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KURZFASSUNG

Losungskonzepte fiir die Probenahme, Probenaufbereitung und
Analytik von grobstiickigen und heterogenen festen Abfallen

Die Festlegung von Grenzwerten fur verschiedenste Parameter von Proben im Rahmen von
Gesetzen, Verordnungen oder Richtlinien stellt einen wichtigen und Einfluss nehmenden
Faktor in der Abfallwirtschaft dar. Griinde fir die Implementierung von Grenzwerten sind
beispielsweise die Begrenzung von Emissionen, die Definition von
Gefahrlichkeitsmerkmalen, die Schaffung ordnungsgemafer Entsorgungswege und
Rechtssicherheit. Die Vorschreibung von Grenzwerten bedingt jedoch auch deren
Uberprifung, was nur durch die Anwendung analytischer Verfahren erfolgen kann. In
Osterreich und der Europaischen Union (EU) existieren zahlreiche Gesetze, Verordnungen
oder Richtlinien, die Vorgaben fir die Probenahme, Probenaufbereitung sowie Analytik von
festen Abfallen direkt festlegen oder auf die anzuwendenden technischen Regelwerke (d.h.
Normen) verweisen. Sind die zu untersuchenden Abfélle jedoch heterogen und grobstlickig,
so sind diese Vorgaben nicht immer geeignet und aufgrund der betrachtlichen Probemengen
oftmals in der Praxis nicht umsetzbar. Ein weiteres Problem sind unpraktikable oder nicht
vorhandene Analysemethoden fir die Messung von grenzwertrelevanten Parametern.
Bestimmte Standardmethoden sind zudem fir speziellere Fragestellungen z.T. gar nicht
anwendbar. Daraus ergaben sich in den vergangenen Jahren zahlreiche Problemstellungen
von industriellen Forschungspartnern aus unterschiedlichen Bereichen der Abfallwirtschaft.
Diese wurden im Zuge der gegenstandlichen Dissertation bearbeitet und wissenschaftlich
fundierte Losungskonzepte fir die jeweilige Fragestellung entwickelt. Im Bereich der
Probenahme wurde eine einfache, rasche und zugleich reprasentative Probenahmemethode,
die sogenannte ,Ballenbeprobung®, fur Abfallfraktionen wie Papier, Kunststoffe, Textilien und
Mischungen dieser, entwickelt. Eine weitere Problemstellung war die gesetzeskonforme
Qualitatsiberwachung in Zementwerken fur sogenannte HotDisc-Ersatzbrennstoffe, deren
Probenvorbereitung fir die nachfolgende analytische Untersuchung aufgrund der hohen
Probenmengen eine grof3e Herausforderung darstellte. Hierfur wurde ein Lésungskonzept
unter Verwendung einer halbautomatischen Probenaufbereitungseinheit entwickelt. Im
Bereich der Analytk von TV- und PC-Bildschirmgehdausen wurde die tragbare
Rontgenfluoreszenzanalyse  fir die zeitnahe Vor-Ort-Analyse von  bromierten
Flammschutzmitteln (PBB, PBDE) validiert und etabliert. Firr die Uberwachung dieser
Parameter stand bislang keine geeignete Methode zur Verfiigung. Eine weitere Thematik
waren die Gesamtgehalte von diversen Elementen und Verbindungen, die in den meisten
Verordnungen als Grenzwerte festgelegt sind. Diese lassen jedoch z.B. im Falle einer
Elektroofenschlacke nur bedingt Aussagen zur Umweltgefahrdung zu. Eine wichtige
Information fur die Optimierung der mechanischen Aufbereitung von Werkstattenabfallen und
Ersatzbrennstoffen ist die Kenntnis der Elementspezies (z.B. metallisch, oxidisch) bzw. der
Bindungsform von Schadstoffen. In der vorliegenden Dissertation wurden fur beide Faélle
Lésungskonzepte erarbeitet, die jeweils eine gezielte Adaption klassischer analytischer
Methoden in Abstimmung mit mechanischer Probenaufbereitung beinhalteten.



ABSTRACT

Proposed solutions for sampling, sample preparation and analysis
of coarse and heterogeneous solid wastes

Setting limit values for different parameters to confirm legal compliance with laws is an
important and essential subject in waste management. Some arguments for setting limit
values are control of emissions, defining hazard characteristics, designing proper disposal
routes and obtaining legal certainty. Stipulating limit values requires their verification,
however, and this needs appropriate analytic procedures to be applied. Austria as well as the
European Union (EU) have defined quite a number of laws, regulations or directives that
directly stipulate procedures for sampling, sample preparation and analysis or refer to
technical guidelines (i. e. standards) to be applied. When the waste to be examined is coarse
and heterogeneous, however, such procedures frequently cannot be applied nor observed in
practical use because of the abundant mass of the samples. Another problem is impractical
or unavailable analytical methods for measuring parameters that may be relevant for setting
limit values. Moreover, standardised methods may not at all be applicable to more
sophisticated analytical subjects. Numerous problems have thus arisen lately to industrial
research partners coming from different waste management areas. They have been
addressed by this Thesis and academically sound solutions for the respective analytical
problems have been elaborated and proposed. As for sampling, an easy and quick but yet
representative sampling method called 'Bale Sampling' has been developed to be applied to
waste fractions like paper, plastics, textiles or any mixtures of these. Another issue was the
statutory quality control in cement plants for HotDisc Solid Recovered Fuel (SRF) whose
sample preparation meant a major obstacle to the subsequent analysis due to the high mass
through-put of the samples. A smart solution is proposed, using a semi-automatic sample
processing unit. As for analysing cases of television and computer screens, a portable X-Ray
Fluorescence Analysis (XRF) instrument has been validated and established for a fast on-
site analysis of brominated flame retardants (PBB, PBDE). There had been no suitable way
before how to monitor this parameter. Another research topic was the determination of total
concentration for various elements for which limit values are stipulated in most regulations.
With regard to electric furnace slag, these present conventional limit values do not allow to
tell much about environmental risks, however. Important basic information required for
improving the mechanical processing of workshop waste and substitute fuels is provided by
knowing the element species (metallic, oxidic, or other) or the way pollutants react. This
Thesis proposes appropriate solutions for both cases, each including a specific adaptation of
conventional analytic methods that relates to mechanical sample preparation.



VEROFFENTLICHUNGEN

Nachfolgend werden die fur die vorliegende Dissertation relevanten Verdffentlichungen
aufgelistet.

Beitrag in einer Fachzeitschrift

Lorber, K.E., Sarc, R. & Aldrian, A. (2012) Design and quality assurance for solid recovered
fuel. Waste Management & Research, 30, 4, S. 370-380.

Aldrian, A., Ledersteger, A. & Pomberger, R. (2015) Monitoring of WEEE plastics in regards
to brominated flame retardants using handheld XRF. Waste Management, 36, S. 297-304.

Aldrian, A., Raith, J., Héllen, D. & Pomberger, R. (2015) Influence of chromium containing
spinels in an electric arc furnace slag on the leaching behavior. The Journal of Solid Waste
Technology and Management, 41, 4, S. 357-365.

Aldrian, A., Wellacher, M. & Pomberger, R. (2015) Development and validation of a new
direct sampling method for coarse mono- and mixed waste fractions bound in bales.
International Journal of Environmental Analytical Chemistry, 95, 15, S. 1502-1522.

Aldrian, A., Sarc, R., Pomberger, R., Lorber, K.E. & Sipple, E.-M. (2016) Solid recovered
fuels in the cement industry — semi-automated sample preparation unit as a means for
facilitated practical application. Waste Management & Research, 34, 3, S. 254-264.

Beitrag in einem Buch

Aldrian, A., Sarc, R. & Lorber, K.E. (2012) Quality Assurance of Solid Recovered Fuel (SRF)
in Austria. In: Lorber, K.E. et al. (Hrsg.) DepoTech 2012 — Tagungsband zur 11. DepoTech-
Konferenz, Leoben, Bd. 11, ISBN: 978-3-200-02821-0, S. 731-734.

Pomberger, R., Aldrian, A. & Sarc, R. (2015) Grenzwerte — Technische Sicht zur rechtlichen
Notwendigkeit. Jahrbuch “Abfallwirtschaftsrecht 2015” (Hrsg.: Piska, C. & Lindner, B.), NWV
Neuer wissenschaftlicher Verlag GmbH, ISBN: 978-3-7083-1037-4, S. 269-299.

Aldrian, A., Eggenbauer, P., Sarc, R. & Pomberger, R. (2016) Metallisch vorliegender Anteil
des Gesamtmetallgehalts fur verschiedene Elemente in Ersatzbrennstoffen. In: Pomberger,
R. et al. (Hrsg.) Recy & DepoTech 2016 — Tagungsband zur 13. Recy & DepoTech-
Konferenz, Leoben, Bd. 13, ISBN: 978-3-200-04777-8, S. 769-772.

Wellacher, M., Aldrian, A. & Pomberger R. (2016) Neue Methode zur Beprobung von
Abféllen in Ballen. In: Thomé-Kozmiensky, K.J. (Hrsg.) Recycling und Rohstoffe. Bd. 9,
Minchen, ISBN: 978-3-944310-27-5, S. 621-632.



Beitrag in einem Konferenzbericht (Tagung, Kongress, Workshop etc.)

Aldrian, A. & Pomberger, R. (2013) Bestimmung des metallisch vorliegenden Anteils am
Gesamtmetallgehalt ausgewéhlter Elemente in Werkstéttenabféllen. In: Deutsche
Gesellschaft fur Abfallwirtschaft e.V. (DGAW) (Hrsg.) 3. Wissenschaftskongress Abfall- und
Ressourcenwirtschaft — Tagungsband, Stuttgart, ISBN: 978-3-9815546-0-1, S. 185-1809.

Aldrian, A., Pomberger, R. & Ledersteger, A. (2013) Monitoring of Polybrominated Flame
Retardants in TV and PC Waste Plastics with Portable XRF. In: ISWA World Congress
Vienna 2013, ISBN: 978-3-200-03229-3; S. 1-5.

Aldrian, A., Sarc, R., Czyzykiewicz, P. & Pomberger, R. (2013) Einfluss der
Prozessbedingungen auf Chrom in einer qualitatsgesicherten Elektroofenschlacke. In: 9.
Minisymposium der Verfahrenstechnik — Tagungsband, S. 81-85.

Poster im Rahmen einer wissenschaftlichen Veranstaltung

Aldrian, A., Sarc, R., Czyzykiewicz, P., Hoéllen, D. & Pomberger, R. (2013) Bewertung der
Mobilitat des Chroms in einer qualitadtsgesicherten Elektroofenschlacke. Osterreichische
Abfallwirtschaftstagung 2013, Innsbruck, Osterreich.

Aldrian, A., Ledersteger, A. & Pomberger, R. (2013) Field Portable XRF Analysis of
Polybrominated Flame Retardants in TV and PC Waste Plastics. IUPAC 44™ World
Chemistry Congress, Istanbul, Tarkei.

Sarc, R., Aldrian, A., Adam, J., Pomberger, R. & Lorber, K.E. (2014) Forschungsgruppe
“Ersatzbrennstoffe” an der Montanuniversitat Leoben. Osterreichische
Abfallwirtschaftstagung 2014, Schwechat, Osterreich.

Vortrag oder Prasentation

,Assessment of the mobility of chromium in a quality assured electric arc furnace slag®, 8"
Annual International Symposium on Environment, Athen, 13.05.2013.

»,Monitoring of Polybrominated Flame Retardants in TV and PC Waste Plastics with Portable
XRF* ISWA World Congress, Vienna, 8.10.2013.

,Dem Abfall auf der Spur“, Monat der freien Bildung, Veranstaltung der Osterreichischen
Hochschiilerschaft Leoben, Dominikanerhof, Leoben, 26.05.2014.

LSlicherheitsaspekte im umwelt- und prozessanalytischen Labor”, 2. Kolloquium des
Departments fir Umwelt- und Energieverfahrenstechnik, Montanuniversitat Leoben, Leoben,
17.10.2014.



BETREUTE BACHELOR- UND MASTERARBEITEN

Nachfolgend werden die von der Dissertantin betreuten Bachelor- und Masterarbeiten
aufgelistet, die wahrend der Dissertationszeit entstanden und fir die vorliegende Dissertation

relevant sind:

Hodl, R. (2013) Einfluss der Probenaufbereitung auf die Messunsicherheit bei der
Bestimmung umweltrelevanter, chemisch-physikalischer Parameter. Masterarbeit am

Lehrstuhl fir Entsorgungs- und Deponietechnik, Montanuniversitat Leoben.

Sinitsch, B. (2014) Validierung des Verfahrens zur Bestimmung des Gehaltes an
metallischem Aluminium in Ersatzbrennstoffen. Bachelorarbeit am Lehrstuhl fir

Abfallverwertungstechnik und Abfallwirtschaft, Montanuniversitat Leoben.

Bein, F. (2015) Validierung eines Verfahrens zur Schwermetallbestimmung nach einem
Aufschluss im halb-offenen System. Bachelorarbeit am Lehrstuhl far

Abfallverwertungstechnik und Abfallwirtschaft, Montanuniversitat Leoben.

Kleinbéck, R.A. (2015) Uberblick der Bestimmungsmethoden fiir die Charakterisierung von
Abféllen geméll  der Deponieverordnung. Bachelorarbeit am  Lehrstuhl  flr

Abfallverwertungstechnik und Abfallwirtschaft, Montanuniversitat Leoben.

Schmitt, O. (2015) Abschéatzung der durch Probenaufbereitung hervorgerufenen
Messunsicherheit fiir umweltanalytische Parameter. Masterarbeit am Lehrstuhl flr

Abfallverwertungstechnik und Abfallwirtschaft, Montanuniversitat Leoben.

Eggenbauer, P.H.-G.W. (2015) Bestimmung des metallisch vorliegenden Anteils
ausgewdhlter Elemente am Gesamtmetallgehalt in Ersatzbrennstoffen. Bachelorarbeit am

Lehrstuhl fir Abfallverwertungstechnik und Abfallwirtschaft, Montanuniversitat Leoben.

Maringer, G.W. (2016) Bestimmungsmethoden fiir die Charakterisierung von Komposten.
Bachelorarbeit am Lehrstuhl fir  Abfallverwertungstechnik und  Abfallwirtschaft,

Montanuniversitat Leoben.

Kleinbéck, R.A. (2016) Einfluss der Probenaufbereitung realer Proben auf die
Messunsicherheit von umweltrelevanten Parametern. Masterarbeit am Lehrstuhl flr

Abfallverwertungstechnik und Abfallwirtschaft, Montanuniversitat Leoben.



Inhaltsverzeichnis 1

Inhaltsverzeichnis
Seite
g S = | I I 10 3
1.1 Problemstellung ... 7
1.2 Problematik der reglementierten gesetzlichen Vorgaben.............................. 11
1.3 FOrschungsfragen ..........coooi oo 33
1.4  Struktur der gegenstandlichen Arbeit.............eiiiiiiiiic e, 34
2 STAND DER WISSENSCHAFT UND TECHNIK ..........cooiimiccinn e 36
P2 B € 11=T o 4= o (= ST 36
2.2 Probenalme ... 38
2.3  Probenaufbereitung ... 45
2.4 Probenvorbereitung ... 52
2.5 ANAIYLK e 56
2.5.1 Rodntgenfluoreszenzanalyse (RFA) ........oooiiieiiiiiiii e 57
2.5.2 Elektronenstrahimikrosonde (ESMA) ..o 60
2.6 QUalitAtSSICREIUNG ...ccoeeeeeeeee 67
2.6.1  Definitionen und Begriffe....... .o 67
3 LOSUNGSKONZEPT FUR DIE PROBENAHME VON GROBSTUCKIGEN UND
HETEROGENEN ABFALLEN ........ccceeieuireeeeseeeessessessessessessessesssssesssssssssssessssses 72
3.1 Direkte Beprobung eines gemischten, in Ballen gebundenen Abfalls........... 72
4 LOSUNGSKONZEPT FUR DIE PROBENAUFBEREITUNG VON
GROBSTUCKIGEN UND HETEROGENEN ABFALLEN..........cccceeevernerneenennenn. 98
4.1 Qualitatsiberwachung von Ersatzbrennstoffen im Routinebetrieb eines
ZEMENIWETKES ...t e et e e e e e e e e e e e e aa e e eeees 98
4.2 Qualitatsuberwachung fur HotDisc-Brennstoffe ...........ccccooiiiiiiiiiiiiiinnnn. 113
5 LOSUNGSKONZEPTE FUR DIE ANALYTIK VON GROBSTUCKIGEN UND
HETEROGENEN ABFALLEN ........ccceeeeeeueeeeeeesesseesessessessesssssessssssssesssesssssssees 126
5.1 Monitoring von bromierten Flammschutzmitteln in Bildschirmgehausen.....126

5.2 Bewertung der Umweltgefahrdung einer Elektroofenschlacke durch Chrom138
5.3 Ermittlung des potentiell entfrachtbaren Metallanteils in Ersatzbrennstoffen152

6 ZUSAMMENFASSUNG UND DISKUSSION DER ERGEBNISSE.................... 165

6.1 Neue Erkenntnisse und praktischer Nutzen der eigenstandigen Beitrage ..176

ONW

AR L BTG TN
& hbfaltawrarnerr



Inhaltsverzeichnis 2

7 AUSBLICK UND WEITERER FORSCHUNGSBEDAREF............ccovimmmrrrenninnnns 179
8 VERZEICHNISSE ... s 182
8.1  LiteraturverzeiChnis............e oo 182
8.2  ADKUrZUNGSVEIrZEICNNIS ......uuiiiiiiiiiii e 195
8.3 TabellenVerzeiChNis ...........eiii i 199
8.4  AbbildungsVverzeiChnis ... 200

...........................



Kapitel 1 — Einleitung 3

1 EINLEITUNG

Abfalle sind gemaR Definition nach dem &sterreichischen Abfallwirtschaftsgesetz (AWG,
2002) ,bewegliche Sachen, ... deren sich der Besitzer entledigen will oder entledigt hat
oder... deren Sammlung, Lagerung, Beférderung und Behandlung als Abfall erforderlich ist,
um die bffentlichen Interessen... nicht zu beeintrachtigen.” (AWG, 2002)

Grundsatzlich wird bei Abfallen zwischen gefahrlichen und nicht gefahrlichen Abfallen
unterschieden. Gefahrliche Abfalle enthalten gefahrliche Stoffe oder sind mit ihnen
vermischt, daher weisen sie gefahrenrelevante Eigenschaften (HP-Kriterien) auf. Die
gefahrenrelevanten Eigenschaften sind in Anlage 3 der Abfallverzeichnisverordnung
(BMLFUW, 2003) bzw. Anhang | der EU-Verordnung Nr. 1272/2008 (EU, 2008) mit
entsprechenden Grenzwerten definiert. Geman dsterreichischer Abfallverzeichnisverordnung
(BMLFUW, 2003) werden diese gefahrlichen Abféalle mit einem ,g“ gekennzeichnet.

Abfalle sind bei Sammlung, Transport und Entsorgung grundsatzlich einer Abfallart mit
einem entsprechenden Abfallcode zuzuordnen. Samtliche Abfallarten sind in der
Osterreichischen Abfallverzeichnisverordnung (BMLFUW, 2003) aufgelistet. Fir eine
Zuordnung ist zunachst die Herkunft des Abfalls ausschlaggebend, aber auch stoffliche und
gefahrenrelevante Eigenschaften werden bertcksichtigt. In manchen Fallen ist auch die
chemische Zusammensetzung von Relevanz. In der Abfallverzeichnisverordnung werden 20
Abfallgruppen genannt. In Folge werden in Tabelle 1 beispielhaft jene Materialien, die in der
gegenstandlichen  Dissertation  behandelt werden, einem  Abfallcode gemanR
Abfallverzeichnisverordnung zugeordnet.

Die nachhaltige Abfallwirtschaft hat die Aufgabe, sich nach der Hierarchie des
Abfallwirtschaftsgesetzes (AWG, 2002) auszurichten:

»1. Abfallvermeidung;

2. Vorbereitung zur Wiederverwendung;

3. Recycling;

4. sonstige Verwertung, zB energetische Verwertung;
5. Beseitigung.“

Bei der Entscheidung uber die Entsorgung von Abfallen sind jedoch auch die 6kologische
ZweckmaRigkeit sowie die technischen Mdglichkeiten miteinzubeziehen. Einerseits sollte das
angewendete Verfahren nicht unverhaltnismaRig, verglichen mit anderen mdglichen
Verfahren, sein. Andererseits sollte ein Markt flr die Outputmaterialien oder die erzeugte
Energie existieren bzw. geschaffen werden kénnen.

Zur Wahrung offentlicher Interessen (z.B. Gesundheit von Mensch) wird die Abfallwirtschaft
vom Gesetz- bzw. Verordnungsgeber auf europaischer und nationaler Ebene gelenkt. Eines
der wichtigsten Instrumente zur Steuerung der Abfallwirtschaft ist dabei die Festlegung von
Grenzwerten, d.h. die Begrenzung von Schadstoffen, flr die Umweltkompartimente Wasser,
Boden und Luft sowie fur die Abfalle selbst. Die Grinde fur die Festlegung von Grenzwerten
sind vielfaltig (vgl. Abbildung 1).
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Kapitel 1 — Einleitung 4

Tabelle 1: Abfallgruppen bzw. Abfallarten der gegenstandlichen Dissertation (Zuordnung
nach Abfallverzeichnisverordnung (BMLFUW, 2003)).

Material Zuordnung zu einem Abfallcode

,»»19 Abfélle aus Abfallbehandlungsanlagen, éffentlichen
Abwasserbehandlungsanlagen sowie der Aufbereitung von Wasser fiir den
menschlichen Gebrauch und Wasser fiir industrielle Zwecke...
Mittelkalorische ...19 12 Abfélle aus der mechanischen Behandlung von Abféllen(zB Sortieren,
Fraktion Zerkleinern, Verdichten, Pelletieren) a. n. g...

...19 12 12 sonstige Abfélle (einschliellich Materialmischungen) aus der
mechanischen Behandlung von Abféllen mit Ausnahme derjenigen, die unter
19 12 11 fallen”

,»»19 Abfélle aus Abfallbehandlungsanlagen, éffentlichen
Abwasserbehandlungsanlagen sowie der Aufbereitung von Wasser fiir den
menschlichen Gebrauch und Wasser fiir industrielle Zwecke...
Ersatzbrennstoffe | ...19 12 Abfélle aus der mechanischen Behandlung von Abféllen(zB Sortieren,
Zerkleinern, Verdichten, Pelletieren) a. n. g....

...19 12 10 brennbare Abfélle (Brennstoffe aus Abféllen) (nur
qualitdtsgesicherte brennbare Abfélle)”

,»»19 Abfélle aus Abfallbehandlungsanlagen, éffentlichen
Abwasserbehandlungsanlagen sowie der Aufbereitung von Wasser fiir den
Bildschirm- menschlichen Gebrauch und Wasser fiir industrielle Zwecke. ..

gehause ...19 12 Abfélle aus der mechanischen Behandlung von Abféllen (zB
Sortieren, Zerkleinern, Verdichten, Pelletieren) a. n. g...

...19 12 04 Kunststoff und Gummi*

,»10 Abfélle aus thermischen Prozessen...
E'i‘l‘trokc’fe”' .10 02 Abfalle aus der Eisen- und Stahlindustrie...
schiacke ...10 02 02 unbearbeitete Schlacke”

,»19 Abfélle aus Abfallbehandlungsanlagen, éffentlichen
Abwasserbehandlungsanlagen sowie der Aufbereitung von Wasser flir den

Werkstatten- menschlichen Gebrauch und Wasser fiir industrielle Zwecke...

abfalle ...19 12 Abfélle aus der mechanischen Behandlung von Abféllen (zB
(aufbereitet, Sortieren, Zerkleinern, Verdichten, Pelletieren) a. n. g....

heizwertreich) ...19 12 12 sonstige Abfélle (einschlie8lich Materialmischungen) aus der

mechanischen Behandlung von Abféllen mit Ausnahme derjenigen, die unter
19 12 11 fallen”

Das wichtigste Ziel einer nachhaltigen Abfallwirtschaft ist, die negativen Auswirkungen auf
Menschen, Tiere und Pflanzen sowie die Umwelt zu verhindern bzw. diese so gering wie
technisch mdéglich und wirtschaftlich vertraglich zu halten. Damit in Zusammenhang steht
auch die Schonung von Ressourcen wie z.B. Rohstoffe, Wasser und Energie.

Zudem soll durch Festlegung von Grenzwerten eine unsachgemale Entsorgung verhindert
und eine ordnungsgemafle Entsorgung ermoglicht werden. Grenzwerte legen zudem
eventuell vorhandene Gefahrlichkeitsmerkmale eines Abfalls fest.

Ein weiterer Grund fur die Implementierung von Grenzwerten ist die gezielte Lenkung von
Abfallstrdmen, besonders aber der zu deponierenden Abféallen. Das Abfallwirtschaftsgesetz
(AWG, 2002) sieht vor, dass nur Abfélle, von denen keine Gefahrdung fir nachfolgende
Generationen ausgeht, deponiert werden.

Auf der anderen Seite kdnnen Grenzwerte aber auch Rechtssicherheit schaffen. Gerade bei
der fur den Markt insbesondere relevanten Thematik ,Abgrenzung zwischen Produkt und
Abfall ermoglichen Grenzwerte klare Abgrenzungen. (Grech, 2013) Auch im
Recyclingbereich (z.B. Recyclingbaustoffe) erleichtert der Abgleich mit Grenzwerten die
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Kapitel 1 — Einleitung 5

Uberprifung auf Rechtskonformitiat und garantiert allen Beteiligten Rechtssicherheit. Auch
bei der Abfallverbringung tragt die Festlegung von Grenzwerten auf internationaler und
europaischer Ebene wesentlich zur Rechtssicherheit bei.

Die Festlegung von technischen Spezifikationen und Richtwerten wird auch von
Unternehmen auf freiwilliger Basis praktiziert. Zusatzlich zu rechtlich verbindlichen
Grenzwerten werden des Ofteren Qualitatskriterien fiir Abfalle festgelegt. Diese Praxis ist
beispielsweise in Deutschland Ublich, wo es das RAL Gitezeichen flr Kompost oder
Sekundarbrennstoffe gibt. Die Vergabe der Gitezeichen ist an die Einhaltung bestimmter
Qualitatskriterien (z.B. Gehalt an Schwermetallen) gekoppelt. (Rotter et al., 2003)

Die Festlegung der Grenzwerte von chemischen und/oder physikalischen Parametern
erfordert jedoch auch deren Uberpriifung. Diese kann nur durch Anwendung von
analytischen Verfahren bewerkstelligt werden. Die Vergleichbarkeit mit Grenzwerten kann
jedoch nur dann erfolgen, wenn diese analytischen Verfahren, die sowohl Probenahme als
auch Probenaufbereitung und die eigentliche Messung umfassen, standardisiert und in der
Praxis durchfiihrbar sind. Diese Uberprifung auf Einhaltung von Grenzwerten ist jedoch
nicht immer einfach und kann sich, aus vielerlei Grinden, problematisch gestalten (vgl.
Abbildung 1).

Thematik
Larenzwert”

Prazision
Zufillige Fehler

Richtigksit
Systematische Fehler

Abbildung 1: Ubersicht fir die Problematik zum Thema Grenzwert — Grinde,
Voraussetzungen und Auswirkungen.

Die ursprunglichen Vorschriften fir Probenahme, Probenaufbereitung und Analytik stammten
aus den Bereichen der klassischen Wasser-, Schlamm-, Sediment- oder Kohleanalytik und
wurden fir den Abfallbereich sehr haufig einfach ibernommen. Dagegen spricht vor allem,
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Kapitel 1 — Einleitung 6

dass das Material ,Abfall“ sich oftmals vollig anders darstellt als beispielsweise Schlamm,
Sediment oder Kohle. Vergleichsweise inhomogenere Verteilung der Analyten, oder in der
Praxis oft problematische Probenaufbereitung oder Minderbefunde in Abhangigkeit des
gewahlten Aufschlussverfahrens sind nur einige Beispiele, vor denen Analytiker im
Abfallbereich stehen. (Rotter et al., 2003)

Probenahme, Probenaufbereitung und die eigentliche Messung sind aufeinanderfolgende
Prozessschritte eines Analyseverfahrens (vgl. Abbildung 2), an dessen Beginn eine
Problemstellung steht. Der Begriff Analysenprinzip bezieht sich auf die Basis der
analytischen Messung (z.B. photometrische Messung), wahrend die Analysenmethode
teilweise auch Probenvorbereitung und Auswertung mit erfasst. Das Analysenverfahren
enthalt hingegen samtliche Prozessschritte von Problemstellung bis hin  zur
Dateninterpretation. (Schwedt, 1995)

Problemstellung
mit

Lintersuchungsobfekt
sFester Abfall®

Analytische
Daten als
Antwart auf
Problemstellung

Probenvor-
bereitung

Probenauf-
- bereitung

Probenahme

Analysenprinzip

Analysenmethode

Anabyenverfahron

Abbildung 2: Einzelne Komponenten eines Analysenverfahrens (nach Schwedt, 1995).

Beim Vergleich mit Grenzwerten sollte auch immer eine Fehlerbetrachtung berlcksichtigt
werden (vgl. Abbildung 1). Denn bei einem Analysenverfahren handelt es sich um eine
aufbauende Kette von Prozessschritten, die allesamt zuféllige aber auch systematische
Fehler beinhalten kdnnen. Besonders jene Schritte, die am Anfang der Prozesskette stehen
— Probenahme und Probenaufbereitung — wirken sich entscheidend auf den Analysenfehler
aus. Das bedeutet, dass ein geringer Analysenfehler nicht relevant erscheint, wenn
andererseits die Fehler der Probenaufbereitung oder der Probenahme grof3 sind. Eine etwas
provozierende Darstellung der grofdten Fehlerquellen im Analysenprozess ist in Abbildung 3
gezeigt. Gemal Fehlerfortpflanzungsgesetz ergibt sich die Varianz des gesamten
Analysenverfahrens daher durch Addition der Einzelvarianzen. (Rump & Scholz, 1995)

2 — &2 2 2
S Gesamt = S Probenahme +s Probenaufbereitung +s Analytik (1)

Eine gut funktionierende Kette an Ablaufen zur Uberprifung auf Grenzwerteinhaltung hat
signifikant zu sein und ist auflierordentlich wichtig. Denn auch die Konsequenzen bei
Einhaltung und Nichteinhaltung von festgelegten Grenzwerten sind bedeutsam (vgl.
Abbildung 1). Einerseits entscheidet eine Grenzwerteinhaltung direkt Gber Eignung oder
Untauglichkeit fir einen bestimmten Zweck (z.B. Verwendbarkeit als Recyclingbau- oder
Ersatzbrennstoff). Auch zur Klarung des Abfallendes bzw. Produktstatus tragen die
chemischen und physikalischen Eigenschaften eines Stoffes und der entsprechende
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Kapitel 1 — Einleitung 7

Abgleich mit Grenzwerten wesentlich bei. Andererseits beeinflussen Grenzwerte auch den
abfallwirtschaftlichen Markt sowie den Rohstoffmarkt und die Preisgestaltung, indem die
Verflgbarkeit bestimmter Stoffstrome beeinflusst wird. Indirekt tragen Grenzwerte auch zur
(Weiter-)Entwicklung und Optimierung bestimmter Technologien bei — gerade im Bereich der
Abfallaufbereitung sind diese zur Ausschleusung von Schadstoffen (z.B. chlorhaltige PVC-
Kunststofffraktion) oder auch verwertbaren Fraktionen (z.B. PET-Kunststoffe) von grofder
Bedeutung.

Fehler bei Fehler bel

Fehler bei Probenahme Probenvirbersitung ANt

Abbildung 3: Beitrag der Probenahme, Probenvorbereitung und der Analytik zum
Gesamtfehler eines Analysenverfahrens, modifiziert nach (Hein & Kunze, 2004).

1.1 Problemstellung

Die Festlegung von Grenzwerten hat in der Abfallwirtschaft groRe Bedeutung. Fur die
Vergleichbarkeit der Messergebnisse von Abféllen mit Grenzwerten muissen jedoch einige
wesentliche Voraussetzungen gegeben sein. Dazu gehoéren auch die Standardisierung und
Machbarkeit der Probenahme, Probenaufbereitung sowie der eigentlichen Messung.

