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Normalverteilung (nach Kolmogorov-Smirnov) und des Ausreil3ertest
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MPS, Korngréf3e <1 mm sowie Test auf Normalverteilung (nach
Kolmogorov-Smirnov) und Ausreif3ertest nach Grubbs (Messungen:
UMSICHT, Dr. Lange Test, n=10)
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mm (n=4) sowie Test auf Normalverteilung (nach Kolmogorov-
Smirnov) und Ausreil3ertest nach Grubbs (Messungen: TU Dresden)

Messwerte Heizwert kJ/kg, wf unter Berlicksichtigung des
Korrekturfaktors von 0,84 der EBS- Hochkalorik MBA, Hochkalorik
Fluff, Mittelkalorik MBA, und Pellet MPS, Korngréf3e <1 mm (n=4)
sowie Test auf Normalverteilung (nach Kolmogorov-Smirnov) und
Ausreil3ertest nach Grubbs (Messungen: TU Dresden)

Messwerte Heizwert kJ/kg, wf der EBS- Hochkalorik MBA,
Hochkalorik Fluff, Mittelkalorik MBA, und Pellet MPS, Korngro3e <4
mm (n=4) sowie Test auf Normalverteilung (nach Kolmogorov-
Smirnov) und Ausreil3ertest nach Grubbs (Messungen: TU Dresden)

Messwerte Chlorgehalt Gew.%, wf der EBS- Hochkalorik MBA,
Hochkalorik Fluff, Mittelkalorik MBA, und Pellet MPS, KorngrofRe <1
mm sowie Test auf Normalverteilung (nach Kolmogorov-Smirnov)
und Ausreil3ertest nach Grubbs (Messungen: TU Dresden)

Messwerte Chlorgehalt Gew.%, wf der Ersatzbrennstoffproben
Hochkalorik MBA, Hochkalorik Fluff, Mittelkalorik MBA, und Pellet
MPS, KorngrélRe <4 mm sowie Test auf Normalverteilung (nach
Kolmogorov-Smirnov) und AusreiRertest nach Grubbs (Messungen: TU
Dresden)

Messwerte Chlorgehalt Gew.%, wf der EBS Hochkalorik MBA,
Hochkalorik Fluff, Mittelkalorik MBA, und Pellet MPS nach
Additivzugabe Al,(S0O,)3, Korngrof3e <1 mm sowie Test auf
Normalverteilung (nach Kolmogorov-Smirnov) und Ausreil3ertest
nach Grubbs (Messungen: TU Dresden)
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Chloranalytik: Vergleich der Streuung der Messwerte (Ergebnisse)
mit Prazisionstest jeweils fur die 4 Ersatzbrennstoffproben
Hochkalorik MBA, Hochkalorik Fluff, Mittelkalorik MBA, und Pellet
MPS, (<1 mm) (Messungen: Referenzverfahren: TUD,
Vergleichsverfahren: UMSICHT) (n=10)

Chloranalytik: Varianzen —- Test - Test auf Homogenitat der
Varianzen; jeweils fur die 4 Ersatzbrennstoffproben Hochkalorik
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(Messungen: Referenzverfahren: TUD, Vergleichsverfahren:
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Ersatzbrennstoffproben Hochkalorik MBA, Hochkalorik Fluff,
Mittelkalorik MBA, und Pellet MPS (<1 mm) (Messungen:
Referenzverfahren: TUD, Vergleichsverfahren: UMSICHT) (n=10)

Chloranalytik - Vergleich der Streuung der Messwerte
(Ergebnisse) mit Prazisionstest jeweils fir die 4
Ersatzbrennstoffproben Hochkalorik MBA, Hochkalorik Fluff,
Mittelkalorik MBA, und Pellet MPS (<1 mm) (Messungen TUD:
Referenzverfahren: n=10 Vergleichsverfahren: n=4)

Chloranalytik - Varianzen —f- Test - Test auf Homogenitat der
Varianzen; jeweils fur die 4 Ersatzbrennstoffproben Hochkalorik
MBA, Hochkalorik Fluff, Mittelkalorik MBA, und Pellet MPS (<1 mm)
(Messungen TUD: Referenzverfahren: n=10 Vergleichsverfahren:
n=4)

