit zu rechnen, dass diese sich als besonders stérend gegeniber
schneidenden Bohrkronen verhalten. Daher ist eine weitere gesuchte Anforderung an die
Bohrmittel, diese Folien durch die Bohrkronen zu zerrei3en anstelle zu schneiden. Geht man
einen Schritt weiter und Uberlegt weitere modgliche Bestandteile eines Abfallballens, so muss
ein eindringender Bohrer auch die F&higkeit haben, Materialien wie Metalle oder
mineralische Stérstoffe zu durchdringen bzw. in die Probe aufzunehmen. SchlieBt man den
Bohrvorgang ab, muss auch die Probe entnommen werden kénnen. Handelt es sich dabei
um stetig wahrend des Vorgangs anfallendes Bohrklein, so muss dieses kontinuierlich und
sicher aufgefangen werden kdnnen. lIdealerweise kann das Bohrklein am Ende der
Beprobung als einziger Kern dem Bohrer entnommen werden. All diese Eigenschaften
sollten wenn mdglich mit handelsiblich erhaltlichen Bestandteilen erreichbar sein. Dies
erleichtert den Austausch von defekten Bestandteilen erheblich, da diese nicht separat
hergestellt werden muissten und eventuell dadurch kostenglinstiger zu ersetzen sind. Dies
optimiert auch weiter das Preis/Leistungs-Verhaltnis und damit die Attraktivitat der Methode
fir mogliche Anwender. Zusammenfassend kdnnen also die folgenden gewilinschten
Zieleigenschaften fur eine bohrkernentnehmende Methode aufgelistet werden:

e Robuste Bestandteile, welche die Anwendung in geratebelastender Umgebung
ermdglichen
e Materialbedingt konzipierte Bohrmittel:
o Zerreissende, nicht schneidende Bohrkrone
o Widerstandsfahigkeit gegentiber einem breiten Spektrum an
Materialeigenschaften)
o Madglichst einfache Entnahme eines Bohrkerns bzw. des Bohrkleins
e Mobilitdt und Kompaktheit
e Hohe Bedienungsfreundlichkeit
¢ Niedrigere Betriebskosten gegentiber bisherigen Methoden

® Bestandteile aus handelsublichen Technologien — kostenginstiger und schneller zu
ersetzen als Sonderbauformen

(O

AbfallverwertungsTecunik
& AbfallwiRTSCHAFT



Kapitel 2 — Theorie und Technologie der Probenahme 12

2.7 Technologierecherche

Im Vorfeld der Konzipierung eines Prototyps wurden mdglichst alle vorhandenen
Technologien erfasst, um einen Uberblick tber bestehende Probennahme-Methoden zu
bekommen und eventuell in Frage kommende Bestandteile fiir eine neue Methode zu finden.
Die in Kapitel 2.6 definierten Eigenschaften wurden dabei in den Fokus genommen.

2.7.1 Vorhandene Probenahme-Methoden

Auf der Suche nach bereits vorhandenen Methoden, die eine technologische Ahnlichkeit zu
einer méglichen BBPM zeigen, konnten &hnliche Herangehensweisen gefunden werden. Im
Fokus der Suche lagen Systeme, die sich durch Mobilitat auszeichnen.

Ein vom Unternehmen PTS (Papiertechnische Stiftung, Heidenau, Deutschland) entwickeltes
Mess-System fir Wareneingangskontrollen in der Altpapieraufbereitung (siehe Abbildung 5)
kombiniert mehrere erwlnschte Eigenschaften: Der komplette Messvorgang lauft
vollautomatisch ab, Bohrer und Bohrmotor sind handelstublich und keine
Sonderanfertigungen, und es wurde die Beeintrdchtigung durch Umweltbedingungen wie
Staub und Schmutz mit einbezogen. Das Gerat selbst kann auf einem Sammelplatz oder
mobil auf einem LKW betrieben werden. Die eigentliche Messung findet durch NIR-
Spektroskopie mittels Messlanze statt. Es wird dementsprechend keine Probe durch die
Bohrung entnommen. Das System liefert auch nicht alle fir die Abfall behandelnde Industrie
wichtigen Parameter. Es werden Feuchtigkeit, Asche- sowie Kunststoffgehalt und das
Holzstoff/Zellstoff-Verhéltnis im Inneren von Papierballen gemessen. Das mechanische
GrundgerUst des Systems und die daraus resultierende GréBe und geringere Mobilitat
stellen nachteilige Eigenschaften dar, welche fir die BBPM vermieden werden sollen. [14]

eeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeee
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Die gréBte Mobilitdt in Kombination mit Robustheit kann von einfachen, handbetriebenen
Systemen zur Bohrkernentnahme erwartet werden. Bei den Probenahmen aus Futtermitteln
werden solche Kernbohrgerdte verwendet. Die Proben kdnnen dabei aus bestehenden
Haufwerken oder auch aus Ballen gezogen werden. Silage wird in folienumwickelten
Quader- und Rundballen gelagert und mittels der Bohrkernentnahme kdnnen diese im
ungedffneten Zustand beprobt werden (siehe Abbildung 6 und Abbildung 7). Sieht man vom
Inhalt der Ballen ab, entspricht diese Vorgehensweise den gewlinschten Eigenschaften einer
Methode zur Beprobung von Abfallballen.

Abbildung 7: Probenahme mittels Handbetrieb [7]

Die Probenahme von Baumwollballen in der Zeit um 1930 behandelte ebenfalls eine
ahnliche Problematik. Jedoch wurde hier nicht mit einer Bohrung vorgegangen, sondern, bei
der sogenannten ,Plug-Method®, die benétigte Probe aus einem fest mit Bandern
umwickelten Ballen durch insgesamt drei Schnitte nahe der zusammenpressenden Bander
entnommen. Diese Methode machte sich die durch die Umwicklung gebildete Kompaktheit
und die Faserstruktur der Baumwolle zu nutzen um geeignete Proben zu erhalten — ein
Aspekt, der auch in das Beproben von kompakten Abfallballen einbezogen werden kann. [8]
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2.7.2 Technologie-Bestandteile fiir eine neue Methode

Im Hinblick auf die gewlinschten Eigenschaften der Gerate wurden diverse Technologien in
Erwagung gezogen. Im Folgenden werden diese naher betrachtet und Grinde fir einen Test
dieser Technologien, oder deren Ausschluss, angegeben. Mit Spiral- und Schlangenbohrern
wurden bereits im Vorfeld Bohrversuche mit Abfallballen an der FH Nordhausen in
Deutschland durchgefiihrt. Die entsprechende Erfahrung ist weiter unten vermerkt.

Spiralbohrer

Spiralbohrer (Abbildung 8) weisen am Bohrkopf radial angebrachte Schneiden auf. Bei
Versuchen, die mit zu Ballen gepresstem Hausmull gemacht wurden hat sich gezeigt, dass
diese Schneiden kurz nach Bohrbeginn von flachigen, folienartigen Materialen abgedeckt
werden und der Bohrer dadurch nicht weiter in das Material eindringen kann. Die Entnahme
von Bohrgut Uber die Spiralgeometrie des Bohrers ist ebenso schwierig, da die Probe bereits
wahrend des Bohrvorganges aufgrund der Drehung ausgeworfen wird und Uber eine
Auffangvorrichtung eingesammelt werden musste. Die Verwendung eines Spiralbohrers
wurde daher ausgeschlossen.

Abbildung 8: Spiralbohrer ohne und mit Zentrierspitze
Schlangenbohrer

Analog zum Spiralbohrer (Abbildung 9) dringt auch Schlangenbohrer mit radialen Schneiden
in das Material ein. Der Schlangenbohrer verfligt zwar Uber eine Zentrierungsspitze, selbige
wird jedoch gleichermafBen von Folien abgedeckt wie bei Spiralbohrern. Auch das Problem
der Probenentnahme wéahrend des Bohrvorganges bleibt bei diesem Bohrertyp erhalten,
weswegen auch dieser nicht fir eine Verwendung in der BBPM in Erwagung gezogen wurde.

Abbildung 9: Schlangenbohrer

llllllllllllllllllllll
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Lochsédge

Die Sagezahnung einer Lochsége (Abbildung 10) bewirkt bei entsprechender Drehzahl und
Krafteinwirkung eine zerreiBende Wirkung, welche im Gegensatz zu den radialen Schneiden
von Spiral- und Schlangenbohrern Folien zerkleinern kénnte. Jedoch ist zu erwarten dass die
Zahne bei harteren Materialien wie Metallen oder mineralischen Stérstoffen in
Mitleidenschaft gezogen werden wund schnell abnutzen bzw. abbrechen. Die
Primaranwendung von Lochs&dgen sieht eine Anwendung bei Holz oder holzahnlichen
Materialen vor. Gepresster Abfall wei3t zwar ahnliche Eigenschaften auf, jedoch muss bei
Fraktionen aus Gewerbe- und Hausmull auch mit deutlich harterem und den Bohrer damit
mehr belastendem Material gerechnet werden. Ein weiterer Nachteil kdnnte der
Zentrierbohrer in der Mitte der Lochsage sein, welcher meist aus einem normalen
Spiralbohrer besteht. Trotz dieser Eigenschaften wurde die Effektivitat von Lochsagen einem
Test unterzogen.

Abbildung 10: Lochsage mit und ohne Zentrierbohrer
Diamantkronenbohrer

Diamantkronenbohrer (Abbildung 11, Seite 16) bieten den klaren Vorteil hoher Bestandigkeit
gegenuber fast allen Materialien, da diese zur Bohrung von durchgangigen Léchern und
Sackléchern in der Bauindustrie und zur Probengewinnung in der Geologie eingesetzt
werden. Die zu untersuchende Unbekannte ist die Eignung der rechteckigen Zahnung, alle
im Abfall méglichen Materialen zu durchdringen, vorwiegend die metallischen Bestandteile.
Vorteilhaft bei dieser Art Bohrer sind der hohe Variantenreichtum an Durchmessern und die
Eindringtiefe, welche deutlich Gber die von handelstblichen Lochsdgen hinausgeht. Eine
Anpassung an spezielle Gegebenheiten ohne die Notwendigkeit einer kostenintensiven
Spezialanfertigung ist also gegeben. Ein weiterer Vorteil ist das am Schaft angebrachte
Loch, welches zur Einbringung des Kihimittels dienen soll und bei der Entleerung des
Bohrers von Nutzen ist. Aufgrund dieser Eigenschaften wurden Hohlkernbohrer getestet. In
weiterer Folge werden in dieser Arbeit die Hohlkernbohrer durch Angabe des
Innendurchmessers (Innen-Q) bezeichnet, da dieser von Relevanz fiir entnommene Proben
ist. Die Wandstérken aller verwendeten Diamantkronen-Hohlkernbohrer befanden sich
zwischen 3 und 4 mm, abhangig vom Abnitzungsgrad der jeweiligen Bohrkrone.
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Abbildung 11: Diamantkronen-Hohlkernbohrer mit rechteckiger Zahnung
Handbohrmaschine

Eine Handbohrmaschine ist schnell und unkompliziert von fast jeder Ballenposition aus
anzuwenden, jedoch ist es fraglich, ob die manuell aufgebrachte Vortriebkraft fir héhere
Eindringtiefen ausreicht, da der Widerstand entsprechend proportional zunimmt. Aufgrund
der Vielseitigkeit bei der Bohrer-Positionierung wurde die Verwendung einer
Handbohrmaschine in verschiedenen Leistungsstufen getestet.

Bohrsystem mit Bohrmotor und Gestell

Ein Bohrsystem (Abbildung 12), bestehend aus Gestell und Bohrmotor, bietet den gréBten
Vorteil bei Vortriebskraft, Zentrierung und Stabilitdt. Andererseits muss das Gestell
entsprechen positioniert und befestigt sein, um diese Vorteile auch nutzen zu kdnnen.
Inwiefern die Anwendung eines Bohrsystems mdglich ist, wurde getestet.

Abbildung 12: Bohrsystem fiir Hohlkernbohrungen (Bohrmotor und Gestell)
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2.8 Verifizierungsmethoden

Diese Kapitel erklart die Vorgehensweise welche die Wirksamkeit der BBPM bestétigen soll.
Um die erstellte Prototyp-BBPM zu testen und mit den bisherigen Methoden zu vergleichen,
war die Konzipierung von Vergleichsversuchen nétig. Diese Versuche mussen eine Aussage
Uber die direkte Auswirkung der neuen Methode gegenliber dem Stand der Technik liefern
kénnen und die Vorteile und Nachteile darstellen.

2.8.1 Ballendotierung

Aufgrund der Heterogenitéat und der daraus resultierenden Unmadglichkeit, den realen Gehalt
eines herkdmmlichen Bestandteils in der Zusammensetzung eines Ballens direkt voraus zu
sagen, ist die Erzeugung und anschlieBende Beprobung eines mit einem bestimmten
Markierungsmaterial dotierten Ballens die erwédhlte Mdglichkeit, die Ergebnisse
verschiedener Methoden zu Uberprifen. Hierbei kann man einen ,Wahren Wert“ fir den
Gehalt an Markierungsmaterial im Ballen bestimmen, welcher sich aus der Menge des
moglichst gleichmaBig im Ballen verteilten Markierungsmaterials errechnen lasst. Weiter
ergibt sich durch die Herstellung eines dotierten Abfallballens die Méglichkeit, eine Methode
auf ihre Auffindungsrate hin zu untersuchen. Beispielsweise wenn eine Methode ab einer
gewissen ,Verdinnung“ des Markierungsmaterials mit der Matrix des Ballens den wahren
Wert nicht mehr korrekt erfasst.