Grundsatzlich ist die Probenahme, Probenaufbereitung und Analytik von Abféallen in
Osterreich und auch der europaischen Union zumeist stark reglementiert und standardisiert.
Es existieren zahlreiche Verordnungen, Gesetze oder Richtlinien, die die Probenahme,
Probenaufbereitung sowie Analytik von festen Abfallen direkt festlegen (z.B.
Kompostverordnung (BMLFUW, 2001)) oder auf die entsprechend anzuwendenden Normen
verweisen (z.B. Abfallverbrennungsverordnung (BMLFUW, 2002)). In anderen gesetzlichen
Dokumenten hingegen werden zwar Grenzwerte fir Schadstoffe festgelegt, eine genaue
Vorgabe fur  Probenahme, Probenvorbereitung oder  Analytk fehlt (z.B.
Elektroaltgerateverordnung (BMLFUW, 2005)). Einen Uberblick der wesentlichsten
gesetzlichen Dokumente fur die haufigsten und die fur die vorliegende Dissertation
relevanten Bereiche in der Abfallwirtschaft gibt Abbildung 4. Die Auswahl beschrankt sich
ausschlielllich auf feste Abfalle. Besondere Abfille wie z.B. Asbest, medizinische Abfalle,
Altfahrzeuge oder Batterien wurden in der vorliegenden Aufstellung nicht berticksichtigt.
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Kapitel 1 — Einleitung 8

Gesetzliche
Rahmenbedingungen
fur feste Abfille in
Osterreich
{Auswahl)

Deponierung von Mitverbrennung von Wiederverwendung und Anforderung und
festen Abfillen Ersatzbrennstoffen Recycling sowie Verwendung von
Beseitigung von Elektro- Komposten

und Elektronikaltgeraten

Entsorgung und Herstellung und Zfuordnung von AbfEllen Recycling
Verwendung von Verwendung von zu einer Abfallart unter van Altholz

Klgrschlammen Recyclingbauwstotfen Berlcksichtigumg von
gefahrenrelevanten
Eigenschaften
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|BRLFLIA,

20

Deponieverordnung
[BMLFLW, 2008)
Eompostverordnung

Recyclingbaustoffverordnung
Recyclingholzverordnung

Elektroaltgeriteverordnung
[BMLFLW, 2005)

Klarschlammverordnungen der
B, 1900 K,

Abfallverbrennungsverordnung

Abbildung 4: Ubersicht der gesetzlichen Rahmenbedingungen fiir feste Abfalle in Osterreich
fur ausgewahlte Bereiche.

In dem nachfolgenden Kapitel zum Stand der Technik werden samtliche Vorgaben fir die
Probenahme, Probenaufbereitung und Analyse von festen Abfallen vorgestellt. Fir einen
Grolteil der Abfalle sind diese Festlegungen umsetz- und anwendbar. Dennoch bleibt die
Gewinnung von zuverlassigen Analysenergebnissen ein herausfordernder Prozess. Jeder
Schritt eines Analysenverfahrens ist prinzipiell fehlerbehaftet, was sich — je nach Art des
Abfalls — mehr oder weniger stark auf die Messunsicherheit des Analysenergebnisses
auswirkt. Dennoch werden diese Analysenergebnisse in der Praxis sehr haufig dazu
verwendet, um mit in Verordnungen/Gesetzen festgelegten Grenzwerten verglichen zu
werden. In Anbetracht des fehlerbehafteten Analysenwertes ist die Sinnhaftigkeit einer
solchen Vorgehensweise generell in Frage zu stellen — vor allem bei sehr heterogenen
Materialien. Welche Vorgehensweisen in gesetzlichen Verordnungen festgelegt wurden, um
diesem Umstand bestmdglich zu begegnen, wird in einer als Uberblick dienenden
Veroffentlichung 1 (vgl. Abbildung 5) anhand von Beispielen vorgestellt und diskutiert.

Die gesetzlichen und normativen Vorgaben berilcksichtigen grundsatzlich jedoch nur
gewdhnliche, routinemafig vorkommende Abfalle mit kleinen PartikelgroRen (< 80 mm), die
vergleichsweise homogen vorliegen. Sind jedoch heterogene und/oder grobstiickige Abfalle
Gegenstand der Untersuchungen, stol3en die gesetzlichen und normativen Vorgaben in ihrer
praktischen Umsetzung schnell an ihre Grenzen — und das aus ganz unterschiedlichen
Grinden (vgl. Abbildung 5). Diese kdénnen zu grofe, kaum bewaltigbare Probenmengen,
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Kapitel 1 — Einleitung 9

nicht verfligbare Messmethoden oder aber auch ungeeignete Methoden fir die
Beantwortung spezieller Fragestellungen sein.

Zu diesen besonders heterogenen und grobstiickigen Abfallgruppen zahlen Abfalle aus
Abfallbehandlungsanlagen (z.B. Materialien wie etwa eine hoch- oder mittelkalorische
Fraktion, Ersatzbrennstoffe (EBS), Bildschirmgehause, Werkstattenabfalle) und Abfalle aus
thermischen Prozessen (z.B. Materialien wie Elektroofenschlacken).

Die vorliegende Dissertation beschaftigt sich mit speziellen Fragestellungen zu diesen
heterogenen und/oder grobstuckigen Abfallen in der Praxis, die sich allesamt aus realen
Problemstellungen von industriellen Forschungspartnern ergaben. Die jeweilige
Ausgangssituation sowie die zugehdrige Problemstellung sind in den einzelnen
Veroffentlichungen bzw. im zugehdrigen Einflihrungskapitel (s. Kapitel 3 bis 5) detailliert
beschrieben. Einen Uberblick der einzelnen Veréffentlichungen und deren Zusammenhang
mit der Thematik Grenzwert bietet Abbildung 5.

y |

e

\ Mischibarkatt
Vorgegebener Probanaud-
Grenrwert Bereihng

Abbildung 5: Ubersichtsschema — Thematik Grenzwert als Verbindungselement zwischen
den Veroffentlichungen (V 1 bis V 8) der vorliegenden Dissertation.

Im Uberblick sind diese Problemstellungen fir heterogene und/oder grobstiickige Abfalle bei
Anwendung der bestehenden gesetzlichen und normativen Vorgaben wie folgt:

Probenahme

o Abfalle aus der mechanischen Abfallaufbereitung (diverse Fraktionen wie z.B. Papier,
Kunststoffe, Textilien oder Mischungen) sollen zum Zwecke der Qualitatsiberwachung
des Ofteren beprobt und untersucht werden. Die Machbarkeit und Umsetzung der
Probenahme von diesen Abfallen ist jedoch nicht gegeben. Der Grund hierfir liegt in
der groRen Korngrofle der Abfalle (dgs > 80 mm), die eine aulerordentlich grofRe
Mindestprobenmenge (mqgste > 20 kg) zur Folge hat. Eine solche Probenahme ist mit
einem enormen und zum Teil unangemessenen personellen, zeitlichen und finanziellen
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Kapitel 1 — Einleitung 10

Aufwand verbunden und wird daher in der Praxis nicht oder nur unvollstandig
durchgefuhrt. Dieser Problematik widmet sich Veroffentlichung 2 (V 2).

Probenaufbereitung

Ersatzbrennstoffe missen gemafy Abfallverbrennungsverordnung (BMLFUW, 2002)
regelmafig auf ihre Qualitdt und Grenzwerteinhaltung Uberprift werden. Die fur die
Uberwachung von herkdmmlichen Ersatzbrennstoffen mit kleinen KorngréRen
(dgs = 30 mm) ausgearbeiteten Normen sind jedoch flr Ersatzbrennstoffe grofRer
KorngréfRen (dgs > 80 mm) nicht oder nur bedingt anwendbar. So ist die Machbarkeit
der Probenaufbereitung von diesen Ersatzbrennstoffen, so genannten HotDisc-EBS*,
nicht gegeben. Auch dabei resultiert diese grole KorngréRe der Abfalle in einer von
Mitarbeiterlnnen nicht bewaltigbaren und verarbeitbaren Menge (mqste > 40 kg) an
Material. Dieser Problematik widmen sich Veréffentlichungen 3 und 4 (V 3; V 4).

Analyse

Die europaische Richtlinie 2011/65/EU zur Beschrankung der Verwendung bestimmter
gefahrlicher Stoffe in Elektro- und Elektronikgeraten (RoHS) (EU, 2011) legt
Grenzwerte fur bromierte Flammschutzmittel wie Polybromierte Biphenyle (PBB) und
Polybromierte Diphenylether (PBDE) mit jeweils 0,1 M.-% fest. Dieser Grenzwert hat
damit auch im Bereich des Kunststoffrecycling von Bildschirmgehausen (Computer-
und TV-Gerate) Bedeutung. Die analytische Standardmethode fiir diese Parameter,
d.h. Gaschromatographie gekoppelt mit Massenspektrometrie (GC-MS), ist jedoch im
konkreten Fall eines Abfallentsorgungsunternehmens nicht anwendbar, daher sind hier
Alternativmethoden gefordert. Dieser Problematik widmet sich Veréffentlichung 5 (V 5).
Schlacken kénnen — sofern sie die Anforderungen geman
Recyclingbaustoffverordnung (BMLFUW, 2015) erfillen — fir den Stralenbau
eingesetzt werden. Eine potentielle Umweltgefahrdung wird auf Basis der Gesamt- und
Eluatgehalte bestimmter Schadstoffe festgelegt. Die Anwendbarkeit der
vorgeschriebenen Analysenverfahren ist jedoch fir den speziellen Fall einer
Elektroofenschlacke eines &sterreichischen Stahlherstellers und ihrer maoglichen
Umweltgefahrdung nur bedingt gegeben. Dieser Problematik widmet sich
Veroffentlichung 6 (V 6).

Metalle liegen in Abfallen in metallischer (Reinelement, Legierung), oxidischer,
organischer oder sonstiger Form vor. In ihrer metallischen Form kdnnen Metalle in
entsprechenden Aufbereitungsschritten relativ gut entfernt werden. Dies spielt gerade
im Bereich der Herstellung von Ersatzbrennstoffen eine Rolle, bei der oftmals der
Metallgehalt Gber die Qualitat dieser Materialien entscheidet. Auch in diesem Fall kann
die Fragestellung, wie hoch der metallisch vorliegende Anteil am Gesamtmetallgehalt

*Beim HotDisc-EBS handelt es sich um einen speziellen Brennstoff, der bei der sogenannten HotDisc-Technolgie
in Zementwerken eingesetzt wird (vgl. Kapitel 4.2). Diese Ersatzbrennstoffe kdnnen — trotz groRer Korngréf3en -
aufgrund dieser speziellen Technologie direkt und ohne vorherige Aufbereitung eingesetzt werden.
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Kapitel 1 — Einleitung 11

in ausgewahlten Proben ist, nicht mit den herkémmlichen Standardmethoden bestimmt
werden. Dieser Problematik widmen sich Veroffentlichungen 7 und 8 (V7; V8).

1.2 Problematik der reglementierten gesetzlichen Vorgaben

In der nachfolgenden Verdffentlichung 1 wird ein Uberblick zur Thematik Grenzwerte in
Osterreich geschaffen. Es wird gezeigt, wodurch sich Messunsicherheiten im Bereich der
Analytik ergeben und welche Mdglichkeiten es gibt, diesen Fehlern durch Vorgaben in
gesetzlichen Verordnungen zu begegnen und die Problematik anhand von Beispielen
diskutiert. Zudem wird anhand eines Fallbeispiels aufgezeigt, dass die routinemalig
vorgeschriebene Bestimmung der Gesamtgehalte teils nur von untergeordneter Bedeutung
fur die Interpretation zur Bewertung der Umweltgefahrlichkeit sein kann. Trotzdem wird in
Osterreichischen Verordnungen (z.B. Deponieverordnung (BMLFUW, 2008),
Recyclingbaustoffverordnung (BMLFUW, 2015)) standardmaRig die Bestimmung eines
Gesamtgehaltes vorgeschrieben. Dieses Vorgehen st jedoch in bestimmten
Anwendungsfallen anzuzweifeln, denn ein Grenzwert Uber den Gesamtgehalt Iasst nur sehr
limitierte Aussagen zur Umweltgefahrlichkeit eines Stoffes zu. In der nachfolgenden
Veroffentlichung (V1) wird an einem Beispiel gezeigt, dass — trotz sehr hohen
Gesamtgehaltes — die Auslaugbarkeit des Elementes und damit auch die
Umweltgefahrlichkeit hinsichtlich dieses Parameters gering ist. Das (bliche und
standardmaRig angewendete Beurteilungsschema ist in diesem Fall nicht aussagekraftig.
Eine geeignetere Herangehensweise, um konkrete und realistische Informationen Uber das
Umweltverhalten des Materials zu erhalten, ware eine mineralogische Untersuchung und
Beurteilung der vorhandenen Mineralphasen, ihrer Bestandigkeit und dem Vergleich mit in
der Natur vorliegenden Gesteinen und Mineralien.
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Veroffentlichung 1 (V 1):

Grenzwerte — Technische Sicht zur rechtlichen Notwendigkeit

Pomberger, R., Aldrian, A. & Sarc, R. (2015) Grenzwerte — Technische Sicht zur rechtlichen
Notwendigkeit. Jahrbuch “Abfallwirtschaftsrecht 2015” (Hrsg.: Piska, C. & Lindner, B.), NWV
Neuer wissenschaftlicher Verlag GmbH, ISBN: 978-3-7083-1037-4, S. 269-299.

Kommentar zu den eigenen Leistungen bei Veréffentlichung 1 (V 1):

Fur die vorliegende Publikation wurde das Konzept mit dem Erstautor abgestimmt und
besprochen. Die Erstellung der Kapitel Il (inklusive der Unterkapitel 1 und 2), Ill und IV
erfolgte eigenstandig durch die Dissertantin. Nach einer umfangreichen Literaturrecherche
wurden die wichtigsten Aspekte bei der Bewertung von Grenzwerten aus technischer Sicht
beschrieben und anhand von Beispielen aus der Praxis veranschaulicht. Die vorgestellten
experimentellen Daten in Kapitel Ill wurden durch die Dissertantin gewonnen. Die
Grundséatze der Abfallanalytik werden im Uberblick dargestellt und die Problematik der
reprasentativen Probenahme und Probenaufbereitung diskutiert. In Kapitel IV wird auf die
Aussagekraft der Grenzwerte fir Gesamtgehalte und Eluatgehalte anhand eines Beispiels
eingegangen.

Das interne ,Review” des Beitrags erfolgte durch Herrn Professor Roland Pomberger.
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1.3 Forschungsfragen

Wie in der Problemstellung beschrieben, stellen Grenzwerte, deren Uberprifung und
Einhaltung einen zentralen Bestandteil der nachhaltigen Abfallwirtschaft dar. Grundsatzlich
sind die Probenahme, Probenaufbereitung sowie Analytik von festen Abfallen in Osterreich
reglementiert und die entsprechenden Vorgaben in Normen, Richtlinien bzw. in
Verordnungen oder Gesetzen festgelegt. Fur spezielle Falle und Fragestellungen — im
besonderen bei heterogenen und grobstiickigen Abfallen — kénnen diese Vorgaben oftmals
jedoch nicht gesetzes- und normenkonform angewendet werden. Dazu wurden in der
gegenstandlichen Arbeit spezielle Fragestellungen zur Probenahme, Probenaufbereitung
und Analytik von heterogenen und grobstlickigen Abfallen extrahiert. Daraus ergeben sich
wesentliche Forschungsfragen, die in der vorliegenden Dissertation wissenschaftlich
behandelt, beantwortet und diskutiert werden.

Diese sind — unterteilt nach drei definierten Forschungsfeldern — wie folgt gegliedert:

1. Probenahme von grobstiickigen und heterogenen festen Abfallen

Frage1.1: Wie kann eine reprasentative Beprobung einer grobstlckigen
mittelkalorischen Fraktion (MCF-Material), die in Form von Ballen vorliegt, mit
dem Ziel einer nachfolgenden analytischen Untersuchung und unter dem
Aspekt einer raschen und einfachen Herangehensweise z.B. im Zuge einer
Eingangskontrolle erfolgen?

Frage 1.2:  Wie viele Stichproben missen bei Anwendung der neu entwickelten Methode
gezogen werden, damit eine reprasentative Probenahme gewahrleistet ist?

2. Probenaufbereitung von grobstiickigen und heterogenen festen Abféallen

Frage 2.1:  Ist eine Uberwachung der Qualitat von sehr heterogenen Ersatzbrennstoffen
mit grofRen KorngroRen (z.B. HotDisc-EBS) gemal® den gesetzlichen
Vorgaben der Abfallverbrennungsverordnung 2002 mdéglich und wie kann sie
in einem Zementwerk in der Praxis umgesetzt werden?

Frage 2.2: Was ist bei der Probenaufbereitung von grobstiickigen und heterogenen
Ersatzbrennstoffen im Besonderen zu berlcksichtigen?

3.  Analytik von grobstiickigen und heterogenen festen Abféllen

Frage 3.1:  Welche Moglichkeiten bestehen fur ein zeitnahes und einfach
durchzufuhrendes Monitoring von polybromierten Biphenylen (PBB) und
polybromierten Diphenylethern (PBDE) in Bildschirmgehausen elektronischer
Geréate hinsichtlich des Grenzwertes von 0,1 Gew.-% PBB bzw. 0,1 Gew.-%
PBDE gemal RoHS-Richtlinie im Bereich des Kunststoffrecyclings?
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Frage 3.2:

Frage 3.3:

Frage 3.4:

Frage 3.5:

Frage 3.6:

Welcher prozentuale Anteil an zu entsorgenden hellen und dunklen
Bildschirmgehadusen ist derzeit mit bromierten Flammschutzmitteln mit einem
Gehalt von mehr als 0,1 Gew.-% belastet?

In welcher Verbindung liegt Chrom in einer aus einem &sterreichischen
Stahlwerk stammenden Elektroofenschlacke vor?

Welche negativen Auswirkungen sind durch den hohen Chromgesamtgehalt
(32-fache Uberschreitung des Grenzwertes) in einer Elektroofenschlacke, die
fur den Strallenbau eingesetzt wird, fir die Umwelt zu erwarten?

Wie hoch ist der metallisch vorliegende Anteil am Gesamtmetallgehalt
ausgewahlter Elemente in praxisrelevanten Werkstattenabfallen und
Ersatzbrennstoffen?

Welche Schlussfolgerungen in Bezug auf die groftechnische Aufbereitung
sind auf Basis der erhaltenen Analysenergebnisse fir Werkstattenabfalle und
Ersatzbrennstoffe abzuleiten?

1.4 Struktur der gegenstandlichen Arbeit

In nachstehender Abbildung 6 wird die Struktur der gegenstandlichen Dissertation im
Uberblick mit der Zuordnung der einzelnen Kapitel zu den theoretischen Grundlagen sowie
dem experimentellen Teil mit Ergebnissen und der Zusammenfassung sowie dem Ausblick
dargestellt. Die einzelnen Veroffentlichungen (V 1 bis V 8) wurden ebenfalls den
entsprechenden Kapiteln zugeordnet.
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Kapitel 1

Kapiltel 2

Theoretische Grundlagen

Kapitel 3

Kapitel 4

Kapitel 5

Experimenteller Teil & Ergebnisse

Kapitel &

Kapitel 7

Zusammenfassung &
Ausblick

Einleitung, Problemstellung und Forschungsfragen

Stand der Technik — Grenzwerte, Probenahme,
Probenaufbereitung und Analytik von festen Abfillen

Prozessschritt Probenmaterial
Probenahme Mittelkalorische Fraktion
Probenaufbereitung Ersatzbrennstoffe

Probenvorbereitung & Bildschirmgehause

Analytik

Elektroofenschlacke
Werkstattenabfille

Ersatzbrennstoffe

Zusammenfassung und Diskussion der Ergebnisse

Ausblick und weiterer Forschungsbedarf

Vi

V2

vi/va

V5
Vé
v7

VE

Abbildung 6: Aufbau der vorliegenden Dissertation und Zuordnung der Verdéffentlichungen
(V 1 bis V 8) zu den einzelnen Themenfeldern.
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2 STAND DER WISSENSCHAFT UND TECHNIK

In den nachfolgenden Kapiteln (2.1 bis 2.6) wird der Stand der Technik zur Probenahme,
Probenaufbereitung, Probenvorbereitung und Analytik von festen Abfallen fir die Materialien
bzw. Stoffstrome Mittelkalorische Fraktion, Ersatzbrennstoffe, Bildschirmgehause,
Elektroofenschlacke und Werkstattenabfalle sowie sonstige Abfalle, die gemal
Deponieverordnung untersucht werden sollen, dargestellt. Die im Zuge der
Veroffentlichungen erwahnten Begriffe und verwendeten Verfahren werden ebenfalls
vorgestellt. Neben den Verfahrensschritten Probenahme, Probenaufbereitung,
Probenvorbereitung und Analyse wird ein zusatzlicher Abschnitt zum Thema
Qualitatssicherung sowie zum Thema Grenzwerte prasentiert. Der Stand der Wissenschaft
wird im Zuge der einzelnen Veroffentlichungen bzw. im jeweiligen Einflhrungsabschnitt in
den Kapiteln 3 bis 5 beschrieben.

2.1 Grenzwerte

Eines der wichtigsten Instrumente zur Steuerung der Abfallwirtschaft ist die Festlegung von
Grenzwerten. Wie bereits in Kapitel 1.1 erwahnt, gibt es in Osterreich dazu zahlreiche
Gesetze, Verordnungen und Richtlinien, die flr verschiedenste Abfallarten zur Anwendung
kommen. In Tabelle 2 werden alle Gesetze, Verordnungen und Richtlinien aufgelistet, die fir
die vorliegende Arbeit und die untersuchten Materialien von Bedeutung sind.

Tabelle 2: Zutreffende Gesetze, zutreffende Verordnungen bzw. Richtlinien fir die einzelnen
im Zuge der Dissertation untersuchten Materialien.

Zutreffendes Gesetz/zutreffende Verordnung bzw.

Material : g

Richtlinie
Mittelkalorische Fraktion Abfallverbrennungsverordnung (BMLFUW, 2002)
Ersatzbrennstoffe Abfallverbrennungsverordnung (BMLFUW, 2002)

Elektroaltgerate-Verordnung (BMLFUW, 2005),

Richtlinie 2011/65/EU zur Beschrankung der Verwendung
bestimmter gefahrlicher Stoffe in Elektro- und
Elektronikgeraten (RoHS) (EU, 2011)

Bildschirmgehause

Recyclingbaustoffverordnung (BMLFUW, 2015),

Elektroofenschlacke Deponieverordnung (BMLFUW, 2008)

Werkstattenabfalle Abfallverbrennungsverordnung (BMLFUW, 2002)

Die thermische Verwertung von Materialien, wie die einer mittelkalorischen Fraktion, von
Ersatzbrennstoffen oder Werkstattenabfallen, wird in der Abfallverbrennungsverordnung
(AVV) 2002 geregelt. Diese enthalt Grenzwerte fur Zementwerke, Kraftwerksanlagen und
sonstige Mitverbrennungsanlagen. Jene fur Zementwerke sind beispielhaft in Tabelle 3
dargestellt. Die als Median und als 80-er Perzentil festgelegten Grenzwerte sind in der
Einheit mg/MJ angegeben, d.h. die Metallgehalte werden auf den Heizwert des
Ersatzbrennstoffes bezogen, um den Einsatz von heizwertreichen Fraktionen zu fordern.
(Grech, 2013) Das Modell der ,statistischen® Grenzwerte wurde in Veroéffentlichung 1 (V 1)

bereits vorgestellt.
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Tabelle 3: Grenzwerte flir Zementwerke gemafy Abfallverbrennungsverordnung (BMLFUW,
2002).

Parameter Grenzwerte [mg/MJ]
Median 80-er Perzentil

Sb 7 10

As 2 3

Pb 20 36

cd 0,23 (0,45 fur qualitatsgesicherte 0,46 (0,7 far

EBS) qualitdtsgesicherte EBS)

Cr 25 37

Co 1,5 2,7

Ni 10 18

Hg 0,075 0,15

Fir Recyclingbaustoffe wie z.B. Stahlwerksschlacken ist die Recyclingbaustoffverordnung
(RBV) 2015 (BMLFUW, 2015) heranzuziehen. Die entsprechend anzuwendenden
Grenzwerte sind in Tabelle 4 aufgelistet. Jede Charge des zu beurteilenden Recycling-
Baustoffes ist einer analytischen Untersuchung durch eine befugte Fachperson oder
Fachanstalt zu unterziehen, wobei die Aufschluss-, Eluat- und Bestimmungsmethoden nach
der Deponieverordnung (BMLFUW, 2008) anzuwenden sind. Die maximal zu beurteilende
Chargengrofie betragt nicht mehr als die Menge von 50 Produktionsstunden.

Tabelle 4: Grenzwerte fur Gesteinskdrnungen aus Stahlwerksschlacken direkt aus der
Produktion, die fur die Herstellung von Asphaltmischgut verwendet werden (BMLFUW,
2015).

Parameter | Einheit | Qualititsklasse D
Eluat bei L/S 10
pH-Wert 12,5
Barium mg/kg TM 20
Cadmium mg/kg TM 0,040
Chrom gesamt mg/kg TM 0,30
Cobalt mg/kg TM 1,0
Molybdan mg/kg TM 0,50
Thallium mg/kg TM 0,10
Vanadium mg/kg TM 1,0
Wolfram mg/kg TM 1,5
Fluorid mg/kg TM 10,0
Gesamtgehalt
Cadmium mg/kg TM 1,10
Chrom gesamt mg/kg TM 2.500
Molybdan mg/kg TM 50
Thallium mg/kg TM 50
Wolfram mg/kg TM 450

Fur die Entsorgung von Bildschirmgehause aus PC- oder TV-Geraten (ASN: 19 12 04) ist die
Elektroaltgerateverordnung (BMLFUW, 2005) verbindlich anzuwenden. Diese legt fest, dass
das Inverkehrbringen von Geraten, die mehr als 0,1 Gewichtsprozent Quecksilber, Blei,

...........................
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Chrom VI, polybromierte Biphenyle (PBB), polybromierte Diphenylether (PBDE),
Dibutylphthalat (DBP), Di(2-ethylhexyl)phthalat (DEHP), Diisobutylphthalat (DIBP) oder
Butylbenzylphthalat (BBP) bzw. mehr als 0,01 Gewichtsprozent Cadmium enthalten, nicht
zuldssig ist. Diese Grenzwerte wurden auf Basis der europaischen RoHS-Richtlinie (EU,
2011), Anhang I, festgelegt. Fur die Messungen der spezifizierten Parameter gibt es weder
in der Elektroaltgerateverordnung noch in der RoHS-Richtlinie festgelegte Probenahme- oder
Analysenmethoden.

2.2 Probenahme

Wesentlichstes Kriterium jeder Probenahme ist die Forderung nach Reprasentanz der
dadurch gewonnen Proben. Diese sollten mdglichst der Grundgesamtheit des zu
beprobenden Abfalls hinsichtlich der interessierenden Eigenschaften entsprechen.
(Osberghaus, 1994) Die Entnahme reprasentativer Proben ist jedoch gerade im
Abfallbereich eine spezielle Herausforderung, da Abfalle haufig eine sehr heterogene
Zusammensetzung aufweisen. (Hein & Kunze, 2004)

Im Allgemeinen ist fur die Beprobung von Abfallen gemal der europaischen Technischen
Regel CEN/TR 15310-1 (CEN, 2006) vorzugehen, nach der stets folgende Vorgehensweise
fur eine Probenahme einzuhalten ist:

1. Erstellung eines Probenahmeplans in Ubereinstimmung mit der Problemstellung und
dem Untersuchungsziel, dazu gehoren:
a.) Festlegung der Menge und der Art des zu beprobenden Materials,
b.) Festlegung der interessierenden Eigenschaften und zu untersuchenden
Parameter,
c.) Abschatzung der Schwankungsbreite der Parameter,
d.) Festlegung der notwendigen statistischen Herangehensweise,
e.) Festlegung der gewlinschten Zuverlassigkeit der Daten,
f.)  Festlegung der praktischen Vorgehensweise,
g.) Berechnung der Anzahl an zu ziehenden Proben und der
Probenmindestmengen und
h.) Festlegung uber den Verbleib von Proben.
2. Durchfuhrung der Probenahme nach dem Probenahmeplan und
3. Transport der Feldprobe zum Labor. (CEN, 2006)

Fir die Erstellung von Probenahmeplanen ist das Vorliegen von Hintergrundinformationen
uber das Material unentbehrlich. Wesentlich sind wunter anderem Kenntnis des
Entstehungsprozesses, der Art des Anfalls oder eventuell bereits vorhandene
Untersuchungsergebnisse, Einzelheiten zur Probenahmestelle und Informationen zum
verfugbaren Equipment sowie Kenntnis Uber die potentiell vom Material ausgehenden
Gefahrdungen. (ASI, 2006)

Zwei grundsatzliche Herangehensweisen fur die Probenahme von Abfallen lassen sich
gemafll CEN/TR 15310-1 (CEN, 2006) unterscheiden:
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a.)

b.)

Probabilistische Probenahme: Dieser liegt ein statistisches Prinzip zugrunde und wird
auch Zufallsprobenahme genannt. Jedes Element der Grundgesamtheit sollte die
gleiche Wahrscheinlichkeit haben, wahrend des Probenahmeprozesses ausgewahlt zu
werden. Voraussetzung dafir ist allerdings, dass die gesamte Menge fur die
Probenahme zuganglich gemacht wird.

Ermessensprobenahme: Dieser Ansatz wird vor allem dann gewahlt, wenn eine
probabilistische Probenahme fur die Grundgesamtheit aufgrund der limitierten
Ressourcen (Zeit, Geld) unmoglich scheint. Auch dann, wenn ein bestimmtes Objekt
Gegenstand der Untersuchung sein soll, dann ist das sogenannte ,,Spot-Sampling“ eine
angebrachte Herangehensweise. Eine Ermessensprobenahme wird zumeist in Proben
resultieren, die nur eingeschrankt die Grundgesamtheit wiederspiegeln (kénnen).
Aufgrund dieser unquantifizierbaren Unsicherheit ist die Brauchbarkeit der
Untersuchungsdaten  einer  Ermessensprobenahme  stellvertretend  fur  die
Grundgesamtheit fragwirdig und hangt auch von der Verflugbarkeit von
Vorinformationen zum beprobten Material ab. (CEN, 2006; ASI, 2006)

Die Begriffswelt in den gangigen Probenahmenormen (CEN, 2006; ASI, 2011; ASI, 1997;
ASI, 2011a) ist vielfaltig und zum Teil auch unterschiedlich, daher sollen an dieser Stelle fur
die vorliegende Dissertation folgende Begriffe definiert werden.

Beurteilungsmal3stab: ,Malistab, der vorgibt, fir welche Masse eines zu

untersuchenden Abfalls eine analytische Aussage getroffen
wird.“ (ASI, 2011)

Teilmenge: ,Konkrete Masse eines Abfalls, (iber die eine analytische

Aussage getroffen wird. Die Masse der Teilmenge entspricht
dem Beurteilungsmalstab.“ (ASI, 2011)

Feldprobe (field sample): ,Eine Feldprobe ist eine Probe, aus der die Laborprobe flir die

nachfolgende Untersuchung hergestellt wird; die Feldprobe
kann entweder eine Einzelprobe, eine qualifizierte Stichprobe
oder eine Sammelprobe sein.“ (BMLFUW, 2008)

Stichprobe (increment): ,Eine Stichprobe ist eine Probe, die an einem bestimmten Ort

zu einem bestimmten Zeitpunkt gezogen wird; eine Stichprobe
wird nicht einzeln untersucht, sondern mit anderen Stichproben
zu einer qualifizierten  Stichprobe zusammengefasst.”
(BMLFUW, 2008)

Qualifizierte Stichprobe
(combined sample): ,Eine qualifizierte Stichprobe ist eine Probe, die aus mehreren

Stichproben besteht und die einer bestimmten Abfallmenge und
einer bestimmten Abfallart zugeordnet werden kann.“
(BMLFUW, 2008)
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Sammelprobe (collective sample): ,Eine Sammelprobe ist eine Probe, die aus mehreren
qualifizierten Stichproben besteht.“ (BMLFUW, 2008)

Mischprobe (composite sample): ,Zwei oder mehrere Einstiche/Teilproben, die in
geeigneten Anteilen vermischt werden — entweder
einmalig oder fortlaufend — (vermengte Mischprobe) von
der der Durchschnittswert einer interessierenden
Eigenschaft erhalten werden kann.“ (ASI, 2006)

Laborprobe (laboratory sample): ,Eine Laborprobe ist eine Probe, die nach Aufbereitung,
Verjliingung und erforderlichenfalls Konservierung aus
der Feldprobe erhalten und fiir die Laboruntersuchung
verwendet wird.“ (BMLFUW, 2008)

Analysenprobe (analysis sample). ,Aus der Laborprobe gewonnene Probe, von der die
Prifmengen  zur  Untersuchung  oder  Analyse
entnommen werden.” (ASI, 2015)

Prifmenge (test portion): , leilprobe, entweder von einer Laboratoriumsprobe oder
einer Versuchsprobe, die fiir die spezielle Bestimmung
erforderlich ist.“ (ASI, 2011a)

Einzelprobe (incremental sample): ,Eine Einzelprobe ist eine Probe, die an einem
bestimmten Ort zu einem bestimmten Zeitpunkt im
Rahmen einer punktuellen Beprobung gezogen und als
Feldprobe einzeln untersucht wird.“ (BMLFUW, 2008)

Ruckstellprobe (reference sample): ,Eine Riickstellprobe ist ein aliquoter Anteil der
Feldprobe, der fiir allfillige Kontrolluntersuchungen
aufbewahrt wird.” (BMLFUW, 2008)

Ein Uberblicksschema fir die einzelnen Begriffe sowie deren Zuordnung im
Probenahmeprozess ist in Abbildung 7 gezeigt. Das in der Abbildung links gezeigte Schema
bezieht sich auf die Probenahme einer qualifizierten Stichprobe und deren nachfolgende
Aufbereitung und Verjingung zu einer Prifmenge. Diese Vorgehensweise ist in vielen
Osterreichischen Verordnungen festgelegt. In einigen Fallen beschrankt man sich jedoch auf
die Probenahme von Einzelproben, deren Aufbereitung und Verjingung zur Prifmenge in
der Abbildung rechts dargestellt wird.
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Laborprabe
; |

Labarprobe
»

Analysenprobe
5 5

Analysenprobe

Abbildung 7: Ubersichtsschema fir die Probenahme eines Abfallhaufens und die
Bezeichnung der Proben aus den einzelnen Prozessschritten (in  Anlehnung an
(Osberghaus, 1994) und ONORM S 2127 (ASI, 2011)).