Chloranalytik - Mittelwert t- Test (ausreil3erbereinigt) Ausreil3ertest
und Test auf Normalverteilung Varianzen —f- Test jeweils fir die 4
Ersatzbrennstoffproben Hochkalorik MBA, Hochkalorik Fluff,
Mittelkalorik MBA, und Pellet MPS (<1 mm) (Messungen TUD:
Referenzverfahren: n=4 Vergleichsverfahren: n=4)

Chloranalytik - Vergleich der Streuung der Messwerte
(Ergebnisse) mit Prazisionstest jeweils fir die 4
Ersatzbrennstoffproben Hochkalorik MBA, Hochkalorik Fluff,
Mittelkalorik MBA, und Pellet MPS (<1 mm) (Messungen TUD:
Referenzverfahren: n=10 Vergleichsverfahren - Demonstrator mit
Additivzugabe Al,SO,)s: n=4)

Chloranalytik - Varianzen —f- Test - Test auf Homogenitat der
Varianzen; jeweils fur die 4 EBS-Referenzproben Hochkalorik MBA,
Hochkalorik Fluff, Mittelkalorik MBA, und Pellet MPS (<1 mm)
(Messungen TUD: Referenzverfahren: n=10 Vergleichsverfahren -
Demonstrator mit Additivzugabe Al,SO,)3: n=4)

Chloranalytik - Mittelwert t- Test (ausreil3erbereinigt) Ausreil3ertest
und Test auf Normalverteilung Varianzen —f- Test jeweils fir die 4
Ersatzbrennstoffproben Hochkalorik MBA, Hochkalorik Fluff,
Mittelkalorik MBA, und Pellet MPS (<1 mm) (Messungen TUD:
Referenzverfahren: n=4 Vergleichsverfahren - Demonstrator mit
Additivzugabe Al,SO,)s: n=4)
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Heizwertanalytik - Varianzen —- Test - Test auf Homogenitat der
Varianzen; jeweils fur die 4 Ersatzbrennstoffproben Hochkalorik
MBA, Hochkalorik Fluff, Mittelkalorik MBA, und Pellet MPS (<1 mm)
(Messungen TUD: Referenzverfahren: n=10 Vergleichsverfahren:
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Ausreil3ertest und Test auf Normalverteilung Varianzen —f- Test
jeweils fur die 4 Ersatzbrennstoffproben Hochkalorik MBA,
Hochkalorik Fluff, Mittelkalorik MBA, und Pellet MPS (<1 mm)
(Messungen TUD: Referenzverfahren: n=10 Vergleichsverfahren:
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(Ergebnisse) mit Prazisionstest jeweils fir die 4
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jeweils fur die 4 Ersatzbrennstoffproben Hochkalorik MBA,
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Verfahrensschema der EBS-Aufbereitung

Grundsatzliche Vorgehensweise bei der Entwicklung des
Schnelltests

Unterer Heizwert (kJ/kg wf) in den Einzelproben (EP) und
Mischproben (MP) (Mittelwert/Median, n=5) und
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1 Zusammenfassung

Die Herstellung und Verwertung von Ersatzbrennstoffen (EBS) ist seit Jahren ein viel diskutiertes
Thema in der Abfallwirtschaft. Ein Problem bei der Verwertung sind h&ufig die grof3en
Qualitatsschwankungen der produzierten Ersatzbrennstoffe.

Eine verlassliche Qualitatssicherung der EBS tragt dazu bei, EBS gezielt einsetzen zu kdnnen,
allerdings ist die Charakterisierung mit standardisierten Verfahren mit einem erheblichen
personellen, technischen und finanziellen Aufwand verbunden. Schnelltests, die mit deutlich
weniger Aufwand, schnell und vor Ort eine Analyse brennstofftechnisch relevanter Parameter
ermdglichen, stellen deshalb ein wichtiges Instrument der Qualitatssicherung dar und tragen zu
einer verbesserten Marktfahigkeit abfallstdmmiger Brennstoffe bei.