Abbildung 13: MoS,-Folie

Ein Markierungsmaterial fir die Dotierung von Abfallballen muss auf das zu erwartende
Ballenmaterial bezogen chemisch inert sein und darf keine gefahrenrelevanten
Eigenschaften haben. Ebenso sollte dessen Gehalt in Abfallen entweder nicht nachweisbar
oder mdglichst exakt messbar sein, um eine entsprechend scharfe Bestimmung des realen
Anteils in einem dotierten Ballen zu erreichen. Der Vergleich von Analysenwerten
verschiedener Abfallballen hat ergeben, dass das Element Molybdan (Mo) in sehr geringen
bis hin zu nicht nachweisbaren Gehalten in Abfallen vorkommt. Molybdan wird nicht als
geféhrlicher Abfall eingestuft. Da es jedoch als Reinstoff zur Bildung explosionsfahiger
Luft/Staub-Gemische fahig ist, wurde als Markierungs-Chemikalie Molybdan(IV)-Sulfid
(MoS,) verwendet. Dieses kann sich in Gegensatz zu reinem Molybdan an freier Luft nicht
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selbst entziinden. MoS; findet in der Industrie haufig Anwendung als Schmiermittel. Um die
Dotierung eines Ballens mit MoS, zu ermdglichen, wurde die Chemikalie pulverférmig
gemeinsam mit LDPE — Granulat zu einer Folie (Abbildung 13, Seite 17) hergestellt. Durch
den Herstellungsprozess, welcher durch die Polymer Competence Center Leoben GmbH
durchgefiihrt wurde, konnte auch ein gleichmaBiger, gewichtsbezogener Gehalt an MoS; in
der Folie erzeugt werden. Die Folie kann weiter auch in Stlicke zerkleinert werden, welche
an die KorngréBe der Partikel eines Abfallballens angepasst werden kdnnen.[3][15]

2.8.2 Relative Standardabweichung / Variationskoeffizient

Mochte man zwei analytische Methoden miteinander vergleichen, so besteht die
aussagekraftigste Moglichkeit darin, die gewonnenen Ergebnisse im direkten Vergleich
gegenuber zu stellen. Eine Md&glichkeit zur Bewertung eines Verfahrens bildet die
Betrachtung der Standardabweichung. [6][18]

n
1 Z o
= |[—x% . —
s= |2 =D
i=1

n
X = *Exi

i=1

S

(4)

Wobei s die Standardabweichung ist, n die Anzahl der Einzelwerte darstellt. x ist der
arithmetische Mittelwert aller Einzelwerte, i die Anzahl aller Einzelwerte, xi der jeweilige
Einzelwert. Der Vergleich von analytischen Verfahren fuhrt hdufig zu Ergebnisreihen mit
stark unterschiedlichen Mittelwerten. Analysiert man die Proben von zwei unterschiedlichen
Verfahren A und B nach dem Gehalt eines Stoffes ,X“, so kénnen die Mittelwerte der beiden
Reihen stark voneinander abweichen. Beispielsweise kann sich fir die erste Messreihe des
Verfahrens A ein Mittelwert von 500 mg,X“/kgTS mit einer Standardabweichung von 9
mg,X"/kgTS und fur die zweite des Verfahrens B ein Mittelwert von 150 mg,X“/kgTS mit einer
Standardabweichung von 2,7 mg,X“/kgTS ergeben. Der direkte Vergleich fallt mit diesen
Werten schwer. Deshalb wird die relative Standardabweichung (engl. Relative Standard
Deviation, RSD, auch als Variationskoeffizient bezeichnet) verwendet, welche den Vergleich
von Messreihen mit unterschiedlichem Mittelwert ermdglich und die Streuung um den
Mittelwert prozentual ausdriickt. [6][18]

RSD = =% 100

KRil ©
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Nutzt man die RSD um die Standardabweichungen des Beispiels von weiter oben zu

vergleichen, so erhalt man das idente Ergebnis fir die RSD, siehe

Tabelle 3.

Tabelle 3: Beispielberechnung RSD

Arith. Mittelwert

Standardabweichung

% [mg, X“/kgTS] s [mg, X“/kgTS] Al
Verfahren A 500 9 1,8%
Verfahren B 150 2,7 1,8%

Das Ergebnis zeigt, dass die beiden Verfahren zu einem gleichen Ergebnis fihren. Sollten
far Verfahren A doppelt so viele Stichproben erforderlich gewesen sein als fir B, so hat sich
das Verfahren B als insofern effektiver herausgestellt, als das es durch eine geringere

Probenanzahl eine gleichgroBBe Préazision und Richtigkeit liefert.
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3 Methodik

Die Hauptversuche zum Methodenvergleich wurden im Technikum der Saubermacher
Dienstleistungs AG am Standort Graz/PuchstraBe durchgefiihrt, sowie einmalig im
Abfalllogistikzentrum Pfaffenau der MA48 in Wien. Die nachfolgenden Versuche sind
chronologisch  aufgereiht und geben einen Uberblick (ber die durchgefiihrten
Versuchstatigkeiten. Die Versuchs-Eckdaten sind in Tabelle 4 bis Tabelle 8 aufgefuhrt. Die
jeweiligen Erkenntnisse, Ergebnisse, Auswertungen und etwaige Erklarungen zu den
Anderungen/Entscheidungen zwischen oder wahrend der Versuche, werden in den
weiterfUhrenden Unterkapiteln 4.1 bis 4.5 genauer beschrieben und dargestellt.

3.1 Analysemethoden

Die durch die Versuche gewonnenen Proben wurden im Labor fir Umwelt- und
Prozessanalytik des Lehrstuhls Abfallverwertungstechnik und Abfallwirtschaft an der
Montanuniversitat Leoben aufbereitet und analysiert. Die angewandten Analysemethoden
sind im Folgenden beschrieben. In Tabelle 18 bis Tabelle 22 in Anhang | sind die jeweils
verwendeten Analysenmethoden nochmals als FuBnoten zu den betreffenden Ergebnissen
zugeteilt.

Molybdédn bzw. Aluminium im Feststoff gemadB ONORM EN 15411 (ICP-MS) und ONORM
EN ISO 17294

Eine aus der im Labor angelieferten Probe gewonnene Prifmenge wird durch die Zugabe
eines geeigneten Sauregemisches aufgeschlossen (mineralisiert). Fir Kunststoffabfalle ist
dies Flusssaure (HF) Die so gewonnenen Aufschlusslésungen werden gegebenenfalls
filtriert, zentrifugiert oder absetzen gelassen und anschlieBend mittels Massenspektrometrie
mit induktiv gekoppeltem Plasma (ICP-MS) analysiert. [10][4]

Trockenrtickstand geméai3 DIN EN 14346 (Verfahren A)

Zur Bestimmung des Trockenriickstandes erfolgt durch Trocknung der Probe in einem
Warmeschrank bei 105 °C = 5 °C bis zur Massenkonstanz. Dazu muissen die
Probenbehaltnisse (Abdampfschalen) vor der Trockensubstanzbestimmung ohne Probe
mittels Warmeschrank vorgetrocknet und in einem Exsikkator abgekuihlt werden. [9]
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3.2 Stand der Technik - Test

Tabelle 4: Eckdaten Stand der Technik-Test

Datum 22.04.2014 & 29.04.2014
Standort | Saubermacher Dienstleistungs AG, PuchstraBe/Graz
2 Mischkunststofffraktion-Ballen:
e mit MoS,-Folie dotiert und drahtgebunden
Material - Ballengewicht: 654kg (feucht)
- Eingebrachte MoS,-Folienmenge: 7,770 kg
e undotiert und drahtgebunden. (Gewicht nicht relevant)
Methoden | Probenahme nach DVO 2008
Ermittlung des Standes der Technik (SotA) durch Analyse eines mit MoS,-Folie
Ziel dotierten Ballens und Feststellung des Grundgehaltes an Molybdan in der

unveranderten ,Grundmatrix“ eines MKF-Ballens.
Feststellen aller Zeitaufwendungen zur Kostenanalyse

Far diesen Versuch wurde ein Markierungsmaterial-dotierter Ballen mittels Einbringung von
7,70 kg MoS,-Folie in den Herstellungsprozess des Ballens erzeugt. Dazu wurde die Folie in
ca. DIN A4 — Blatt groBe Sticke zerkleinert um sie dem geschéatzten dgs des Ballens von
150 bis 250 mm anzupassen. Die Herstellung erfolgte mittels regelméaBiger Zugabe der
Folienstiicke in jenen zeitlich bestimmten Abschnitt des Abfallstroms (Abbildung 14), welcher
unmittelbar nach der manuellen Sortierung zur Herstellung eines einzelnen Ballens in die
Ballenpresse eingebracht wird. Dazu wurde die Sortieranlage anfénglich entleert. Die
Zeitspannen der Herstellung wurden im Zuge des Versuches mitgemessen, Die zugegebene
Menge an Folie wurde nach der Herstellung durch Gegenwiegen des zurlickgebliebenen,

unverbrauchten Materials bestimmt.

Abbildung 14: Férderstrom zur Ballenpresse

ONW

AbfallverwertungsTecunik
& AbfallwiRTsCHAFT



Kapitel 3 - Methodik

22

Leichtfraktion aus Anlieferung

Y

Manuelle Sortierung
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l— Halbieren des Ballens —l

1.
Ballenhilfte

v

| Shreddern |

(dgs 30mm)

v

Entnahme von 10 Stichproben
zu je 1,8kg aus dem
zerkleinertem Material

| MKF-Testballen

¥

l—‘ Halbieren des Ballens _l
2t 16 2.
Ballenhalfte Ballenhilfte Ballenhilfte
Shreddern Shreddern Shreddern
(dgs 30mm) (dgs 30mm) (dgs 30mm)
Entnahme von 10 Stichproben Entnahme von 10 Stichproben Entnahme von 10 Stichproben
zu je 1,8kg aus dem zu je 1,8kg aus dem zu je 1,8kg aus dem
zerkleinertem Material zerkleinertem Material zerkleinertem Material
v v 7

v

Zusammfassen zu qualifizierter
Stichprobe (18kg min.) fir Analyse

v

v

v

Zusammenfassen zu qualifizierter
Stichprobe (18kg min.) fiir Analyse

Zusammfassen zu qualifizierter
Stichprobe (18kg min.) fir Analyse

Zusammfassen zu qualifizierter
Stichprobe (18kg min.) fiir Analyse

Abbildung 15: FlieBschema zum Stand der Technik-Test

Der dotierte Ballen und ein Ballen ohne MoS,-Folie wurden zur Probennahme bereitgestellt.
Der Ablauf des Versuches ist im FlieBschema in Abbildung 15 zu sehen. Die Probenahme
nach DVO 2008 erfolgte gemaf den in Tabelle 2 auf Seite 10 festgelegten Bestimmungen:
Die Ballen wurden jeweils in zwei Hélften geteilt und jede dieser Halften hintereinander einer
Zerkleinerung durch einen Shredder zugefihrt. Dabei wurde das Material auf einen
geschatzten dgs von 30 mm zerkleinert. Die Stichproben wurden dem Material des
Outputstromes des Shredders entnommen und jeweils zu einer qualifizierten Stichprobe in
Probenahmesacken zusammengefasst. Alle dem mit MoS,-Folie dotierten Ballenmaterial
entnommenen Stichproben wurden nicht augenblicklich zusammengefihrt, sondern
analytisch einzeln erfasst und ausgewertet. Die insgesamt 40 enthommenen Stichproben
des Versuches wurden je Ballen zu zwei qualifizierten Stichproben zusammengefasst und
analysiert. Die Proben wurden auf ihren Mo-Gehalt hin untersucht, welcher durch die Zugabe
der MoS.-Folie kiinstlich erhéht wurde. Dazu ist es nétig den tatséchlichen MoS,- bzw. Mo-
Gehalt der Folie selbst zu kennen, da dieser von den Herstellungsangaben
erwartungsgeman abweicht. Zu diesem Zweck wurde die MoS,-Folie direkt auf ihren Mo-
Gehalt untersucht, das Gewicht des Testballens in feuchtem Zustand durch Wiegen ermittelt
sowie die Trockensubstanz des Testballens bestimmt. Zur Bestimmung der Trockensubstanz
wurden 4 Proben, bestehend aus jeweils 5 zusammengefassten Stichproben des undotierten
Testballens, vor und nach der Trocknung (bei 105°C im Trockenschrank) gewogen und
deren Mittelwert gebildet (siehe Tabelle 9 auf Seite 28). Samtliche Ergebnisse des
Versuches sind in Kapitel 4.1 dargestellt.
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3.3 Technologietest

Tabelle 5: Eckdaten zum Technologietest

Datum 10.07.2014 & 14.07.2014

Standort Saubermacher AG, PuchstraBe/Graz

1 Mischkunststofffraktion-Ballen:

e e undotiert und drahtgebunden. (Gewicht nicht relevant)

Methoden | Diverse Bohrtechnologien

Ermitteln einer Prototypmethode, welche in den nachfolgenden Versuchen angewandt
werden kann.