Die Anzahl an Stichproben, die notwendig ist, um eine bestimmte Prazision und einen
bestimmten Vertrauensbereich zu erreichen, ist gemalt CEN/TR 15310-1 (CEN, 2006) wie
folgt zu berechnen:

n=CH? (o5 +0.%) (3)
n Anzahl an Mischproben (qualifizierten Stichproben)

Ua Mittelwert der Grundgesamtheit

d Gewtlinschte Prézision

Os Standardabweichung der gesamten rdumlichen und/oder zeitlichen Variation

Oe Standardabweichung des analytischen Fehlers

Die Anzahl an qualifizierten Stichproben, die notwendig ist, um eine bestimmte Prazision
und einen bestimmten Vertrauensbereich zu erreichen, wird mit nachfolgender Gleichung
nach CEN/TR 15310-1 beschrieben:

2
n=(H2 (2 + 0%+ 0,?) (2)
n Anzahl an qualifizierten Stichproben
Ua Mittelwert der Grundgesamtheit
d Gewlinschte Prézision
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Ow Standardabweichung der lokalen rdumlichen Verteilung

m Anzahl der Stichproben pro qualifizierter Stichprobe

Ob Standardabweichung der rdumlichen und/oder zeitlichen Variation zwischen den Stichproben
Oe Standardabweichung des analytischen Fehlers

In der Praxis sind die Terme der Gleichungen (2) und (3) schwierig zu ermitteln, da die
tatsachlichen Standardabweichungen in den wenigsten Fallen ausreichend exakt bekannt
sind und geschatzt werden missen. Da diese Gleichungen auch relativ viel
Interpretationsspielraum bei der Schatzung der Standardabweichungen zulassen, sind die
Anzahl der zu ziehenden Stichproben und qualifizierten Stichproben bezogen auf eine
definierte Materialmenge in den meisten &sterreichischen Verordnungen bzw. Normen
festgelegt. Einen Uberblick fir die im Zuge der vorliegenden Dissertation relevanten
Verordnungen und ihrer wichtigsten Probenahmefestlegungen gibt Tabelle 5.

Die Berechnung der Mindestprobenmengen fiir eine Stichprobe (M;.,.) erfolgt nach
CEN/TR 15310-1 (CEN, 2006) wie folgt:

Mipe =2,7-1078 -6 - dgg> (4)

Minc Mindestprobenmenge fiir eine Stichprobe [kg]
6 Schiittdichte des Materials [kg/m3]
dos 95-Perzentil der Partikelgré3e [mm]

Die Mindestprobenmenge fiir eine qualifizierte Stichprobe (Ms..) errechnet sich nach
CEN/TR 15310-1 (CEN, 2006) wie folgt:

1 1-
Mo ==-1- (dgs)* - p - g - 52 (5)

cv2p

Msam Mindestprobenmenge fiir eine qualifizierte Stichprobe [g]
dos 95-Perzentil der Partikelgrée [cm]

0 Mittlere Partikeldichte [g/cm’]

g Korrekturfaktor fiir die Verteilung der Partikelgréf3e

p Anteil der Partikel mit einer spezifischen Charakteristik [m/m]

cv gewlinschter Variationskoeffizient auf Basis des Verfahrensfehlers

Die Berechnungen der Mindestmengen flir eine qualifizierte Stichprobe bzw. Stichprobe
werden fir die relevanten Verordnungen ebenfalls in Tabelle 5 dargestellt.

Die gezeigten Berechnungen der Probenmindestmengen konnen jedoch immer nur
Kompromisse zwischen den statistischen Ansatzen und einer praktikablen Umsetzung sein.
Im Regelfall wird auf die tatsachliche Verteilung des Analyten in Hinblick auf den
Stichprobenumfang oder die Stichprobenanzahl keine Ricksicht genommen. (Rotter et al.,
2003)
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Tabelle 5: Vorgaben zur Berechnung der Probenanzahl und Probenmindestmengen verschiedener Verordnungen bzw. Normen (STP: Stichprobe;
gSTP: qualifizierte Stichprobe).

Rechtliche BeurteilungsmaRstab el e guzatiL e Berechnung der Formel
Vorgabe (Teilmenge) GIUIP [P PR Mindestprobenmenge () Anmerkungen
g 9 Teilmenge qSTP P 9
ONORM S 2127 Max. 200 t
(ASI 201 1) Max. 500 t (nicht
- verunreinigtes m =0,06 -d . o
(Deponiever- Bodenaushubmaterial) 1 10 TP ’ 95 (6) mste  Mindestprobenmenge fir eine STP [kg]
ordnung Aushubmaterial vor Beginn ind. 0.2 k dos  95-%-Perzentil der PartikelgroRe [mm]
(BMLFUW, der A'ushu"b‘- odgr (mind. 0,2 kg)
2008)) Abrdumtétigkeit
ausgenommen
Mgste  Mindestprobenmenge fiir eine qSTP [kg]
dyos Nominelle Siebgréf3e eines Partikels [mm]
bAbfaIIver- 1 (1-p) ) o Mittlere Partikeldichte [kg/m’]
rennungs- 150t (1. Los 1(1. Los 6-10 (1. Los) | M == -1-(des)3 0" g~ g Korrekturfaktor fiir die Verteilung der
verordnung (1. ) (1. ) (. ) TP ¢ (dos)™ P g cv?-p PartikelgréRBe
(BMLFUW 1500 t( b2 L ) 1 (2 L ) o4 (2 L ) p Anteil der Partikel mit einer bestimmten
i . ap Z. Los . Los . Los _ Eigenschaft [kg/kg]
= . 8.9. 3 g 9K,
2002), Abfallstréme Msrp =2,7-10 6 - dos (8) cv Variationskoeffizient
< 40.000 t/ahr Msrp  Mindestprobenmenge fiir eine STP [kg]
6 Schiittdichte des Materials [kg/ma]
Mgste  Mindestprobenmenge fiir eine qSTP [kg]
Abfallver- dgs Nominelle SiebgréRe eines Partikels [mm]
brennungs_ 1 (1 _ p) (9) p Mittlere Partikeldichte [kg/m3]
10 (1. L -10 (1. L M =—-m-(des)®"0-g- g Korrekturfaktor fir die Verteilung der
verordnung Monatsmenge 0(1.Los) | 6-10 (1. Los) asTP = g (dos)”-p- g cv?p Partikelgroe
(BMLFUW, (ab 1. Los) p Anteil der Partikel mit einer bestimmten
2002), Abfallstréme 6(2.Los) | 6-10(2.Los) | o 58.9.4.3 (10) | Eigenschaft [k/kg]
> 40.000 t/Jahr STP T & 95 cv Variationskoeffizient
(1. Jahr) Msrp  Mindestprobenmenge fiir eine STP [kg]
6 Schiittdichte des Materials [kg/m’]
Recycling- M Mindestprob fir ei STP [kg]
_ ste Mindestprobenmenge fiir eine q g
baustoff Max. Menge aus 50 1 10 Mosrp = 6-VD - 6 (11) D Groftkorn [mm]
verordnung Produktionsstunden 6 Schiittdichte des Materials [kg/m’]

(BMLFUW, 2015)

VW

Abfalhde v TLAQITROHH €

& AbfaltewrerhrT




Kapitel 2 — Stand der Wissenschaft und Technik 44

Die praktische Durchflhrung der Probenahme und die Art des benétigten Equipments
hangen in erster Linie vom speziellen Vorliegen des zu beprobenden Materials ab. Folgende
Szenarien sind dabei denkbar:

Abfallhaufen: Zunachst wird der Abfallhaufen gedanklich in Teilmengen, die dem zuvor
festgelegten Beurteilungsmal3stab entsprechen, unterteilt. Aus den Teilmengen werden
Proben entnommen, indem Schirfe im Abfallhaufen niedergebracht oder Grabungen
moglichst Uber den gesamten Querschnitt des Haufens ausgefuhrt werden. Die obersten
30 cm sollten aufgrund der mdglicherweise vorhandenen Umwelteinflisse (z.B. Staub,
Kontamination durch daneben lagernde Abfélle) nicht beprobt werden. (ASI, 2011)
Ublicherweise werden Schaufeln verwendet. (ASI, 2011a)

Transportfahrzeuge/Behaltnisse: Die Probenahme sollte mit einem geeigneten Gerat (z.B.
Probenstecher) Uber den gesamten Querschnitt des Abfalls und die Ziehung der Stichproben
sollte aus mehreren der betroffenen Transportfahrzeuge, Container oder Behaltnisse (ev.
nach dem Zufallsprinzip) erfolgen. (ASI, 2011) Auch die Entnahme Uber mechanische
Sonden ist fur bestimmte Abfallarten (< 25 mm) denkbar (ASI, 2011a).

Laufendes Forderband/Fallstrom: Hierzu kann beispielsweise ein durch einen Fallstrom
gezogener Behalter, eine Schaufel, die in den Fallstrom eingebracht wird oder eine
Querférderband-Probenahmeeinrichtung fir eine Probenahme vom laufenden Férderband
verwendet werden. FUr die Probenahme vom ruhenden Foérderband wird ein
Probenahmerahmen eingesetzt, um den gesamten Querschnitt des Foérderbandes zu
beproben.

Als Probenahmegerate kénnen solche, die von Hand bedient werden, oder mit Motor
angetriebene Groligerate verwendet werden. Wichtig ist jedoch die Erflllung folgender
Voraussetzungen: Vollstandige Entleerbarkeit, Anpassung an die jeweilige Aufgabenstellung,
Veranderung der Probe durch das Gerdt muss ausgeschlossen werden kodnnen,
Entnahmedffnung sollte das mindestens 2,5-fache des GroéRtkorns betragen und die Offnung
sollte dem Durchmesser des Behalters entsprechen. (ASI, 2011) Die Auswahl des
Probenahmeequipments hangt auch von den zu berlcksichtigenden Sicherheitsaspekten
sowie der Zuganglichkeit des Materials ab. Weitere Einflussfaktoren sind die Konsistenz des
Abfalls, das Wasser-Feststoffverhaltnis (L/S) und die physikalische Struktur des Materials.
(ASI, 2006a)

Uber die Planung und Durchfiihrung der Probenahme ist ein Probenahmebericht zu
erstellen, dieser bestent aus Probenahmeplan und Probenahmeprotokoll. Letzteres
wiederum enthalt samtliche Informationen zur durchgefuhrten Probenahme (z.B. Ort,
Datum/Zeitpunkt, anwesende Personen, Skizzen) und alle Abweichungen zum
ursprunglichen Plan. (ASI, 2006)
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Ein wichtiger Teil im Rahmen der Probenahme ist die Auswahl der Transport- und
Aufbewahrungsbehalter fur die gezogenen Proben. Die Behalter konnen aus verschiedenen
Materialien bestehen, sollten aber mit der Probe weder reagieren noch sie kontaminieren.
Folgende Effekte kodnnten auftreten: Adsorption an den Behéalterwanden, Kontamination
durch vorhergehende Proben aufgrund mangelnder Reinigung, Kontamination durch das
Behéaltermaterial, Reaktion zwischen Proben- und Behaltermaterial sowie \Wasser- und
Gasverlust. (CEN, 2006c¢)

Als Faustregel qilt: Kunststoff (z.B. Polyethylen) ist das Material der Wahl fir die
anschliellende Analyse von anorganischen Komponenten, Glas wird flr organische Analyten
verwendet. Die einzige Ausnahme bei anorganischen Komponenten stellt Quecksilber dar,
auch dieses sollte in Glas oder PTFE-Gefalen aufbewahrt werden. Die Probebehaltnisse
sollten vollstandig verschlie®bar sein. Der Transport ins Labor sollte so schnell wie méglich
erfolgen, eine langere Lagerung der Probe ist generell zu vermeiden. Auch die
Weiterverarbeitung und Analyse im Labor sollte ehestmoglich erfolgen. Der Zeitraum
zwischen Probenahme und Analyse sollte nicht mehr als sieben Tage betragen. (CEN,
2006c¢) Griunde dafiir sind die mikrobiologische Aktivitat v.a. in Abfallproben, die Oxidation
von bestimmten Komponenten durch Luftsauerstoff, Verlust von fliichtigen Analyten aufgrund
von Temperaturveranderungen, photochemische Reaktionen, chemische Veranderungen der
Analyten, Absorption von Kohlendioxid aus der Luft oder Adsorption der Analyten an den
Gefalwanden. (CEN, 2006c)

Die Moglichkeiten zur Konservierung von festen Proben sind limitiert: Luftdichte sowie dunkle
und kuihle (<4 °C %2 °C) Aufbewahrung, Lagerung unter Stickstoffatmosphare, Einfrieren
oder Trocknen der Probe und eventuell chemische Konservierung. Diese Schritte kdnnen
jedoch Ausfallungen, Entmischung oder den Verlust von fliichtigen Komponenten zur Folge
haben. (CEN, 2006c)

2.3 Probenaufbereitung

Zur Herstellung von reprasentativen Analysenproben fir die nachfolgenden Vorbereitungen
(z.B. Eluat, Aufschluss, Extraktion) bzw. zur Herstellung von reprasentativen Prifmengen
sind zahlreiche Probenaufbereitungsschritte notwendig, die in Abbildung 8 im Uberblick
dargestellt sind. Die einzelnen Schritte: Zerkleinerung (Korngrofenreduzierung),
Homogenisierung, Probenteilung (Verjingen) und Trocknen sind in Abhangigkeit der Probe
in variabler Abfolge durchzufihren. Abbildung 8 zeigt die bei festen Abféallen Ubliche
Reihenfolge. Ziel der Probenaufbereitung ist die Herstellung mdoglichst reprasentativer
Analysenproben bzw. Prufmengen, die mdglichst der Grundgesamtheit der Labor-/
Feldproben entsprechen. (ASI, 2015; ASI, 2011b; ASI, 2011c) Die einzelnen Schritte der
Probenaufbereitung sind im nachfolgenden detailliert beschrieben.
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Grobzerkleinerung

Homogenisierung

Homogenisierung

Abbildung 8: Ubersichtsschema fir die einzelnen Schritte der Probenaufbereitung (in
Anlehnung an ONORM EN 15002 (ASI, 2015)).

e Zerkleinerung (KorngréBenreduzierung)

Fir die KorngréRenreduzierung von festen Abfallen steht eine Vielzahl von
Zerkleinerungsaggregaten zur Verflgung. Die Auswahl hangt im Wesentlichen von
folgenden Faktoren ab: Ausgangs- und Endpartikelgroe, gewlnschte Endmenge,
Beschaffenheit und Harte des Probenmaterials, Zerkleinerungsmechanismus des
Aggregates, Zerkleinerungsdauer und Werkstoff der Zerkleinerungsaggregate. (Lorber,
2011) Eine Ubersicht der mdglichen Aggregate in Abhangigkeit der Probenbeschaffenheit
und des Zerkleinerungsmechanismus zeigt Tabelle 6. Zum Teil ist eine Zerkleinerung bei
sehr tiefen Temperaturen angebracht, z.B. bei Kunststoffen, die wahrend der Mahlung
aufgrund der entstehenden Reibungswarme zu schmelzen beginnen. Hierzu wird die Probe
in flussigen Stickstoff getaucht (ca. 10 min) und anschlieffend vermahlen. (ASI, 2015)

Die KorngréRenreduzierung ist ein entscheidender Schritt in der Probenvorbereitung, da
sowohl ein Verlust einzelner Bestandteile an Probenmaterial (z.B. fliichtige organische
Verbindungen, Wasser, Quecksilber) oder aber auch eine Kontamination durch andere
Proben (Probenverschleppung) oder durch den Abrieb am Zerkleinerungsaggregat selbst
auftreten koénnen (ASI, 2015; ASI 2011b). Typische Werkstoffe des Mahlraums, die
unterschiedliche Hartegrade aufweisen, sind Chrom-Nickel-Stahl, Wolframcarbid, Zirkonoxid,

Korund und Achat (Lorber, 2011).
r n
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Tabelle 6: Ubersichtsschema fiir die Zerkleinerung nach dem Aspekt der Probenbeschaffenheit (nach: Retsch, 2017; ASI, 2015; Lorber, 2011).

Proben-
beschaffenheit

Matrix (Beispiele)

Art der Zerkleinerung

Zerkleinerungsprinzip

Aggregate

Hammer(muhle),
Bauschutt, Glas, Keramiken, Kohle, Grob Brechen Prallwirkun Backenbrecher,
Mineralien, Schlacken, Knochen, Steine 9 Kegelbrecher,
Schlagkreuzmuhle
Boden, Bauschutt, Glas, Keramiken, Kohle, Kugelmuhle,__
X . . . . Planetenkugelmuhle,
Mineralien, Schlacken, Klarschlamm Fein Mahlen Prallwirkung .
Sprode, hart bis | (getrocknet), Knochen Schlagrotormuhle,
P ’ ’ Schlagkreuzmuhle
mittelhart Boden, Bauschutt, Glas, Keramik, Kohle
: . ’ ’ ’ ’ Fein Mahlen Druck und Reibung Scheibenschwingmuhle
Mineralien, Schlacken
Aschen, Boden, Kohle, Schlacken, Fein Mahlen Druck und Reibung Morsermuihle
Bauschutt
Kohle, Knochen, Mineralien Fein Mahlen Prall- und Scherwirkung Ultrazentrifugalmuhlen
Mineralien, Boden, Bauschutt, Aschen, . . . N .
Schlacken, Kldrschlamm (getrocknet) Fein Zerreiben Druck und Reibung Moérser/Pistill
Siedlungsabfall, Ersatzbrennstoffe, E- Grob Schneiden | Schneiden und Scheren WeIIenze_rkIelnerer,
Schrott Schneidmuhle
Siedlungsabfall, Kunststoffe Grob, Fein Mahlen Prall- und Scherwirkung. Schlagrotormuhle
Siedlungsabfall, Ersatzbrennstoffe, Gummi,
Mittelhart bis Holz, Kunststoffe, Leder, Papier, Textilien, Fein Schneiden | Schneiden und Scheren Schneidmuhlen
weich, elastisch, E-Schrott
faserig, zah Bioabfalle Fein Schneiden Klingen zweier oder Messermuhlen
mehrerer Messer
S|edlungsabfalll, Textilien, Kunststoffe, E- Fein Mahlen Prall- und Scherwirkung Ultrazentrifugalmuhlen,
Schrott, Gummi, Holz
E-Schrott Fein Mahlen Druck und Reibung Scheibenschwingmuhle

...........................
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Die notwendige Analysenfeinheit von Abfallmaterialien ist im Regelfall < 0,5 mm (BMLFUW,
2002; Denner & Kugler, 2006), in einigen Fallen jedoch ist < 0,25 mm (z.B. fur Bestimmung
des Heizwertes/Brennwertes) erforderlich (BMLFUW, 2008).

Fir die Herstellung von Eluaten erfolgt eine Zerkleinerung — keine Mahlung — des
Originalmaterials standardmaflig auf 10 mm. (Rump & Scholz, 1995)

e Aussortierung von Storstoffen

Die Beschaffenheit verschiedener Komponenten in einer Probe bedarf manchmal
unterschiedlicher Aufbereitungsaggregate. So kénnen beispielsweise Metallstlicke oder
Steine in einer Siedlungsabfallprobe nicht mit einer Schneidmuhle aufbereitet werden, da sie
womadglich eine Beschadigung des Zerkleinerungsaggregats zur Folge hatten. Zudem ist es
nicht immer sinnvoll, ,fremdartige Storstoffe® zusammen mit der ,eigentlichen Probe*
aufzuarbeiten, wenn dies nicht der analytischen Fragestellung entspricht. Diese stérenden
Materialien werden im Allgemeinen als ,Storstoffe® bezeichnet und vor der Zerkleinerung
aussortiert. Fir den Umgang mit Stérstoffen gibt es grundsatzlich zwei Mdglichkeiten: Zum
einen koénnen diese gewogen und rechnerisch im Analysenendergebnis bertcksichtigt
werden. Zum anderen ist — nach der Aussortierung — eine separate Aufbereitung mit einem
alternativen Aggregat und eine nachfolgende Zumischung der Stérstoffe zur Probe denkbar.
(Lorber, 2011)

¢ Probenverjiingung (Probenteilung)

Zentrales Erfordernis bei der Probenverjingung ist, dass jedes Partikel in der Probe die
gleiche Wahrscheinlichkeit hat, auch in der nach der Teilung entstandenen Probe enthalten
zu sein. Um dieser Bedingung zu entsprechen, ist nach jeder Probenteilung Gleichung 12
anzuwenden und die Mindestprobenmenge zu berechnen. (ASI, 2011b)

my =2 (G m, (12)
2 2

my Probenmenge vor der Probenzerkleinerung [kg]

my Probenmindestmenge nach der Probenzerkleinerung [kg]

f1 Formfaktor der Probe vor der Probenzerkleinerung [mm /mm3]

f2 Formfaktor der Probe nach der Probenzerkleinerung [mm3/mm3]

dy nominelle Siebgrée der Probe vor der Probenzerkleinerung [mm]

d> nominelle Siebgrée der Probe nach der Probenzerkleinerung [mm]

Bei runden (koérnigen) Materialien entspricht der Formfaktor nahezu 1. Bei 2D-Materialien
sollte der Formfaktor nach folgender Formel (13) bestimmt werden. (ASI, 2011b)

V.

f=25 (13)
95

f Formfaktor [mm3/mm3]

Vs Héchstvolumen eines Partikels (95er-Perzentil) [mm3]

dos Héchstlénge eines Partikels (95er-Perzentil) [mm]
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Die Médglichkeiten zur Probenverjiingung werden in Tabelle 7 im Uberblick aufgelistet und
beschrieben. Das Prinzip einiger Verjingungsverfahren wird auch in Abbildung 9 und
Abbildung 10 gezeigt.

Abbildung 9: Verjungungsverfahren: Aufkegeln und Vierteln (links oben) (ASI, 2011b),
Riffelteilen (rechts oben) (CEN, 2006b), Mischen eines Streifens (links unten) (ASI, 2011b),
Rotationsprobenteiler (rechts unten) (CEN, 2006b).

Abbildung 10: Manuelle Teilung in Einzelproben (ASI, 2011b).
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Tabelle 7: Ubersichtsschema fiir die Probenverjiingung nach dem Aspekt der Probenbeschaffenheit (ASI, 2015; ASI, 2011b).

Verfahren

Kurzbeschreibung

Anwendbarkeit

Aufkegeln und

Die Probe wird zu einem Kegel aufgeschuttet, anschlie3end wird der Kegel
abgeflacht. Der Haufen wird gleichmaRig geviertelt. Zwei gegentberliegende

Fir Materialien (z.B. Pellets, Hackschnitzel,
Flusen), bei denen auch eine Schaufel
angewendet werden kann.

Vierteln Viertel werden verworfen, die anderen beiden Viertel werden als Probe Verjungung bis zu 1 kg Material. Nicht geeignet fir
weiterverwendet (vgl. Abbildung 9). Proben, die Klumpen enthalten oder fir
Schldmme.
Zwei Behalter werden links und rechts unter den Riffelteiler (mind. 16 Fur Materialien, die nicht zur Brickenbildung
Riffelteilen Schlitze) gestellt. Die Probe wird gleichmalig in den Riffelteiler eingebracht neigen (z.B. Flusen), trocken genug sind und

und im Riffelteiler halbiert. Die Probe des einen Behalters wird verworfen, die
des anderen Behalters wird weiterverwendet (vgl. Abbildung 9).

keine Klumpen enthalten. Die Korngréfie muss
klein genug fir die verwendeten Gerate sein.

Mischen eines
Streifens (,strip

Die Probe wird mittels Schaufel gleichmalig auf einer glatten Oberflache zu
einem Streifen angehauft — wobei die Probe von einem zum anderen Ende
aufgebracht wird (vgl. Abbildung 9). Das Verhaltnis von Streifenbreite zu
Streifenlange soll mindestens 1:10 betragen. Der Streifen wird durch

Fur alle Materialien geeignet und vor allem dann
anzuwenden, wenn eine Probe in eine nur geringe

mixing") Einbringen von zwei Platten in mindestens 20 gleich grole Einzelproben Anzahl von Analysenproben aufzuteilen ist.
geteilt.
Die Probe wird mittels Schaufel gleichmafig auf einer glatten Oberflache zu
Lange einem Streifeq angghéuft - wobei die Probe von eipem zum anderen Ende Fiir alle Materialien geeignet und vor allem dann
Aufschiitt aufgebracht wird. Die gewlnschte Anzahl von Behaltern wird neben dem d ine Probe in ei R
utsehutiung Streifen angeordnet. Mit Hilfe einer Schaufel werden beginnend beim einen anzuwenden, wenn eineé Frobe In eine groi>e
(,long pile®) 9e€o . h beg o N Anzahl von Analysenproben aufzuteilen ist.
Ende des Streifens Proben entnommen und direkt in die Behaltnisse gefilllt,
bis die gesamte Probe verbraucht ist.
Die Probe wird auf einer glatten Oberflache aufgebracht und mittels Schaufel
Manuelle homogenisiert (ng: Abbil(_j_ung jO). Die Probe ist zu einem Rechteck ) ' '
Teilung in anzuordnen, wobei die Hohe nicht mehr als das 3-fache der Fir Pellets oder Ersatzbrennstoffe mit geringer

Einzelproben

Probenpartikelgréfie betragen darf. Das Rechteck ist in mindestens 20 Teile
einzuteilen und mit Hilfe der Schaufel sind einzelne Teile Uber die gesamte
Hohe zu entnehmen.

PartikelgroRe geeignet.

Rotations-
probenteiler

Die Probe wird Uber eine Beschickungseinrichtung in den
Rotationsprobenteiler eingebracht, wobei die Probe durch eine rotierende
Platte auf mehrere Probeflaschen aufgeteilt wird (vgl. Abbildung 9).

Fir rieselfahige Materialien, die trocken genug
sind und keine Klumpen enthalten.

..........................
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e Homogenisierung

Die Probenhomogenisierung ist ein zentraler Bestandteil der Probenaufbereitung und sollte
vor bzw. nach jedem Arbeitsschritt angewendet werden. Generell kann die Homogenisierung
manuell oder mechanisch erfolgen. Bei der manuellen Homogenisierung wird die Probe mit
z.B. einer Schaufel oder einem anderen geeigneten Werkzeug durchmischt und ist damit
aufgrund der Einfachheit sicherlich die am haufigsten angewendete Variante. Manuelle
Homogenisierung ist jedoch dann zu vermeiden, wenn die Probenbestandteile sich sehr
stark in PartikelgroRe und Dichte unterscheiden oder wenn ein grof3er Probenumfang
vorliegt. Zur mechanischen Homogenisierung kann beispielsweise ein Rotationsprobenteiler
oder eine Kugelmuhle verwendet werden. (ASI, 2015)

Sind in der Probe flichtige Bestandteile von Interesse, sollten samtliche Schritte von
Probenzerkleinerung, Homogenisierung und Verjliingung sehr rasch ausgeflinrt werden,
damit Verluste minimiert bzw. vermieden werden. (ASI, 2015)

e Trocknung

Feste Abfélle werden aus zwei verschiedenen Grunden bei Eingang ins Labor getrocknet:
Zum einen zu Bestimmung des Trockenrlckstandes bzw. Wassergehaltes, zum anderen um
sie fur die nachfolgenden Zerkleinerungsschritte vorzubereiten, da eine Zerkleinerung im
feuchten Zustand nicht bzw. nur schwer moglich ist. (Rump & Scholz, 1995)

In Abhangigkeit vom Wassergehalt der Probe und ihrer Beschaffenheit konnen eine oder
auch mehrere Trocknungsschritte wahrend des Aufbereitungsprozesses notwendig sein.
Sind fliichtige Bestandteile zu analysieren, so sollte eine Trocknung bei hohen Temeraturen
vermieden werden bzw. die Trocknungstemperatur (z.B. Umgebungstemperatur)
entsprechend angepasst werden. Im Regelfall ist eine Trocknung bis zur Gewichtskonstanz
nicht erforderlich, vielmehr hangt der Trocknungsgrad vom nachfolgenden
Aufbereitungsverfahren ab.

Grundsatzlich kann die Probe bei Raumtemperatur in Trockenschalen getrocknet werden.
Voraussetzung ist allerdings, dass die Trocknungsdauer einem angemessenen Zeitraum
entspricht und die Eigenschaften der Probe wahrenddessen nicht verandert werden.
AulRerdem sollte die Probe durch z.B. Licht oder biologische Aktivitat nicht zersetzt werden.
(ASI, 2015)

Eine andere Mdglichkeit ist die Trocknung im Trockenschrank bei einer Temperatur von
40 °C. Hierzu wird die Probe ebenfalls in Schalen geflllt und diese im Trockenschrank
stehen gelassen. Diese Temperatur ist vor allem dann zu wahlen, wenn der Analyt
Quecksilber bestimmt werden soll. Die Trocknung im Trockenschrank ist auch bei einer
Temperatur von 105 °C moglich, sofern keine bei dieser Temperatur flichtigen
Komponenten von Interesse sind. (ASI, 2015; ASI, 2011c)
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Speziellere Verfahren, die dann angewendet werden, wenn ein Verlust an flichtigen
Analyten sehr wahrscheinlich ist, sind die Gefriertrocknung und die chemische Trocknung
durch Zugabe von Salzen und Adsorbentien. (ASI, 2015) Die Gefriertrocknung wird auch fir
biologisches Material eingesetzt.

2.4 Probenvorbereitung

Aufgabe der Probenvorbereitung ist die Uberfiihrung der festen Abfallproben in eine fiir die
nachfolgende Messung geeignete Form. Im Umweltbereich sind dazu drei Methoden von
Bedeutung: der Aufschluss, die Extraktion und die Eluierung.

Auch wahrend der Probenvorbereitung konnen Fehler auftreten bzw. treten in der Praxis so
gut wie immer auf. Dazu gehéren der Verlust an Analyten oder Probematerial durch
Verspritzen, Verstduben, Verflichtigung oder Adsorption an oder Reaktion mit
Aufschlussgefalien, Verunreinigungen durch Reagenzien, Gefalte oder der Laborluft. (Bock,
2001)

Aufschluss

Ein die Matrix angreifender Aufschluss wird zur nachfolgenden Bestimmung anorganischer
Bestandteile durchgefuhrt mit dem Ziel, die Probe in eine geeignete Form uberzufuhren und
sie damit der Untersuchungsmethode zuganglich zu machen. (Rump & Scholz, 1995)
Folgende Arten von Aufschlissen lassen sich unterscheiden: Nassaufschlusse,
Verbrennungsaufschliisse, Trockenveraschung und Schmelzaufschlisse (vgl. Tabelle 8).

Tabelle 8: Ubersicht der einzelnen Aufschlussarten (nach: Schwedt, 2008; Hein & Kunze,
2004).