Ziel des Forschungsvorhabens war die Entwicklung eines Schnelltestsystems flr
Ersatzbrennstoffe zur zeitnahen Prifung der EBS-Qualitdit im Herstellungs- bzw.
Produktionsprozess. Das Schnelltestsystem soll die Erfassung der wichtigsten Parameter wie,
Heizwert, Wasser-, Asche und Chlorgehalt erméglichen. Bei der Entwicklung galt es auch
aufwendige Probenahmeprozeduren zu vereinfachen und an die Anforderungen eines
Schnelltestsystems anzupassen.

Als Ergebnis der Untersuchungen zur Probennahme ist festzuhalten dass die Analyse von ein bis
drei ausreichend grofRen Einzelproben fir die Analyse des Wassergehaltes, des Aschegehaltes
und des Heizwertes bei einer Messwertstreuung <10 % ausreicht. Die Chloranalyse erfordert die
Ziehung von Mischproben aus mehreren Einzelproben, was zu einem hdheren
Gesamtprobenvolumen fihrt. Die Zerkleinerung des Probenmaterials auf <4 mm ist ausreichend
und kann damit gegeniiber der herkdmmlichen Vorgehensweise wesentlich vereinfacht werden.
Die Bestimmung der o0.g. Parameter erfolgte nach einem thermischen Aufschluss mit
verschiedenen Bestimmungsmethoden. Die Ergebnisse wurden mit den Ergebnissen genormter
Methoden verglichen. Aus den Vorversuchen ergaben sich die Spezifikationen fur die
Konzeption des Demonstrators. Der Demonstrator erméglicht die Untersuchung von
Probenmengen bis zu fiinf Gramm, was deutliche Vorteile bei heterogenen Ersatzbrennstoffen
bietet. Die Erfassung, der bei der Verbrennung entstehenden Chloride erfolgt mit einer
chlorsensitiven Elektrode und die Erfassung von CO, mit einem IR-Sensor. Auf Grundlage der
Brennwertberechnungsformel nach Nelles ist es moglich mit Hilfe dieser Daten den unteren und
oberen Heizwert zu ermitteln. Der Aschegehalt ergibt sich aus dem Masseverlust der Proben
beim Aufschluss. Somit konnte ein Schnelltestsystem entwickelt werden, bei dem der Wasser-,
Chlor- und Aschgehalt und der Heizwert mit den Analysenergebnissen aus genormten Verfahren
fur Ersatzbrennstoffe vergleichbar sind.

Das Ziel des Vorhabens wurde somit erreicht.
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2 Forschungsthema

Entwicklung eines kostengunstigen und einfach zu bedienenden Schnelltestsystems zur
Charakterisierung von Ersatzbrennstoffen. Das Schnelltestsystem soll als Instrument zur
Quialitatssicherung bei der Brennstoffherstellung und als schnelle Eingangskontrolle beim

Anwender eingesetzt werden.

3 Wissenschaftlich-technische und wirtschaftliche Problemstellung

3.1 Ersatz- und Sekundarbrennstoffe - Hintergrund und Herstellung

Knapper werdende Ressourcen fossiler Rohstoffe lassen Engpésse und Preisanstiege flr
konventionelle Energietrager erwarten, deren erste Anzeichen schon heute deutlich spurbar
sind. Eine zentrale Aufgabe von Forschung und Entwicklung muss es somit sein, die effiziente
Bereitstellung und Nutzung umweltgerechter und kostenguinstiger Energie dauerhaft zu
gewahrleisten. Die Nutzung von Brennstoffen, die aus Biomassen oder Abféllen erzeugt werden,
schont fossile Ressourcen und stellt einen bedeutsamen Schritt in Richtung einer nachhaltigen
und tragfahigen Energiewirtschaft dar.

Von besonderer Bedeutung bei der energetischen Nutzung von Abféllen sind die so genannten
Ersatz- oder Sekundéarbrennstoffe [1] [2]. Sie werden aus vorbehandelten Abfallen oder
sekundaren Rohstoffen hergestellt und sollen fossile Brennstoffe in bestimmten Prozessen als
Regelbrennstoff ersetzen. Ihre energetische Verwertung kann durch Mitverbrennung in Braun-
und Steinkohlekraftwerken oder Zementwerken sowie direkt in Monoverbrennungsanlagen
erfolgen.