Feststellen der Auswirkungen verschiedener Bohrungsparameter (Bohrrichtung,
BohrergréBen, Drehzahlen)

Ziel

Bei den Technologietests wurden die zuvor in Kapitel 2.7 ermittelten Technologien in
unterschiedlichen Kombinationen auf ihre Anwendbarkeit getestet, um einen entsprechenden
Prototypen fir zukinftige Versuche festlegen zu kénnen. Der Test erfolgte an MKF-Ballen,
die aufgrund ihrer heterogenen Zusammensetzung ein breites Spektrum an Eigenschaften
und damit Einflissen auf die Technologien aufweisen. Die getesteten Technologien waren:

e Eine Handbohrmaschine (Firma BOSCH, 650 Watt, 750 U/min max.)
o inkl. Lochsage fir Holzwerkstoffe (exkl. Zentrierbohrer; Innen-& 70 mm)
e Ein Bohrhammer (Firma HILTI, 830 Watt, 640 U/min max.)
o inkl. Lochséage fur Holzwerkstoffe (inkl. Zentrierbohrer; Innen-& 90 mm)
e Ein Bohrmotor (Firma HUSQVARNA, 1850 Watt) mit dreistufiger Drehzahlregelung
(800/1850/3950 U/min ) fir Diamantkronen-Hohlkernbohrer
o getestet in freiem Handbetrieb sowie unterstitzt mit einem Gestell inkl.
Vortriebkurbel fir den Bohrmotor
o inkl. Verlangerungsstange
o inkl. div. Bohrer mit Diamantbohrkronen (Innen-& 65 mm, 95 mm & 125 mm)
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3.4 Erster Hauptversuch

Tabelle 6: Eckdaten zum ersten Hauptversuch

Datum 22.09.2014 bis 24.09.2014

Standort | Saubermacher Dienstleistungs AG, PuchstraBe/Graz

1 Mischkunststofffraktion-Ballen:
e mit MoS,-Folie dotiert und drahtgebunden

HETETE] - Ballengewicht: 664 kg (feucht)
- Eingebrachte MoS,.Folienmenge: 1,800 kg
Probenahme nach DVO 2008
Methoden Probenahme mittels Prototyp-BBPM
Ziel Vergleich der Probennahme durch die Prototyp-BBPM mit der Probenahmen geman

Depo-VO 2008

Beim ersten Hauptversuch wurde erneut ein MoS,-Ballen durch Dotierung hergestellt, analog
der Vorgehensweise des Stand der Technik-Tests, und durch die im Technologietest
ermittelte Prototyp-BBPM beprobt (FlieBschema des Versuches, siehe Abbildung 16). Dabei
wurden an zwei Seiten des Ballens jeweils 15 Bohrproben in Pressrichtung entnommen und
einzeln in Probesécken verpackt zur Analyse gegeben. Derselbe Ballen wurde weiter nach
den Bestimmungen der DVO 2008 beprobt, siehe Tabelle 2 auf Seite 10, um einen Vergleich
der beiden Methoden zu erreichen.

Leichtfraktion N Manuelle .| Einbringung N Dotierter
aus Anlieferung "| Sortierung MoS2 - Folie MKF-Testballen
Y
Halbieren des | Probenahme
bebohrten Ballens | BBPM
l l Entnahme von 30 einzelnen Bohrproben
N N {bohrungsabhangige, unterschiedliche Massen)
1. Ballenhilfte 2. Ballenhdlfte .
v v
Shreddern Shreddern |sp | [BrP] [BP] [BP| [BP]
(dgs 30mm) (des 30mm)
v v (ep] [ep | [BP] [BP] [BP |
Entnahme von 10 Stichproben Entnahme von 10 Stichproben
zu je 1,8kg aus dem zu je 1,8kg aus dem I BP ] I BP ] [ BP I I BP I I BP I
zerkleinertem Material zerkleinertem Material
v v (er] [ep | [8r] (8P ] [BP |
[sp| [sp ]| [sp | [sp] [sP] [sp | [sp] [sp]| [sp] [sP] |ep | |Bp ] | BP ] [BP] [BP]
[sp| [sp| [sp | [sp]| [sP] [sP] [sp| [sp| |sp | [sP] |sp | [BP] [BP| [BP| |BP]
v v v
Zusammfassen zu qualifizierter Zusammfassen zu qualifizierter - ~
Stichprobe (18kg min.) fir Analyse Stichprobe (18kg min.) fir Analyse Als Einzelproben fur Analyse

Abbildung 16: FlieBschema zum ersten Hauptversuch
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3.5 Zweiter Hauptversuch

Tabelle 7: Eckdaten zum zweiten Hauptversuch

Datum 14.11.2014

Standort | Saubermacher Dienstleistungs AG, PuchstraBe/Graz

1 Mischkunststofffraktion-Ballen:
e mit MoS,-Folie dotiert und drahtgebunden
- Ballengewicht: 460 kg (feucht)
- Eingebrachte MoS,-Folienmenge: 1,855 kg

. 5 sortenreine Ballen (Gewichte nicht relevant — nur Test des Bohrverhaltens):
Material

s HDPE
« LDPE
. PP

e PET (farblos)
e Pappe/Papier

Methoden | Probenahme mittels Prototyp-BBPM

Ziel Auswirkungen der Veranderungen an der Prototyp-BBPM sowie Tests zum
Bohrverhalten an verschiedenen Ballenarten.

Der zweite Hauptversuch diente der Verifizierung zuvor erhaltener Ergebnisse und der
Feststellung der Auswirkungen eines leistungsstarkeren Bohrmotors (Husqvarna DM330,
2700 Watt) und eines gréBeren Bohrer-Innen-& (95 mm) auf das Bohrverhalten. Fir die
Analyse wurden 20 Einzelproben aus einem wieder zuvor hergestellten MoS,-dotiertem
Ballen entnommen (siehe Abbildung 17). Diese wurden zu aus jeweils 5 Einzelproben
bestehenden Mischproben zusammengefasst und analysiert. Die verringerte Anzahl an
Einzelproben resultiert aus dem gréBeren Innen-& und der hdéheren Eindringtiefe des
Bohrers, welche in Kombination mit den Abmafen des Ballens keine hdhere Anzahl zulieBen
ohne diesen zu stark zu destabilisieren. Weiter wurden sortenreine Ballen mit Testbohrungen
versehen, um das Bohrverhalten und die Probenahme bei diesen Fraktionen beobachten zu
kénnen.

Die Anzahl der Bohrproben wurde entsprechend der Erlauterungen in Kapitel 4.3 von 30 auf
20 reduziert. Fir diesen Versuch wurde keine Probenahme nach DVO 2008 durchgefihrt.
Die Berechnung des wahren Wertes des dotierten Ballens wurde mit dem Analysenergebnis
der MoS,-Folien Untersuchung durchgefiihrt, welches bereits im ersten Hauptversuch
benutzt wurde, da fir den zweiten Hauptversuch die Folie derselben Charge verwendet
werden konnte.
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Abbildung 17: FlieBschema zum zweiten Hauptversuch (nur fir Probennahme)

3.6 Dritter Hauptversuch

Tabelle 8: Eckdaten zum dritten Hauptversuch

Datum 02.12.2014 & 03.12.2014
Standort | Abfalllogistikzentrum der MA48 in Wien Simmering
4 Restabfallballen, mit Folie umwickelt (Gewichte nicht relevant):
Material e 2 direkt nach der Herstellung beprobt
e 2 aus Lager (gealterte Ballen)
Methoden | Probenahme mittels Prototyp-BBPM
Test an zusatzlich zum Kunststoff-Band folierten Ballen gegenlber drahtgebundenen
Ziel Ballen, sowie erst.m.alige Anwendung an Bestabfallpallen.
Analyse der Aluminiumgehalte der Ballen im Vergleich zur vor Ort angewandten
manuellen Sortierung

Fir den dritten Hauptversuch wurde kein Molybdan-dotierter MKF-Testballen hergestellt. Die
Untersuchungen bezogen sich auf die sortierbaren und nicht sortierbaren Aluminium Gehalte
der Restabfall-Fraktion in gelagerten Ballen, sowie Ballen des Siebiiberlaufs (Uberkorn) des
Abfalllogistikzentrums der MA48 in Wien Simmering. Die Proben wurden einzeln verpackt
und Aluminium nach der Trockensubstanzbestimmung handisch aussortiert. Der nicht
sortierbare Anteil an Aluminium wurde per Massenspektrometrie (ICP-MS) gemessen.

Im Verlauf des dritten Hauptversuchs wurden von 4 unterschiedlichen Siebuberlauf- bzw.
Leichtfraktion-Ballen (Kunststoff- und Verbundverpackungen) jeweils 10 Bohrproben
entnommen (FlieBschema siehe Abbildung 18). Das Bohren erforderte mehr Kraftaufwand
und der Bohrfortschritt war langsamer als bei den relativ offenen mit Draht gebundenen
MKF-Ballen, was auf die hohe Dichte des Materials und den starken Feuchtigkeitsgehalt
rickzufihren ist. Auch hier konnte die Bohrvorrichtung mit den Diamant-Hohlkernbohrern
ohne groBe Probleme in den Ballen vollstédndig eindringen. Einzig die Dichte des sich im
Bohrer bildenden ,Pfropfens® und der sich dadurch ergebende Widerstand bei hdheren
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Eindringtiefen verhinderte haufiger ein Bohren bis zum Anschlag, d.h. bis 500 mm

Eindringtiefe.

MA 48 Abfalllogistikzentrum Wien Simmering

Entnahme aus Ballenlager Balliertes Uberkorn (Siebiiberlauf)
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Y
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Abbildung 18: FlieBschema zum dritten Hauptversuch
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4 Ergebnisse / Diskussion

4.1 Auswertung: Stand der Technik - Test

Der Stand der Technik-Test gab erste allgemeine Erfahrungswerte zur Beprobung von
Abfallballen nach der DVO 2008 und diente im Speziellen als Test der Ballendotierung mit
MoS.-Folie

4.1.1 Analysenergebnisse

Tabelle 9: Trockensubstanz flir Testballen

Proben Trockensubstanz [%]
Undotiertes Material 75 80"
Ballenhalfte 1; Stichproben 1-5 ’
Undotiertes Material 76.60"
Ballenhalfte 1; Stichproben 6-10 ’
Undotiertes Material 78.30"
Ballenhalfte 2; Stichproben 1-5 ’
Undotiertes Material 76.90"

Ballenhalfte 2; Stichproben 6-10

Arithmetischer Mittelwert 76,90
1) Probennummer 0337-14-00 bis 0340-14-00, Tabelle 18, Anhang |

Der Feuchtigkeitseintrag durch die trocken eingebrachte MoS,-Folie ist insgesamt
vernachlassigbar. Die qualifizierten Stichproben des undotierten Ballens lieferten den Gehalt
an Molybdan in unveranderten Ballen, um diesen bei der Bestimmung des kunstlich
zugegebenen Molybdangehaltes dotierter Ballen mit einbeziehen zu kénnen. Diese Analyse
ergab, dass sich der Mo-Gehalt unterhalb der Bestimmungsgrenze von 2,5 mg/kgTS befindet
und somit vernachlassigbar ist (siehe Probennummern 0341-14-00 und 0342-14-00 in
Tabelle 18, Anhang 1). Die weitere Berechnung des Mo-Gehaltes im Testballen unter
Berlicksichtigung der nétigen Analysenwerte ist in Tabelle 10 dargestellt.

Tabelle 10: Berechnung Mo-Gehalt im dotierten Testballen (Stand der Technik-Test)

Wert Einheit
MoSs5-Folie
Mo-Gehalt der Folie laut Analyse 62600" | mg/kgTS
In Testballen eingebrachte Menge 7,770 | kg
— Menge an Mo in Testballen 0,4864 | kg
Testballen
Gewicht dotierter Testballen, feucht 654 kg
Gemittelte TS Testballen 76,9 | %
— Gewicht dotierter Testballen, trocken 503 kg
Mo-Gehalt in dotiertem Testballen 967 | mg/kgTS

1) Probennummer 0336-14-00, siehe Tabelle 18, Anhang |

Der wahre Wert an Molybdan im dotierten Testballen betrdgt somit laut Berechnung
967 mg/kgTS. Dieser wurde mit den Ergebnissen der Analyse der beiden qualifizierten
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Stichproben des dotierten Testballens verglichen, um die Effektivitdt der Probennahme laut
DVO 2008 festzustellen (siehe Tabelle 11)

Tabelle 11: Vergleich qualifizierter Stichproben mit wahrem Wert (Stand der Technik-Test)

Mo-Gehalt | Abweichung vom realem Wert
[mg/kgTS] [%]

Berechneter Mo-Gehalt in dotiertem Testballen 967 )

(= ,realer Wert")

Mo-Gehalt der ersten qualifizierten Stichprobe 1560 61,3

Mo-Gehalt der zweiten qualifizierten Stichprobe 8007 17,3

Mittelwert beider qualifizierter Stichproben 1180 22,0

1) Probennummer 0374-14-00, siehe Tabelle 18, Anhang |
2) Probennummer 0375-14-00, siehe Tabelle 18, Anhang |

Es ist zu sehen, dass die Analyse der nach Deponie-Verordnung gezogenen, qualifizierten
Stichproben Abweichungen von 61,3% und 17,3% vom realen Wert von 967 mg/kgTS
haben. Flr eine genauere Betrachtung der Ergebnisse wurden die Stichproben des dotierten
Ballens einzeln ausgewertet und in Folge die RSD ermittelt (siehe Tabelle 12).