Aufschlussart Untergruppen

Nassaufschluss AufschlUsse in offenen Systemen
Aufschlisse unter Ruckfluss

In einer Kjeldahl-Apparatur
Ultraschallaufschluss
UV-Aufschluss

Druckaufschluss (Hochdruckverascher, Mikrowellenanregung)
Verbrennungsaufschluss | Schdniger-Kolben
Wickbold-Apparatur

Im Sauerstoffstrom
Kaltplasma-Veraschung

Trockenveraschung Im offenen Gefafd
In der Porr-Bombe
Schmelzaufschlisse Offen oder im Druckgefafly

Die in der Umweltanalytik am haufigsten angewendete Aufschlussart fir die
Metallbestimmung ist der Nassaufschluss unter Verwendung von Sauren, da sich ein
Grofteil der anorganischen Materialien mit verschiedensten Sauregemischen auflésen
lassen und die meisten organischen Verbindungen mineralisiert werden kdnnen. (Knapp &
Gossler, 2011) Die nachfolgende Bestimmung der Metalle erfolgt mit Verfahren wie ICP-MS
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(Massenspektrometrie  mit  induktiv  gekoppeltem Plasma), ICP-OES (Optische
Emissionsspektrometrie mit induktiv gekoppeltem Plasma), Kationenchromatographie,
elektrochemischen Verfahren oder atomabsorptionsspektrometrischen Verfahren (z.B.
FAAS, GFAAS, CV-AAS, Hydrid-AAS).

Dazu gehort auch der klassische Kénigswasseraufschluss nach ONORM EN 13657 (ASI,
2002a). Konigswasser ist eine Mischung aus einem Volumenanteil 65 %iger bis 70 %iger
Salpetersaure (HNO3) und drei Volumenanteilen Salzsaure (HCI) (35 %ig bis 37 %ig). Der
Aufschluss kann in geschlossenen oder halboffenen Gefalen in Mikrowellen sowie mit
konventioneller Beheizung unter Rickfluss durchgeflhrt werden. Eine vorgegebene Menge
Probe wird in die Aufschlussbehalter eingewogen, mit Saure versetzt und fir einen
definierten Zeitraum und bei einer bestimmten Temperatur aufgeschlossen. Anschlielend
wird die Aufschlusslésung abfiltriert, mit deionisiertem Wasser auf ein definiertes Volumen
aufgefllt und mit dem vorgesehenen Analyseverfahren bestimmt. (ASI, 2002a)

Die Validierungsdaten der ONORM EN 13657 zeigen, dass mit dem
Kdnigswasseraufschluss im Gegensatz zu einem Totalaufschluss nicht immer alle Elemente
vollstandig aufgeschlossen werden konnen. Je nach Element und seiner Bindungsform
betragen die mit Kdnigswasser erreichbaren Gehalte 50 % bis 100 % der Totalgehalte.
(FBU, 2014)

Ein Aufschlussverfahren zu Bestimmung der Gesamtgehalte (Totalgehalte) von Abféllen
beschreibt ONORM EN 13656 (ASI, 2002). Der Aufschluss erfolgt hierbei mit einem
Gemisch aus Konigswasser und Fluorwasserstoffsaure (HF) (40 %ig bis 45 %ig) in einem
geschlossenen oder halboffenen Mikrowellensystem. Der Ablauf erfolgt analog ONORM EN
13657, allerdings wird ein zusatzlicher Schritt zur Komplexierung der Fluorwasserstoffsaure
mit Borsaure (B(OH);) durchgeftihrt.

Gerade bei komplex zusammengesetzten Proben (z.B. Gesteinen mit einem hohen
silikatischen Anteil) gelingt ein vollstandiger Aufschluss nur schwer, wobei die Wahl des
Aufschlussreagenz eine wesentliche Rolle spielt. (Tschopel, 1994)

Wahrend in der Osterreichischen Deponieverordnung (BMLFUW, 2008) oder
Abfallverzeichnisverordnung (BMLFUW, 2003) der Kénigswasseraufschluss zur Bestimmung
der Gesamtmetallgehalte vorgeschrieben ist, wird in der Abfallverbrennungsverordnung
(BMLFUW, 2002) der Totalaufschluss vorgegeben (vgl. ONORM EN 15411 (ASI, 2011)).
Gemal ONORM EN 15411 wird der Aufschluss nach ONORM EN 13656 (ASI, 2002)
durchgeflhrt oder — wenn besser geeignet — ein Alternativverfahren angewendet. Die
vorgeschlagenen Alternativverfahren umfassen einen Druckaufschluss der veraschten Probe
mittels eines Gemisches aus HNO3, HCI und HF sowie einen Aufschluss mittels HNO3, HF
und HCIO, (Perchlorsaure).

Eines der Standardverfahren, das in nahezu allen relevanten Normen genannt wird, ist der
mikrowellenunterstitzte Druckaufschluss. Der Vorteil von mikrowellenunterstitzten
Aufschlussgeraten ist die schnelle Erwarmung des Aufschlussgutes, da die Warme nicht
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durch Konvektion, sondern direkt Gbertragen wird. In der Analytik werden Mikrowellen im
Frequenzbereich von 2450 MHz genutzt. Diese bewirken in Flussigkeiten mit hohem
Dipolmoment (z.B. Wasser) Rotationen von Dipolen und die Wanderung von lonen, was
entsprechende Warmeentwicklung zur Folge hat. Mikrowellengerate bestehen aus einem die
Mikrowellen erzeugenden Magnetron, einem Hohlleiter, der die Strahlung weiterfuhrt und
dem Mikrowellenraum, in den die Proben entweder in offenen oder geschlossenen Gefallen
eingebracht werden. (Bock, 2001)

Neben Sauren kommen in Spezialfallen auch Basen zur Anwendung. Ein Beispiel hierflr
ware die Bestimmung des metallischen Aluminiums in Ersatzbrennstoffen mittels
Natriumhydroxid. (CEN, 2010)

Eines der wichtigsten Verfahren der Verbrennungsaufschlisse ist die Verbrennung im
geschlossenen System (z.B. einer Bombe), wodurch die Probe bei erhéhtem Druck und
erhohter Temperatur oxidiert wird. Die frei werdenden Halogen- und Schwefelverbindungen
werden in einer Absorptionslésung absorbiert und als Fluoride, Chloride, Bromide, lodide
und Sulfate mittels geeignetem Bestimmungsverfahren (z.B. lonenchromatographie,
lonenselektive Elektroden, Gravimetrie, Titration) gemessen. Die Absorptionslésung besteht
meist aus Wasserstoffperoxid (H,O,, 30 %ig) und Alkalihydroxiden bzw. Hydrogencarbonat-
Losungen oder Ascorbinsaure zur Bestimmung von lod. Ein Alternativverfahren stellt die
Verbrennung in einem Kolben nach Schoniger bzw. die Verbrennung in einer Wickbold-
Apparatur dar. (ASI, 2007a; ASI, 2011i; Schwedt, 2008)

Fur die quantitative Bestimmung durch Rdéntgenfluoreszenzanalyse muissen die Proben
ebenfalls fur die Messung vorbereitet werden. Im einfachsten Fall werden Presslinge mit
einer planen Oberflache hergestellt, besser noch ist die Herstellung von Schmelztabletten.
Hierzu werden die zuvor zumeist gegluhten Proben mit Alkalimetallsalzen wie beispielsweise
Lithiumtetraborat, Natriumcarbonat oder Kaliumcarbonat versetzt und bei 1025 °C + 25 °C
aufgeschmolzen. AnschlieRend wird die Schmelze in eine Form gegossen, und somit eine
Tablette erhalten, deren Oberflache poliert wird. (ASI, 2007b; Rump & Scholz, 1995) In
manchen Fallen werden Schmelztabletten hergestellt, um danach in Wasser oder Sauren
aufgel6st und mit atomspektrometrischen Verfahren bestimmt zu werden. (Bock, 2001) Denn
Schmelzaufschlisse sind vor allem dann sinnvoll, wenn die Probe aus einer sehr
schwerldslichen Matrix besteht. (Rump & Scholz, 1995)

Extraktion

Die Extraktion wird in erster Linie flr die Probenvorbereitung von organischen Analyten (z.B.
Kohlenwasserstoff-Index, polychlorierten Biphenylen, Pestiziden) herangezogen. Ziel der
Extraktion ist die vollstandige Abtrennung des Analyten von der Matrix, wobei man die
unterschiedliche Loslichkeit dieser in einem Losemittel ausnutzt. Die Abtrennung des
Analyten sollte mdglichst vollstandig erfolgen, wobei es mit der Abtrennung gleichzeitig auch
zu einer Anreicherung des Analyten kommt. Wesentliches Kriterium bei der Extraktion ist der
intensive Kontakt zwischen Analyt und Loésemittel, daher wird die Probe zumeist gerthrt,
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geschuittelt oder mit Ultraschall behandelt. Da es im Verlauf der Extraktion zu einer
Gleichgewichtseinstellung der Konzentration des Analyten im Lésemittel und der Probe nach
dem Nernst’'schen Verteilungsgesetz kommt, sind meist Mehrfachextraktionen mit jeweils
frischem Ldsemittel erforderlich. Ein klassisches Beispiel hierfir ware die Anwendung der
Soxhlet-Apparatur fir die Extraktion aus Feststoffen. (Rump & Scholz, 1995; Hein & Kunze,
2004)

Bei der Soxhlet-Extraktion wird die Probe in eine Extraktionshilse gefillt und das
Extraktionsmittel zum Sieden erhitzt. Das Lésungsmittel kondensiert am Ruckflusskihler und
tropft auf die Probe, wo die Analyten extrahiert werden. Wenn das Extrakt eine bestimmte
Hoéhe in der Apparatur erreicht hat, wird es schlagartig wieder in den Lésemittelkolben
beférdert. Besondere Bedeutung hat auch die sogenannte Festphasenextraktion, die vor
allem fir Clean-up-Schritte — zum einen zur Anreicherung und zum anderen zur Abtrennung
von Verunreinigungen oder der Matrix — 2zum Einsatz kommt. Bei dieser
Festphasenextraktion wird die flissige Probe auf eine konditionierte Saule aufgebracht,
anschlielend wird der Analyt von der Saule mithilfe von organischen Lésungsmitteln wieder
von der Saule entfernt. (Hein & Kunze, 2004)

Ein vollig eigensténdiges Verfahren, dass an dieser Stelle im Zuge der Extraktionsverfahren
genannt wird, ist die Dampfraumanalyse (Head-space-Technik) fir die Analyse von
leichtflichtigen Stoffen (z.B. BTEX, Vinylchlorid) oder fur derivatisierbare, schwerflichtige
Verbindungen. Dabei wird die Probe in ein geschlossenes Gefal eingebracht und erwarmt.
Es kommt zu einer Gleichgewichtseinstellung der Analytkonzentration zwischen dem
Dampfraum Uber der festen/flissigen Probe und der Probe selbst. AnschlieRend wird eine
Probe aus dem Dampfraum mit Hilfe einer Nadel entnommen und am Gaschromatographen
analysiert. (Hein & Kunze, 2004)

Eluierung (Auslaugung)

Im Gegensatz zu Aufschluss und Extraktion geht es bei der Elution (beim Eluieren) nicht um
die vollstandige Aufldsung bzw. die vollstandige Abtrennung der Analyten, sondern um eine
Beurteilung des Verhaltens von Abfallen, die in Kontakt mit z.B. Wasser kommen. Dies
ermoglicht Informationen zum voraussichtlichen Deponieverhalten bzw. zur Mobilitat
verschiedener Schadstoffe, was wiederum Aussagen zum Schutz der Grund- und
Oberflachenwéasser sowie Béden zulasst. (Hein & Kunze, 2004; Rump & Scholz, 1995) Die
Auslaugung unter realen Bedingungen unterscheidet sich jedoch sehr haufig von den
Ergebnissen des Laborversuches, da z.B. die Bedingungen im Deponiekérper im
Labormafstab nicht befriedigend dargestellt werden kdnnen. So treten beispielsweise
wassergesattigte Zonen nicht im gesamten Deponiekérper auf. (Rump & Scholz, 1995) Da
es eine Vielzahl von Einflussfaktoren (z.B. KorngréRe, pH-Wert, lonenstarke, Redoxpotential
etc.) bei der Elution gibt, ist eine Standardisierung der Versuchsbedingungen von grofer
Bedeutung.
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Zur Herstellung eines Eluats wird die feste, auf < 10 mm zerkleinerte Abfallprobe mit
deionisiertem Wasser in einem bestimmten FlUssigkeits-Feststoff-Verhaltnis (L/S) — in der
Regel 10:1 — versetzt und Uber einen definierten Zeitraum (im Normalfall 24 h £ 0,5 h) am
Uberkopfschiittler bei Raumtemperatur (20 °C + 5 °C) geschittelt. Zur
KorngréRenreduzierung darf die Probe nur zerkleinert, jedoch nicht aufgemahlen werden, da
damit die Eigenschaften des Abfalls wesentlich beeinflusst wirden. Nach Sedimentation wird
das Eluat zentrifugiert und durch einen 0,45 pm Membranfilter filtriert. Bei diesem
Standardeluat werden die Bedingungen (u.a. pH-Wert, Redoxpotential, lonenstarke etc.)
durch die Probe selbst bestimmt. (ASI, 2003) Bei der Eluatherstellung nach ONORM EN
14997 (ASI, 2015) wird der pH-Wert gezielt durch Saure- oder Basenzugabe (HNO3z, NaOH)
kontrolliert. Insgesamt werden bei dieser Herangehensweise acht verschiedene Eluate mit
einem pH-Wert zwischen pH 2 und pH 12 hergestellt, um das Verhalten des Abfalls unter
verschiedenen Auslaugbedingungen zu untersuchen. Ein spezieller Elutionstest ist die
Auslaugung unter wassergesattigten Bedingungen im kontinuierlichen, vertikalen
Aufwartsstrom in einer Saule nach ONORM EN 14405 (ASI, 2014). Durch diese spezielle Art
der Versuchsflihrung kann abgeleitet werden, welche Komponenten zu welchem Zeitpunkt
freigesetzt werden.

2.5 Analytik

Im Prozessschritt Analytik geht es um die Messung eines (bzw. mehrerer ausgewahlter)
Analyten in einer Probe, der sogenannten Matrix. Unter Analyt wird der zu analysierende
Stoff verstanden, dabei kann es sich um eine chemische Spezies oder einen physikalischen
Parameter handeln (CEN, 2015). Die Matrix einer Probe ist die Gesamtheit mit allen
Bestandteilen und allen physikalischen und chemischen Eigenschaften, die sich gegenseitig
auch beeinflussen kénnen. (Funk et al., 2005) Das Ziel in der Analytik ist die Messung des
sogenannten ,wahren Wertes" (true value) des Analyten. Dieser wahre Wert ist im Regelfall
jedoch nicht bekannt. Stattdessen wird der sogenannte ,richtige Wert* (conventional true
value) als Naherungswert fur den wahren Wert herangezogen. Haufig wird auch die
Bezeichnung ,Sollwert* verwendet. (Funk et al., 2005)

Die Moglichkeiten von Analysemethoden sind auferordentlich vielfaltig und zur
Beantwortung der Fragestellungen in der Umweltanalytik bedarf es auch einer sehr grofl3en
Bandbreite an unterschiedlichsten Methoden. Grundsatzlich lassen sich die
Analysemethoden im Bereich der Umweltanalytik folgenden, groflen Gruppen zuteilen:

e gravimetrische Methoden,

e titrimetrische Methoden,

¢ elektrochemische Methoden (Konduktometrie, Amperometrie, Potentiometrie etc.),

e thermische Methoden (z.B. Kalorimetrie, Differenz-Thermoanalyse),

¢ immunchemische Methoden (u.a. Enzym-Immuno-Assays),

e atomspektroskopische Methoden (Atomabsorptionsspektrometrie,
Atomemissionsspektrometrie, Rontgenfluoreszenzanalyse etc.),
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o molekilspektrometrischen  Methoden  (z.B. Infrarotspektrometrie,  UV/VIS-
Spektralphotometrie, Fluoreszenzspektrometrie, Massenspektrometrie),

e radiometrische Methoden (u.a. Aktivierungsanalyse),

e chromatographische Methoden (z.B. Gaschromatographie,
Flissigkeitschromatographie, lonenchromatographie),

e Strukturanalysemethoden (z.B. Réntgendiffraktometrie) und

e Mikrostrahlanalysemethoden (u.a. Rasterelektronenmikroskopie). (Schwedt, 2008)

In der vorliegenden Dissertation kamen im Rahmen der Untersuchung von Umweltproben
sehr viele dieser analytischen Methoden mit unterschiedlichsten
Probenvorbereitungsschritten zum Einsatz. Eine erschopfende Beschreibung dieser
Methoden wirden den Rahmen der vorliegenden Dissertation sprengen, daher werden die
anzuwendenden Normen gemaf Deponieverordnung (BMLFUW, 2008),
Recyclingbaustoffverordnung  (BMLFUW, 2015) und Abfallverbrennungsverordnung
(BMLFUW, 2002) lediglich als Ubersicht in den nachfolgenden Tabellen (Tabelle 9 bis
Tabelle 11) zusammengestellt. Diese Methoden sind sogenannte Referenzverfahren. So
werden Methoden bezeichnet, die national/international anerkannt bzw. in offiziellen
Dokumenten beschrieben sind. Zu diesen gehdren Normen oder Richtlinien (C)NORM, DIN,
ISO, EN, VDI, ASTM). Referenzverfahren kénnen aber auch in rechtlichen Regelwerken
(Gesetzen, Richtlinien etc.) definiert sein. (Funk et al., 2005) Zwei Verfahren, die ebenfalls im
Rahmen dieser Dissertation verwendet wurden und bei denen kein Normverfahren zur
Anwendung kommt, werden in den folgenden Unterkapiteln kurz dargestellt.

2.5.1 Rontgenfluoreszenzanalyse (RFA)

Die Untersuchung von festen Proben im Labor kann sehr zeitintensiv sein. Von Probenahme
bis hin zum vorliegenden Ergebnis vergehen zumeist Tage, wenn nicht Wochen. Fir viele
Fragestellungen im Umweltbereich stellt diese Zeitspanne kein gravierendes Problem dar. In
manchen Fallen ist es jedoch notwendig, sofort aussagekraftige Analysenwerte zur
Verfligung zu haben, um rasche Entscheidungen maglichst vor Ort fallen zu kénnen. Hierflr
ist die sogenannte Vor-Ort-Analytik sinnvoll und angebracht. Diese ist auch
empfehlenswert, wenn Schadstoffe stark inhomogen vorliegen (z.B. Altlasten), es sich um
stark flichtige Analyten handelt oder sich die Konzentration schnell verandert. (LAfUBW,
1996) Eine Vielzahl an Analysengeraten ist auch in einer mobilen feldtauglichen Version
verflgbar, die vor Ort eingesetzt werden kann. Sie werden direkt im Feld, in einem Fahrzeug
oder in Containern betrieben. Viele unterscheiden sich dadurch von herkémmlichen
Laborgeraten in Geratekenndaten wie Zeitbedarf fir die Analyse, erreichbare
Nachweisgrenzen, Probenvorbereitung, Kosten, Handhabbarkeit usw. Grundsatzlich moglich
sind qualitative Messungen zur Abschatzung des Vorhandenseins von Stoffen, semi-
quantitative Messungen zur Abschatzung von Stoffkonzentrationen und quantitative
Messungen, bei denen die Stoffkonzentrationen exakt bestimmt werden kénnen. (LAfUBW,
2001; LAfUBW, 1996) Abhangig von der Aufgabenstellung stehen einfache Schnelltests
(Teststabchen, Testpapiere etc.), kolorimetrische Schnelltests, titrimetrische Schnelltests,
Gasprifrohrchen, elektrometrische Sonden, photometrische und reflektometrische
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Verfahren, Gassensoren, Infrarot-Spektrometer, biochemische/biologische Schnelltests
(Enzymkits, Immunoassays), mobile = Gas- oder Flussigkeitschromatographen,
Massenspektrometer u.v.m. zur Verfigung. (Schwedt, 1995)

Ein Gerat, das ebenfalls zum Zwecke der Vor-Ort-Analyse mobil ausgeflihrt sein kann, ist die
sogenannte Rontgenfluoreszenzanalyse (RFA). Die RFA gehdrt zu den zerstdrungsfreien,
direkten Multielementanalysenmethoden. (Schwedt, 2008)

Die RFA basiert auf dem Prinzip der Anregung von Elektronen aus inneren Schalen durch
Beschuss mit Rdéntgenstrahlen. Die so entstandenen Licken im Atom werden durch
Elektronen, die aus weiter aulen liegenden Schalen stammen, aufgefillt (vgl. Abbildung 11;
Punkt 1). Durch diese Ubergénge wird Uberschiissige Energie in Form von Réntgenstrahlung
abgegeben. Da die Elektronenibergédnge in Atomen gequantelt sind, ist diese
Fluoreszenzstrahlung charakteristisch fir das jeweilige Element. Eine Konkurrenzreaktion
zur Rontgenstrahlung stellt der sogenannte Auger-Effekt dar. Dabei kommt es anstelle der
charakteristischen Rontgenstrahlung nach Aufden zur Freisetzung eines Auger-Elektrons im
Atom. Diese Auger-Elektronen wirken sich damit auf die Fluoreszenzausbeute (Quotient aus
der Anzahl der erzeugten RoOntgenquanten und der Anzahl der primar erfolgten
lonisierungen) aus und hangen von der Ordnungszahl des Elementes ab. (Schwedt, 2008)
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Abbildung 11: 1.: Prinzip der Entstehung von Réntgenstrahlung (A) und Auger-Elektronen (B)
bei der RFA; 2.: Anordnung der Geratebestandteile bei energiedispersiver (links) und
wellenlangendispersiver (rechts) RFA (Boécker, 1997).

Die Ausfuhrung der RFA-Gerate kann auf zwei verschiedene Arten erfolgen:
Energiedispersive und wellenlangendispersive Gerate (vgl. Abbildung 11; Punkt 2). Bei der
energiedispersiven Bauweise werden die Rontgenstrahlen nach ihrer Energie zerlegt und
mittels Si(Li)-Halbleiterdetektoren erfasst. Diese bestehen aus einem Siliziumkristall, der mit
Lithium dotiert ist. Auf den Detektor einfallende Strahlung fihrt zur Bildung von Elektron-
Loch-Paaren im Kristall (vgl. Abbildung 12). Die entstandenen Ladungstrager werden im
elektrischen Feld abgefiihrt, wobei der Stromimpuls proportional zur eintreffenden Energie
der Strahlung ist. Fur die Erzeugung eines Elektron-Loch-Paares im Siliziumkristall ist ein
Energiebedarf von ca. 3,8 eV notwendig. (Lorber, 2011; Schwedt, 2008)
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i inempfingliche n-ieitendes (b

Abbildung 12: Aufbau und Funktionsweise eines Halbleiterdetektors (Schwedt, 2008).

Bei den wellenlangendispersiven Geraten wird die Fluoreszenzstrahlung zunachst an
einem Analysatorkristall gemal der Bragg’schen Gleichung (s. Formel (14)) gebeugt. Der
Analysatorkristall weist einen exakt bekannten Netzebenenabstand d auf, daher kann bei
Bestimmung des Beugungswinkels die Wellenlange errechnet werden. Zur parallelen
Ausrichtung der Roéntgenstrahlung brauchen wellenlangendispersive Gerate zudem
Kollimatoren. Wellenlangendispersive RFA-Gerate sind apparativ aufwendiger, der Vorteil ist
jedoch die deutlich héhere Auflésung. (Schwedt, 2008)

n-A=2-d-sinf (14)
n Beugungsordnung

A Wellenlénge

d Netzebenenabstand

6 Beungungswinkel

Bei wellenlangendispersiven Geraten kommen als Detektoren — abhangig von der

Wellenlange - Szintillationszahler und Proportionalzdhlrohre zum Einsatz. Neben dem
Detektor benétigt ein  RFA-Gerat eine Rontgenrdhre  zur  Erzeugung  der
Primarrontgenstrahlung (0-50 keV). Diese besteht aus einer Anode und einer Metallkathode,
die in einer Vakuumrdhre eingebracht sind. Durch die angelegte Hochspannung und der
resultierenden Glihspannung werden an der Kathode Elektronen freigesetzt und diese zur
Anode hin beschleunigt, wo sie abgebremst werden. Einerseits entsteht dabei Warme,
andererseits aber auch Rontgenstrahlung (Bremsstrahlung und charakteristische Strahlung
des Anodenmaterials). (Schwedt, 2008)

Die Probenoberflache sollte fur die RFA-Messung mdglichst glatt und flach sein. Aus diesem
Grund werden pulverformige Materialien zumeist mit Hilfe von Bindemitteln (z.B. Wachs) zu
Tabletten gepresst. Metalle (z.B. Legierungen, Stahle) werden fast immer angeschliffen und
poliert. Eine weitere Mdglichkeit der geeigneten Probenvorbereitung ist die Herstellung von
Schmelztabletten (s. Kapitel 2.3). (Schwedt, 2008)
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2.5.2 Elektronenstrahlmikrosonde (ESMA)

Im Bereich der Elektronenmikroskopie werden vier verschiedene Arten unterschieden, von
denen nur die ersten drei in der analytischen Praxis tatsachlich genutzt werden:

a.) TEM (Transmissionselektronenmikroskopie),

b.) SEM (Rasterelektronenmikroskopie),

c.) STEM (Rastertransmissionselektronenmikroskopie und
d.) REM (Reflexionselektronenmikroskopie). (Colliex, 2008)

In der vorliegenden Dissertation kam die Elektronenstrahimikrosonde zur Anwendung, auf
die aus diesem Grund detaillierter eingegangen wird. Eine Elektronenstrahimikrosonde ist
ahnlich einem Rasterelektronenmikroskop aufgebaut, besitzt jedoch zusatzlich mehrere
wellenlangendispersive  Rontgenspektrometer. Der  schematische Aufbau  eines
Rasterelektronenmikroskops ist in Abbildung 12 gezeigt. Es besteht aus einem Pumpsystem
zur Erzeugung eines Vakkums in den Bereichen Kammer und Strahlrohr, einer
Elektronenquelle, elektromagnetischen Linsen, einer Probenkammer und einem bzw.
mehreren Detektoren sowie einem Rechner inklusive Software zur Steuerung des Systems.
Die Elektronenquelle dient zur Erzeugung und Beschleunigung von Elektronen. Es handelt
sich dabei zumeist um eine Wolfram-Haarnadelkathode mit umgebendem Wehnelt-Zylinder.
Aus der Kathode werden aufgrund von Gluhemission Elektronen freigesetzt und diese zur
Anode hin beschleunigt. Die erzeugten Elektronen werden durch Kondensor- und
Objektivlinsen mittels Ablenksystem auf die Probe in der Probenkammer fokussiert. Die
Detektoren fir die riickgestreuten Elektronen (BSE) und Sekundarelektronen (SE) sind direkt
in der Probenkammer platziert (s. Abbildung 13). (Schwedt, 2008; Colliex, 2008; Bdcker,
1997)

Abbildung 13: Schematischer Aufbau eines Rasterelektronenmikroskops (Colliex, 2008).
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Der Primarelektronenstrahl besitzt eine Energie von 1 bis 30 keV und hat etwa einen
Durchmesser von ca. 5-7 nm auf der Probenoberflache. Er erfahrt beim Auftreffen auf die
Probe zahlreiche Streuprozesse und wird dadurch abgebremst (s. Abbildung 14). Diese
Streuprozesse in der Probe beschranken sich in ihrer Ausdehnung und Tiefe, wobei diese
einerseits von der Energie des Primarstrahls und andererseits von der mittleren
Ordnungszahl der Atome in der Probe abhangt. BSE werden nur elastisch gestreut und
weisen nahezu die Energie des Primarstrahls auf. Sie sind stark von der Ordnungszahl der
Probenatome abhangig und bericksichtigen bei der Bildgebung daher auch die
Zusammensetzung des Materials. SE hingegen verlieren einen GroRteil ihrer Energie bis auf
einige eV bis zu 50 eV aufgrund von elastischen Streuprozessen. Sie stammen daher nur
aus sehr oberflachennahen Schichten und geben aus diesem Grund ein Abbild von der
Topographie der Probenoberflache. Sie enthalten jedoch keine bis wenig Information Uber
die Zusammensetzung der Probe. (Colliex, 2008; Bdcker, 1997)

Abbildung 14: Folgereaktionen eines auf eine feste Probe einfallenden Elektronenstrahls, R:
Ruckgestreute Elektronen; S: Sekundarelektronen; X: Charakteristische Rdntgenstrahlung;
A: Auger-Elektronen (Colliex, 2008).

Einen Teil der Energie des Primarelektronenstrahls wird durch die ablaufenden
Streuprozesse auf die Probenatome Ubertragen. Diese Energie wird zur Photoionsisation
verwendet. Beim Nachricken von Elektronen aus K-, L-, M-Schalen in die Leerstelle werden
entweder Photonen oder Elektronen emittiert (charakteristische Rontgenstrahlung bzw.
Auger-Elektronen). Die Rontgenstrahlung kann wiederum wellenlangendispersiv (WDX) oder
energiedispersiv (EDX) gemessen werden (s. Kapitel 2.5.1). In
Rasterelektronenmikroskopen sind beide Detektorsysteme eingebaut (s. Abbildung 13), da
beide bestimmte Vor- und Nachteile aufweisen. Die wellenldangendispersive Spektrometrie
hat eine deutlich bessere Energieauflosung und Nachweisempfindlichkeit. Die
energiedispersive Spektrometrie weist hingegen eine wesentlich bessere Messeffizienz auf,
wodurch schnellere (halbquantitative) Ergebnisse innerhalb kurzer Zeit erhalten werden
konnen. (Colliex, 2008) In den Elektronenstrahimikrosonden sind mehrere
wellenlangendispersive Detektoren angebracht, um Elemente gleichzeitig mit entsprechend
hoher Genauigkeit detektieren zu kénnen.
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Eine weitere Option in der Rasterelektronenmikroskopie, die im Rahmen dieser Dissertation
auch angewendet wurde, ist die Aufnahme sogenannter Elementverteilungsbilder (Mapping).
Der Primarelektronenstrahl verweilt hierzu flir eine bestimmte Zeit so lange auf jedem
mdglichen Rasterpunkt der Probe, bis das gesamte Rdntgenspektrum der ausgewahlten
Elemente aufgezeichnet wird. Die erhaltenen Messsignale werden auf Basis ihrer Intensitat
von der Software in Form von farbigen Elementverteilungsbildern dargestellt. (Colliex, 2008)

Bei der Elektronenstrahimikrosonde handelt es sich um eine zerstérungsfreie und
oberflachenspezifische Analysenmethode. Voraussetzung dafiir ist allerdings, dass die
Probe zum einen trocken und vakuumbestandig und zum anderen elektrisch leitend gemacht
wird (z.B. durch Vakuumverdampfung von Kohlenstoff oder Besputtern mit Gold). Glatte
Oberflachen von mdglichst flachen Proben sind fir die quantitative Elementanalyse eine
wichtige Voraussetzung und erfordern die Herstellung von Schliffen. (Colliex, 2008)
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Tabelle 9: Anzuwendende Bestimmungsmethoden fur die Bestimmung der gemal Deponieverordnung und

Recyclingbaustoffverordnung (BMLFUW, 2008; BMLFUW, 2015; EDM, 2017).

Gesamtgehalte

Norm

Parameter

Kurzbeschreibung des Verfahrens

ONORM EN 14346 (ASI, 2007)

Wassergehalt (WG),
Trockensubstanz (TS)

Trocknung im Trockenschrank bei (105 + 3)°C bis zur Gewichtskonstanz (Differenz <
0,5 M.-%).
Bestimmung des Wassergehaltes iber Karl-Fischer-Titration fir fliissige Abfalle.

ONORM EN 12879

(zuriickgezogen); Ersatz: ONORM Glahverlust (GV) Bestimmung durch Gravimetrie nach Gliihen im Muffelofen bei 550 °C + 25 °C.
EN 15935 (ASI, 2012b)
ONORM EN 13137 (ASI, 2001a) TOC Bestimmung durch Oxidation des organischen Kohlenstoffs durch Verbrennung.

ONORM S 2027-2 (ASI, 2012)

Gasspendensumme nach
21 Tagen (GSy)

Die Probe wird in eine Inkubationsapparatur eingebracht und das gebildete Gas wird
Uber einen Zeitraum von 21 Tagen aufgezeichnet (grofere Apparatur als bei GB;).

ONORM S 2027-3 (ASI, 2012f)

Gasbildungspotential nach

Die Probe wird in eine Inkubationsapparatur eingebracht und das gebildete Gas wird
Uber einen Zeitraum von 21 Tagen aufgezeichnet (kleinere Apparatur als bei GS;).

21 Tagen (GBy)

Atmungsaktivitat nach 4 Die Probe wird in eine geeignete Apparatur (z.B. Respirometer, Sapromat) eingebracht

ONORM S 2027-4 (ASI, 2012a) Tagen (AT,) und das verbrauchte O, oder das gebildete CO, ermittelt.

Brennwert (H,), Heizwert Bestimmung des Brennwertes durch Verbrennung unter Sauerstoffatmosphére und

ONR CEN/TS 16023 (ASI, 2014a) (Hy) hohem Druck in einer Kalorimeterbombe und Berechnung des Heizwertes.

ONORM S 2124 (zuriickgezogen) BTEX/LHKW Bestimmung mittels GC-MS (Dampfraumverfahren).

ONORM EN 14345 (ASI, 2004c¢) Kohlenwasserstoffgehalt | Bestimmung mittels Gravimetrie.

ONORM EN 14039 (ASI, 2005b) Kohlenwasserstoff-Index | Bestimmung mittels Gaschromatographie nach Extraktion.

Bestimmung von sieben PCB-Kongeneren (28, 52, 101, 118, 138, 153, 180) mittels

DIN 38414-20 (DIN, 1996) PCB Gaschromatographie (GC-ECD, GC-MS) nach Extraktion mit Pentan oder Hexan.
DIN 38407-39 (DIN, 2011) PAK Bestimmung mittels GC-MS nach Lésemittelextraktion.
ONORM L 1200 (zurtickgezogen) PAK Bestimmung mittels Hochleistungs-Flissigkeitschromatographie (HPLC) oder

Gaschromatographie (GC) nach Extraktion.

ONORM EN ISO 22155 Fluchtige aromatische
Kohlenwasserstoffe,
Halogenkohlenwasserstoffe,

Ether

Bestimmung mittels Gaschromatographie (Dampfraumverfahren).

...........................
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Tabelle 10: Anzuwendende

Bestimmungsmethoden

far

die Bestimmung der Eluatgehalte gemall Deponieverordnung

Recyclingbaustoffverordnung (BMLFUW, 2008; BMLFUW, 2015; EDM, 2017; ASI, 2012d).

Norm Parameter Kurzbeschreibung des Verfahrens
ONORM EN ISO 7027-1 (ASI, 2016b) Trubung Bestimmung lber Nephelometrie oder Turbidimetrie.
ONORM EN ISO 10523 (ASI, 2012c) pH-Wert Potentiometrische Bestimmung mittels Glaselektrode.

ONORM EN 27888 (ASI, 1993)

Elektrische Leitfahigkeit

Konduktometrische Bestimmung mittels Leitfahigkeitsmesszelle.

ONORM EN ISO 9377-2 (ASI, 2001)

Kohlenwasserstoff-Index

Lésemittelextraktion und anschlieRende Bestimmung mit GC-FID.

(:)NORM EN ISO 17294-2 (ASI, 2017)
ONORM EN 11885 (ASI, 2009)
ONORM EN ISO 15586 (ASI, 2004a)

Co, Cr, Mo, Sb, V

Bestimmung mittels ICP-MS, ICP-OES und Graphitrohratomabsorptionsspektrometrie.

ONORM EN 1SO 17294-2 (ASI, 2017)
ONORM EN 11885 (ASI, 2009)

Ba

Bestimmung mittels ICP-MS und ICP-OES.

ONORM EN ISO 17294-2 (ASI, 2017)
ONORM EN 11885 (ASI, 2009)
ONORM EN SO 15586 (ASI, 2004a)
ONORM ISO 8288 (ASI, 1988)

Co, Ni, Cu, Zn, Cd, Pb

Bestimmung mittels ICP-MS, ICP-OES und Graphitrohr- und
Flammenatomabsorptionsspektrometrie.

(?NORM EN ISO 17294-2 (ASI, 2017)
ONORM EN 11885 (ASI, 2009)

Bestimmung mittels ICP-MS, ICP-OES, Graphitrohratomabsorptionsspektrometrie und

ONORM EN ISO 15586 (ASI, 2004a) As Atomabsorptionsspektrometrie mit Hydridtechnik.

ONORM EN ISO 11969 (ASI, 1997a)

C:)NORM EN ISO 17294-2 (ASI, 2017)

ONORM EN 11885 (ASI, 2009) Se Bestimmung mittels ICP-MS, ICP-OES, Graphitrohratomabsorptionsspektrometrie und
ONORM EN ISO 15586 (ASI, 2004a) Atomabsorptionsspektrometrie mit Hydridtechnik.

ISO 9965 (1SO, 2013)

ONORM ISO 7150-1 (ASI, 1987) . : . . o . .
AGNORM EN ISO 11732 (ASI, 2005a) Ammonium E)is;:]rgtrngrr;gag|ttrzlshli3:otometrle, FlieBanalytik mit spektrometrischer Detektion und
ONORM EN ISO 14911 (ASI, 1999) graphie-

ONORM EN 1SO 9562 (ASI, 2004b) AOX Fur die Bestimmung werden die AOX in der Probe an Aktivkohle gebunden, diese wird

anschlie3end im Sauerstoffstrom bei 960-980 °C verbrannt.

ONORM EN ISO 14403 (ASI, 2012e)

Cyanideleicht freisetzbar

Bestimmung mittels FlieRanalytik.

ISO 18412 (ISO, 2005)

DIN 38405-24 (DIN, 1987)

ONORM EN ISO 10304-3 (ASI, 1998)
ONORM EN ISO 23913 (ASI, 2009a)

Chrom VI

Bestimmung mittels Photometrie, Anionenchromatographie und FlieRanalytik.

und

...........................
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Tabelle 10 (Fortsetzung): Anzuwendende Bestimmungsmethoden fir die Bestimmung der Eluatgehalte gemald Deponieverordnung und

Recyclingbaustoffverordnung (BMLFUW, 2008; BMLFUW, 2015; EDM, 2017; ASI, 2012d).

Norm Parameter Kurzbeschreibung des Verfahrens

Bestimmung durch Oxidation des organischen Kohlenstoffs durch Verbrennung, nach
I?IN EN 1484 (DIN, 1997) DOC/TOC Zugabe eines Oxidationsmittels oder durch UV-Strahlung.
(ZDON](gaR)M EN 1SO 10304-1 (ASl, Fluorid Bestimmung mittels Anionenchromatographie.
ONORM EN ISO 10304-1 (AS],
2016a) Sulfat Bestimmung mittels Anionenchromatographie und FlieRanalytik.
DIN ISO 22743 (DIN, 2015)
ONORM EN ISO 10304-1 (ASI,
2016a) o . : . : : : .
I?IN EN 26777 (DIN, 1993) Nitrit Bestimmung mittels Anionenchromatographie, Photometrie und FlieRanalytik.
ONORM EN ISO 13395 (ASI, 1997b)
ONORM EN ISO 10304-1 (ASI,
2016a) , . : : : : . N
ONORM EN ISO 15682 (ASI, 2002b) Chlorid Bestimmung mittels FlieRanalytik, Anionenchromatographie oder Titration.
ISO 9297 (1SO, 1989)
QNORM ENISO 17852 (ASI, 2008a) Hg Bestimmung mittels Atomfluoreszenzspektrometrie
ONORM EN ISO 12846 (ASI, 2012h) '
ONORM EN ISO 14402 (ASI, 2000) . . . . . . :
ONORM M 6286 (ASI, 1988a) Phenolindex Bestimmung mittels FlieRanalytik oder Photometrie nach Extraktion.
ONORM EN 11885 (ASI, 2009) Gesamtschwefel Bestimmung mittels ICP-OES.
ONORM EN 15216 (ASI, 2008) Abdampfriickstand Gravimetrische Bestimmung nach Filtration und Trocknung bei 105 °C + 3 °C.
ONORM EN ISO 16265 (ASI, 20129) . . . . . :
ONORM EN 903 (ASI, 1994) MBAS Bestimmung mittels FlieRanalytik oder Photometrie nach Extraktion.
DIN 38405-26 (DIN, 1989) Sulfid Bestimmung mittels Photometrie nach Ausblasen mit Stickstoff

DIN 38409-1 (DIN, 1987a)

Abfiltrierbare Stoffe

Gravimetrische Bestimmung nach Filtration.

...........................
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Tabelle 11: Anzuwendende Bestimmungsmethoden gemaf Abfallverbrennungsverordnung (BMLFUW, 2002).

Norm Parameter Kurzbeschreibung des Verfahrens
(?NORM EN 15414-1 (ASI, 2010); Wassergehalt (WG), Trocknung im Trockenschrank bei (105 + 2)°C bis zur Gewichtskonstanz (Differenz
ONORM EN 15414-3 (ASI, 2011d) Trockensubstanz (TS) | 0,2 M.-%).

Aufschluss mit HF, HNO5; und HCI nach ONORM EN 13656 oder Aufschluss im
Warmwasserbad mit HF, HNO3 und HCI nach Veraschung der Probe oder
Meta:lle (Q.S’F%d’sio’ Cr, Ofenaufschluss mit HCIO,, HNO; und HF.
9, Ni, Pb, Sb) Bestimmung der Metalle mittels OES, ICP-MS, GF-AAS, HG-AAS bzw. CV-AAS.
Bestimmung von Hg auch direkt mit einem Advanced Mercury Analyzer (AMA).

ONORM EN 15411 (ASI, 2011e)

2 Verbrennung der Probe in einem Kalorimeter und Bestimmung des Brennwertes bei
ONORM EN 15400 (ASI, 2011f) Brennwert (Ho) konstantem Volumen, Berechnung des Heizwertes bei konstantem Druck.

Oxidation der Probe durch Verbrennung, Verbrennungsgase werden lber eine

) Kohlenstoff (C), chromatographische Saule aufgetrennt und quantitativ nachgewiesen (z.B.
ONORM EN 15407 (ASI, 2011g) Wasserstoff (H), Warmeleitfahigkeitsdetektor). Bestimmung des Stickstoffs durch Verbrennung bei ca.
Stickstoff (N) 1000 °C im Sauerstoffstrom in Gegenwart eines Katalysators und Reduktion der
Stickstoffoxide zu elementarem Stickstoff.
" Elementare Messung der elementaren Zusammensetzung mittels Rontgenfluoreszenzspektrometer
ONORM EN 15309 (ASI, 2011h) Zusammensetzung nach Herstellung von Presslingen oder Schmelztabletten.

...........................
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2.6 Qualitatssicherung

Im vorliegenden Kapitel werden ausgewahlte Begriffe des Qualitatswesens der Analytik
definiert und erlautert, die auch in den nachfolgenden Veroffentlichungen genannt bzw.
verwendet werden.

Vor der Anwendung eines Analysenverfahrens ist dieses auf dessen Eignung zu prifen,
dieser Prozess wird Validierung genannt und ist nach OVE/ONORM EN ISO/IEC 17025
(ASI, 2007c) definiert als: ,Die Validierung ist die Bestédtigung durch Untersuchung und
Bereitstellung eines Nachweises, dass die besonderen Anforderungen fiir einen speziellen
beabsichtigten Gebrauch erfiillt werden.” Die Validierung eines Analysenverfahrens bringt
die Ermittlung wesentlicher charakteristischer Kenngréfien (Leistungsmerkmale) mit sich. Die
fur die vorliegende Arbeit wichtigsten Begriffe werden im nachfolgenden Unterkapitel
vorgestellt.

2.6.1 Definitionen und Begriffe

e Prazision (precision): Erlaubt Aussagen Uber zuféllige Fehler und beschreibt die
Streuung von Analysenergebnissen. Die Prazision wird ausgedrickt durch die
Standardabweichung s. (Kromidas, 2011)

s = /Z(:—__f)z (14)

Xi Einzelwert

X Mittelwert

n Anzahl der Messungen

mit

- _ ZiXi

X == (15)
x Mittelwert

Xi Einzelwert

n Anzahl der Messungen

Das Quadrat der Standardabweichung ist die Varianz. Die relative Standardabweichung
(oder der Variationskoeffizient) wird wie folgt berechnet. (Harris, 2014)

Sret = 2+ 100 (16)
x Mittelwert
S Standardabweichung

Die Uberpriifung, ob sich die Standardabweichungen zweier Datenséatze signifikant
voneinander unterscheiden, wird mit einem F-Test durchgefiihrt. Hierzu wird der Prufwert F
berechnet, wobei die groere Standardabweichung stets in den Zahler geschrieben wird. Der
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Prifwert wird mit Tabellenwerten verglichen und ist F = Frapere, SO ist der Unterschied
signifikant.

2

_s5
F=3z (17)
S1 Standardabweichung des Datensatz 1
S2 Standardabweichung des Datensatz 2

o Wiederholprazision/Wiederholbarkeit (repeatability): Diese beschreibt die Prazision
unter Wiederholbedingungen (dasselbe Verfahren, dieselbe Probe, dasselbe Labor,
derselbe Bearbeiter, dasselbe Gerat). (Kromidas, 2011)

o Vergleichsprazision/Vergleichbarkeit (reproducibility): Diese beschreibt die Prazision
unter Vergleichsbedingungen (z.B. dasselbe Verfahren, dieselbe Probe, verschiedene
Labors, verschiedene Bearbeiter, verschiedene Gerate). (Kromidas, 2011)

¢ Richtigkeit (accuracy, trueness): Erlaubt Aussagen Uber systematische Fehler (bias)
und beschreibt den Abstand vom ,wahren Wert“. Die Prifung auf Richtigkeit kann durch
folgende Herangehensweisen erfolgen: Vergleich mit Referenzstandards (idealerweise
zertifiziertes Referenzmaterial SRM), Vergleich mit einer unabhangigen, validierten
Methode bekannter Richtigkeit, Wiederfindungsansatze (Standardadditionsmethode,
Aufstockverfahren), indirekte Uberpriifung Uber  Elementbilanzierung bzw.
Massenbilanzen sowie Plausibilitatsprufung. (Kromidas, 2011) Auch die Teilnahme an
Ringversuchen zahlt zu den Uberpriifungsmoglichkeiten. (Funk et al., 2005)

Eine Prufung auf statistische Unterschiede zwischen einem Sollwert und einem erhaltenen
Mittelwert wird mit Hilfe des Sollwert-t-Tests berechnet, wobei der Prifwert PW mit einem
Tabellenwert verglichen wird. Ist PW < trapere, SO ist von einem zufalligen Unterschied
auszugehen, ist PW > traee, SO liegt mit einer gegebenen Wahrscheinlichkeit ein
signifikanter Unterschied vor. (Funk et al., 2005)

Sollwert-t-Test:  PW = |=%|-vn (18)
Erhaltener Mittelwert
Sollwert

S 0T R

Standardabweichung
Anzahl der durchgefiihrten Analysen

Eine Prifung auf statistische Unterschiede zwischen zwei Mittelwerten aus unabhangigen
Messserien an derselben Probe ist mittels Mittelwert-t-Test moglich, wobei der Priufwert PW
mit einem Tabellenwert verglichen wird. Ist PW < trapee, SO ist von einem zufélligen
Unterschied auszugehen, ist PW > traee, SO liegt mit einer gegebenen Wahrscheinlichkeit
ein signifikanter Unterschied vor. (Funk et al., 2005)

A
A (19)

X1i—%3

Mittelwert-t-Test: PW =

Sd
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mit 54 = \/(N1—1)'5%+(N2—1)'5% (20)
N;+N,—2

X1 Mittelwert der Messreihe 1

X, Mittelwert der Messreihe 2

Ny Anzahl der Messungen der Messreihe 1

N> Anzahl der Messungen der Messreihe 2

Standardabweichung der Messreihe 1
Standardabweichung der Messreihe 2

Die gegebene Wahrscheinlichkeit wird durch das sogenannte Vertrauensniveau oder
Signifikanzniveau P (level of confidence) als relative Sicherheit fur eine statistische Aussage
ausgedriickt. (Funk et al., 2005)

P=1- (21)

a

Irrtumswahrscheinlichkeit

Richtigkeitskontrolle im Routinebetrieb erfolgt vielfach in Form von Regelkarten (Blindwert-,
Mittelwert- und Wiederfindungsregelkarten). Gerade der Uberwachung von Blindwerten
kommt dabei eine besondere Bedeutung zu. (Funk et al., 2005) Die Ursache von Blindwerten
liegt z.B. in der Verunreinigung von Reagenzien oder Behaltern (z.B. Glas) und
Verunreinigungen in der Laborluft (z.B. Staub) oder (Flammen-)Gasen und lasst sich kaum
vermeiden. (Bock, 2001)

Nachweisgrenze (limit of detection, LOD): Beschreibt die kleinste Menge, die
nachweisbar ist. (Kromidas, 2011)

Bestimmungsgrenze (limit of determination, limit of quantification): Beschreibt die
kleinste Menge, die quantifizierbar ist. (Kromidas, 2011) Bestimmungs- und
Nachweisgrenzen kénnen nach DIN 32645 (DIN, 2008) nach der Leerwertmethode oder
der Kalibriergeradenmethode berechnet werden.

Wiederfindung/Wiederfindungsrate  (recovery):  Ausbeute nach  samtlichen
Analyseschritten. (Kromidas, 2011)

Empfindlichkeit (sensitivity): Wird bestimmt durch die Steigung der
Kalibrierungsgeraden und beschreibt, welche Konzentrationsdifferenzen noch
unterschieden werden kénnen. (Kromidas, 2011)

Robustheit (robustness): Beschreibt die Stéranfalligkeit des Analyseverfahrens durch
veranderte Bedingungen (z.B. Temperatur, pH-Wert etc.). (Kromidas, 2011)

Selektivitat (selectivity): Analyten kdnnen ohne gegenseitige Stérung nebeneinander
erfasst werden. (Kromidas, 2011)

Spezifitat (specificity): Beschreibt die Fahigkeit, wie gut eine Substanz bestimmt werden
kann, ohne von anderen Komponenten gestort zu werden. (Kromidas, 2011)
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AusreifRer

In einem erhaltenen Datensatz von Messwerten sind des Ofteren Werte zu verzeichnen, die
auffallend stark von anderen abweichen. Eine Uberpriifung, ob es sich um sogenannte
Ausreil3er oder um eine zuféllige Abweichung handelt, geben AusreilRertests. Hierzu gehoren
der Dixon-Test oder der Grubbs-Test. Die PrifgroRe Q wird jeweils mit Tabellenwerten
verglichen und gilt mit einer vorgegebenen Wahrscheinlichkeit als Ausrei3er, wenn der
Tabellenwert kleiner als die Prufgrofie Q ist. (Kromidas, 2011)

Dixon: Q= (22)
X1 AusreiRerverdédchtiger Wert

X2 Benachbarter Wert

R Spannweite (Abstand zwischen dem kleinsten und dem gréf3ten Wert)

n Anzahl der Messungen

Grubbs: Q= @ (23)
X1 Ausreillerverdéchtiger Wert

x Mittelwert

S Standardabweichung

Laut Deponieverordnung (BMLFUW, 2008) ist eine Ausreif3erelimination nach Dixon gemaf
DIN 53804-1 (DIN, 2002) moglich. Die Berechnung des Prifwertes erfolgt dabei in
Abhangigkeit des Stichprobenumfangs (Anzahl der Messungen n) unterschiedlich.

Messunsicherheit

Jedes Analysenergebnis ist prinzipiell fehlerbehaftet, wobei diese Fehler auf unterschiedliche
Quellen zuruckzufuhren sind (z.B. Reagenzien, Kalibration, Gerat, Bediener etc.).
Grundsatzlich kann man zwischen zwei Fehlerarten unterscheiden: Systematische Fehler
zeigen entweder generell erhdhte oder ausschlielllich erniedrigte Werte. Zufallige Fehler
gehen auf unvorhersehbare Schwankungen verschiedener Einflussgrofien (z.B.
Volumenmessung, Wagung, Zeit) in beiden Richtungen (+/-) zurlck. (Funk et al., 2005)
Diese Fehlerquellen, die ein Analysenergebnis beeinflussen und verfalschen koénnen,
werden als sogenannte Messunsicherheit (uncertainty in measurement) berlcksichtigt. Die
Messunsicherheit kann auf mehrere Arten bestimmt werden, wobei die grundlegendste jene
nach dem ,Guide to the expression of uncertainty in measurement” (GUM) ist (JCGM, 2008)
ist. Darauf basierend wurde der EURACHEM/CITAC Leitfaden ,Quantifying Uncertainty in
Analytical Measurement® (Ellison & Williams, 2012) herausgegeben. Nach diesen
Standardwerken wird die Messunsicherheit in einem 4-stufigen Konzept ermittelt:

a.) Spezifikation der Messgrolie;

b.) Identifizierung aller Unsicherheitsquellen;

c¢.) Quantifizierung aller Unsicherheitsquellen;

d.) Berechnung der kombinierten Unsicherheit bzw. erweiterten Unsicherheit.
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Die erweiterte Messunsicherheit definiert einen Bereich, in dem das Messergebnis mit
hoher Wahrscheinlichkeit liegt und wird durch Multiplikation der kombinierten
Messunsicherheit mit einem Faktor k berechnet. In den meisten Fallen wird von einem
Faktor k = 2 ausgegangen, was einer 95 %igen statistischen Sicherheit entspricht. Wird eine
99 %ige statistische Sicherheit vorausgesetzt, so ist k = 3 zu verwenden. (Petrozzi, 2010)
Auf ahnlichem Prinzip beruht der EURACHEM/CITAC Guide ,Measurement uncertainty
arising from sampling — A guide to methods and approaches” (Ramsey & Ellison, 2007). Eine
weitere Mdoglichkeit ist die Schatzung der Messunsicherheit nach ISO 21748 (ISO, 2016)
basierend auf den Ringversuchsdaten des Labors. Beim Nordtest-Report (Magnusson et al.,
2012) flieRen Labordaten zur Prazision und systematische Faktoren in die Berechnung der
Messunsicherheit ein. Die im EUROLAB-Leitfaden (EUROLAB Deutschland, 2006) unter
anderem prasentierte Vorgehensweise geht ebenfalls von einer Ermittlung der
Messunsicherheit basierend auf der Standardabweichung bei z.B. Ringversuchen aus. Die
Angabe der Messunsicherheit ist bei der Interpretation von Messdaten im Zuge eines
Grenzwertabgleiches von groRer Bedeutung. (Funk et al., 2005)
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3 LOSUNGSKONZEPT FUR DIE PROBENAHME VON
GROBSTUCKIGEN UND HETEROGENEN ABFALLEN

Im nachfolgenden Unterkapitel (3.1) und der darauffolgenden Verdffentlichung 2 (V 2) wird
die Problematik bei der Probenahme von grobstlickigen und heterogenen Abfallen erlautert
und ein Losungskonzept fur die Beprobung von gemischten Abfallmaterialien bzw.
Stoffstromen prasentiert.

Generell weisen Kapitel 3 und die folgenden Kapitel 4 und 5 den gleichen Aufbau auf,
wonach zunachst ein Einfihrungsunterkapitel zu den nachfolgenden Veroffentlichungen
vorgelegt wird. Die jeweiligen Veroffentlichungen stehen dabei im Original fur sich und
enthalten alle wesentlichen Informationen zu Problemstellung, Stand der Technik,
experimentellen Daten und Schlussfolgerungen. Die Einfuhrungskapitel enthalten lediglich
zusatzliche Erganzungen, die fur das jeweilige Thema von Relevanz sind, bzw. enthalten
Informationen zu den neuesten Entwicklungen in diesem Bereich und stellen auch die
Verbindung zwischen Publikation und Dissertation her.

3.1 Direkte Beprobung eines gemischten, in Ballen gebundenen
Abfalls

In der Abfall- und Recyclingwirtschaft ist die Verdichtung von Abféllen mittels Ballenpressen
ein standardmalig eingesetzter Vorgang, eine entsprechende Anlage findet sich nahezu in
jeder Abfallbehandlungsanlage. Das Pressen von Ballen erleichtert zum einen die Lagerung
aber zum anderen auch den Transport malgeblich, da die maximalen Lager- und
Ladekapazitaten durch Volumsreduzierung bestmdglich ausgenutzt werden kénnen. Zu den
Materialien, die typischerweise zu Ballen verpresst werden, gehéren Abfélle, die
anschlielend recycelt werden wie Papier, Karton und diverse Kunststofffraktionen (z.B.
LDPE, HDPE, PET, PP, PS) und sonstige Abfalle, die fur die energetische Verwertung
vorgesehen sind, wie beispielsweise ausgewahlte Abfélle aus der mechanischen
Aufbereitung. Im Regelfall werden die Ballen mit Drahten umwickelt, zum Teil werden sich
zusatzlich noch mit Folie umhullt. (Wellacher et al., 2016)

Die Prufung der Ballen in Hinblick auf ihre nachfolgende Verwendung stellt fur viele
Unternehmen eine groRere Belastung dar. Die (bliche Herangehensweise ist die Offnung
der Ballen und Entnahme von Stichproben Uber das sich ergebende Haufwerk. Zumeist sind
die zu beprobenden Teile (d.h. KorngréfRen) sehr grofld (> 30 cm), was bei der Berechnung
der Mindeststichprobenmenge (vgl. Kapitel 2.2) in betrachtlichen Probenmengen resultiert
und in der nachfolgenden Verdffentlichung anhand eines konkreten Beispiels gezeigt wird.
Eine Moglichkeit zur Entnahme von Stichproben bzw. Einzelproben aus dem Ballen — ohne
dabei den Ballen zu 6ffnen, wird als Lésungskonzept flr die Beprobung dieser Abfalle in der
nachstehenden Verdéffentlichung 2 (V 2) vorgestellt.

Die Herangehensweise zur Entnahme von Stichproben und Einzelproben basiert auf der
Idee der ,,Pressbohrmethode®, die an der FH Nordhausen entwickelt wurde. Das
urspriingliche Konzept wurde jedoch in einem sehr viel groReren MalRstab umgesetzt und
weiterentwickelt. Die Pressbohrmethode wurde 2009 vorgestellt (Schade-Dannewitz et al.,
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2009) und im August 2016 wurde die Methode auch in Form einer offiziellen Norm
herausgegeben (DIN 54385 (DIN, 2016)). Die Pressbohrmethode wurde fir die Gewinnung
von Analysenproben aus heterogenen Abfallproben mit geringer Dichte (z.B.
Ersatzbrennstoffe, Biobrennstoffe, Leichtverpackungen, Shredderleichtfraktionen,
heizwertreiche Fraktionen, Papier/Pappe, Kunststoffe, Textilien, biologisch unbehandelte
Abfalle etc.) vorgesehen. Sie ist dazu geeignet, die herkdbmmlichen Methoden zur
Probenverjingung wie beispielsweise Riffelteiler oder Viertelmethode zu ersetzen. Einzige
Voraussetzung fir den Einsatz der Methode ist die Verpressbarkeit- bzw. Verdichtbarkeit der
zu beprobenden Materialien. Die Vorgehensweise bei der Pressbohrmethode umfasst
folgende Schritte:

a.) Vorzerkleinerung des Probenmaterials auf < 40 mm,

b.) Aussortierung von Stoérstoffen > 5 mm,

c.) Beflllung des Presszylinders und Komprimierung des Materials,

d.) Entnahme von Proben mittels Bohrungen durch einen Zylinder mit vorgestanzten
Léchern nach dem Zufallsprinzip (vgl. Abbildung 15),

e.) Trocknung der gewonnenen Teilproben und Zerkleinerung mittels z.B.
Ultrazentrifugalmuhle,

f.) Beflllung des zerkleinerten Probenmaterials in den Mini-/Mikropresszylinder und
wiederum Entnahme von weiteren Bohrelementen, bis die entsprechende
Analysenmenge erreicht wird.

Abbildung 15: Apparatur fur die Pressbohrmethode (1 Full6ffnung fir Probematerial, 2
Sammelschale fir Pressflissigkeit, 3 Bohrldcher fur die Entnahme von Teilproben, 4
Bohrungen fur den Austritt der Pressflissigkeit, 5 Abfuhrung der Pressflussigkeit) (DIN,
2016).

Wahrend der Komprimierung des Materials im Presszylinder tritt im Normalfall haufig auch
Flissigkeit aus, die Uber Loécher in der Zylinderwand abgefihrt und gesammelt wird. Diese
wird gemaf DIN 54388 (DIN, 2016a) auf die wasserldslichen Anteile an Chlorid, Natrium und
Kalium untersucht.

Ein FlUssigkeitsaustritt spielt bei der beschriebenen Anwendung der neu vorgestellten
Ballenbeprobung keine Rolle, da das Material durch die Ballenpresse weniger verdichtet ist
und dadurch kein Flussigkeitsaustritt erfolgt. Fur die Umsetzung der Methode in einem
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groldtechnischen Malstab ist jedoch die Art der Bohrung ausschlaggebend, wobei
verschiedene Gerate im Rahmen von Vorversuchen getestet wurden. Bei der Bohrung mit
einem Spiralbohrer konnte keine Probe gewonnen werden, da die Probe nicht vom restlichen
Material abgetrennt werden konnte. Der Schaft der Sdgezahnkrone war hingegen wiederum
zu kurz, um Uberhaupt tiefer in den Ballen vordringen zu kdnnen. Der Einsatz einer
Kettensage erwies sich ebenfalls als nicht effektiv. Das beste Resultat wurde mit einem
Betonkernbohrer erhalten. Dieser wurde auch als Basis fir die Entwicklung eines Prototyps
fur die Ballenbeprobung von Abfallen verwendet. Dieser Prototyp besteht aus einem
Bohrmotor, Bohrerschaft mit Turmzackenkrone, Stativ, Montageplatte und zwei Zurrgurten.
Diese neu entwickelte Art der Ballenbeprobung wurde an unterschiedlichsten Materialien
getestet. Wahrend Karton, PET oder HDPE leichter zu beproben waren, zahlten weilles
Papier, LDPE oder bestimmte Spezialkunststoffabfalle wie z.B. Ziehfolien zu den schwieriger
zu beprobenden Materialien. Ein Kostenvergleich der herkdmmlichen Herangehensweise
und der direkten Ballenbeprobung zeigte, dass letztere den Unternehmen wesentlich
gunstiger kommt. (Wellacher et al., 2016)

In der nachfolgenden Veréffentlichung 2 (V 2) werden die Ergebnisse und Daten vorgestellt,
die im Rahmen der Validierung des neuen Probenahmeverfahrens gewonnen wurde. Das
neue Verfahren wird dem bisherigen Standardverfahren gegenulbergestellt. Aulerdem wird
eine  Abschatzung Uber die Anzahl an notwendigen  Bohrungen  bzw.
Stichproben/Einzelproben getroffen. Diese ergibt sich auf Basis der homogeneren oder
inhomogeneren Verteilung einzelner Untersuchungsparameter (z.B. Metalle, Heizwert).
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Veroffentlichung 2 (V 2):

Development and validation of a new direct sampling method for coarse
mono- and mixed waste fractions bound in bales

Aldrian, A., Wellacher, M. & Pomberger, R. (2015) Development and validation of a new
direct sampling method for coarse mono- and mixed waste fractions bound in bales.
International Journal of Environmental Analytical Chemistry, 95, 15, S. 1502-1522.

Kommentar zu den eigenen Leistungen bei Veréffentlichung 2 (V 2):

Fir die vorliegende Publikation wurde sowohl das Konzept fur die Validierung erarbeitet als
auch die gesamte Publikation von der Dissertantin eigenstandig verfasst. Nach einer
umfangreichen Literaturrecherche zum Stand der Technik bei der Probenahme von festen
Abfallen im Allgemeinen und von zu Ballen gebundenen Abféllen im Speziellen wurden die
im Zuge eines vorangegangenen Projektes erhaltenen Ergebnisse fur eine statistische
Bewertung der angewendeten Methode aufbereitet und dargestellt. Die angewendete
Methode zur Ballenbeprobung stellt ein Novum dar und wurde in dieser Form noch nicht in
der Literatur beschrieben.

Der Beitrag wurde nach einem Peer-Review-Prozess in der Zeitschrift ,International Journal
of Environmental Analytical Chemistry“ veroffentlicht.
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4 LOSUNGSKONZEPT FUR DIE PROBENAUFBEREITUNG
VON GROBSTUCKIGEN UND HETEROGENEN
ABFALLEN

Im nachfolgenden Unterkapitel 4.1 bzw. den darauf folgenden Veréffentlichungen 3 (V 3) und
4 (V 4) wird ein Lésungskonzept flr die Probenaufbereitung von grobstiickigen, festen und
heterogenen Abfallen prasentiert.

4.1 Qualitatsiiberwachung von Ersatzbrennstoffen im
Routinebetrieb eines Zementwerkes

Um dem wachsenden Markt an Ersatzbrennstoffen Rechnung zu tragen und europaweit
einheitliche Regelungen zu erwirken, wurde im August 2002 eine Arbeitsgruppe zum Thema
»Solid Recovered Fuels“ (Technisches Komitee CEN/TC 343) vom Europaischen Komitee
fur Normung ins Leben gerufen. Diese erarbeitete eine ganze Reihe an europaischen
Normen fur die Spezifikation, Probenahme, Probenaufbereitung und Untersuchung von
Sekundéarbrennstoffen. Auch in Osterreich wurden mit der Richtlinie fur Ersatzbrennstoffe
(BMLFUW, 2008a), die im Marz 2008 publiziert wurde, die ersten Schritte fur die Regelung
der Mitverbrennung von Ersatzbrennstoffen gesetzt. Aufbauend auf dieser Richtlinie wurde
im Dezember 2010 die Novellierung der Abfallverbrennungsverordnung (BMLFUW, 2002)
herausgegeben.