Tabelle 12: RSD-Berechnung der Proben nach DVO 2008 (Stand der Technik-Test)

Mittelwert | Standardabweichung
Mo-Gehalt Mo-Gehalt RSD
X [mg/kgTS] s [mgA/kgTS]
738 420 57%
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4.1.2 Betriebskosten

Um eine Abschétzung der Betriebskosten fur eine Ballen-Probenahme nach der Methode
gemaB DVO 2008 durchzufuhren, wurden die Investitions-, Personal- und alle weiteren
Kosten ermittelt bzw. in Zusammenarbeit mit der Saubermacher Dienstleistungs AG
abgeschatzt. Fur die Investitionskosten des Zerkleinerers wurde ein Angebot der Firma
Lindner Recyclingtech G.m.b.H. in Spittal an der Drau eingeholt, welche den fir die
Versuche verwendeten Zerkleinerer am Standort in Graz hergestellt hatte. Die Anzahl an
Probenahmen wurde mit einer pro Woche angenommen. Die Ergebnisse der
Betriebskostenermittlung sind in Abbildung 19 dargestellt. [17]

Betriebskostenermittlung Ballenbeprobung DVO 2008

AUSLEGUNGSDATEN
Invest 90.000 €, bestehend aus Zerkleinerer, Férderband & Aufstellungshalle
Betriebsstunden 208 h/a
Kapitalverzinsung 1,5%
Strompreis 0,12 €/kWh
KOSTEN
Invest Abschreibungs- | Abschreibung/Jahr | Zinsen/ Jahr
in € zeit (Jahre) in € in €
Bauteile und Anlagen 90.000 15 6.000 745| 6.745 €/a
SUMME FIXKOSTEN| 6.745 €/a
Strom 6.178 kWh/a 741 €/a
Betriebsmittel Forderband 412 kWh/a 49 €/a
Bedienpersonal 35 €/h 7.280 €/a
Zerkleinerer und o
VerschleiR, Service und Wartung  Férderband 4,0% vom Invest 3.400 €/a
Aufstellungshalle 2,0% vom invest 100 €/a
. Verwaltung und
Sonstlges Versicherung 0,4% vom Invest 360 €/a
SUMME VARIABLE KOSTEN| 11.931 €/a
SUMME BETRIEBSKOSTEN| 18.676 €/a
Kosten einer Betriebsstunde des Zerkleinerers 90 €/h

Abbildung 19: Betriebskosten Ballenbeprobung geman DVO 2008 [19]

Fir die Durchfuhrung einer Probenahme nach der DVO 2008 ergeben sich entsprechend
also Betriebskosten von 90 €/Stunde.[19]
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4.1.3 Erkenntnisse aus der Versuchsdurchflihrung

Durch den ersten durchgefiihrten Versuch, welcher einen mit Markierungsmaterial (im
gegebenen Fall die MoS,-Folie) dotierten Testballen (siehe Abbildung 20) bendtigt, ist zu
erkennen, dass die Herstellung eines solchen Ballens immer eine bestimmte, nicht
ausschlieBbare Unsicherheit im tatséchlichen Gehalt an Markierungsmaterial des Ballens zur
Folge hat. Der in die Ballenpresse eingebrachte Strom aus vorsortierter Leichtfraktion
schwankt stark in der Durchsatzmenge und entsprechend stellt die automatische
Ballenpresse den jeweiligen Ballen schneller oder langsamer her als den jeweils
vorhergegangenen. |Ist das Forderband jedoch gut einsehbar, so kann diesen
Schwankungen durch die handische Zugabe des Markierungsmaterials, angepasst an den
aktuellen Durchsatz des Férderbandes, gut kompensiert werden. Dies ist insofern begrindet,
als dass die zuvor erwdhnten Schwankungen es nur begrenzt ermdglichen, einen exakten
Gehalt von Markierungsmaterial/Ballen zu erhalten. Vielmehr ist es ratsam den ,Takt* bei der
héndischen Zugabe des Markierungsmaterials pro Ballen zu variieren umso auf die
gewtlnschten Gehalte zu kommen.

Abbildung 20: Dotierter Testballen mit verteiltem Markierungsmaterial (grine Markierung)
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4.2 Auswertung: Technologietest

Die ersten Bohrversuche zeigten, dass bei Verwendung einer batteriebetriebenen
Handbohrmaschine (650W, 750U/min max.) die manuell aufgebrachte Vortriebskraft nicht
ausreicht, um entsprechend tief in den Ballen eindringen zu kénnen. Ebenso werden die
Sagezaéhne der Lochsage (siehe Abbildung 21) rasch von Folienfetzen belegt und
minimieren in Folge deren zerreiBende Wirkung.

Abbildung 21: Handbohrmaschine und Lochsége (Innen-& 70 mm) in Anwendung

Diese Situation konnte auch nicht mit Verwendung eines leistungsstarkeren Bohrhammers
(830W, 640U/min max.) verbessert werden. Auch der Einfluss eines Zentrierbohrers ist
hierbei negativ zu werten, da sich Materialien wie Folien oder Textilien um diesen wickeln
und den Bohrvorgang weiter erschweren bzw. unterbrechen. Auch die Verwendung eines
Bohrmotors (1850W, 800/1850/3950 U/min) mit Diamantkronenbohrern ohne das zugehdérige
Gestell hat sich als fur einen Regelbetrieb zu kraftraubend und damit impraktikabel erwiesen.
Folglich wurde die Anwendung samtlicher handgefiihrter Bohrsysteme ausgeschlossen.

Abbildung 22: Hohlkernbohrsystem in Anwendung

Der Diamantkronenbohrer in Kombination mit dem Gestell, in Abbildung 22 dargestellt,
funktionierte ausnehmend gut und wurde entsprechend fur die fortfhrenden Testreihen als
Prototyp-BBPM ausgewéhlt. Am 14.07.2014 wurde eine Auswahl von zwei Innen-& der
Diamantkronenbohrer getestet sowie der Einfluss der auf den Ballen bezogener Bohrrichtung
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und der Drehzahl ermittelt. Dabei stellte sich eine groBe Abhangigkeit des Bohrergebnisses
von diesen Faktoren heraus. Von den jeweils gewonnenen Bohrproben wurden Korngréfie,
Gewicht und Beschaffenheit der Partikel erfasst, um somit die vorlaufige Prototyp-BBPM
festzulegen.

Der Technologietest zeigte, dass die Anwendung eines Hohlkernbohrsystems zur
Probennahme aus Abfallballen anwendbar ist. Wobei sich herausstellte, dass geringere
Drehzahlen in Kombination mit schmaleren Innen-& am besten funktionierten, also ein
Auslésen der Bohrmotor-internen Uberlastsicherung — und damit ein Stoppen des
Bohrvorgangs - nur selten zustande kommen lassen. Die Einflisse der Bohrergré3en zeigten
auf, dass mit den vorhandenen Geraten bei einer Drehzahl von ca. 800 min™ Innen-& von
<100 mm erheblich leichter bis zum Anschlag (Ende der Gestell-Fihrung) in den Ballen
eindringen kénnen als gréBere. Ein Innen-& von 125 mm wurde bereits anfanglich
ausgeschlossen, da mit diesem schon bei sehr geringen Eindringtiefen die
Uberlastsicherung ausléste. Aufgrund der Notwendigkeit eines Bohrgestells muss fiir eine
geeignete Fixierung gesorgt werden. Die standardmaBig fir diese Gestelle gedachte
Befestigung per Wandschrauben ist fir Ballenmaterial ungeeignet. Die Schrauben wirden
wahrend des Bohrvorganges aus dem Ballen herausgel6st. Die Fixierung des Gestells
erfolgte deshalb mittels Belastung des GestellfuBes durch die Gabel eines Gabelstaplers
(siehe Abbildung 23). Dies bendtigt keine weiteren Materialien. Gabelstapler sind generell in
Ballen-verarbeitenden oder -herstellenden Betrieben vorhanden.

==

a

Abbildung 23: Fixierung des Bohrsystems mittels Gabelstapler.
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In Hinblick auf die probenbezogene Analytik und aus zusatzlich praktikablen Griinden wurde
die am Bohrmotor vorhandene Kuhlvorrichtung nicht genutzt. Der vom Bohrer erzeugte
Bohrkern verhindert ein AusflieBen des Kihlwassers, staut dieses hinter der Probe und
erzeugt somit einen dem Bohrvorgang entgegenwirkenden Druck. Durch das Wasser kénnen
auch lésliche Bestandteile der Probe ausgeschwemmt werden. Eine Kihlung ist auBerdem
nicht von Néten, da eine Messung der Temperaturen an Bohrer und Bohrloch wéhrend und
unmittelbar nach dem Bohrvorgang durchgefihrt wurde und die 100°C-Marke nur in seltenen
Fallen Gberschritten wurde.

Quer zur Pressrichtung

In Pressrichtung

Abbildung 24: Bohrrichtungen

Gepresste Abfallballen weisen aufgrund ihrer Herstellung eine geschichtete innere Struktur
auf. Dies bedeutet, dass ein Ballen entlang der Richtung der Presskraft Schichten aufweist,
ahnlich einem Papierstapel. Daraus ergeben sich zwei unterschiedliche Mdglichkeiten eine
Bohrung anzusetzen: in Pressrichtung und quer dazu (siehe Abbildung 24). Bedenkt man die
groB3flachigen Inhaltsstoffe wie Folien (bei einem Papierstapel waren dies die einzelnen
Blatter), so wird klar, dass eine Bohrung quer zur Pressrichtung fir die Gewinnung eines
Bohrkerns problematisch sein kann: ,Angebohrte” Folien sind beim Entfernen des Bohrers
noch mit der jeweiligen Schicht verbunden und kénnen somit nicht durch Herausziehen des
Bohrers entnommen werden. Im Gegensatz dazu, durchstéBt der Bohrer entlang der
Pressrichtung viele Schichten, welche sich leichter entnehmen lassen und der Bohrkern
besteht aus einem Querschnitt dieser Schichten (siehe Abbildung 25). Die vom Bohrgestell
vorgegebene Eindringtiefe des Hohlkernbohrers von max. 35 cm ist nicht ausreichend, um
den Ballen véllig zu durchdringen, selbst bei Gegenbohrungen auf der gegenlberliegenden
Seite. Der Versuch eine Verlangerung des Bohrers anzuwenden, stellte sich als nicht
mdglich heraus, da hierflir das Bohrgestell wahrend des Bohrens bewegt werden miisste,
um den verlangerten Bohrer zu positionieren und wieder zu entfernen. Eine hdhere
Eindringtiefe wirde entsprechend ein gréBer dimensioniertes Bohrgestell voraussetzen. Die
vorliegenden Versuche geben also die Ergebnisse der Beprobung von Schichttiefen geman
der Bohrerlange wieder.
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Abbildung 25: Bohrgut einer Bohrung in Pressrichtung

Fir den in diesem Kapitel angeflihrten Technologietest wurden KorngréBe und Gewicht des
Bohrguts sowie Zeitaufwand und erreichte Eindringtiefe der Bohrung fur zwei
unterschiedliche Innen-& und jeweils beide méglichen Bohrrichtungen aufgezeichnet. Die
getesteten Bohrer wiesen Innen-& von 65 und 95 mm auf, welche den verfligbaren und
durch die Vortests als relevant erachteten Dimensionen entsprechen. Die Ergebnisse sind in
Tabelle 13 dargestellt und werden anschlieBend diskutiert.

Tabelle 13: Innen-@ - und Bohrrichtungsabhangige Parameter

Innen- Dauerdes | g qiingtiefe” | Gewicht | Korngrépe?
[n?m]z Bohrung Bohr[vnc:irr?]angs [mr?\] [a] [ngm]

1 15 30 713 190

.S 95 2 9 27 271 210
N g 3 14 33 810 190
§ % 4 7 35 (Anschlag) | 462 150
a 65 5 6 36 (Anschlag) | 464 200

6 6 35 (Anschlag) | 367 140

> 7 11 27 774 100
§ 95 8 10 28 616 90
S 9 7 18 493 )
@ 10 8 34 (Anschlag) | 590 50
LE 65 11 4 35 (Anschlag) | 312 60
= 12 5 35 (Anschlag) | 354 60

1) Die Eindringtiefe wird ab dem Greifen der Bohrkrone gemessen. Durch die ungleichméaBige Oberflache des Ballens ergeben
sich geringe Unterschiede.