Ersatzbrennstoffe (refused derived fuels), sind gemal Abfallverbrennungsverordnung
Abfalle, die ,zur Gdnze oder in einem relevanten Ausmall zum Zweck der Energiegewinnung
eingesetzt werden und die Vorgaben gemé&R Anlage 8 erflillen. Ein relevantes Ausmal3 zum
Zweck der Energiegewinnung liegt vor, wenn eine selbstgéngige Verbrennung ohne
Zusatzfeuerung méglich ist.“ (BMLFUW, 2002) Die Definition Ersatzbrennstoff umfasst
gefahrliche und nicht gefahrliche Abfalle, die sowohl fest als auch flissig oder gasférmig sein
kénnen. Dazu gehéren u.a. auch Altreifen, Kunststoffabfalle, Altdle, Ldsungsmittel,
Papierfaserreststoffe, Klarschlamme und Biomasseabfalle. Damit ist die europaische
Bezeichnung ,feste Sekundarbrennstoffe® (SRF, solid recovered fuels) auf Basis der
europaischen Normen nur ein Teilgebiet der Ersatzbrennstoffe, wie sie in Osterreich definiert
sind. (Grech, 2013) Das bedeutet, dass nach entsprechender Aufbereitung Materialien wie
Klarschlamme, Altholz, hoch-kalorische Fraktionen aus mechanisch-physikalischen oder
mechanisch-biologischen Aufbereitungsanlagen, heizwertreiche Fraktionen aus Siedlungs-
und Gewerbeabféllen sowie Shredderleichtfraktionen von Altfahrzeugen und Elektro- und
Elektronikaltgeraten, Altreifen, Altdl und Lésungsmittel als Ersatzbrennstoff zum Einsatz
kommen kdnnen. Diese missen jedoch die Grenzwerte der Abfallverbrennungsverordnung
2002 einhalten. Feste Ersatzbrennstoffe weisen im Schnitt einen Heizwert von 11-
25 MJ/kgos und eine Partikelgrée von 5-300 mm auf. (Sarc, 2015)

Die thermische Verwertung von Abféllen hat vielerlei Griinde, u.a. die Reduktion von CO,-
Emissionen, Einsparung von Deponievolumina und von Primarbrennstoffen wie Kohle. EIf
Zementwerk-Standorte gibt es in Osterreich, wobei acht Werke derzeit in Betrieb sind und
eine Kapazitdit von ca. 5,1 Millionen Tonnen Klinker pro Jahr aufweisen. Als
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Primarbrennstoffe werden pulverisierte Steinkohle, Braunkohle, Heizdl, Erdgas und
Petrolkoks verwendet, wobei 2015 insgesamt ca. 107.017 Tonnen Primarbrennstoffe einsetzt
wurden. Die 0Osterreichischen Zementwerke setzen pro Jahr etwa 493.329 Tonnen
Ersatzbrennstoffe ein und erreichen damit eine Substitutionsrate von 76,1 % (2015).
(Mauschitz, 2016) Daneben gibt es elf Verbrennungsanlagen (Wirbelschichtverbrennung und
Rostfeuerung) mit einer Gesamtkapazitat von 2,5 Millionen Tonnen pro Jahr , die ebenfalls
Ersatzbrennstoffe einsetzen (BMLFUW, 2017).

Wie fur Primarrohstoffe festgelegt, missen auch Ersatzbrennstoffe prozessseitig bestimmte
Eigenschaften aufweisen, die Beckmann et al. (2003) in folgende Kategorien unterteilen:
chemische, mechanische, kalorische und reaktionstechnische Eigenschaften. Zu den
mechanischen Eigenschaften zéhlen die Dichte, Schutteigenschaften, KorngréRenverteilung
und Handhabung in Hinblick auf Lagerung und Zufihrung des Ersatzbrennstoffes. Bei den
kalorischen Eigenschaften ist neben dem Heiz- bzw. Brennwert auch der spezifische
Mindestluftbedarf, die spezifische Mindestabgasmenge, die Verbrennungstemperatur, die
Warmeleitfahigkeit und -kapazitat von Bedeutung. Die reaktionstechnischen Charakteristiken
hangen mit dem Ziind- und Ausbrandverhalten zusammen. Die chemischen Eigenschaften
betreffen die Stoffzusammensetzung (z.B. Aschegehalt, Anteil an Kunststoffen, Gehalt an
flichtigen Bestandteilen). (Beckmann et al., 2003)

Die geforderten Qualitadtseigenschaften der Ersatzbrennstoffe sind stark vom jeweiligen

Einsatzbereich abhangig, einen Uberblick gibt Tabelle 12.

Tabelle 12: Qualitatskriterien und Einsatzbereiche fir feste Ersatzbrennstoffe (Pomberger &
Sarc, 2014).

SRF-Specifications

Parameter Coalfired Grate Fluidized | HOTDISC | Primary Blast
for Unit Power Calciner Firing Bed Cement Bumer Fumace
Classifica- Station Kin  |CementKiln| (Steel
tion HD PB Plant

Utility boilers (06 (PER )
Net Calorific {4y yoosa| 11-15 | 11-18 | 11-16 | 11-16 | 14-16 | 20-25 | >25
Value
Particle Size mm <50 < 50-80 <300 | <20-100 <120 <10-30 <10
Oversize % 0 <1 <3 <2 " <1 0
Impurities
(extrancous | w%DM <1 0 <3 <1-2 * <1 0
material)
Chlorine w%DM <15 <08 <10-08| <10-08| 08-06 | <1.0-0.8 <2
Ash w%DM <35 * ¥ <20 20-30 <10 <10

*: mo distinct limitation, depending on feeding system or ash discharge

Die mechanischen, kalorischen und reaktionstechnischen Anforderungen an den
Ersatzbrennstoff werden zumeist zwischen Lieferant und Verwerter vertraglich festgelegt.
Die umweltrelevanten  Parameter hingegen, wurden in  Osterreich in  der
Abfallverbrennungsverordnung (BMLFUW, 2002) in Form von Grenzwerten definiert. Diese
Grenzwerte wurden in Hinblick auf Toxizitat der einzelnen Schadstoffe, Ubergeordneter
Leitfunktion flr andere Schadstoffe und der Relevanz bezlglich der Verlagerung von
Schadstoffen in den Zement/Klinker ausgewahlt. Ausgehend von der durchschnittlichen
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Betonzusammensetzung wurde der maximal tolerierbare Schadstoffinput mit Hilfe von
mathematischen Berechnungsmodellen ermittelt. Fur die Angabe der Grenzwerte wurden die
Metallgehalte letztendlich in Verbindung mit dem Heizwert gebracht (Dimension: mg/MJ), um
die Verwendung von heizwertreicheren Fraktionen zu fordern. Der Heizwert wird dabei
bezogen auf die Trockensubstanz angegeben, damit eventuelle Veradnderungen des
Wassergehaltes bei Transport oder Lagerung keinen Einfluss auf die Grenzwerteinhaltung
nach sich ziehen. Die Grenzwerte wurden zudem als Median und 80er-Perzentil, d.h.
»Statistisch®, festgelegt. Der Grund dafir liegt darin, dass die Schadstoffe in
Ersatzbrennstoffen sehr inhomogen verteilt sind und es immer wieder zu Extremwerten
(,Ausreiltern) kommt. Diese wirden sowohl einen festgelegten Maximalwert Uberschreiten
als auch den Mittelwert stark beeinflussen. (Grech, 2013)

Mit Kundmachung der AVV 2002 (BMLFUW, 2002) wurde auch die Herangehensweise flr
die Probenahme und Probenaufbereitung sowie die Analytik und Qualitatssicherung der
Ersatzbrennstoffe in vielen Unternehmen und vor allem in Zementwerken zu einem wichtigen
Thema. Die nachstehende Verdéffentlichung 3 (V 3) geht als Review-Artikel auf die rechtliche
und technische Situation von Ersatzbrennstoffen in Osterreich sowie auf deren
Qualitatssicherung ein und zeigt anhand von Praxisbeispielen an zwei vollig
unterschiedlichen Ersatzbrennstoffmaterialien, wie die praktische Umsetzung der AVV-
Novelle aussehen sollte bzw. kénnte.

Grundsatzlich kann die Qualitatsiberwachung von Ersatzbrennstoffen vom Abfallerzeuger,
Abfallsammler, Inhaber der Mitverbrennungsanlage oder einer beauftragten Fachperson
oder Fachanstalt durchgefihrt werden. Vielfach wird die Kontrolle des angelieferten
Materials im Zementwerk selbst vorgenommen, da auch verbrennungsspezifische Parameter
Uberwacht werden miissen. Einmal jahrlich jedoch ist eine Uberpriifung von Proben durch
eine befugte Fachperson oder Fachanstalt im Rahmen einer ,externen Uberwachung®
durchfihren zu lassen. (BMLFUW, 2002)
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Veroffentlichung 3 (V 3):

Design and quality assurance for solid recovered fuel

Lorber, K.E., Sarc, R. & Aldrian, A. (2012) Design and quality assurance for solid recovered
fuel. Waste Management & Research, 30, S. 370-380.

Kommentar zu den eigenen Leistungen bei Veréffentlichung 3 (V 3):

Fur die vorliegende Publikation wurde das Konzept mit Erst- und Zweitautor abgestimmt und
der Beitrag gemeinsam verfasst. Zunachst wurde eine umfassende Literaturrecherche zum
Stand der Technik und dem Stand der Wissenschaft im Ersatzbrennstoffbereich durchgefihrt
und dargestellt. Die prasentierten Daten basieren auf den im Rahmen eines am Lehrstuhl
durchgeflihrten Projektes (Sarc & Aldrian, 2011; Sarc & Aldrian, 2012) und den in
Zusammenarbeit mit dem Zementwerk Holcim in RohoZnik, Slowakei, gewonnenen
Ergebnissen. Ziel des Projektes war die Erarbeitung von Probenahme- und
Probenaufbereitungskonzepten fir verschiedene Ersatzbrennstoff-Inputstrdme. Neben
mehreren Vor-Ort-Augenscheinen wurden von der Dissertantin gemeinsam mit Herrn Dr.
Sarc mehrere Siebanalysen des HotDisc-Materials vor Ort durchgefihrt und ein Konzept fir
die Probenahme, Probenaufbereitung und die Analytik der Ersatzbrennstoffe erarbeitet.

Der Beitrag wurde nach einem Peer-Review-Prozess in der Zeitschrift ,,Waste Management
& Research* veroffentlicht.
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Veroffentlichung 3 — Seite 1
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Veroffentlichung 3 — Seite 2
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Veroffentlichung 3 — Seite 3
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Veroffentlichung 3 — Seite 4
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Veroffentlichung 3 — Seite 7
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Veroffentlichung 3 — Seite 11
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4.2 Qualitatsiiberwachung fliir HotDisc-Brennstoffe

Ersatzbrennstoffe, die im Zementwerk am Primarbrenner (Main Burner) eingesetzt werden,
setzen die Einhaltung relativ hoher Qualitatskriterien voraus (vgl. Tabelle 12). Im Gegensatz
dazu sind Ersatzbrennstoffe, die iber die sogenannte HOTDISC™-Technologie (im Zuge der
vorliegenden Arbeit als HotDisc bezeichnet) eingesetzt werden, relativ anspruchslos, was
PartikelgroRe, Aschegehalt und Heizwert betrifft. Das HotDisc-System wurde erstmals im
Zementwerk Holcim in Rohoznik, Slowakei, grofdtechnisch umgesetzt. Die HotDisc wird
dabei im Bereich Kalzinator angebracht und fungiert als rotierender Drehherdofen.
(Pomberger & Sarc, 2014) Die Funktionsweise des HotDisc-Systems wird in Abbildung 16
anschaulich erklart. Die sogenannte HotDisc-Vorbrennkammer ermoglicht auch den Einsatz
von sehr grobstickigen Ersatzbrennstoffen, die PartikelgroRen von zumeist < 500 mm
aufweisen und sehr inhomogen sind. Die Anwendung der in Kapitel 2 dargestellten
Gleichung (Formel (8)) zur Berechnung der Mindeststichprobenmenge gemafl AVV 2002
wirde fur eine PartikelgroRe (dgs) von 100 mm eine Probemenge von ca. 41 kg pro
qualifizierter Stichprobe ergeben. Diese Probemengen entsprechen ca. 165 Litern, was flr
die Mitarbeiterinnen des Zementwerkes ohne zusatzliche Hilfsmittel kaum zu handhaben
sind. Die Verantwortlichen im Zementwerk Rohoznik wollten jedoch die Vorgaben der AVV
2002 bestmaglich erflillen, da signifikante Mengen an dsterreichischen Ersatzbrennstoffen im
Werk eingesetzt wurden bzw. werden. Diese herausfordernde Situation fiir diese speziellen
Ersatzbrennstoffe war Gegenstand eines Projektes zwischen Holcim Slovensko und dem
Lehrstuhl fir Abfallverwertungstechnik und Abfallwirtschaft (AVAW) der Montanuniversitat
Leoben. Welche Ldsungen zur Qualitatsiberwachung des HotDisc-Materials entwickelt
wurden, wird in Verdéffentlichung 4 (V 4) beschrieben, ebenso wie die umfangreiche
Validierung des Ldsungskonzeptes.
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Abbildung 16: Funktionsweise des HotDisc-Systems (Pomberger, 2008).
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Veroffentlichung 4 (V 4):

Solid recovered fuels in the cement industry — semi-automated sample
preparation unit as a means for facilitated practical application

Aldrian, A., Sarc, R., Pomberger, R., Lorber, K.E. & Sipple, E.-M. (2016) Solid recovered
fuels in the cement industry — semi-automated sample preparation unit as a means for
facilitated practical application. Waste Management & Research, 34, 3, S. 254-264.

Kommentar zu den eigenen Leistungen bei Veréffentlichung 4 (V 4):

Fir die vorliegende Publikation wurde sowohl das Konzept fur die Validierung erarbeitet als
auch die gesamte Publikation von der Dissertantin eigenstandig verfasst. Nach einer
umfangreichen Literaturrecherche zum Stand der Technik bei der Probenaufbereitung von
festen Abfallen wurden gemeinsam mit Herrn Dr. Sarc die praktischen Versuche fir die
Validierung des Probenaufbereitungsaggregates direkt vor Ort im Zementwerk Holcim in
Rohoznik, Slowakei, durchgefuhrt. Die Ergebnisse wurden von der Dissertantin aufbereitet
und ausgewertet.

Der Beitrag wurde nach einem Peer-Review-Prozess in der Zeitschrift ,Waste Management
& Research” veroffentlicht.
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Veroffentlichung 4 — Seite 1
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Veroffentlichung 4 — Seite 2
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5 LOSUNGSKONZEPTE FUR DIE ANALYTIK VON
GROBSTUCKIGEN UND HETEROGENEN ABFALLEN

In den nachfolgenden Unterkapiteln 5.1, 5.2 und 5.3 und Verdffentlichungen (V 5, V6,V 7
und V 8) werden Losungskonzepte flr die Beantwortung spezieller analytischer
Fragestellungen von drei sehr unterschiedlichen festen Abfallen prasentiert.

5.1 Monitoring von bromierten Flammschutzmitteln in
Bildschirmgehausen

Die Richtlinie 20111/65/EU zur Beschrankung der Verwendung bestimmter gefahrlicher
Stoffe in Elektro- und Elektronikgeraten (EU, 2011) legt — neben anderen — auch Grenzwerte
fur die Verwendung von Polybromierten Biphenylen (PBB) und Polybromierten
Diphenylethern (PBDE) mit jeweils 0,1 M.-% fest. Nach dem 1. Juli 2006 durfen demnach
keine neuen Elektro- und Elektronikgeraten auf den Markt gebracht werden, die diese
Grenzwerte fuir PBB und PBDE uberschreiten. Diese beiden Grenzwerte sind nach wie vor
auch in der Anderung des Anhang Il (EU, 2015) vom Marz 2015 enthalten.

PBB und PBDE zahlen zur Gruppe der bromierten Flammschutzmittel. Wahrend PBB
aufgrund ihrer bekannten gefahrlichen Eigenschaften kaum Verwendung fanden, wurden vor
allem PBDE seit den 1970er Jahren exzessiv in Elektronikgeraten, Kunststoffen, Textilien
und Fahrzeugen eingesetzt. lhr Wirkungsmechanismus beruht darauf, dass sie sich bei Hitze
zersetzen, aus der Kunststoffmatrix freigesetzt werden und so die Bildung von
entflammbaren Gasen verhindern. OH-- und H--Radikale, die bei der Verbrennung
entstehen, werden durch Brom gebunden und damit aus dem Prozess entfernt und dadurch
die Verbrennungsreaktion unterbrochen. (Rahman et al., 2001)

PBDE zahlen zu den additiven Flammschutzmitteln. Das bedeutet, dass ihre Freisetzung
sehr einfach passieren kann. Sie erfolgt in Form von Verflichtigung oder Staubbildung
wahrend des Gebrauchs oder der Entsorgung der Gegenstande, die sie enthalten. (Krdl et
al., 2012)

PBDE stellen eine Gefahr flr die Umwelt dar, da sie resistent gegentber Sduren und Basen
sind und auch von Hitze, Licht oder oxidierenden Substanzen nicht abgebaut werden
kénnen. Zusatzlich zu ihrer Persistenz bioakkumulieren sie aufgrund ihrer Lipophilie.
(Rahman et al., 2001) Die Auswirkungen von bromierten Flammschutzmittel auf den
Menschen koénnen noch nicht vollstdndig abgeschatzt werden. Kim et al. (2014) zeigen
jedoch in ihrem Review-Bericht anhand von 36 Literaturstudien, dass
Schilddrisenfunktionsstérungen, Diabetes, Fortpflanzungsfahigkeitsprobleme, Krebs und
neurologische Verhaltens- und Entwicklungsstérungen sehr wahrscheinlich auf den Kontakt
mit bromierten Flammschutzmitteln zuriickzufihren sind.

Die Analyse von PBB und PBDE erfolgt im Normalfall in Gaschromatographen mit Electron-
Capture-Detektor (GC-ECD) oder in einem Gaschromatographen gekoppelt mit einem
Massenspektrometer (GC-MS). Zuvor missen die Analyten aus der Probe extrahiert werden.
(Rahman et al.,, 2001) Fur die Extraktion wird derzeit kein einheitliches Verfahren
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vorgegeben, je nach Matrix sind Soxhlet-Extraktion, Accelerated Solvent Extraktion (ASE),
Ultraschallextraktion, Mikrowellenextraktion, Superkritische Flussigextraktion (SFE) und
Festphasenextraktion denkbar. (Krél et al., 2012) Die fehlende Vereinheitlichung von
Verfahren zur Bestimmung von PBB und PBDE ist problematisch. Dies zeigte auch ein 2011
durchgefuhrter Ringversuch mit 20 teilnehmenden Labors. Untersucht wurde ein Kunststoff
(PET) mit bekannter Konzentration an PBB und PBDE. Die meisten Labors fanden 61-88 %
des Sollwertes, wobei viele Labors zu geringe Messergebnisse abgaben. (Cordeiro et al.,
2012)

PBDE machten Anfang der 2000er Jahre etwa 10 % des Marktes fur bromierte
Flammschutzmittel aus, wobei diese in erster Linie fir schlagfestes Polystyrol,
Polyurethanschaume, Textilbeschichtungen, Kabelisolationsmaterial, elektrische und
elektronische Verbindungsstiicke und andere Innenausstattung verwendet wurden. (Rahman
et al., 2001) Herstellerfirmen geben jedoch die exakten, tatsachlich verwendeten Mengen an
PBDE nicht preis. Aufgrund ihrer Schadlichkeit und Umweltgefahrdung sowie basierend auf
gesetzlich festgelegten Grenzwerten ist es wichtig zu wissen, wie grof der Anteil an PBB
bzw. PBDE in Produkten tatsachlich ist und wieviel davon zurzeit entsorgt wird.

Diese Problematik betrifft auch die Entsorgung von Bildschirmgehdusen (z.B. von
Fernsehern, Computern). Da zurzeit sehr viele Fernsehgerate und Computer entsorgt
werden, die vor der Einfuhrung von gesetzlichen Regelungen fur PBB und PBDE produziert
wurden und die die entsprechenden Grenzwerte wahrscheinlich nicht einhalten, ist eine
Uberwachung des Gehaltes an bromierten Flammhemmern in den Kunststoffgehdusen
notwendig. Um diese Stoffe aus dem Recyclingzyklus bestméglich zu entfernen und die
Auswirkungen auf die Gesundheit von Beschéftigten in Recyclingbetrieben zu minimieren,
sollte der Grenzwert von je 0,1 M.-% auch auf die zu recycelnden Kunststoffgehduse
angewendet werden. Dies ist auch eine Forderung im Entwurf des neuen
Bundesabfallwirtschaftsplans (BMLFUW, 2017a), auch in Verbindung mit der
Abfallverbringung ins Ausland:

,Gemdal Cenelec Norm TS 50625-3-1 ist bei einem Gehalt von unter 2000 mg Brom/kg in
Kunststoffen aus dem Elektro-/Elektronikbereich davon auszugehen, dass der Gehalt an
verbotenen PBDEs (= POPs) nicht (berschritten wird. DecaBDE ist derzeit noch keine
verbotene persistente organische Substanz, aber bereits auf der POP-Kandidatenliste
genannt... Sofern der Bromgehalt von 2000 mg/kg im Falle von Kunststoffabféllen
nachweislich unterschritten wird, ist eine Einstufung als Abfall der Griinen Liste zulgssig...
Es ist vertraglich sicherzustellen, dass derartige Kunststoffabfélle aber nicht in der Elektro-/
Elektronikindustrie verwertet..., sondern einer zuldssigen Verwertung in anderen Bereichen,
in welchen Flammhemmer notwendig sind, zugeftihrt werden.” (BMLFUW, 2017a)

Anmerkung: Die Norm TS 50625-3-1 wurde erst im Janner 2015, zwei Monate nach
Erscheinen der Veroffentlichung 5 (V 5) herausgegeben.

Generell besteht zudem bei der Abfallverbringung eine Notifizierungspflicht ab einem Gehalt
von 50 ppm fur PBB in Abféllen. (BMLFUW, 2017a) Dieser Grenzwert basiert auf den
Anhangen | und VIl des Basler Ubereinkommens. (Basler Ubereinkommen, 1993)
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Die Analyse der PBDE und PBB mittels GC-MS oder GC-ECD nimmt inklusive Probenauf-
und —vorbereitung zumindest zwei bis einige Tage in Anspruch und ist zudem in finanzieller
und auch technischer Sicht relativ aufwendig. Eine zeitnahe Aussage zu einzelnen
Bildschirmgehadusestucken uber deren PBB- bzw. PBDE-Gehalt ist mit dieser analytischen
Herangehensweise nicht moglich.

In der nachfolgenden Verdéffentlichung (V 5) wird ein Losungskonzept fir die zeitnahe und
rasche Messung von PBDE und PBB in Bildschirmgehausen vorgestellt. Dieser innovative
Ansatz unter Verwendung eines tragbaren Rontgenfluoreszenzgerates wurde umfangreich
validiert, die entsprechenden Ergebnisse werden ebenfalls in Verdffentlichung 5 (V 5)
berichtet. AulRerdem wird gezeigt, dass die derzeit entsorgten Bildschirmgehause z.T. sehr
hohe Gehalte an PBDE enthalten. Etwa 15 % der untersuchten TV-Gehduse und 47 % der
PC-Gehause weisen Gehalte an PBDE > 0,1 M.-% auf.

Vorlaufer der Veréffentlichung 5 (V 5) war der Projektbericht ,,Bestimmung der Gehalte an
Polybromierten Biphenylen (PBB) und Polybromierten Diphenylethern (PBDE) in
Bildschirmgeh&dusen* fur die Fa. Saubermacher Dienstleistungs AG vom Oktober 2012
(Aldrian & Pomberger, 2012). Dieser Projektbericht resultierte in einem vom
Bundesministerium fur Land- und Forstwirtschaft, Umwelt und Wasserwirtschaft (BMLFUW)
veroffentlichten  Merkblatt  Gber die  ,Grenziiberschreitende  Verbringung  und
ordnungsgemafle Behandlung von Kunststoffabféllen mit verbotenen polybromierten
Flammhemmern (PBDE, PBB)“ (BMLFUW, 2013). In dem Merkblatt wird festgelegt, dass
eine Verbringung der Abfalle nur méglich ist, wenn nachgewiesen wurde, dass der Anteil an
PBDE < 0,1 M.-% ist und dass die Anwendung eines tragbaren
Réntgenfluoreszenzmessgerates fir die kontinuierliche Uberwachung der Kunststoffabfélle
zuldssig ist. Auch im Entwurf des neuen Bundesabfallwirtschaftsplans 2017 wird die
Verwendung der Rontgenfluoreszenzanalyse zur Analyse von PBB und PBDE als Stand der
Technik ausgewiesen: ,Da die Bestimmung der PBDE Kongenere mittels
Gaschromatographie mit Massenspektrometrie-Kopplung (GC/MS) sehr teuer ist, wird
zumeist bei Kunststoffen aus dem Elektro-/Elektronikbereich der Bromgesamtgehalt mittels
Réntgenfluoreszenz (RFA) bestimmt.“ (BMLFUW, 2017a)
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Veroffentlichung 5 (V 5):

Monitoring of WEEE plastics in regards to brominated flame retardants
using handheld XRF

Aldrian, A., Ledersteger, A. & Pomberger, R. (2015) Monitoring of WEEE plastics in regards
to brominated flame retardants using handheld XRF. Waste Management, 36, S. 297-304.

Kommentar zu den eigenen Leistungen bei Veréffentlichung 5 (V 5):

Fur die vorliegende Publikation wurde sowohl das Konzept fir die Validierung erarbeitet als
auch die gesamte Publikation von der Dissertantin eigenstandig verfasst. Nach einer
umfangreichen Literaturrecherche zum Stand der Technik zur Analytik von polybromierten
Biphenylen und polybromierten Biphenylethern wurden die experimentellen Versuchsreihen
durch die Dissertantin mit Unterstitzung von Mitarbeitern der Firma Saubermacher
Dienstleistungs AG durchgefiihrt. Die Auswertung und Aufbereitung der Ergebnisse erfolgte
ebenfalls durch die Dissertantin.

Der Beitrag wurde nach einem Peer-Review-Prozess in der Zeitschrift ,\Waste Management*
veroffentlicht.
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Veroffentlichung 5 — Seite 1
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Veroffentlichung 5 — Seite 2
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Veroffentlichung 5 — Seite 3
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Veroffentlichung 5 — Seite 4
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Veroffentlichung 5 — Seite 5
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Veroffentlichung 5 — Seite 6
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Veroffentlichung 5 — Seite 7
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Veroffentlichung 5 — Seite 8
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5.2 Bewertung der Umweltgefahrdung einer Elektroofenschlacke
durch Chrom

Der Reviewprozess der nachstehenden Veroffentlichung nahm aufgrund der verspateten
Rickmeldungen der Reviewer sowie dem vierteljdhrlichen Erscheinungsintervall der
Zeitschrift mehr als eineinhalb Jahre in Anspruch. Aus diesem Grund konnten die zu diesem
Zeitpunkt aktuellen gesetzlichen Entwicklungen in Osterreich zu diesem Thema nicht in der
Veroffentlichung bertcksichtigt werden. Die aktuell rechtliche Situation wird daher im
vorliegenden Abschnitt dargestellt.

Grundséatzlich haben Abfallvermeidung und -verwertung und das Recycling in der
Abfallwirtschaft héhere Prioritat als die Beseitigung. Flr das Recycling sollte der Abfall als
Sekundarrohstoff als Ersatz fur den Primarrohstoff geeignet sein — sowohl im technischen
Sinne als auch bezogen auf seine Umweltvertraglichkeit. Koénnen gleichwertige
Eigenschaften nicht erreicht werden, so ist eine alternative Verwertung fir den
Sekundarrohstoff anzustreben. (Thomé-Kozmiensky, 2014)

Stahlwerksschlacken und Elektroofenschlacken aus der Erzeugung von Kohlenstoffstahl
weisen aufgrund der rauen und kantigen Oberflache eine hohe Tragfahigkeit auf und kénnen
daher theoretisch im Erd-, Stral’en-, Wege-, Wasser- und Gleisbau eingesetzt werden. Die
physikalischen Eigenschaften der Elektroofenschlacke eignen sich auch fir mineralische
Entwasserungs- und Gasdranschichten im Deponiebau, fur die Herstellung von
Tragschichten in Gebauden oder Verkehrsflichen sowie als Zuschlagstoffe in
Industriebaustoffen (Ziegel, Dammestoffe, Strahimittel). (Geiller et al., 2014) Im Stral3enbau
muss grundsatzlich zwischen dem Einbau in der ungebundenen oder der gebundenen
Schicht unterschieden werden. In Osterreich werden Konverterschlacken in Autobahnen,
Schnellstralen und Landesstrallen v.a. in Asphaltmischdecken eingesetzt und zu einem
eher vernachlassigbaren Anteil in Tragschichten, nicht aber in Betonfahrbahnen. In
Deutschland gibt es bislang noch keine bundesweite Regelung, einige Bundeslander
(Bayern, Nordrhein-Westfalen) erlauben den Einsatz von Elektroofenschlacken in
bestimmten Bereichen. Auch in der Schweiz fehlt eine einheitliche Regelung, die Kantone
erlauben jedoch den Einsatz von Elektroofenschlacke unter bestimmten Voraussetzungen
(z.B. gebundene Deckschicht). In Frankreich werden Schlacken ebenfalls unter bestimmten
Bedingungen in der Bauindustrie eingesetzt. (Buxbaum et al., 2014)

Mittlerweile liegen bereits Ergebnisse aus Langzeitstudien flir den Einsatz von
Elektroofenschlacken im Stralenbau vor. In Bayern wurde eine Elektroofenschlacke als
Frostschutzschicht unter dem asphaltgebundenen Oberbau in der Bundesstralle B16
eingesetzt. Hier wurden fast 129.000 Tonnen Elektroofenschlacke in einer 9,3 km langen
Trasse in den Jahren 2000 und 2001 verbaut. In den neben der Stral3e errichteten drei
Grundwassermessstellen war keine erhéhte Belastung durch die Elektroofenschlacke
erkennbar. Untersuchungen an Bohrkernen der Stralle zeigten ebenfalls keine nachteiligen
Veranderungen des verbauten Materials. (Mocker & Faulstich, 2014)
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Der jahrliche Anfall an Stahlwerksschlacke (Konverterschlacke) und Elektroofenschlacke
betrug in Osterreich 2015 etwa 930.000 Tonnen, wobei auf die Elektroofenschlacke ein
Anteil von ca. 10 % entfallt. (BMLFUW, 2017) Die Produzenten fur Konverterschlacke sind
Voest Alpine Stahl Linz und Donawitz, jene fur Elektroofenschlacke sind die Marienhutte
Graz, Bohler Edelstahl Kapfenberg und Breitenfeld Edelstahl. Von diesen Produzenten zahit
nur die Elektroofenschlacke der Marienhitte zu einer Schlacke aus der Erzeugung von
Kohlenstoffstahl. Die Elektroofenschlacken der beiden anderen Werke stammen aus der
Erzeugung von Edelstahl und eigenen sich daher aufgrund der Schlackenzusammensetzung
und physikalischen Eigenschaften nicht fur die Bauindustrie. (Buxbaum et al., 2014)

Am 29. Juni 2015 wurde in Osterreich die Recyclingbaustoffverordnung (BMLFUW, 2015)
herausgegeben, die die Qualitatskriterien fur Recyclingbaustoffe definiert. Als
Recyclingbaustoffe gelten Abfélle aus Bau- oder Abbruchtatigkeiten, industriell hergestellte
Gesteinskérnungen aus Konverterschlacken (Stahlwerksschlacken) oder natlrliche bzw.
recyclierte  Gesteinskdérnungen  (z.B. Bitumen, Asphalt, Bauschutt, Keramik).
Definitionsgemal handelt es sich bei einer Stahlwerksschlacke um ,eine Gesteinsschmelze,
die bei der Herstellung von Rohstahl nach dem Linz-Donawitz-Verfahren
(Blasstahlverfahren, Konverterverfahren) kristallin erstarrt als LD-Schlacke anféllt”
(BMLFUW, 2015). Der Einsatz von Hochofenschlacken und Elektroofenschlacken als
Recyclingbaustoffe sind gemal Recyclingbaustoffverordnung nicht vorgesehen. In Anhang 2
werden die Qualitatsklassen fur Recycling-Baustoffe anhand von Grenzwerten fur Gesamt-
und Eluatgehalte definiert. (BMLFUW, 2015)

In der nachfolgenden Publikation (Veroffentlichung 6 (V 6)) werden die Ergebnisse der
detaillierten Untersuchungen an der Elektroofenschlacke der Marienhitte Graz vorgestellt.
Tabelle 13 zeigt einen Vergleich der Eluat- und Gesamtgehalte der untersuchten
Elektroofenschlacke mit den laut Recyclingbaustoffverordnung vorgegebenen Grenzwerten
fur Stahlwerksschlacken direkt aus der Produktion. Die Gegenuberstellung zeigt, dass der
Grenzwert fir den Gesamtgehalt von Chrom um ein Vielfaches Uberschritten wird, der
Eluatgehalt jedoch wiederum deutlich unterschritten wird.