2) Einzelne Folienstiicke erreichten eine MaximalgréBe von 300 mm. Die KorngrdéBen sind bei Bohrungen entlang der
Pressrichtung wesentlich regelméBiger.

Zeitaufwand

Der zeitliche Aufwand des Bohrvorgangs ist grofB3tenteils vom Ballenmaterial abhangig.
Schwer durchdringbare Schichten bremsen den Vortrieb des Bohrers. Um die Bohrstelle zu
wechseln ist es auBerdem nétig, die Gabel des Gabelstaplers anzuheben, das Gestell
umzusetzen und das Gestell wieder zu fixieren. Je nach Bohrungsanzahl muss der Ballen
auch mindestens einmal umgedreht werden um die Rulckseite zu beproben. Dies erfordert
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ebenso einen zusatzlichen Zeitaufwand der pro Bohrung hinzugefligt werden muss.
Erfahrungswerte haben gezeigt, dass sich der gesamte Aufwand pro Bohrung daher
durchschnittlich zwischen 5 bis 10 Minuten pro Bohrung bewegt.

Eindringtiefe und Bohrverhalten

Schwer zu durchdringendes Material, wie z.B. metallische Bestandteile oder besonders
zahe/elastische Knauel aus Gummi kénnen zwar mit Diamantkronen durchdrungen und
somit auch in die Probe aufgenommen werden, jedoch gelang dies nur bei einem Innen-&
von 65 mm. Die durch gréBere Bohrer erzeugten Widerstandsmomente konnten vom
Bohrmotor nicht Gberbrickt werden und hatten somit einen vorzeitigen Bohrstopp zur Folge.

Abbildung 26: Bohrloch (Innen-& 65 mm)

Bei Betrachtung der Bohrlécher (Abbildung 26) ist aufféllig, dass die Diamantkronen eine
relativ saubere Bohrlochwand erzeugen. Bei der Bebohrung von MKF-Ballen findet kein
Aufschmelzen statt. Die Vermutung liegt nahe, dass der Bohrvorgang einerseits durch den
Feuchtigkeitsgehalt eine gewisse Kihlung erhalt und der Bohrer materialbedingt auch nicht
wahrend des ganzen Vorganges gleich belastet wird, da dieser bei leicht durchdringbaren
Materialen ebenso wieder abgeklhlt wird. Eine Untersuchung der Auswirkungen des
Bohrvorgangs auf verschiedenartige sortenreine Fraktionen wurde im zweiten Hauptversuch
durchgefuhrt.

KorngréBe/Probenumfang

Bohrungen quer zur Pressrichtungen zeigen, dass die erzeugte KorngréBBe durch beide
Innen-& unregelmaBiger ist als jene in Pressrichtung. Eine Abhéangigkeit des
Probenumfangs zur Bohrrichtung kann nicht eindeutig festgestellt werden. Aufgrund der
RegelméBigkeit der KorngréBe und der Tatsache, dass mehr Schichten beprobt werden,
kann aber die Probennahme in Pressrichtung als die vorteilhaftere betrachtet werden. Der
Innen-& von 65 mm erzeugte in Pressrichtung, wie Tabelle 13 ersichtlich, einen
massebezogen durchschnittlich um ca. 30% geringeren Probenumfang als ein Innen-& von
95 mm in selber Richtung. FUr Probennahmen kann jedoch angenommen werden, dass die

:::::::::::::::::::::::
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schnellere Arbeitsweise und die héhere Eindringtiefe des kleineren Innen-& ausgleichend
wirkt, da in derselben Zeit mehr Einzelproben mit jeweils gréBerem Querschnitt (und damit
mehr Schichten) durch den Ballen erzeugt werden kénnen, als mit einem Bohrer mit Innen-&
95 mm.

Die Ergebnisse geben deutlich wieder, dass ein Innen-& von 65 mm in Pressrichtung
schneller und tiefer in den Ballen eindringen kann, mehr Schichten durchstéBt und dabei
eine sehr regelmaBige KorngréBe erzeugt wird. Aufgrund der Erkenntnisse der
Technologietests wurde fir den ersten Hauptversuch das folgende Probennahme-Regime
konzipiert:

e Entnahme von 30 Bohrproben mittels Diamantkronen-Hohlkernbohrsystem
o Innen-J 65 mm
o Bohrmotor (Firma HUSQVARNA, 1850 Watt)
o Drehzahl: 800 min™
e Kernentnahme in Pressrichtung, jeweils 15 Bohrproben pro Seite (2 mdgliche Seiten)

:::::::::::::::::::::::
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4.3 Auswertung: Erster Hauptversuch

Far die vorliegende Auswertung der Ergebnisse des ersten Hauptversuches sind samtliche
Analysenergebnisse in Tabelle 19 in Anhang | einsehbar. Die Ermittlung des
Molybdangehaltes erfolgte analog zur beschriebenen Vorgehensweise in Kapitel 4.1.1 und
nach Tabelle 10 auf Seite 28 und ist in Tabelle 14 dargestellt. Fir diesen Versuch wurde
eine neue Charge an MoS,-Folie hergestellt, daher musste der Molybdangehalt der Folie
erneut analytisch Uberpruft werden.

Tabelle 14: Berechnung Mo-Gehalt im dotierten Testballen (1. Hauptversuch)

Wert Einheit
MoS,-Folie
Mo-Gehalt der Folie laut Analyse 59000" | mg/kgTS
In Testballen eingebrachte Menge 1,800 | kg
— Menge an Mo in Testballen 0,106 | kg
Testballen
Gewicht dotierter Testballen, feucht 664 kg
Gemittelte TS Testballen 85,9 | %
— Gewicht dotierter Testballen, trocken 577 kg
Mo-Gehalt in dotiertem Testballen 184 | mg/kgTS

1) Probennummer 1057-14-00, siehe Tabelle 19, Anhang |

Der wahre Wert fir den Mo-Gehalt des dotierten Ballens fiir den ersten Hauptversuch
betragt 184 mg/kgTS. Eine Auswertung der Probenahme nach DVO 2008 ergab
180 mg/kgTS und 39 mg/kgTS Molybdan in den beiden untersuchten qualifizierten
Stichproben. Eine Gegenuberstellung dieser beiden Werte zum wahren Wert ist in Tabelle
15 zu sehen.

Tabelle 15: Vergleich qualifizierte Stichproben mit wahrem Wert (1. Hauptversuch)

Mo-Gehalt | Abweichung vom realem Wert
[mg/kgTS] [%]
Berechneter Mo-Gehalt in dotiertem Testballen
184 -
(= wahrer Wert)
Mo-Gehalt der ersten qualifizierten Stichprobe 180" 2,2
Mo-Gehalt der zweiten qualifizierten Stichprobe 397 78,8
Mittelwert beider qualifizierter Stichproben 110 40,2

1) Probennummer 1112-14-00, siehe Tabelle 19, Anhang |
2) Probennummer 1113-14-00, siehe Tabelle 19, Anhang |

Es ist zu sehen, dass die erste qualifizierte Stichprobe kaum vom wahren Wert abweicht,
wahrend der zweite Analysewert eine hdéhere Abweichung aufweist als jede qualifizierte
Stichprobe des Stand der Technik-Tests. Auf eine Aufschlisselung der
Einzelprobenergebnisse der Probenahme nach DVO 2008 zur Berechnung der RSD wurde
verzichtet, da es sich um die gleiche Herangehensweise handelt die schon wéahrend des
Stand der Technik-Tests durchgefiihrt wurde und fir diesen eine RSD bestimmt wurde
(siehe Tabelle 12 auf Seite 29).
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Die Bohrproben wurden einzeln auf ihren Mo-Gehalt hin untersucht. Eine tabellarische
Aufstellung der Ergebnisse zeigt, dass diese in ihren Einzelwerten sehr starke
Schwankungen aufweisen (siehe Ergebnisse in Tabelle 19, Anhang I). Um einen optisch
anschaulicheren Vergleich zwischen wahrem Wert, den Bohrproben-Einzelwerten und dem
Mittelwert aus einer x Bohrproben zu erhalten (wobei x die ansteigende Anzahl an
Bohrproben ist), wurden die Werte als Diagramm in Abbildung 27 dargestellt.

X Bohrproben Nicht darstellbare Extremwerte:

Probe 13: 2.490 mg MO/kg TS (PNr. 1070-14-00)
===~ Wahrer Wert Probe 15: 1.030 mg MO/kg TS (PNr. 1074-14-00)

Mittelwert aus x Proben

300,0

250,0

N
=]
o
=)

mgMo / kg TS
= [
o I
S =)
° S}

n
o
o

X %
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16 17 18 19 20 21 22 23 24 25 26 27 28 29 30

Bohrprobenanzahl

Abbildung 27: Verlauf des Mittelwerts der Bohrproben (1. Hauptversuch)

Bei Betrachtung des Diagramms féllt auf, dass die Erfassung der zwei Extremwerte wichtige
Folgen fir das Gesamtergebnis hat. Der GrofB3teil der Analysenwerte bewegt sich weit
unterhalb des wahren Wertes. Der Mittelwert als arithmetisches Mittel Uber die gesamten
Proben betragt 166 mg/kgTS an Molybdan-Gehalt. Er weicht damit um 9,8% vom wahren
Wert ab. Die Analyse der Mischprobe Uber alle Bohrproben ergab einen Wert von
170 mg/kgTS an Molybdangehalt (Probenummer 1259-14-00, Tabelle 20 in Anhang 1) und
weicht damit um 7,6% vom wahren Wert ab.

4.3.1 Anpassungen fiir den zweiten Hauptversuch

Eine Berechnung der RSD fiUr die Bohrprobenanalyse liefert einen Wert von 284,1% - die
Standardabweichung betragt also beinahe das Dreifache des Mittelwerts. Dies ist ganz klar
auf die Aufnahme der Extremwerte in die Berechnung zuriickzufiihren. Es wurde dadurch
vermutet, dass durch eine Reduktion der Bohrprobenanzahl bei gleichbleibendem
Probenumfang (abhangig von Bohrer- Innen-& und Eindringtiefe) eine héhere Abweichung
des Mittelwerts vom wahren Wert zu erwarten ist. Im zweiten Hauptversuch wurden daher
die Dimensionen des Bohrsystems verandert. Es wurde ein gréBerer Innen-& gewahlt sowie
ein entsprechend leistungsstarkerer Bohrmotor um pro Bohrprobe héhere Probenmenge zu
erhalten. Aufgrund der Dimensionierung des Ballens und der Erkenntnisse durch die RSD
der Bohrproben des ersten Hauptversuches wurde die Bohrprobenanzahl auf 20
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herabgesetzt. Weiter wurden die Bohrproben nicht mehr einzeln untersucht, sondern als 4
kleinere Mischproben analysiert, da die Einzelergebnisse fur die Wiederfindung des wahren
Wertes keine relevante Rolle spielen.

4.4 Auswertung: Zweiter Hauptversuch

In diesem Kapitel sind die Ergebnisse der zwei parallel durchgefihrten Untersuchungen des
zweiten Hauptversuches dargestellt. Die Analyse des dotierten Ballens soll die
Auswirkungen der veranderten Bohrer-Abmessungen und der reduzierten Bohrprobenanzahl
aufzeigen. Die Testbohrungen an verschiedenen sortenreinen Ballen dienten der Ermittlung
des Bohrverhaltens in den entsprechenden Ballen.

4.4.1 Ergebnisse der Molybdan-Analyse

Die Berechnung des wahren Wertes des Mo-Gehaltes ist in Tabelle 16 dargestellt. Die
einzelnen Trockensubstanzwerte, welche in nicht in Prifungsberichten festgehaltenen
Untersuchungen ermittelt wurden, sind in Tabelle 21 in Anhang | aufgelistet und ergeben
sich zu einem Mittelwert von 80,8%.

Tabelle 16: Berechnung Mo-Gehalt im dotierten Testballen (2. Hauptversuch)

Wert Einheit
MoS;-Folie
Mo-Gehalt der Folie laut Analyse 59000" | mg/kgTS
In Testballen eingebrachte Menge 1,855 | kg
— Menge an Mo in Testballen 0,109 | kg
Testballen
Gewicht dotierter Testballen, feucht 460 kg
Gemittelte TS Testballen 80,8 | %
— Gewicht dotierter Testballen, trocken 372 kg
Mo-Gehalt in dotiertem Testballen 294 | mg/kgTS

1) Probennummer 1057-14-00, siehe Tabelle 19, Anhang |
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Die 20 entnommenen Bohrproben wurden zu 4 aus jeweils 5 Bohrproben bestehenden
Mischproben zusammengefasst und analysiert. Der Vergleich der zugehérigen
Analysenergebnisse mit dem wahren Wert ist in Tabelle 17 dargestellt.