Die Auslaugbarkeit bestimmter Elemente aus Schlacken ist auf deren mineralogische
Zusammensetzung zurickzufuhren. Im Grunde kénnen von Gesamtgehalten keinerlei
Ruckschlisse auf das Auslaugverhalten gezogen werden, auch ein Standardeluat (L/S = 10)
kann das Auslaugverhalten nicht hinreichend beschreiben. Erst eine mineralogische
Untersuchung lasst aussagekraftige Rickschlisse auf das tatsachliche Umweltverhalten zu.
(Hollen & Pomberger, 2014)

In der Literatur wurde dieser Umstand bereits mehrfach beschrieben und auch die
Einbindung des Chroms in Spinellphasen wurde bereits erwahnt. Auf die entsprechende
Literatur wird in der nachfolgenden Verdffentlichung auch verwiesen. Im nachstehenden
Artikel (V 6) wurden die mineralogischen Phasen jedoch viel detaillierter beschrieben und mit
Spinellen verglichen, die in naturlich vorkommenden Gesteinen zu finden sind. Zusatzlich
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wurden entsprechende, pH-Wert abhangige Eluatreihen durchgefiihrt, um das Eluatverhalten
der untersuchten Elektroofenschlacke besser zu verstehen.

Tabelle 13: Gegenuberstellung der Ergebnisse der untersuchten Elektroofenschlacke mit
den Grenzwerten der  Recyclingbaustoffverordnung (BMLFUW, 2015)  flr
Stahlwerksschlacken direkt aus der Produktion.

Parameter Einheit Grenzwert EMEEDIERE GO TERIE 2T
Elektroofenschlacke
Eluatgehalte (L/S 10)
pH-Wert - bis 12,5 11,8
Barium mg/kg TS 20 41*
Cadmium mg/kg TS 0,040 < 0,005
Chrom gesamt mg/kg TS 0,30 0,03
Cobalt mg/kg TS 1,0 < 0,005
Molybdan mg/kg TS 0,50 0,66*
Thallium mg/kg TS 0,10 < 0,005
Vanadium mg/kg TS 1,0 0,03
Wolfram mg/kg TS 1,50 < 0,005
Fluorid mg/kg TS 10,0 7.4
Gesamtgehalte
Cadmium mg/kg TS 1,10 0,80*
Chrom gesamt mg/kg TS 2.500 82.100*
Molybdan mg/kg TS 50 38*
Thallium mg/kg TS 50 <0,13*
Wolfram mg/kg TS 450 460"

*Die rot gefarbten Werte markieren jene Ergebnisse, die eine Grenzwertiiberschreitung zeigen. Dies
war bei der untersucht. Elektroofenschlacke fiir die Eluatgehalte von Barium und Molybddn und die
Gesamtgehalte fir Chrom und Wolfram der Fall. Die Gesamtgehalte wurden mittels
Réntgenfluoreszenzanalyse und ICP-MS nach Totalaufschluss bestimmt. Daher ist die
Vergleichbarkeit mit den Grenzwerten, die einen Kbénigswasseraufschluss fordern, nur begrenzt
gegeben.
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Veroffentlichung 6 (V 6):

Influence of chromium containing spinels in an electric arc furnace slag
on the leaching behaviour

Aldrian, A., Raith, J., Hoéllen, D. & Pomberger, R. (2015) Influence of chromium containing
spinels in an electric arc furnace slag on the leaching behavior. The Journal of Solid Waste
Technology and Management, 41, 4, S. 357-365.

Kommentar zu den eigenen Leistungen bei Veréffentlichung 7:

Fiur die vorliegende Publikation wurde der Stand der Technik fir die Analytik sowie die
rechtlichen Vorgaben fir die Verwertung von Elektroofenschlacken recherchiert. Die
Untersuchungen im Labor (Gesamtgehalte, Eluatgehalte, pH-abhangiges Eluatverhalten)
sowie die Datenauswertung wurden mit Ausnahme der Elektronenstrahimikroanalyse und
deren Interpretation von der Dissertantin durchgefihrt. Das Verfassen der Publikation
erfolgte durch die Dissertantin.

Der Beitrag wurde nach einem Peer-Review-Prozess in der Zeitschrift ,The Journal of Solid
Waste Technology and Management® veréffentlicht.

Anmerkung: Das Elementverteilungsbild (in der Veréffentlichung als Figure 2 bezeichnet)
wurde in der Publikation von den Editoren vergessen einzufiigen. Daher wurde es im
Anschluss an die Publikation hinzugeftigt.
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Veroffentlichung 6 — Seite 1
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Veroffentlichung 6 — Seite 2

e



Kapitel 5 — Losungskonzepte fiir die Analytik von grobstiickigen und heterogenen Abfallen 144

Veroffentlichung 6 — Seite 3
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Veroffentlichung 6 — Seite 4
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Veroffentlichung 6 — Seite 5
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Veroffentlichung 6 — Seite 6
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Veroffentlichung 6 — Seite 7
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Veroffentlichung 6 — Seite 8
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Veroffentlichung 6 — Seite 9
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Veroffentlichung 6 — Seite 10
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5.3 Ermittlung des potentiell entfrachtbaren Metallanteils in
Ersatzbrennstoffen

Am dsterreichischen Ersatzbrennstoffmarkt sind folgende drei feste Ersatzbrennstofftypen
(EBS), die unterschiedliche Qualitadten aufweisen, verfigbar:

e EBS Low Quality: dgs < 120 mm, 3 < H, < 12 MJ/kgos, thermische Verwertung in einer
stationaren Wirbelschichtverbrennungsanlage.

e EBS Medium Quality: dgs < 80 mm (fur HotDisc-Material: dgs < 300 mm),
12 < H, £ 18 MJ/kgos, thermische Verwertung in einem Zementwerk (sekundarseitig) oder
im HotDisc-System.

e EBS Premium Quality: dgs < 30 mm, 18 < H, < 25 MJ/kgos, thermische Verwertung in
einem Zementwerk (primarseitig). (Sarc et al., 2016)

Eine Ubersicht der verfugbaren Qualitdten in Bezug auf KorngréRe und Heizwert gibt
Abbildung 17.
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Abbildung 17: Einteilung der Qualitdten von festen Ersatzbrennstoffe in Abhangigkeit der
PartikelgroRe und des Heizwertes (Sarc, 2015).

Die Qualitat der festen Ersatzbrennstoffe ist in erster Linie abhangig von der Art und Herkunft
der fur den Aufbereitungsprozess eingesetzten Inputmaterialien, aber auch von der Intensitat
des Aufbereitungsprozesses und der Anzahl der Aufbereitungsschritte. (Sarc et al., 2016)
Eine Ubersicht der Ublichen Aufbereitungsschritte zur Herstellung von Ersatzbrennstoffen
gibt Abbildung 18.
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Abbildung 18: Mehrstufiger Aufbereitungsprozess von Ersatzbrennstoffen (Sarc & Lorber,
2013).
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In den letzten Jahren wurde der Ersatzbrennstoffbereich vor folgende Herausforderungen
gestellt (Pomberger & Sarc, 2014):

Abnahme des Heizwertes: Der Grund dafur liegt darin, dass sich die stoffliche Verwertung
von hochwertigen Kunststoffen in den letzten Jahren zu einer attraktiven Option entwickelt
hat. Diese Fraktion nimmt daher in den Ersatzbrennstoffen ab, wobei gleichzeitig der Anteil
der biologischen Fraktion aufgrund der zunehmenden Mengen an Abfallstrdbmen aus
mechanisch-biologischen Behandlungsanlagen ansteigt.

Zunahme des Chlorgehaltes: Der Anteil an Verpackungsmaterial, das Chlor — zumeist in
Form von Polyvinylchlorid (PVC) — enthalt und fir Recyclingprozesse nicht geeignet ist, ist
generell und damit auch in Ersatzbrennstoffen gestiegen. Der Einsatz von heizwertreichen
Fraktionen aus PVC-haltigen Baustellen-/Bau- und Abbruchabfallen fur die Herstellung von
Ersatzbrennstoffen ist ebenfalls gestiegen.

Schwermetallgehalte: Trotz  mehrstufiger  Sortierprozesse und Einsatz  von
Magnetabscheidernund  Wirbelstromscheidern zur Entfernung von  Eisen- und
Nichteisenmetallen, stellt der Metallgehalt (insbesondere Batterien) nach wie vor ein Problem
fur die Qualitat des Ersatzbrennstoffes dar.

Eine Abreicherung von Schwermetallen ist nur dann gezielt moglich, wenn bekannt ist, in
welcher Form diese in den Ersatzbrennstoffen vorliegen. Die Schwermetalle kdnnen
entweder in metallischer Form, in die einzelnen Materialien des Ersatzbrennstoffes (z.B.
Kunststoff, Textilien, Papier) eingebunden oder anhaftend (z.B. Werkstattenabfalle)
vorliegen. Mit dieser Fragestellung, welcher Beitrag des Gesamtmetallgehaltes auf die
metallisch vorliegende Fraktion zurlickgeht, beschaftigen sich Veréffentlichung 7 (V 7) und
Veroffentlichung 8 (V 8).

Verodffentlichung 7 (V 7) zeigt die durchschnittlichen Ergebnisse flr den metallischen Anteil
am Gesamtmetallgehalt fur Ersatzbrennstoffe unterschiedlicher Qualitdten (Primarbrenner-
und HotDisc-Material).

In Verdéffentlichung 8 (V 8) wird der metallische Anteil am Gesamtmetallgehalt fur
Werkstattenabfalle prasentiert. Bei Werkstattenabfallen handelt es sich um 6l- und
fettverschmutzte Betriebsmittel aus Werkstatten, Tankstallen oder Industriestatten.
Werkstattenabfalle werden zumeist — aufgrund des hohen Anteils an Kontaminationen bzw.
der Gefahrlichkeitsmerkmale — in Sondermdullverbrennungsanlagen entsorgt. Grundsatzlich
kénnen diese Werkstattenabfalle auch zu Ersatzbrennstoffen aufbereitet (z.B. Anlage in
Unterpremstatten der Fa. Saubermacher Dienstleistungs AG) und als solche thermisch
verwertet werden. (Sarc, 2010)
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Veroffentlichung 7 (V 7):

Metallisch vorliegender Anteil des Gesamtmetallgehalts fiir verschiedene
Elemente in Ersatzbrennstoffen

Aldrian, A., Eggenbauer, P., Sarc, R. & Pomberger, R. (2016) Metallisch vorliegender Anteil
des Gesamtmetallgehalts flir verschiedene Elemente in Ersatzbrennstoffen. In: Pomberger,
R. et al. (Hrsg.) Recy & DepoTech 2016 — Tagungsband zur 13. Recy & DepoTech-
Konferenz, Leoben, Bd. 13, ISBN: 978-3-200-04777-8, S. 769-772.

Kommentar zu den eigenen Leistungen bei Veréffentlichung 7 (V 7):

Fur die vorliegende Publikation wurde sowohl das Konzept fir die Analytik des metallisch
vorliegenden Anteils von der Dissertantin selbststéandig erarbeitet als auch das Verfassen der
Publikation durchgeflihrt. Die experimentellen Daten wurden im Zuge eines von der
Dissertantin  durchgefuhrten Projektes (Aldrian, 2011a) sowie im Rahmen einer
Bachelorarbeit (Eggenbauer, 2015) gewonnen.

Das interne ,Review” des Beitrags erfolgte durch Herrn Professor Roland Pomberger.
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Veroffentlichung 7 — Seite 1
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Veroffentlichung 7 — Seite 2
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Veroffentlichung 7 — Seite 3
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Veroffentlichung 7 — Seite 4
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Veroffentlichung 8 (V 8):

Bestimmung des metallisch vorliegenden Anteils am Gesamtmetallgehalt
ausgewabhlter Elemente in Werkstattenabfallen

Aldrian, A. & Pomberger, R. (2013) Bestimmung des metallisch vorliegenden Anteils am
Gesamtmetallgehalt ausgewéhlter Elemente in Werkstéattenabféllen. In: Deutsche
Gesellschaft fur Abfallwirtschaft e.V. (DGAW) (Hrsg.) 3. Wissenschaftskongress Abfall- und
Ressourcenwirtschaft — Tagungsband, Stuttgart, ISBN: 978-3-9815546-0-1, S. 185-189.

Kommentar zu den eigenen Leistungen bei Veréffentlichung 8:

Fur die vorliegende Publikation wurde sowohl das Konzept fir die Analytik des metallisch
vorliegenden Anteils von der Dissertantin eigenstandig erarbeitet als auch das Verfassen der
Publikation selbststandig durchgefiihrt. Die experimentellen Daten wurden im Zuge eines
von der Dissertantin durchgefuhrten Projektes (Aldrian, 2011) gewonnen.

Das interne ,Review" des Beitrags erfolgte durch Herrn Professor Roland Pomberger.
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Veroffentlichung 8 — Seite 1
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Veroffentlichung 8 — Seite 2
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Veroffentlichung 8 — Seite 3
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Veroffentlichung 8 — Seite 4
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6 ZUSAMMENFASSUNG UND DISKUSSION DER
ERGEBNISSE

Die Festlegung von Grenzwerten fur verschiedenste Parameter von Materialien im Rahmen
von Gesetzen, Verordnungen oder Richtlinien stellt einen wichtigen und Einfluss nehmenden
Faktor im Bereich der Abfallwirtschaft dar. Auf diese Art sollen beispielsweise negative
Auswirkungen auf Menschen, Tiere und Pflanzen sowie die Umwelt durch Abfalle oder
Emissionen verhindert werden. Andere Grinde fir die Implementierung von Grenzwerten
sind z.B. die Schaffung ordnungsgemafer Entsorgungswege oder Rechtssicherheit, die
Definition von Gefahrlichkeitsmerkmalen oder das Steuern von Stoffstromen und Erwirken
einer Reduktion der (insbesondere zu deponierenden) Abfallmengen.

Die Einhaltung von Grenzwerten muss jedoch auch kontrolliert werden, was letzlich nur
durch die Anwendung von analytischen Verfahren erfolgen kann. Eine Vergleichbarkeit
von Messergebnissen mit Grenzwerten ist allerdings nur dann moglich, wenn die
analytischen Verfahren, die sowohl Probenahme als auch Probenaufbereitung und die
eigentliche Messung umfassen, standardisiert und vergleichbar sind. In Osterreich und der
europaischen Union existieren zahlreiche Gesetze, Verordnungen oder Richtlinien, die
Vorgaben fiir die Probenahme, Probenaufbereitung sowie Analytik von festen Abfillen
direkt festlegen oder auf die anzuwendenden Normen verweisen. Die gesetzlichen und
normativen Vorgaben berucksichtigen zumeist nur gewohnliche, routinemafig vorkommende
Abfélle mit kleinen PartikelgroBen (dgs < 80 mm). Sind die zu untersuchenden Abfalle
jedoch besonders heterogen und/oder grobstiickig, dann sind diese Vorgaben in ihrer
Umsetzung weder praktikabel noch geeignet und oftmals tGberhaupt nicht durchfiihrbar.

Zu diesen besonders heterogenen und/oder grobstlckigen Abfallen, die im Rahmen der
vorliegenden  Dissertation  behandelt werden, zahlen Siedlungsabfall bzw.
Siedlungsahnliche Abfille und Ersatzbrennstoffe flr HotDisc-Einsatz.

Zu den speziellen Problemen bei der Handhabung dieser festen Abfédlle in Bezug auf
Probenahme und Probenaufbereitung gehéren in der Praxis zu grof3e, kaum bewaltigbare
Probenmengen, die sich aufgrund der groflen Korngrofle bei den Berechnungen der
Mindestprobenmengen ergeben.

Ein weiteres praktisches Problem sind unpraktikable oder nicht vorhandene
Analysemethoden fiir die Messung von grenzwertrelevanten Parametern. Dies traf — im
Rahmen dieser Dissertation — auf die Untersuchung von bromierten Flammschutzmitteln
in Bildschirmgehausen zu. Standardmethoden sind zudem ungeeignet fur die Beantwortung
spezieller Fragestellungen, wie 2z.B. die Untersuchung von Chrom in einer
Elektroofenschlacke oder der metallisch vorliegende Anteil am Gesamtmetallgehalt in
Werkstattenabfallen und Ersatzbrennstoffen.

Die Forschungsfragen der vorliegenden Dissertation (siehe Kapitel 1.3) gehen auf reale
Probleme und Anfragen von industriellen Forschungspartnern zuriick. Fur die aus
unterschiedlichen Bereichen der Abfallwirtschaft stammenden Problemstellungen wurden
neun Forschungsfragen erarbeitet und fir diese jeweils wissenschaftlich fundierte
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Losungskonzepte entwickelt. Diese Losungskonzepte werden im Rahmen von sieben
Publikationen der Dissertantin vorgestellt. Zusammenfassend konnen die Forschungsfragen
der vorliegenden Dissertation (siehe Kapitel 1.3) — unterteilt nach drei definierten
Forschungsfeldern — wie folgt beantwortet werden.

1. Probenahme von grobstiickigen und heterogenen festen Abfallen

Frage 1.1: Wie kann eine repriasentative Beprobung einer grobstiickigen
mittelkalorischen Fraktion (MCF-Material), die in Form von Ballen
vorliegt, mit dem Ziel einer nachfolgenden analytischen Untersuchung
und unter dem Aspekt einer raschen und einfachen Herangehensweise
z.B. im Zuge einer Eingangskontrolle erfolgen?

Eine einfache, rasche und zugleich reprasentative Probenahme wird durch die Anwendung
der neu vorgestellten sogenannten ,Ballenbeprobung® (direct sampling method)
ermoglicht. Es handelt sich dabei um eine Weiterentwicklung und Ubertragung der von
Schade-Dannewitz et al. (2009) vorgeschlagenen Pressbohrmethode auf einen wesentlich
grolleren Malstab. Dabei konnen mittels geeignetem Bohrgerat und einem hohlen
Betonkernbohrer mit Sagezahnkrone mehrere Stichproben aus dem in einem Ballen
vorliegenden, verpressten Abfall entnommen werden. Die grundsatzliche Idee dahinter ist die
Entnahme von Proben aus mdoglichst komprimiertem Material, um einen grofRen Querschnitt
an unterschiedlichen Probebestandteilen in einer Stichprobe zu erzielen.

Die neue Beprobungsmethode wurde umfassend validiert. Zu diesem Zweck wurde die
Ballenbeprobung der herkémmlichen, in ONORM S 2127 (ASI, 2011) festgelegten
Herangehensweise gegenubergestellt. Als Untersuchungsobjekt diente eine
mittelkalorische Fraktion (MCF-Material) aus Verpackungsabféllen, die in erster Linie
Kunststoffe, Textilien und Papier enthielt. Dieses MCF-Material wurde zusatzlich mit
Foliensticken in der Ublichen PartikelgroRe des Abfalls, die eine definierte Menge an
Molybdan enthielten, dotiert. Im Zuge der experimentellen Versuchsreihen wurden mehrere
Ballen auf herkémmliche Herangehensweise und auch mit der neuen Methode beprobt und
die gewonnen Stichproben separat auf mehrere wichtige und typische Abfallparameter (z.B.
Wassergehalt, Heizwert, Metalle, Gluhverlust) untersucht. Zusatzlich wurden die erhaltenen
Stichproben zur Abschatzung der Richtigkeit und Reprasentativitdt der neuen und der
herkbmmlichen  Beprobungsmethode auf Molybdan untersucht. Fur die neue
Ballenbeprobungsmethode konnten gute Ergebnisse in Hinblick auf Streuung der
einzelnen Messergebnisse der Stichproben als auch Richtigkeit erzielt werden. Die neue
Methode halt auch einem Vergleich mit der herkdmmlichen, klassischen Herangehensweise
stand, wie dies durchgeflhrte statistische Tests (t-Test und F-Test) der vorhandenen Daten
zeigen.

Die Ballenbeprobung ist auf alle grobstlickigen (dgs > 100 mm), festen Abfalle, die als 2D-
Material vorliegen und eine eher geringe Dichte aufweisen, anwendbar. Dazu gehoéren
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verschiedene Kunststoffe (HDPE, LDPE, PET), Textilien, Papier/Karton sowie deren
Mischungen.

Der wesentliche Vorteil der neuen Ballenbeprobungsmethode im Vergleich zur
herkbmmlichen Herangehensweise ist der, dass eine Vorzerkleinerung des zu
untersuchenden Abfalls entfallt, und sowohl die KorngréRe und Anzahl der Stichproben als
auch die Stichprobenmenge vergleichsweise klein ausfallen. Zusatzlich wird eine
probabilistische Probenahme gewahrleistet, nachdem der Probenehmer keine subjektive
Auswahl der Stichprobenbestandteile treffen kann. Neben Einfachheit und Schnelligkeit ist
fur die Ballenbeprobung auch nur wenig Equipment erforderlich, wovon das Meiste auch vor
Ort bereits vorhanden ist.

Frage 1.2: Wie viele Stichproben miissen bei Anwendung der neu entwickelten
Methode gezogen werden, damit eine reprasentative Probenahme
gewadbhrleistet ist?

Auf Basis der gewonnen Daten wurde auch die notwendige Anzahl an Stichproben, die im
Zuge einer Ballenbeprobung zur Erreichung eines statistischen Konfidenzlevels zu ziehen
waren, fur alle untersuchten Parameter abgeschatzt. Aufgrund der Heterogenitat des
Materials und der inhomogenen Verteilung der Analyten variiert die Anzahl der notwendigen
Stichproben auch mit dem zu analysierenden Parameter. Die im Zuge der experimentellen
Versuchsreihen untersuchten Parameter wurden daher in verschiedene Gruppen eingeteilt.
Die nachstehenden beiden Gruppen — sehr homogen bzw. sehr inhomogen verteilte
Parameter — stellen dabei die beiden Extreme dar.

Sehr homogen verteilte Parameter (z.B. Gluhverlust), erfordern die Ziehung von

< 3 Stichproben pro Ballen wahrend fur inhomogen verteilte Parameter (z.B. Molybdan) 20
und mehr Stichproben erforderlich sind, damit Reprasentativitdt gewahrleistet ist. Zum

Zwecke der statistischen Abschatzung der Stichprobenanzahl wurde eine tolerierbare
Abweichung von 5 % (fir H,, Gluhverlust) bzw. 30 % (flr alle anderen Parameter) vom
Sollwert (Mittelwert aller Stichproben) angesetzt.

Grundsatzlich ist eine gemeinsame pauschale Festlegung der notwendigen Anzahl an
Stichproben fiir alle Parameter und Proben nicht moéglich. Der Grund dafir liegt darin,
dass die Anzahl an Stichproben wesentlich durch folgende Einflussfaktoren bestimmt wird:

¢ Art des zu beprobenden Materials und seiner Heterogenitat/Homogenitat,

e Verteilung der Parameter im Material und

e Auswahl des experimentellen Setups und der Probenahmebedingungen (z.B.
Durchmesser des Bohrequipments).

Die Anzahl der notwendigen Stichproben ist daher im Rahmen einer Voruntersuchung fur
eine bestimmte Abfallart und die gewahlten Parameter individuell zu bestimmen und
festzulegen.
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2. Probenaufbereitung von grobstiickigen und heterogenen festen Abfillen

Frage2.1: Ist eine Uberwachung der Qualitit von sehr heterogenen
Ersatzbrennstoffen mit groRBen KorngroBen (z.B. HotDisc-Material)
gemaR den gesetzlichen Vorgaben der Abfallverbrennungsverordnung
2002 moglich und wie kann sie in einem Zementwerk in der Praxis
umgesetzt werden?

Die Abfallverbrennungsverordnung 2002 und die verbindlich anzuwendenden Normen
bedingen folgende Vorgaben:

e Rickverfolgbarkeit des angelieferten Ersatzbrennstoffes nach Art und Herkunft.

e Reprasentative Probenahme des Ersatzbrennstoffes im Einsatzzustand, wobei die
maximalen Beurteilungsmalistdbe (Bezugsmengen) und Anzahl an qualifizierten
Stichproben bezogen auf die Jahresmengen (Abfallstrome > 40.000 t/a und < 40.000 t/a)
und die Anzahl der Lose in der Abfallverbrennungsverordnung festgelegt sind. Die
Mindestmengen fir die Stichproben und qualifizierten Stichproben werden in ONORM
EN 15442 geregelt.

e Probenaufbereitung des Ersatzbrennstoffes nach den Festlegungen in ONORM EN
15443 und ONORM EN 15413.

e Analyse des Ersatzbrennstoffes nach den  Analysevorschriften  gemaf
Abfallverbrennungsverordnung.

Nach diesen Festlegungen konnen theoretisch auch die Probenahme, Probenaufbereitung
und Analytik von sehr heterogenen Ersatzbrennstoffen mit groRen Korngrofien, wie dies
beispielsweise bei HotDisc-Material der Fall ist, umgesetzt werden. In der vorliegenden
Verodffentlichung mit dem gezeigten, konkreten Beispiel (HotDisc-Material mit einer
KorngréRe dgs = 100 mm) betrug allerdings die Probenmindestmenge einer qualifizierten
Stichprobe 41 kg. Die Probenahme einer solchen Menge stellt an sich kein Problem dar. In
der Praxis ist jedoch diese Menge an Probenmaterial im Zuge der Probenaufbereitung
weitaus schwieriger zu handhaben, da die gesamte Menge zunachst vorzerkleinert werden
muss, bevor eine Verjingung erfolgen darf. Dies kann — wenn so wie im Praxisbeispiel vor
Ort kein Aggregat fur die Grobzerkleinerung vorhanden ist — nur mit grofitem Aufwand
hinsichtlich Zeit und Personal umgesetzt werden. Zudem ist zu bezweifeln, dass die
zustandigen Mitarbeiterinnen diese Vorgaben in der Realitat auch angemessen umsetzen
(kénnen) bzw. dazu auch bereit sind.

Ein Losungskonzept fur die Probenaufbereitung von grobstlickigen Ersatzbrennstoffen in der
Praxis kann die Anwendung einer halbautomatischen Probenaufbereitungseinheit, wie in
Veroffentlichung 4 (V 4) beschrieben, sein. Dabei wird die erforderliche und zuvor gezogene
Probenmindestmenge Uber ein Foérderband einem Fe-Abscheider zugeflihrt, der grobe
Metallstlicke ausschleust. AnschlieBend wird die Probe in einem Einwellenzerkleinerer auf
20 mm vorzerkleinert und Uber einen Rotationsprobenteiler automatisch verjingt. Bei diesem
Probenaufbereitungsschritt wird die Probenmenge auf ca. ein Funftel der urspriinglich

e



Kapitel 6 — Zusammenfassung und Diskussion der Ergebnisse 169

vorhandenen Menge reduziert. Diese Art eines halbautomatischen
Probenaufbereitungsaggregates lasst auch noch genug Flexibilitdt in Bezug auf die Art der
Probenahme bzw. den Probenahmeort zu, die jeweils frei und in Abhangigkeit der
Aufgabenstellung gewahlt werden konnen. Das neue Probenaufbereitungskonzept wurde
einer umfassenden Validierung unterzogen. Hierzu wurden zwei unabhangige qualifizierte
Stichproben aus einem LKW, rickfuhrbar auf einen bestimmten Hersteller, gezogen. Diese
wurden separat voneinander dem halbautomatischen Probenaufbereitungssystem zugefuhrt.
Jede der qualifizierten Stichproben ergab eine Laborprobe und eine Parallelprobe, die unter
normalen Umstanden verworfen werden wirde. Die Laborprobe wurde im Zuge der weiteren
Probenaufbereitung in flinf Subproben unterteilt, ebenso die Parallelprobe. Diese Subproben
wurden auf verschiedene Parameter (Heizwert, Metalle, Chlor, Schwefel) analysiert. Die
Auswertung der erhaltenen Daten erlaubte folgende Aussagen in Hinblick auf Richtigkeit und
Reproduzierbarkeit:

Die Ergebnisse der beiden unabhangig voneinander gezogenen qualifizierten Stichproben
stimmten sehr gut Uberein. Zudem zeigten die erhaltenen Daten — unter Berucksichtigung
der Inhomogenitat des Materials — gute Ubereinstimmung mit den Jahresdurchschnittswerten
des Ersatzbrennstoffes desselben Herstellers. Diese Jahresdurchschnittswerte stellten die
.Referenzwerte“ dar, da deren Ergebnisse auf Basis des bislang angewandten, aufwendigen
Probenaufbereitungsweges erhalten worden sind.

An- oder Abreicherungen von bestimmten Probenbestandteilen im  neuen
Probenaufbereitungsaggregat konnten nicht festgestellt werden — weder visuell noch anhand
der erhaltenen Ergebnisse der Subproben bzw. Labor- und Parallelproben.

Aulerdem bestatigten  die  erhaltenen  Ergebnisse, dass die fur den
Probenaufbereitungsschritt eingesetzte Menge einer 240 Liter Milltonne (was etwa einer
Menge von 34 kg Material entspricht) ausreichend fur die rechtskonforme
Qualitatsiberwachung gemaf Abfallverbrennungsverordnung 2002 ist.

Frage 2.2: Was ist bei der Probenaufbereitung von grobstiickigen und heterogenen
Ersatzbrennstoffen im Besonderen zu beriicksichtigen?

Wie in der Stellungnahme zu Frage 2.1 ausgeflhrt, sind die in den zutreffenden Normen
beschriebenen Herangehensweisen flir die Probenaufbereitung und die Verjingungsschritte
aufgrund des schwierigen Handlings von grof3en Probenmengen in der Praxis nur bedingt fur
grobstlickige Ersatzbrennstoffe anwendbar. Eine (Teil-)Automatisierung von einem oder
mehreren Schritten der Probenaufbereitung ist auf alle Falle notwendig.

Bei Anwendung der in den Normen angegebenen Formel (vgl. Formel (12), Kapitel 2.3) fur
die Berechnung der Probenmindestmengen im Zuge der Probenaufbereitung musste im
konkreten Beispiel der vorliegenden Verodffentlichung die Probenmindestmenge fur die
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Laborprobe nach dem Schritt der Grobzerkleinerung 0,3 kg betragen (Ausgangsmenge:
34 kg; dgs vor Zerkleinerung: 100 mm; dgs nach Zerkleinerung: 20 mm).

In der vorliegenden Veréffentlichung 4 (V 4) wurde die Laborprobe nach der
Grobzerkleinerung in weitere Proben zu je ca. 1,3 kg aufgeteilt und diese weiter aufbereitet
und analysiert, d.h. der errechneten Mindestprobenmenge wurde ausreichend Genlge
getan. Den Vorgaben der Norm zufolge muisste jede dieser funf Subproben reprasentativ fur
das zu beprobende Material sein. Die Ergebnisse dieser individuell aufbereiteten und
analysierten Proben zeigten jedoch Abweichungen vom Mittelwert (der finf Proben) von bis
zu 400 % bei Kupfer, 100-200 %. fir Cadmium, Antimon, Arsen und Zinn und 80-100 % fur
Blei, Nickel und Cobalt. Eine Probenmindestmenge von 0,3 kg nach der Grobzerkleinerung
ist daher auf keinen Fall als ausreichend reprasentativ zu werten und wirde sich in Form
einer extrem starken Schwankungsbreite niederschlagen, die sich wiederum auf das
Ergebnis der Qualitatsiberwachung negativ auswirken wirde. Empfehlenswert im
vorliegenden Fall ware die Weiterverarbeitung der gesamten Probe, die nach dem
Grobzerkleinerungsschritt  erhalten wird (d.h. ca. 6,8 Kkg). Diese zusatzliche
Probenaufbereitung umfasst die weiteren Schritte einer Trocknung, einer Zerkleinerung auf
< 0,5 mm und einer anschliefienden Verjungung zu Analyseproben.

Die nach den relevanten Normen berechneten Mindestprobenmengen nach
Zerkleinerungsschritten fuhrt im Falle des betrachteten HotDisc-Materials nicht zum Erhalt
von reprasentativen Analyseproben, da die Inhomogenitat des Materials nicht ausreichend
bertcksichtigt wird. Dieser  aufgezeigte, konkrete Fall aus der Praxis lasst die
Schlussfolgerung zu, dass flr grobstlckige, inhomogene Abféalle die erforderliche
Mindestprobenmenge individuell abzuschatzen ist und die Vorgaben der Normen lediglich
als Leitlinien zu betrachten sind.