Tabelle 17: Vergleich Mischproben mit wahrem Wert (2. Hauptversuch)

Mo-Gehalt | Abweichung vom realem Wert
[mg/kgTS] [%]
Berechneter Mo-Gehalt in dotiertem Testballen 594 i
( = wahrer Wert)
Mischprobe 1 170" 422
Mischprobe 2 11" 96,3
Mischprobe 3 8,3" 97,2
Mischprobe 4 1250" 325,2

1) Siehe Tabelle 19, Anhang |

Es fallt auf das auch diese Werte sehr stark um den wahren Wert streuen. Zur
Veranschaulichung wurde, analog zu Abbildung 27 auf Seite 39, ein Diagramm der
erhaltenen Daten erstellt (siehe Abbildung 28).

X  Mischproben
- = =Wahrer Wert

———— Mittelwert aus x Proben

x
1200
1000
800

600

mgMo /kgTS

400 294 mg/kgTs

Mischprobenanzahl

Abbildung 28: Verlauf des Mittelwerts der Mischproben (2. Hauptversuch)

Ahnlich zu den Ergebnissen des ersten Hauptversuches, néhert sich der Mittelwert iiber alle
Mischproben erst durch das Erfassen aller einzelnen Mischprobenwerte an den wahren Wert
an. Der gesamte Mittelwert betragt dabei 360 mg/kgTS an Molybdangehalt und weicht somit
um 22,5% vom wahren Wert ab. Die Abweichung des gesamten Mittelwertes féallt damit
geringer aus als die des dem wahren Wert am nachsten gelegenen Einzel-Mischwertes. Die
berechnete RSD der Mischprobenergebnisse betragt 144%. Folglich, analog zu den
bisherigen Ergebnissen des ersten Hauptversuches, erscheint somit die Erfassung eines
Mischproben-Wertes aller gesammelten Bohrproben bzw. die Bildung eines Mittelwertes
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dber alle Bohrproben von Noéten zu sein um Ergebnisse mit mdglichst geringen
Abweichungen vom wahren Wert erzielen zu kénnen.

4.4.2 Ergebnisse der Bohrtests an sortenreinen Ballen

Um die Anwendbarkeit der BBPM auf die Probenahme in bestimmten sortenreinen
Fraktionen testen zu kénnen, wurden in Ballen aus Papier/Pappe, Hart-Polyethylen (HDPE),
Weich-Polyethylen (LDPE), farblosem Polyethylenterephthalat (PET) und Polypropylen (PP)
Testbohrungen durchgefihrt. Diese Testbohrungen erfolgten mit demselben Equipment das
im Verlauf des bisherigen Versuches benutzt wurde und die Bohrrichtung erfolgte, sofern
dies am Ballen ersichtlich war, in Pressrichtung des Ballens. Im Hauptaugenmerk des Tests
lag das Schmelzverhalten des Materials beim Bohrvorgang und ob die Entnahme einer
Probe prinzipiell méglich und praktikabel ist. Vorbeugend wurde bei allen Ballen Kihlung mit
Wasser eingesetzt. Im Nachfolgenden sind die Ergebnisse dieser Bohrtests aufgefihrt.

Papier & Pappe

Der sortenreine Ballen aus Papier und Pappe (siehe Abbildung 29) wies einen hohen
Feuchtigkeitsgehalt auf. Aufgrund dessen und um das Material nicht zu durchweichen, wurde
auf eine weitere Kuhlung verzichtet. Der Bohrvorgang verlief schwierig, jedoch konnte
innerhalb von 3 Minuten bis zum Anschlag des Bohrers in den Ballen gebohrt werden. Der
Bohrkern haftete jedoch am Ballenmaterial sehr stark an und das geléste Material fiel leicht
aus dem Bohrer in das Bohrloch zurick.

Abbildung 29: Papier/Pappe—sortenreiner Ballen
HDPE / Hart-Polypropylen

Der sortenreine Ballen aus HDPE (siehe Abbildung 30 auf Seite 43) lie3 sich gleichwertig zu
den MKF-Ballen beproben. Der Bohrer konnte innerhalb von zwei Minuten bis zum Anschlag
in den Ballen eindringen. Eine Kihlung erwies sich als unnétig, da auch ohne diese keine
Aufschmelzung des Materials stattfand. Die Entnahme des Bohrkerns aus dem Bohrer verlief
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schwieriger als bei MKF-Ballen, was auf die héhere Harte des Materials zurlickzuschlieBen
ist, welches sich innerhalb des Bohrers verkeilt.

Abbildung 30: HDPE-sortenreiner Ballen
LDPE / Weich-Polypropylen

Der vorgelegte Ballen bestand zum GroBteil aus fest gepressten und verknduelten Folien
(siehe Abbildung 31). Die Testbohrung konnte aufgrund zu hohen Widerstands nicht bis zum
Anschlag des Bohrers durchgefihrt werden, sondern nur bis ca. zur Hélfte der mdglichen
Eindringtiefe. Bis zu diesem Punkt konnte keine Aufschmelzung des Materials festgestellt
werden, auch bei fehlender Kihlung.

Abbildung 31: LDPE-sortenreiner Ballen

Farbloses PET / Polyethylenterephthalat

Der PET-Ballen (siehe Abbildung 32) bestand hauptsachlich aus Getrankeflaschen und lie3
sich analog zum MKF-Ballen leicht beproben. Auch bei diesem Material schmolz das
Material selbst bei ungekuihlter Bohrung nicht auf. Der Bohrkern lie3 sich etwas schwieriger
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entnehmen als bei MKF-Ballen, was sich ebenfalls auf die Verkeilung des Materials im
Bohrer zurtckfuhren lasst.

Abbildung 32: PET-sortenreiner Ballen
PP / Polypropylen

Das Material lie3 sich nur sehr schwer mit dem Bohrer beproben. Der Bohrer konnte zwar
bis zum Anschlag in den Ballen eindringen, jedoch dauert dies um ein Vielfaches langer als
bei den bisherigen Bohrtests (~ 7 Minuten). Das Material verschmolz trotz Kihlung und
verklebte an der AuBen und —Innenwand des Bohrers. Die Probe lie3 sich entsprechend nur
sehr schwer entnehmen und die Einzelpartikel des Bohrguts verschmolzen zu einem
Bohrkern (siehe Abbildung 33).

Abbildung 33: Verschmolzenes PP an Bohrer und am Bohrkern
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4.5 Auswertung: Dritter Hauptversuch

Abbildung 34: Aussortierte Aluminium-Teile der 40 Bohrproben

Die handisch aussortierten Aluminium-Teile sind in Abbildung 34 zu sehen. Die Ergebnisse
sind in den Diagrammen in Abbildung 35 und Abbildung 36 dargestellt und einzeln in Tabelle
22 in Anhang | aufgelistet.

¥ Bohrproben e Mittelwert aus x Proben

13 %
wv
- 13
L 12
S 11
210
=

8
$N xx
2 s T JI'\ X x x %
g 4 1T N X *® *® Mittelwert:
@ % ,’ — xg —— X | 268 M%-Ts
= = X 3 ® 3

0 R, %X x 2

0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24 26 28 30
Bohrprobenanzahl

Abbildung 35: Verlauf des Mittelwerts (sortierbarer Al-Gehalt der Bohrproben, 3.
Hauptversuch)

Die Darstellung des Mittelwert-Verlaufs zeigt, dass der miteinberechnete Extremwert von
14,3 M%-TS nicht fir den gesamten Mittelwert von Relevanz ist. Die Analysenwerte zweigen
insgesamt eine h6here RegelmaBigkeit auf als bei den vorangegangenen Ergebnissen. Dies
deutet auf eine homogenere und bessere Verteilung des Aluminiums im Ballen hin.
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% Bohrproben = Mittelwert aus x Proben
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Abbildung 36: Verlauf des Mittelwerts (Trockensubstanz der Bohrproben, 3. Hauptversuch)

Der Verlauf der Trockensubstanz-Mittelwerte schwankt nur gering. Dies ist konform mit den
bisherigen Ergebnissen der Molybdan-Versuche. Fir die nicht sortierbaren Aluminium-
Anteile (mittels ICP-MS gemessener Al-Gehalt der gemahlenen Probe) ergab sich das
Diagramm in Abbildung 37.

Mischprobe —— Mittelwert aus x Mischproben
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<
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£
§ 21500 Mittelwert:
E, 21300 mg/kgTS
-
5 21000
(7}
£
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s
< 20000

1 2 3 4
Mischprobenanzahl

Abbildung 37: Verlauf des Mittelwerts (nicht sortierbarer Al-Gehalt der Mischproben, 3.
Hauptversuch)

Eine Berechnung der RSD fir die sortierbaren Aluminiumgehalte ergibt 96,3%, fir den
Verlauf der Trockensubstanz betragt die RSD 8,1%.
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4.6 Diskussion

In technologischer Hinsicht hat sich das Diamantkronen-Hohlkernbohrsystem bewéhrt. Es
war mdglich, selbst besonders harte und schwierige Stoérstoffe in die Bohrprobe mit
aufzunehmen (siehe Abbildung 38). Anwendertechnisch erflllt die BBPM die Anspriiche die
an sie gestellt werden bereits in hohem Mafe. Durch die Entwicklung einer Vorrichtung
kénnen noch die Eckpunkte der Stabilisierung der Bohrvorrichtung sowie eine Handhabung
durch nur eine Person verbessert bzw. realisiert werden. Eine Abweichung von
handelsiblichen Kernbestandteilen (Bohrer, Bohrmotor) ist nicht ratsam und bei Betrachtung
der Versuchsergebnisse auch nicht relevant. Die Entnahme von Proben aus sortenreinen
Ballen muss noch weiter untersucht und die Technologie entsprechend angepasst werden.
Eventuelle Kihlungsvorrichtungen kénnten flar bei geringen Temperaturen schmelzende
Kunststoffe von Néten sein.

Abbildung 38: Metallischer Storstoff, mittels BBPM entnommen

Der erste Hauptversuch zeigte, das bei Markierungsmaterial-Dotierungsmengen unter einem
Prozent (1. Hauptversuch: 1,8 kg MoS,-Folie in 664 kg Ballenmaterial) Ergebnisse mit unter
10% Abweichungen durch die neue Methode erhalten werden kénnen. Dabei wies der
Mittelwert Uber alle einzeln analysierten Bohrproben eine Abweichung von 9,8% vom wahren
Wert auf. Das Ergebnis der Analyse einer Mischprobe aller Bohrproben wich wiederum um
7,6% vom wahren Wert ab. Fir die nach DVO 2008 gezogenen Proben zeigten die
Analysenergebnisse eine Abweichung von 2,2% flr eine Ballenhéalfte und 78,8% fur die
zweite Halfte. Der Mittelwert der beiden qualifizierten Stichproben weicht um 40,2% vom
wahren Wert ab. Die Ergebnisse zeigen bei den Molybdéanwerten Spitzen und Ausrei3er auf.
Diese zeigen, dass die Verteilung der Mo-Folie bei der Ballenbildung nicht homogen
stattfindet und es zu Entmischungen kommt. Um sich dieser Inhomogenitat anzupassen,
mussen diese Extremwerte fir eine Anndherung an den wahren Wert aber bertcksichtigt
werden. Die Analyse einer Mischprobe anstelle von Einzelanalysen der Bohrproben
erscheint aufgrund der erhaltenen Ergebnisse des ersten Hauptversuches als sinnvoll,
sowohl in analytischer als auch betriebswirtschaftlicher Sicht.

Die Zusammenfassung der 20 einzelnen Bohrproben des zweiten Hauptversuches zu 4
Mischproben ist mit den guten Ergebnissen der Mischproben des ersten Hauptversuches zu
erklaren. Die Auswertung dieser Mischproben zeigt wieder geringer abweichende
Ergebnisse wenn (ber sie der arithmetische Mittelwert gebildet wird. Der Aufwand flr 20
Bohrproben, mit den angepassten Geratschaften gezogen, ist gegeniber dem ersten
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Hauptversuch deutlich geringer zu bewerten. Eine Auswertung der RSD-Werte beider Tests
weist darauf hin, dass eine Bohrprobenanzahl von 30 Proben bei Innen-& 65 mm bzw. 20
Proben bei Innen-& 95 mm nétig ist und nicht verringert werden sollte. Die Abweichungen
der Ergebnisse vom wahren Wert des zweiten Hauptversuches liegen bei 22,5% und eine
Darstellung weist wieder auf den Sinn der Mittelwertbildung hin.

In beiden Dotierungsversuchen wurden Folienstiicke von einer GréBe von 300 mm
zugegeben, bei Masseanteilen unter 1% proportional zur gesamten Ballenmasse. Die
Stickanzahl der Folienteile bewegte sich entsprechend um 100 Stick. Das
Markierungsmaterial ist also entsprechend nicht fein verteilt, sondern punktuell konzentriert.
Durch diese Verteilung sind die groBen Schwankungen der Ergebnisse erklarbar.

Die BBPM wurde an verschiedenen sortenreinen Fraktionen getestet. Dabei zeigten sich
unterschiedliche, problematische Verhaltensweisen des Materials bei den Bohrungen, wie
Aufschmelzen oder hohe Dichte, welche eine vollstdndige Bohrung verhinderten. Diese
Probleme kénnen durch eine Anpassung der Geratschaften sowie durch Kiihlung verbessert
werden. Durch die BBPM ist es weiter mdglich, Bestandteile zu finden (beispielsweise
mineralische oder metallische Stérstoffe), welche durch den Zerkleinerungsschritt bei einer
Vorgehensweise nach DVO 2008 verloren gehen wirden. Die Bohrproben kénnen auch
besser handisch sortiert werden als die Probenmaterialien nach DV0O2008, welche
entsprechend feiner zerkleinert sind.

Die Auswertung des dritten Hauptversuches im Abfalllogistikzentrum der MA48 in Wien
Simmering lieferten &hnlich verlaufende Ergebnisse wie der erste und zweite Hauptversuch.
Eine Darstellung im Diagramm und die RSD zeigen, dass die Ergebnisse gleichmaBiger
verteilt sind. Das deutet auf die homogenere Verteilung des analysierten Parameters
(sortierbare Aluminiumteile) hin und bestatigt die Abhéngigkeit der Schwankungen von der
Verteilung. Der Alterungsprozess und dessen Auswirkungen kénnen Uber das Beproben von
alten Ballen aus Lagern untersucht werden.

Der Vergleich der Analysenergebnisse zeigt, dass die BBPM zu mindestens gleichwertigen
Ergebnissen fahig ist. Fir die weitere Entwicklung der BBPM ist es nétig, die erhaltenen
Ergebnisse durch fort- und weiterflhrende Versuche zu verifizieren. Flr die diskutierten
Vergleiche liegen nur zwei Dotierungsversuche mit dem identen Markierungsmaterial vor,
was als Schwachpunkt zu werten ist. Die Anwenderfreundlichkeit durch die Erstellung eines
Prototypengerates ist zu verbessern. Die Bohrprobenanzahl scheint mit den gegebenen
Geratschaften bei Durchmessern zwischen 70 und 100 mm in einem anwendbaren Bereich
von 20 — 30 Proben je Ballen zu liegen, die Handhabung des Bohrsystems mittels Stapler-
Fixierung kann jedoch nur als Provisorium betrachtet werden.

Eine Abschatzung der Betriebskosten flir einen Konzeptprototypen wurde durchgefiihrt.
Dazu wurde ein Angebot far ein der Versuchsausristung gleichwertiges Bohrsystem
(HUSQVARNA DM 340 inkl. Stativ) mit zusatzlich automatischem Bohrvorschub eingeholt.
Dabei ergaben sich Betriebskosten von 53 € je Betriebsstunde. Erfahrungsgeman weichen
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die Probenahme-Zeiten bei der Methode nach DVO 2008 im Vergleich zur BBPM nicht
mafgeblich voneinander ab. Daraus ergibt sich, dass bei exakt gleichen Probenahme-Zeiten
die Betriebskosten der BBPM um 41% geringer sind als bei der Probenahmemethode nach
der DVO 2008 mit 90 €/h.[19]

Betrachtet man die Vorschriften der nicht zu Ballen verpressten Abfélle, so kann die
Probenahme mittels BBPM als Alternative betrachtet werden. Die EN 15442 schreibt flr die
Beprobung von Sekundéarbrennstoffen vor, dass der Proben-Mindestumfang nach Formel (1)
auf Seite 5 berechnet wird. Nimmt man das in der ONORM EN 15442 angefilhrte Beispiel
eines Sekundarbrennstoffes mit dgs = 190 mm und einer Schuittgutdichte von 80 kg/m3, so
ergibt sich ein Probenmindestumfang von 22,4 kg bei einem Volumen von 280 Liter. Der
Probenumfang der durch die BBPM erhalten wird befindet sich unter diesem Wert. Nimmt
man den ermittelten Probenumfangsbereich von 400-600 g pro Bohrprobe als Referenz, so
bewegt sich der Gesamtprobenumfang bei Beprobung mittels BBPM und bei 30 Bohrproben
zwischen 12 und 18 kg. Fur die Beprobung muisste jedoch ein Ballen aus dem Material
hergestellt werden. Geht man von der Beprobung von Abfallstrébmen aus, welche ohnehin zu
Ballen verarbeitet werden, so ist es vorteilhaft den Probenahmeschritt hinter die
Ballenherstellung zu verschieben um somit die BBPM anwenden zu kénnen. Inwiefern diese
Vorgehensweise gegentber den herkdbmmlichen Methoden vorteilhafter ist, muss Uber
entsprechende Versuche noch ermittelt werden. [11]
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5 Zusammenfassung

FOr die Beprobung der Ballen wurde die BBPM in Hinblick auf Anwenderfreundlichkeit,
Kostenersparnis und Gleichwertigkeit der Ergebnisse entwickelt. Uber die Entnahme eines
Bohrkerns aus dem Ballenmaterial wurde der Probenumfang verringert und der Ballen dabei
zerstérungsfrei beprobt. Der Zwischenschritt der Zerkleinerung des Ballenmaterials vor
Anlieferung ans Labor wurde ebenso eingespart. Zusétzlich zur Verringerung der
Zwischenschritte kdénnen durch die Anwendung des handelstblichen Diamantkronen-
Hohlkernbohrsystems, welches fur die vorliegenden Versuche verwendet wurde, die Kosten
der Probenahme gegenliber den herkbmmlichen Methoden verringert werden. Der
Personalaufwand entspricht dabei bei gleichen Bedingungen dem der herkdmmlichen
Methoden. Die reduzierte Probenmenge sowie das Probenahme-Equipment der BBPM sind
ohne weiteres mit einem PKW transportierbar, selbst bei einer erhéhten Bohrprobenanzahl
von 30 Proben. Die Handhabung der Proben gegenliber den standardisierten Methoden
weist Vorteile wie erhdhte Sortierbarkeit und reduzierte Mengen auf. Die Analysen der
Proben flhrten zu Ergebnissen, die eine Weiterentwicklung der Methode rechtfertigen,
jedoch zur Bestatigung weitere Versuche bendtigen.
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6.2 Abklrzungsverzeichnis

BBPM Ballen-Bohrproben-Methode

cm Centimeter

Eff. effektiv

g Gramm

HDPE High-density Polyethylene / Hart-Polyethylen
ICP-MS Massenspektrometrie mit induktiv gekoppeltem Plasma
kg Kilogramm

LDPE Low-density Polyethylene / Weich-Polyethylen
M%-TS Massenprozent von Trockensubstanz

mg Milligramm

MKF Mischkunststoff Fraktion (Bandlberlauf)

mm Millimeter

Mo Molybdan

MoS, Molybdan(lV)-sulfid

NIR Nah-Infrarot

PET Polyethylenterephthalat
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PP Polypropylen

RSD Relative Standard Derivation, relative Standardabweichung,
Variationskoeffizient

TS Trockensubstanz
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Anhang |
Tabelle 18: Analysenergebnisse des Stand der Technik-Tests
Probennr. Probe Parameter Kurzbez. | Messwert | Einheit
0336-14-00 MoS,-Folie Molybdan (im Feststoff) Mo" 62600 mg/kgTS
0337-14-00 | Undotiertes Material, Ballenhalfte 1, | 40 onriickstand (105°C) | TS? 75,8 %
Stichproben 1-5
Undotiertes Material, Ballenhalfte 1, . o 2) o
0338-14-00 Stichproben 6-10 Trockenrickstand (105°C) | TS 76,6 %o
L Undotiertes Material, Ballenhalfte 2, . o 2)
0339-14-00 Stichproben 1-5 Trockenrlickstand (105°C) | TS 78,3 %
Undotiertes Material, Ballenhalfte 2, . o 2)
0340-14-00 Stichproben 6-10 Trockenrlickstand (105°C) | TS 76,9 %
0341-14-00 ';"fggpmbe 0337-14-00und 0338- | 15\ bfan (im Feststoff) Mo 25 mg/kgTS
0342-14-00 | Y, ScnProoe 0337-14-00 und 0338~ o1 pian (im Feststoff Mo 25 mg/kgTS
e SotA - Qualifizierte Stichprobe A (7 3)
0374-14-00 Serer Balan. . [HEhe Molybdan (im Feststoff) Mo 1560 mg/kgTS
4 SotA - Qualifizierte Stichprobe - 3)
0375-14-00 dotierter Ballen, 2. Halfte Molybdan (im Feststoff) Mo 800 mg/kgTS

1) Nach ONORM EN 15411 (ICP-MS)
2) Nach DIN EN 14346 (Verfahren A)
3) Nach ONORM EN ISO 17294

Tabelle 19: Analysenergebnisse des ersten Hauptversuches

Probennr. Probe Parameter Kurzbez. | Messwert | Einheit
1057-14-00 MoS,-Folie Molybdén (im Feststoff) Mo"” 59 g/kgTS

1058-14-00 Hauptversuch 1/ Bohrprobe 1 !\rﬂr?)lélfg:%égtzﬁztﬁ%@ o) !\rﬂé);)) ;sg g/ ;?TS
1059-14-00 Hauptversuch 1 / Bohrprobe 2 y&gggf&gg;ﬁfﬁ%@ ) 'IMSO;’) ;g? mg/ J;?TS
1060-14-00 Hauptversuch 1 / Bohrprobe 3 !\rﬂr%m?:f%égtzﬁzt(s:%glo) !\I_Ag;: 848,?4 i ;?TS
1061-14-00 | Hauptversuch 1/ Bohrprobe 4 ¥;¥Eg§£éﬂ£ﬁ§tﬂ%§) 5 ¥§21)) 825?0 mg/ ;fTS
1062-14-00 Hauptversuch 1 / Bohrprobe 5 %%ZES:EQ&EE??;%@C) !\I-Ag;)) 821!,77 mg/;?TS
1063-14-00 | Hauptversuch 1/ Bohrprobe 6 %‘;’g’fgf&éﬁ;ﬁ?ﬁ%@o) Q"él? 847’:20 mg/;fTS
1064-14-00 Hauptversuch 1 / Bohrprobe 7 !\rﬂr?)lélfg:%égtzﬁztﬁ%@ o) ¥§21)) 7323 g ;?TS
1065-14-00 Hauptversuch 1 / Bohrprobe 8 ¥;‘§ngﬂ;éﬂ;ﬁ?f}%@ ) !\I_/ISO;) 852’,09 mg/(l;(?TS
1066-14-00 Hauptversuch 1 / Bohrprobe 9 !\rﬂr%m?:f%égtzﬁzt(s:%glo) !\I_Ag;: 8121 2 i ;?TS
1067-14-00 | Hauptversuch 1/ Bohrprobe 10 ¥;¥Eg§£éﬂ£ﬁ§tﬂ%§) 5 ¥S";: 8156 mg/ ;fTS
1068-14-00 | Hauptversuch 1/ Bohrprobe 11 Q"&'é’fgﬁ;ég;ﬁgﬁ%? = ¥§21)) ;g:? mg’ifTS
1069-14-00 Hauptversuch 1/ Bohrprobe 12 %%Igfgfgjégtzsjt(s}%@ ) ¥g;; 828’?2 mg/ !;?TS
1070-14-00 Hauptversuch 1 / Bohrprobe 13 !\rﬂr?)lélfg:%égtzﬁztﬁ%@ o) ¥§21)) %Aégg g ;?TS
1071-14-00 Hauptversuch 1/ Bohrprobe 14 Prﬂrglgfg:%égtgﬁjtﬂ%@c) !\I_/ISO;) ;;% mg/(l;(?TS
1072-14-00 Hauptversuch 1/ Bohrprobe 15 !\rﬂrglc}:ll?:r?::]c(:ikn;tzﬁztﬁ%g)" ) !\I_Ag;: ;g? i ;?TS
1073-14-00 | Hauptversuch 1/ Bohrprobe 16 ¥;¥Eg§£éﬂ£ﬁ§tﬂ%§) 5 ¥S";: 85;’6 mg/ ;fTS
1074-14-00 Hauptversuch 1 / Bohrprobe 17 !\rﬂr?)lélfg:%égtzﬁzt(s;%@ 0 ¥§21)) 13%32 mg/ l}?TS
1075-14-00 Hauptversuch 1 / Bohrprobe 18 %%Igfgfgjégtzsjt(s}%@ ) ¥g;; 9111!7 mg/ !;?TS
1076-14-00 Hauptversuch 1 / Bohrprobe 19 1M;ZES§%$2£§§?}%ZLC) ¥§21>) 94(;,18 mg/;?TS
1077-14-00 Hauptversuch 1 / Bohrprobe 20 ¥;‘§ngﬂ;éﬂ;ﬁ?f}%@ ) !\I_/ISO;) 952’!23 mg/(l;gTS