3. Analytik von grobstiickigen und heterogenen festen Abfallen

Frage 3.1: Welche Moglichkeiten bestehen fiir ein zeitnahes und einfach
durchzufiihrendes Monitoring von polybromierten Biphenylen (PBB) und
polybromierten Diphenylethern (PBDE) in Bildschirmgehdusen
elektronischer Gerate hinsichtlich des Grenzwertes von 0,1 Gew.-% PBB
bzw. 0,1 Gew.-% PBDE gemaR RoHS-Richtlinie (EU, 2011) im Bereich des
Kunststoffrecyclings?

Die Analyse von bromierten Flammschutzmitteln wie PBB und PBDE erfolgt im Normalfall
mittels Gaschromatographen mit ECD-Detektor (GC-ECD) oder Gaschromatographen
gekoppelt mit einem Massenspektrometer (GC-MS) nach entsprechender Extraktion der
Analyten. Diese Art des Analysenverfahrens nimmt zumindest einige Zeit (mehrere Tage) in
Anspruch. Eine zeitnahe Uberwachung des Gehaltes an bromierten Flammschutzmitteln
direkt vor Ort ist mit dieser Methode nicht maéglich.
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Eine Aussortierung von belasteten Bildschirmgehausen auf Basis von Herstellerangaben
oder der Type ist ebenfalls nicht zielfihrend, da die Anzahl der Hersteller, Typen und
Herstellungsjahren der entsorgten Bildschirmgehduse grof3 und eine Zuordnung enorm
aufwendig ware und zudem Zweifel Uber die Verlasslichkeit der Angaben bestehen bleiben.
Eine Entscheidung Uber den Gehalt an bromierten Flammschutzmitteln aufgrund der
Beschaffenheit oder des Aussehens der Bildschirmgehduse ist somit definitiv nicht
moglich.

Eine praxistaugliche Moglichkeit zur direkten Vor-Ort-Messung von PBB und PBDE in
Bildschirmgehausen ist die Anwendung der tragbaren Rontgenfluoreszenzanalyse (RFA).
Das tragbare RFA-Gerat wird hierzu direkt auf dem Bildschirmgehause platziert und die
Messung vorgenommen. Die im Rahmen der Dissertation untersuchten Bildschirmgehause
enthielten zum Zeitpunkt der Messung keine elektronischen Komponenten. Allerdings ist mit
der RFA nur die elementspezifische Messung des Elementes Brom mdglich, eine direkte
Messung von PBB und PBDE kann durch die RFA prinzipiell nicht erfolgen. Daher wurde flr
die vorliegende Studie ein empirischer Umrechnungsfaktor vom Gehalt an Brom in den
Gehalt an PBB/PBDE definiert. Dieser Aquivalenzfaktor hangt von der Art der vorliegenden
PBB bzw. PBDE in den Bildschirmgehausen ab, daher wurde empirisch ein Faktor von
1,213 fir schwarze TV-Gehause und ein Faktor von 1,225 fir weiBe PC-Gehause
festgelegt.

Dieses Konzept unter Verwendung des RFA-Gerates wurde umfangreich validiert, mit
folgenden Ergebnissen:

e Untersuchung zur Abschatzung der Richtigkeit: Sechs individuelle Proben wurden
zum einen mittels tragbarem RFA-Gerat und zum anderen mittels Referenzmethode
(GC-MS) gemessen und zeigten eine gute Ubereinstimmung (max. Abweichung
< 20 % vom Referenzwert).

e Untersuchung zur Abschatzung der Prazision: Vier unterschiedlich belastete
Bildschirmgehause wurden jeweils zehn Mal unter denselben Bedingungen
gemessen. Die relative Standardabweichung betrug fir alle vier Proben < 12 %.

o Einfluss der Messdauer: Eine Messdauer von 5 s wurde als ausreichend fir die
erforderte Genauigkeit der Anwendung befunden. Dies wurde auf Basis der
Messdaten von drei Proben mit unterschiedlichen Gehalten an bromierten
Flammhemmern mit jeweils unterschiedlichen Messzeiten abgeleitet.

o Einfluss der Platzierung des RFA-Messgerates (d.h. konstante Messgeometrie): Die
exakte Platzierung des RFA-Messgerates ist eine der wesentlichsten Einflussfaktoren
fur die Richtigkeit der Messergebnisse, da bei der RFA die Messgeometrie direkt ins
Messergebnis eingeht. Falsche Platzierung (d.h. ein Abstand zwischen dem Geréat
und Messobjekt) resultiert in Abweichungen von bis zu 130 % vom Sollwert.

Die Messung (Monitoring) mittels RFA-Gerat kann rasch und effizient eingesetzt werden,
um sofort (zeitgleich) und Vor-Ort Auskunft Uber das Vorhandensein an bromierten
Flammschutzmitteln in einzelnen Bildschirmgehdusen zu erhalten. Abgesehen von den
hohen Anschaffungskosten sind tragbare RFA-Gerate relativ wartungsarm.
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Frage 3.2: Welcher prozentuale Anteil an zu entsorgenden hellen und dunklen
Bildschirmgehausen ist derzeit mit bromierten Flammschutzmitteln mit
einem Gehalt von mehr als 0,1 Gew.-% belastet?

Die durchgefuhrte Studie (V 5) zeigte, dass derzeit zum Teil sehr hohe Gehalte an
bromierten Flammschutzmitteln (v.a. PBDE) in den sich am Abfallwirtschaftsmarkt
befindlichen Bildschirmgehdusen zu finden sind. Uber 3000 TV-Gehiuse und 1600 PC-
Gehause wurden in diese Untersuchungen miteinbezogen. Unter Berlicksichtigung des
zuvor erwahnten empirischen Umrechnungsfaktors des Gehaltes an Brom auf PBB/PBDE
ergaben sich folgende Ergebnisse:

Der Anteil an TV-Bildschirmgehausen, deren Gehalte an PBDE > 0,1 M.-% sind, belauft
sich auf etwa 15 %. Jener der PC-Gehaduse auf ca. 47 %. Der Anteil an Geraten mit
bromierten Flammschutzhemmern > 50.000 ppm betragt sogar 7 % bei TV- und 39 % bei
PC-Gehausen.

Diese Messdaten zeigen, dass eine schnelle Vor-Ort-Methode zur Bestimmung des Gehaltes
an bromierten Flammschutzmitteln essentiell ist, um einen Transfer von hoch kontaminierten
Gehausestlicken in die recyclebare Fraktion zu verhindern.

Frage 3.3: In welcher Verbindung liegt Chrom in einer aus einem osterreichischen
Stahlwerk stammenden Elektroofenschlacke vor?

Fur die Bestimmung der Verbindung, in der Chrom in der Elektroofenschlacke vorliegt, sind
die elementspezifischen Standardmethoden unter Anwendung eines Aufschlusses und
anschlielender Messung der Metallgehalte nicht ausreichend. Stattdessen wurde an der
Elektroofenschlacke eine mineralogische Untersuchung vorgenommen. Hierzu wurde ein
Dunnschliff der Probe angefertigt und dieser sowohl im Lichtmikroskop als auch in der
Elektronenstrahlmikrosonde auf vorhandene Mineralphasen analysiert. Quantitative
Elementbestimmungen erfolgten mittels wellenlangendispersiver
Rontgenfluoreszenzstrahlung. Die Untersuchungen zeigten, dass Chrom hauptséachlich als
Spinell in der Elektroofenschlacke vorliegt, wobei zwei verschiedene Arten unterschieden
werden kénnen:

Typ I: Aluminium-Chrom-Magnesium-Spinell (Mg(Cr, Al),O4) und Chromfiihrende Aluminium-
Magnesium-Spinelle (MgAl,O,) mit kleinen Gehalten an Eisen und Mangan.

Typ ll: Chrom-Mangan-Eisen-Spinelle ((Mn, Fe)Cr,0,).

Chrom ist in der Elektroofenschlacke vor allem in Form des Typ |-Spinells vorliegend, wobei
diese Spinelle (ca. 10-20 ym) zahlreich in der siliziumhaltigen Matrix gefunden werden
kénnen. Diese Spinelle enthalten unterschiedliche Mengen an Cr,0; (3-45 M.-%), wobei die
inneren Bereiche der Spinelle sehr viel Chrom enthalten, wahrend der dulere Bereich relativ
Chrom abgereichert ist. Der Typ Il-Spinell ist nur einige Mikrometer grol3 und kommt vor
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allem im metallischen Eisen in Form von euhedralen Einschlissen vor. Der Chromgehalt in
anderen Matrix-Phasen (z.B. Gehlenit, Silikat) ist insignifikant gering.

Frage 3.4: Welche negativen Auswirkungen sind durch den hohen
Chromgesamtgehalt (32-fache Uberschreitung des Grenzwertes) in einer
Elektroofenschlacke, die fiir den StraBenbau eingesetzt wird, fiir die
Umwelt zu erwarten?

Chromfliihrende Spinelle kénnen auch in natiirlichen Gesteinen (z.B. Ultramafische
Gesteine) gefunden werden. In diesen liegt Chrom vor allem als Chromit FeCr,O,4 vor,
Substitutionen durch AP**, Fe*, Ti**, Mg?, Ni**, Zn* und Mn?* sind jedoch (iblich. Chemisch
und mineralogisch sind diese Spinelle dem gefundenen Typ I|-Spinell der
Elektroofenschlacke sehr ahnlich. Dass diese Spinelle praktisch unléslich sind, wird durch
entsprechende Ergebnisse der Elutionsversuche unterstiitzt. Unter natlrlichen
Bedingungen ohne Steuerung des pH-Wertes kénnen bei entsprechendem
Wasserlberschuss (L/S = 10) lediglich 0,03 mg Chrom/kg Schlacke freigesetzt werden. Bei
sehr sauren pH-Werten erhoht sich dieser Wert um das etwa 10-fache (d.h. 0,33 mg
Chrom/kg), was immer noch ein sehr geringer Prozentsatz des Chrom-Gesamtgehaltes (2,4
M.-% Cr,0s3) ist. Hinzu kommt, dass diese sauren Bedingungen unter naturlichen Umstanden
nie erreicht werden, da die Einstellung dieses pH-Wertes bereits sehr hohe Konzentrationen
an konzentrierter Saure bedingt.

Aufgrund dieser Ergebnisse lasst sich definitiv ableiten, dass eine Auslaugung des in der
Elektroofenschlacke vorhandenen Chroms bei Verwendung des Materials fir den
Stralienbau unter natirlichen Umweltbedingungen aulerst unwahrscheinlich ist. Daher sind
keine negativen Umweltauswirkungen durch den hohen Chromgesamtgehalt zu
erwarten.

In der vorliegenden Studie wurden jedoch nur die chromfliihrenden Phasen im Detail
untersucht. Da die Elektroofenschlacke jedoch noch weitere, umweltrelevante Elemente (z.B.
Vanadium, Niob) enthalt, sind weitere Untersuchungen erforderlich, um eine umfassende
Aussage zur Umweltgefahrlichkeit der Elektroofenschlacke treffen zu kénnen.

Frage 3.5: Wie hoch ist der metallisch vorliegende Anteil am Gesamtmetallgehalt
ausgewahlter Elemente in praxisrelevanten Werkstattenabfallen und
Ersatzbrennstoffen?

Metalle kdnnen im Abfall grundsatzlich in metallischer Form, d.h. in Form von Legierungen
oder des Reinmetalls, aber auch in Form von oxidischen oder anderen, z.T. unbekannten
Verbindungen vorliegen. Alle Formen (chemische Spezies) liefern einen Beitrag zum
Gesamtmetallgehalt, der standardmaRig nach Aufschluss der Abfalle bestimmt wird.

Zur der hier beschriebenen Ermittlung des metallisch vorliegenden Anteils wurden die
Proben zunachst gesiebt und die sichtbaren Metallteilchen aus jeder Siebfraktion handisch
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aussortiert. Diese Metallteilchen wurden ebenso wie der Sortierrest einem halboffenen
Konigswasseraufschluss unter Ruckfluss unterzogen und die Elemente Al, Fe, As, Cd, Cr,
Co, Cu, Hg, Ni, Pb, Sb, Sn und Zn mittels FAAS und ICP-MS gemessen.

Folgende Materialien, die als Ersatzbrennstoffe Verwendung finden, wurden einer
Untersuchung unterzogen:

¢ Main Burner-Material (MB) (sechs verschiedene Materialien unterschiedlicher Hersteller
a 2,5-3 kg),

o HotDisc-Material (HD) (vier verschiedene Materialien unterschiedlicher Hersteller a 2,5-
3 kg) und

o  Werkstattenabfalle(7 kg einer Wochensammelprobe).

Der Anteil an aussortierten Metallstlicken betrug im Mittel 0,76 M.-% far MB-, 1,28 M.-% fur
HD-Material und 2,5 M.-% fir die Werkstattenabfalle.

Grundsatzlich Uberrascht nicht, dass der Gehalt an metallisch vorliegenden Komponenten im
MB-Material relativ gering ist, da dieser Premium-Ersatzbrennstoff durch einen mehrstufigen
Aufbereitungsprozess (Magnetscheider, Wirbelstromscheider etc.) (vgl. Abbildung 18)
entfrachtet worden ist.

Die prozentualen Anteile des jeweiligen metallisch vorliegenden Anteils am
Gesamtmetallgehalt sind graphisch in den nachfolgenden Abbildungen (Fehler!
erweisquelle konnte nicht gefunden werden., Abbildung 20) fir alle drei Materialien
gezeigt.

Metallisch vorliegender Anteil am
Gesamtmetallgehalt [%]
(o))
o

Element

Abbildung 19: Mittlerer metallisch vorliegender Anteil des Gesamtmetallgehalts in MB-
Material.
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Abbildung 20: Mittlerer metallisch vorliegender Anteil des Gesamtmetallgehalts in HD-
Material (oben) und Werkstattenabfallen (unten); Fehlerbalken in der unteren Grafik
entsprechen der Standardabweichung.

Kupfer kommt in Abfallen vor allem in metallischer Form (z.B. Drahte, Bleche) und als
Legierungsbestandteil vor. Dies wird auch durch die Ergebnisse der durchgefuhrten Studie
bestatigt. Auch Eisen und Aluminium kommen in metallischer Form in erwartungsgemaf
héheren Konzentrationen vor — im Mittel zwischen 20 bis 36 %. Die metallisch vorliegenden
Chrom-Gehalte korrelieren mit jenen von Nickel. Quecksilber konnte bis auf eine Ausnahme
in einer MB-Probe nicht bzw. nur in sehr geringem Ausmalf in metallisch vorliegender Form
nachgewiesen werden, ebenso wie Cadmium. Antimon konnte ebenfalls erwartungsgeman
nur in einem sehr geringen Anteil in metallischer Form in den Proben gefunden werden.

Beim ermittelten metallisch vorliegenden Anteil handelt es sich um einen ,Mindestanteil®. Es
ist davon auszugehen, dass der metallisch vorliegende Anteil fir samtliche Elemente noch
deutlich héher liegt, da mit Sicherheit nicht alle Metallteilchen erkannt und vollstandig
handisch aussortiert werden konnten.
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Frage 3.6: Welche Schlussfolgerungen in Bezug auf die groBRtechnische
Aufbereitung sind auf Basis der erhaltenen Analysenergebnisse fiir
Werkstattenabfille und Ersatzbrennstoffe abzuleiten?

Elemente wie Eisen (Fe), Aluminium (Al), Kupfer (Cu), Chrom (Cr) und Nickel (Ni) liegen in
metallischer Form in héheren Anteilen in den untersuchten Ersatzbrennstoffen (MB und HD)
vor. Eine Verbesserung der Metallabtrennung wahrend der EBS-Herstellung kénnte eine
Abreicherung dieser Metalle bewirken. Dasselbe gilt fur die Elemente Eisen (Fe), Aluminium
(Al), Kupfer (Cu), Arsen (As), Cadmium (Cd) und Antimon (Sb) im Werkstattenabfall.

Zinn (Sn), Cobalt (Co) und Zink (Zn) kommen in einigen Proben in relativ hohen metallisch
vorliegenden Anteilen vor, in anderen Proben konnten diese Elemente nur in geringen
Mengen in metallischer Form gefunden werden. Eine Abtrennung dieser Metalle wahrend
des EBS-Aufbereitungsprozesses erscheint aber wiinschenswert und machbar.

Eine erfolgreiche Abtrennung der Elemente Quecksilber, Cadmium, Antimon, Arsen und Blei
durch eine Verbesserung des Aufbereitungsprozesses erscheint fir klassische EBS-
Materialien (MB und HD) eher nicht méglich, da diese Elemente entweder fein verteilt oder in
andere Materialien wie z.B. Textilflusen komplex eingebunden vorliegen und somit nicht
abgetrennt werden koénnen. Bei den Werkstattenabfallen trifft dies auf die Elemente
Quecksilber, Nickel, Blei und Zinn zu.

6.1 Neue Erkenntnisse und praktischer Nutzen der eigenstandigen
Beitrage

Im nachfolgenden Abschnitt wird die im Rahmen der vorliegenden Dissertation erbrachte,
eigenstandige wissenschaftliche und praktische Leistung zusammenfassend dargestellt.

Probenahme von grobstiickigen und heterogenen festen Abfallen

Mit der vorgestellten, neu entwickelten Probenahmemethode (,Ballenbeprobung“) wird
eine einfache, rasche und zugleich reprasentative Mdglichkeit zur Probenahme von sehr
grobstlickigen und heterogenen festen Abfallen erméglicht. Diese neue Beprobungsmethode
wurde im Zuge der vorliegenden Dissertation systematisch auf ihre Eignung validiert und
mit der herkdmmlichen, nach Norm (ONORM S 2127) vorgesehenen Herangehensweise,
verglichen. Die Ergebnisse, die in Verdffentlichung 2 (V 2) im Detail beschrieben wurden,
zeigten, dass die neue Probenahmemethode fiir grobstiickige (dgs > 100 mm) 2D-
Materialien wie Kunststoffe, Textilien, Papier/Karton sowie deren Mischungen geeignet ist
(vgl. Veroffentlichung 2).

Die vorgestellte Probenahmemethode ist als Instrument zur routineméaRigen Uberwachung in
Unternehmen (z.B. Abfallbehandlungsanlagen) zur besseren Abschédtzung der Qualitat
von angelieferten festen Abfallen geeignet und bietet fir Unternehmen einige wesentliche
Vorteile (z.B. Zeitersparnis, geringer Equipmentbedarf, geringe Stichprobenanzahl, geringe
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Stichprobenmenge). Ein Vorteil gegentiber Vor-Ort-Analysemethoden ist, dass auch Proben
fur eine Ruckstellung und spatere Analysen gewonnen werden konnen.

Probenaufbereitung von grobstiickigen und heterogenen festen Abfillen

Mit der Novellierung der dsterreichischen Abfallverbrennungsverordnung 2002 wurden neue
Vorgaben fir die Qualitatsiberwachung von Ersatzbrennstoffen eingefiihrt. Die
Umsetzung dieser Vorgaben fur unterschiedliche Ersatzbrennstoffe-Inputstrome wurde im
Zuge von Veroffentlichung 3 (V 3) fur konkrete Praxisbeispiele erarbeitet und
wissenschaftlich beschrieben. Speziell die Qualitatsiberwachung fur grobstiickige und
heterogene Ersatzbrennstoffe (HotDisc-Material) gemal den Vorgaben der
Abfallverbrennungsverordnung 2002 stellt in Bezug auf die praktische Umsetzung (z.B.
aufgrund von grofien Probenmengen) in Zementwerken oder Abfallbehandlungsanlagen eine
Herausforderung dar. Im Rahmen der vorliegenden Dissertation wurde ein innovatives
Losungskonzept fiir die Probenaufbereitung fir diese Art von Ersatzbrennstoffen neu
entwickelt, in einem Zementwerk praktisch umgesetzt und umfassend validiert. Samtliche
Versuche fir die Validierung wurden vor Ort von der Dissertantin durchgefiihrt. Die
Ergebnisse dieser Validierung zeigten, dass die gewahlte Herangehensweise angemessen
fur die rechtskonforme Qualitatsiberwachung gemal Abfallverbrennungsverordnung 2002
ist (vgl. Veroffentlichung 4).

Analytik von grobstiickigen und heterogenen festen Abfillen

Bromierte Flammschutzmittel in Bildschirmgehdusen

Im Rahmen der vorliegenden Dissertation wurde erstmals eine praxistaugliche, einfache
Methode fiir eine zeitnahe Vor-Ort-Bestimmung von Polybromierten Biphenylen (PBB)
und Polybromierten Diphenylethern (PBDE) in TV- und PC-Bildschirmgehdusen
vorgestellt. Die Bestimmung erfolgt mit einem tragbaren Rontgenfluoreszenzanalyse-Gerat
(RFA). Dieses Losungskonzept wurde umfangreich validiert und die Ergebnisse in
Verodffentlichung 5 detailliert beschrieben. Da mit der RFA lediglich die elementspezifische
Messung von Brom erfolgen kann, wurde auf Basis von experimentellen Versuchsreihen
erstmals ein empirischer Aquivalenzfaktor fir schwarze TV-Gehduse und weilRe PC-
Gehause definiert.

Die vorgeschlagene Methode fir die Bestimmung von PBB und PBDE in Kunststoffabfallen
unter Verwendung eines tragbaren RFA-Gerates wurde vom BMLFUW als Stand der
Technik ausgewiesen (vgl. Merkblatt und Entwurf Bundesabfallwirtschaftsplan 2017).

Fiar die Verodffentlichung wurde erstmals auch eine sehr hohe — und damit fir den
derzeitigen Markt reprasentative — Anzahl an zu entsorgenden Bildschirmgehausen
untersucht (Uber 3000 TV-Gehause und 1600 PC-Gehause) und der tatsachliche Anteil an
Gehausen bestimmt, deren Gehalte an PBDE > 0,1 M.-% sind (TV: 15 %; PC: 47 %).
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Chrom in Elektroofenschlacke

Fur die Bewertung der Umweltgefahrlichkeit einer Elektroofenschlacke bei Einsatz z.B.
im Stralenbau wurden neben klassischen Methoden (z.B. Bestimmung der Gesamt- und
Eluatgehalte) auch mineralogische Methoden (z.B. Lichtmikroskop,
Elektronenstrahimikrosonde etc.) herangezogenen, die im Abfallbereich bislang eher weniger
Beachtung fanden. Auf diese Art konnte erstmals im Detail beschrieben werden, in
welchen Verbindungen Chrom in der untersuchten Elektroofenschlacke vorliegt (z.B. als
Aluminium-Chrom-Magnesium-Spinell). Entsprechende Elutionsversuche zeigten, dass
diese Spinelle nahezu unléslich sind. Zudem kommen sie auch in natiirlichen Gesteinen
(z.B. Ultramafische Gesteine) vor. Aufgrund dieser Ergebnisse lasst sich definitiv ableiten,
dass eine Auslaugung des in der Elektroofenschlacke vorhandenen Chroms bei Verwendung
des Materials flir den Strallenbau unter natirlichen Umweltbedingungen &aulerst
unwahrscheinlich ist (vgl. Veroéffentlichung 6). Dass die ,,Abfallmineralogie“ Bedeutung in
der Umweltanalytik hat, zeigt auch Veréffentlichung 1.

Metalle in Ersatzbrennstoffen/Werkstéattenabfallen

Eine exakte Aufstellung und Bestimmung der prozentualen Anteile des metallisch
vorliegenden Anteils am Gesamtmetallgehalt verschiedenster Elemente in
Ersatzbrennstoffen und Werkstattenabfallen wurden in dieser Form bislang noch nicht in
der Literatur beschrieben. Das Losungskonzept zur Bestimmung dieses metallisch
vorliegenden Anteils wurde von der Dissertantin eigenstandig erarbeitet. Diese Ergebnisse
geben Auskunft Uber eine praktisch umsetzbare Schadstoffentfrachtung durch
groBtechnische mechanische Aufbereitung der untersuchten Materialien.
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7 AUSBLICK UND WEITERER FORSCHUNGSBEDARF

Auf Basis der in der vorliegenden Dissertation vorgestellten eigenstédndigen Ergebnisse und
gewonnenen Erkenntnisse wird folgender weiterer Forschungsbedarf flr die einzelnen
Themenfelder aufgezeigt.

Direkte Beprobung eines in Ballen gebundenen Abfalls

In der vorliegenden Veréffentlichung 2 (V 2) wurde eine neue Methode zur direkten
Beprobung von in Ballen gebundenen Abfallen vorgestellt und validiert. Daraus ergeben sich
jedoch noch folgende weitere Fragestellungen:

o Wie kann die neue Methode in technischer Hinsicht noch weiter optimiert werden?
Welche Geometrien des Schneidwerkzeuges koénnen den Bohrvorschub wesentlich
verbessern?

o Wie ist die Ausfiihrung der Beprobungsapparatur in Bezug auf Bedienerfreundlichkeit und
Reduktion des Aufwandes an Personal, Material und Zeit zu gestalten?

e Wie kénnen Entmischungsvorgange, die in Ballenpressen im Zuge der Ballenherstellung
stattfinden, im Beprobungsmuster zur Entnahme von Stichproben berlicksichtigt werden?

o Es existieren Vor-Ort-Messsysteme flir z.B. in Ballen verpresstes Papier zur Bestimmung
von ausgewahlten Parametern wie z.B. Wasser-, Asche-, Kunststoffgehalt (PTS, 2017).
Ein Vergleich der Ergebnisse der vorgestellten Ballenbeprobung mit jenen dieser Vor-Ort-
Messsysteme erscheint ebenfalls erstrebenswert.

Qualitatsuiberwachung von Ersatzbrennstoffen im Routinebetrieb eines Zementwerkes

In den vorliegenden Verdéffentlichungen 3 (V 3) und 4 (V 4) werden die Vorgaben und die
Umsetzung der Osterreichischen Abfallverbrennungsverordnung anhand von Beispielen
erlautert und ein Losungskonzept fur die Probenaufbereitung von sehr grobstickigen,
heterogenen Ersatzbrennstoffen prasentiert. In diesem Zusammenhang gibt es jedoch auch
noch weitere Fragestellungen:

e Die Korrelation zwischen dem Chlorgehalt und den Schwermetallgehalten in
Ersatzbrennstoffen wurde bislang nur in Ansatzen untersucht. Die Frage, fur welche
Ersatzbrennstoffe ein méglicherweise proportionaler Zusammenhang zwischen Chlor und
Schwermetallen besteht, ist ebenso zu klaren wie ein moglicher Zusammenhang
zwischen Heizwert bzw. Aschegehalt und den Schwermetall- sowie Chlorgehalten.

e Flussige Ersatzbrennstoffe sind gemafR Abfallverbrennungsverordnung ebenso wie feste
Ersatzbrennstoffe nach der ONORM EN 15411 auf Schwermetalle zu untersuchen. Der
Aufschluss mit einer Mischung aus HNO; HCI und HF ist — das zeigt die
Literaturrecherche — jedoch nicht optimal fir die Bestimmung von Metallen in dieser
organischen Matrix. Interessant ware daher die Klarung der Frage, welche
Aufschlussreagenzien und welche Aufschlussart geeigneter waren.
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Monitoring von bromierten Flammhemmern in Bildschirmgehausen

Die vorliegende Veroffentlichung 5 (V 5) befasst sich intensiv mit PBB und PBDE, die in
Bildschirmgehausen zu finden sind. Daraus ergeben sich weitere Fragestellungen:

e Lasst sich die angewandte Screening-Methode zur Analyse von bromierten
Flammschutzmitteln in Bildschirmgehdusen mittels Rontgenfluoreszenzanalyse auch auf
andere Materialien (Proben) tbertragen?

e Durch den 2006 eingefuhrten Grenzwert fur PBDE und PBB in Elektro- und
Elektronikgeraten mit je max. 0,1 M.-% ist abzusehen, dass der Anteil an kontaminierten
Bildschirmgehadusen zurtiickgehen wird. Wie andert sich das Verhaltnis von kontaminierten
zu recycelbaren Sticken in finf bzw. zehn Jahren (zeitlicher Trend)?

e PBB und PBDE wurden und werden in Bildschirmgehdausen von anderen
Flammschutzmitteln wie z.B. Tetrabrombisphenol A ersetzt, die ebenfalls Brom enthalten
und derzeit (noch) erlaubt sind. Da Brom durch Roéntgenfluoreszenzanalyse
elementspezifisch gemessen wird, stellen sich hierzu folgende Fragen:

o Wie wird Tetrabrombisphenol A bei der angewandten Screening-Methode miterfasst und
wird dadurch in Zukunft das Messergebnis fir PBB und PBDE durch Uberlagerung
moglicherweise vollig verfalscht?

o Wie muss der angewendete ,Grenzwert am Rdntgenfluoreszenzmessgerat fir die
Messung angepasst werden, wenn Mischungen von PBDE und Tetrabrombisphenol A
vorliegen bzw. ist eine elementspezifische Brom-Messung mittels RFA Uberhaupt noch
sinnvoll?

Bewertung der Umweltgefahrdung durch Chrom in einer Elektroofenschlacke

Die vorliegende Veroffentlichung 6 (V 6) befasst sich intensiv mit dem Element Chrom, das
in der untersuchten Elektroofenschlacke in Spinellphasen gebunden vorliegt. Daraus
ergeben sich weitere Fragestellungen:

e Wie kann die Bildung dieser Spinellphasen gezielt bei der Stahlerzeugung durch
Steuerung von Parametern wie beispielsweise die Abkuhlrate, die Sauerstofffugazitat, das
CaO/SiO,-Verhaltnis usw. herbeigefuhrt bzw. beeinflusst werden?

e Wie beeinflusst die Substitution von Sauerstoff durch Fluor die Spinellstruktur und die
potentielle Auslaugbarkeit von Chrom?

e In welchen mineralogischen Phasen liegen andere relevante Metalle mit potentieller
Umweltgefahrdung (z.B. Molybdan, Vanadium, Fluor) vor?

¢ In welche anderen Bereiche in der Abfallwirtschaft ist die sogenannte ,Abfallmineralogie”
ebenfalls von Bedeutung?

Diese  Fragestellungen werden unter anderen derzeit am  Lehrstuhl  flr
Abfallverwertungstechnik und Abfallwirtschaft (AVAW) im Rahmen eines
Forschungsprojektes ,MiLeSlag” (Mineralogy and Leachability of Steel Slags) bearbeitet.
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Ermittlung des potentiell entfrachtbaren Metallanteils in Ersatzbrennstoffen

Die vorliegenden Veroffentlichungen 7 (V 7) und 8 (V 8) befassen sich mit der Fragestellung,
wie viele von den in Ersatzbrennstoffen oder Werkstattenabfallen enthaltenen Metallen in

metallischer Form vorliegen. Basierend auf diesen Ergebnissen ergeben sich noch weitere

Fragestellungen wie folgt:

In den Veroffentlichungen 7 (V 7) und 8 (V 8) wurde nicht geklart, ob die als nicht
metallisch vorliegend identifizierten Metalle in die einzelnen Materialien des
Ersatzbrennstoffes (z.B. Kunststoff, Textilien, Papier) oder der Werkstattenabfalle
eingebunden vorliegen. Moglicherweise liegen sie auch als Feinanteil vor, der an den
Bestandteilen der Ersatzbrennstoffe anhaftet. Diese interessierende Frage misste in
einer eigenen Versuchsreihe geklart werden.

Bei den in Verodffentlichungen 7 (V 7) und 8 (V 8) vorgestellten potentiell entfrachtbaren
Metallanteilen handelt es sich um theoretische Werte, die im Labormalstab unter grol3em
Trennaufwand erhalten wurden. Eine wichtige Fragestellung ist, inwieweit die Ergebnisse
der Laborversuche auf die Leistung realer, groRtechnischer Aufbereitungsanlagen
Ubertragen werden kann und wie gut eine Ausschleusung der verschiedenen Metalle
tatsachlich funktionieren kénnte.

Untersuchungen des Umweltbundesamtes haben gezeigt, dass beim Schwermetall
Cadmium fur kunststoffbasierte Ersatzbrennstoffe ein direkter Zusammenhang zwischen
dem Chlor- und dem Cadmiumgehalt besteht. (Grech, 2013) Eine weitere Fragestellung
ware auch die Korrelation mit verschiedenen Metallanteilen zueinander bzw. die
Korrelation mit anderen Parametern (z.B. Heizwert, Chlorgehalt etc.), um ein besseres
Verstandnis dafir zu entwickeln, welche Metalle potentiell mit welchen anderen Stoffen im
Sinne eines Stoffflussmanagements gezielt abgereichert werden kdnnten.

Einige dieser Fragestellungen werden unter anderen derzeit am Lehrstuhl fir
Abfallverwertungstechnik und Abfallwirtschaft (AVAW) im Rahmen eines Comet-
Kompetenzzentrums ,ReWaste 4.0“ bearbeitet.
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