oNVW

AbfallverwertungsTecunik
& AbfallwirTscHaFT



Anhang

Molybdén (im Feststoff) Mo" 110 mg/kgTS
1078-14-00 Hauptversuch 1/ Bohrprobe 21 Trockenriickstand (106°C) | TS? 90.2 %
A Molybdan (im Feststoff) Mo" 50 mg/kgTS
1079-14-00 Hauptversuch 1 / Bohrprobe 22 Trockenriickstand (105°C) | TS? 878 %
" Molybdan (im Feststoff) Mo" 58 mg/kgTS
1080-14-00 Hauptversuch 1 / Bohrprobe 23 Trockenriickstand (105°C) | TS? 85.2 %
A Molybdan (im Feststoff) Mo" 160 mg/kgTS
1081-14-00 Hauptversuch 1 / Bohrprobe 24 Trockenriickstand (105°C) | TS? 895 %
" Molybdan (im Feststoff) Mo" 10 mg/kgTS
1082-14-00 Hauptversuch 1 / Bohrprobe 25 Trockenriickstand (105°C) | TS? 86.3 %
e Molybdan (im Feststoff) Mo" 130 mg/kgTS
1083-14-00 Hauptversuch 1 / Bohrprobe 26 Trockenriickstand (106°C) | TS? 865 %
A Molybdan (im Feststoff) Mo" 52 mg/kgTS
1084-14-00 Hauptversuch 1/ Bohrprobe 27 Trockenrickstand (105°C) | TS7 85.9 %
. Molybdén (im Feststoff) Mo" <2,5 mg/kgTS
1085-14-00 Hauptversuch 1 / Bohrprobe 28 Trockenriickstand (105°C) | TS? 83.9 %
" Molybdan (im Feststoff) Mo" 260 mg/kgTS
1086-14-00 Hauptversuch 1 / Bohrprobe 29 Trockenriickstand (105°C) | TS? 88.1 %
A Molybdan (im Feststoff) Mo" 280 mg/kgTS
1087-14-00 Hauptversuch 1 / Bohrprobe 30 Trockenriickstand (105°C) | TS? 905 %
1112-14-00 SotA - Qualifizierte Stichprobe Molybdan (im Feststoff) Mo" 180 mg/kgTS
dotierter Ballen, 1. Halfte Trockenriickstand (105°C) | TS? 90,3 %
1113-14-00 SotA - Qualifizierte Stichprobe Molybdan (im Feststoff) Mo" 39 mg/kgTS
dotierter Ballen, 1. Halfte Trockenriickstand (105°C) | TS? 88,3 %
oy Mischprobe (1058-14-00 . 1
1259-14-00 bis 1087-14-00) Molybdan (im Feststoff) Mo 170 mg/kgTS
1) Nach ONORM EN 15411 (ICP-MS)
2) Nach DIN EN 14346 (Verfahren A)
Tabelle 20: Analysenergebnisse des zweiten Hauptversuches
Probennr. Probe Parameter Kurzbez. | Messwert | Einheit
A Hauptversuch 2/ Mischprobe 1647- - 1
1652-14-00 14-00 bis 1651-14-00° Molybdan (im Feststoff) Mo 170 mg/kgTS
vy Hauptversuch 2 / Mischprobe 1653- " 1)
1658-14-00 14-00 bis 1657-14-00 Molybdan (im Feststoff) Mo 11 mg/kgTS
A Hauptversuch 2/ Mischprobe 1659- - 1)
1664-14-00 14-00 bis 1663-14-007 Molybdan (im Feststoff) Mo 8,3 mg/kgTS
Hauptversuch 2 / Mischprobe 1665- A /A 1)
1670-14-00 14-00 bis 1669-14-00 Molybdan (im Feststoff) Mo 1250 mg/kgTS

1) Nach ONORM EN 15411 (ICP-MS)

2) Die Einzelproben der Mischproben wurden nicht auf ihren Mo-Gehalt hin untersucht.

Tabelle 21: Bestimmung der Trockensubstanz der Bohrproben des zweiten Hauptversuchs

(keine Ppra?gzgcht-Nr.) Parameter Kurzbez. | Messwert | Einheit
BalSam HV2 1 Trockenriickstand (105°C) | TS" 80,5 %
BalSam HV2 2 Trockenriickstand (105°C) | TS" 79,2 %
BalSam HV2 3 Trockenriickstand (105°C) | TS" 72,8 %
BalSam HV2 4 Trockenriickstand (105°C) | TS” 78,2 %
BalSam HV2 5 Trockenriickstand (105°C) | TS" 85,6 %
BalSam HV2 6 Trockenriickstand (105°C) | TS” 85,4 %
BalSam HV2 7 Trockenriickstand (105°C) | TS" 79,5 %
BalSam HV2 8 Trockenriickstand (105°C) | TS" 77,8 %
BalSam HV2 9 Trockenriickstand (105°C) | TS" 80,3 %
BalSam HV2 10 Trockenriickstand (105°C) | TS” 82,4 %
BalSam HV2 11 Trockenriickstand (105°C) | TS" 83,5 %
BalSam HV2 12 Trockenriickstand (105°C) | TS” 84,7 %
BalSam HV2 13 Trockenriickstand (105°C) | TS" 83,2 %
BalSam HV2 14 Trockenriickstand (105°C) | TS" 79,0 %
BalSam HV2 15 Trockenriickstand (105°C) | TS" 80,6 %
BalSam HV2 16 Trockenriickstand (105°C) | TS” 80,2 %
BalSam HV2 17 Trockenriickstand (105°C) | TS" 78,5 %
BalSam HV2 18 Trockenriickstand (105°C) | TS” 81,7 %
BalSam HV2 19 Trockenriickstand (105°C) | TS" 80,7 %
BalSam HV2 20 Trockenriickstand (105°C) | TS" 82,6 %

1) Nach DIN EN

14346 (Verfahren A)
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Tabelle 22: Analysenergebnisse des dritten Hauptversuches

Probennr. Probe Parameter Kurzbez. | Messwert | Einheit
1706-14-00 Hauptversuch 3 / Bohrprobe 1 Tro?&‘é’:}":ﬂé‘g;ﬁ‘gggc) Tg'z, :ﬁ M"ZZ’TS
1707-14-00 Hauptversuch 3 / Bohrprobe 2 Troélllejzrrllr}::llj(r:ta??glg; ©) TPS‘IE) (1522 M"://:TS
1708-14-00 Hauptversuch 3 / Bohrprobe 3 TrocAlllér:ri[?ci:ukr:t;rda%igg" o) T';IZ) 61351 M";/: TS
1709-14-00 Hauptversuch 3 / Bohrprobe 4 Troéll:r::l?clzirsntalzrnrgﬂg& ) T'glz) 606,,85 M"://:’ e
1710-14-00 Hauptversuch 3 / Bohrprobe 5 TrocAlllér:ri[?ci:ukr:t;rda%igg" ) T';IZ) é) 487 M";/:TS
1711-14-00 Hauptversuch 3 / Bohrprobe 6 Troélllejzrrllr}::llj(r:ta??glg; o) TPSJ" 6055?31 M"://:TS
1712-14-00 Hauptversuch 3 / Bohrprobe 7 Tro?&i?:g;ig;ﬁ?jggo o) T'glz) 3255 M"://:TS
1713-14-00 Hauptversuch 3 / Bohrprobe 8 Troélllejzrrllr}::llj(r:ta??glg; ©) TPS‘IE) 61 491 M"://:TS
1714-14-00 Hauptversuch 3 / Bohrprobe 9 TrocAlllér:ri[?ci:ukr:t;rda%igg" o) T';IZ) 63330 M";/: TS
1715-14-00 Hauptversuch 3 / Bohrprobe 10 Troéll:r::l?clzirst]ta?gﬂg& ) T'glz) 5550 M"://:TS
1716-14-00 Hauptversuch 3 / Bohrprobe 11 TrocAlg:ri[?ti:ukr:t;rdalgigg"C) T';IZ) 61 1’555 M";/:TS
1717-14-00 Hauptversuch 3 / Bohrprobe 12 Troé&g::ﬂ;ggg'ﬁggo ) TPS‘L’ 557’:57 M"://:TS
1718-14-00 Hauptversuch 3 / Bohrprobe 13 Tro?lllé?]qrigci:lligairgigigg%) T’glz) 62é,27 M"://:TS
1719-14-00 Hauptversuch 3 / Bohrprobe 14 Troé&:ﬁ:}&g;gﬂggo o) TPS‘IZ) 666,25 M"://:TS
1720-14-00 Hauptversuch 3 / Bohrprobe 15 TrocAlg:ri[?ti:ukr:t;rdalgigg"C) T';IZ) 52(;13 M";/:TS
1721-14-00 Hauptversuch 3 / Bohrprobe 16 Troéll:r:rll?clzirsntalzrnrgﬂg& o T'glz) 53526 M"://:TS
1722-14-00 Hauptversuch 3 / Bohrprobe 17 Trogl‘g:;ﬂé‘f;;j‘%gc) T’g'z, 51 4’72 M":Z’TS
1723-14-00 Hauptversuch 3 / Bohrprobe 18 Troélllejzrrllr}::llj(r:ta??glg; o) TPSJZ’ ;g; M"://:TS
1724-14-00 Hauptversuch 3 / Bohrprobe 19 Tro?lllé?]qrigci:lligairgigigg%) T’glz) 5333 M"://:TS
1725-14-00 Hauptversuch 3 / Bohrprobe 20 Troé&:ﬁ:}&g;gﬂggo o) TPS‘IZ) ggé M"://:TS
1726-14-00 Hauptversuch 3 / Bohrprobe 21 TrocAlg:ri[?ti:ukr:t;rdalgigg"C) T';IZ) 53787 M";/:TS
1727-14-00 Hauptversuch 3 / Bohrprobe 22 Troé&:ﬁ:{}éﬂg;ﬁ'ﬁggo o T'glz) 54695 M"://:TS
1728-14-00 Hauptversuch 3 / Bohrprobe 23 Troélllér:rigci:ukr;;rglﬁc(;;C) T'glz) 51864 M":Z’TS
1729-14-00 Hauptversuch 3/ Bohrprobe 24 Troélllé:rllr:(lzllj(rsr,]ta':r:jﬂ?); o) TPS‘L’ 5061,91 M"://:TS
1730-14-00 Hauptversuch 3 / Bohrprobe 25 Tro?lllé?]qrigci:lligairgigigg%) T’glz) 5062 M"://:TS
1731-14-00 Hauptversuch 3 / Bohrprobe 26 Troé&:ﬁ:}&g;gﬂggo o) TPS‘IZ) 653:?6 M"://:TS
1732-14-00 Hauptversuch 3 / Bohrprobe 27 TrocAlg:ri[?ti:ukr:t;rdalgigg"C) T';IZ) (?31 ) M";/:TS
1733-14-00 Hauptversuch 3 / Bohrprobe 28 Troé&:ﬁ:{}éﬂg;ﬁ'ﬁggo ) T'glz) 61516 M"://:TS
1734-14-00 Hauptversuch 3 / Bohrprobe 29 Tro?lllé?]qrigci:lligairgigigg%) T'glz) 73170 M"://:TS
1735-14-00 Hauptversuch 3 / Bohrprobe 30 Troélllejzrrllr}::llj(r:ta??glg; 0 TPSJ" 61939 M"://:TS
1736-14-00 Hauptversuch 3 / Bohrprobe 31 Tro?lllé?]qrigci:lligairgigigg%) T’glz, 5083 M"://:TS
1738-14-00 Hauptversuch 3 / Bohrprobe 32 Troé&:ﬁ:{}&g;ﬁ'ﬁggo ) T'glz) 51 482 M"://:’ e
1739-14-00 Hauptversuch 3 / Bohrprobe 33 TrocAlg:ri[?ti:ukr:t;rdalgigg"C) T';IZ) 624:?3 M";/:TS
1740-14-00 Hauptversuch 3 / Bohrprobe 34 Troé&:ﬁ:{}éﬂg;ﬁ'ﬁggo ) T'glz) ;g; M"://:TS
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1741-14-00 Hauptversuch 3/ Bohrprobe 35 Tro?lll;?ri[?(i:uk?t;rjlﬁggm) T'glz) 61522 M"://:TS
1742-14-00 Hauptversuch 3 / Bohrprobe 36 TrocAll:r::Sti:Llj(r;t-airglgig;C) Tglz) 73305 M"://:TS
1743-14-00 Hauptversuch 3 / Bohrprobe 37 Tro?lllejz?rigti:lliga;rgizzig;C) T'glz) 70?;?2 M"://: 1S
1744-14-00 Hauptversuch 3 / Bohrprobe 38 Troélllér:rii?lllj(r:tfr:jlﬁ?);C) TPS‘IE) 51756 M"://: 1E2
1745-14-00 Hauptversuch 3 / Bohrprobe 39 Tro?lllejz?rigti:lliga;rgizzig;C) Té}lz’ 61054 M"://:TS
1746-14-00 Hauptversuch 3 / Bohrprobe 40 Troé&:::géig;;rglﬁggoo) TASI2) 52927 M"://:TS
1748-14-00 Misc&gﬂ’gf;jg%“‘oo Aluminium (im Feststoff) A 21600 mgkgTS
1749-14-00 T Aluminium (im Feststoff) Al 20300 mg/kgTS
1750-14-00 MiSCSigri’?gS‘_ﬁ%“'oo Aluminium (im Feststoff) All 20500 mg/kgTS
1751-14-00 MIBETETEIEE 1761200 Aluminium (im Feststoff) Al 22800 mg/kgTS

bis 1746-14-00 °

1) Nach ONORM EN 15411 (ICP-MS)
2) Nach DIN EN 14346 (Verfahren A)
3) exklusive Probe 1737-14-00, welche in dieser Probenreihe nicht vorkommt
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