Die Herstellung von Ersatz-/Sekundarbrennstoffen wird durch gesetzliche Vorgaben beglnstigt,
da durch die Abfallablagerungsverordnung [3] in Deutschland seit dem 1. Juni 2005 Abfélle, die
einen vorgegebenen organischen Kohlenstoffgehalt Gberschreiten, nicht mehr deponiert werden
durfen. Eine Reihe von Materialien, die bisher kostengtinstig auf Deponien abgelagert wurden,
stehen deshalb als potenzielle, wirtschaftlich interessante Brennstoffe zur Verfiigung. Diese
Rahmenbedingungen fihren dazu, dass eine Vielzahl neuer, aus Abféllen oder
Sekundarrohstoffen hergestellter Brennstoffe und Brennstoffmischungen auf den Markt
gelangen. Ein Markt, der seit dem Inkrafttreten der Abfallablagerungsverordnung einer
dynamischen Entwicklung unterworfen ist. Vor allem bei der Mitverbrennung in Kraftwerken gilt
es jedoch, die Akzeptanz dieser Brennstoffe durch eine weitere Erh6hung der Produktqualitat zu

verbessern. Da der Markt fur Ersatzbrennstoffe durch den erfolgten Ausbau von
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Verbrennungskapazitdten zunehmend unter Druck kommt der Qualitatssicherung fur EBS-

Produzenten eine wachsende Bedeutung zu.

Ersatzbrennstoffe unterscheiden sich erheblich in Art und Umfang der Aufbereitung sowie in
ihren  physikalischen, chemischen und verbrennungstechnischen Eigenschaften. Diese
Unterschiede missen bei der Zuordnung der Brennstoffe zu einem thermischen
Verwertungsverfahren bertcksichtigt werden. So sind bei der Mitverbrennung von

Ersatzbrennstoffen andere Anspriiche an den Brennstoff zu stellen als bei der Monoverbrennung

(Tabelle 1).

Tabelle 1: Anforderungen an Ersatzbrennstoffe (Quelle: eigene Recherchen)
Einheit Zementwerk Kraftwerk EBS-Kraftwerk
Heizwert ki/kg > 20.000 > 18.000 12.000-16.000
Wassergehalt Gew.-% <15 <15-25 <30-40
Asche Gew.-% <15 <15-20 <25-30
Chlor Gew.-% <1 0,5-1,5 <1-15
Schwermetalle mg/kgrs nach BGS [4] nach BGS [4]

Der technische Aufbereitungsaufwand hangt vom spéteren Verwertungsweg fir die
Ersatzbrennstoffe und von den eingesetzten Abféllen ab. Bei relativn homogenen
Produktionsabfallen, die fir eine Mit- oder Monoverbrennung geeignet sind, besteht die
Aufbereitung in der Regel aus Zerkleinerungsschritten. Je heterogener die Abfallstréme sind,
desto gréRer sind die Anforderungen an die Technik bei der Aufbereitung. Neben einer
mehrstufigen Zerkleinerung sind verschiedene Sortier- und Klassierprozesse fur die Herstellung
eines qualitativ hochwertigen Brennstoffs notwendig. Aufgrund des verstéarkten Sortieraufwands
erhoht sich auch die Materialfracht, die nicht fur den Brennstoffeinsatz geeignet ist. In

Abbildung 1 ist ein Aufbereitungsprozess fur gemischte Abfélle beispielhaft dargestellt.
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Abbildung 1: Verfahrensschema der EBS-Aufbereitung

A
NIR-Technik Sonstige Abfélle

Fe/NE-Trennung

In den EBS-Aufbereitungsanlagen werden die Abfélle in einer Vorsortierung von groben
Storstoffen befreit und dann vorzerkleinert. Nach der Vorzerkleinerung erfolgt in der Regel zur
Entlastung der nachfolgenden Anlagentechnik die Absiebung einer Feinfraktion (zwischen 15
und 50 mm). Diese Feinfraktion kann, abhdngig vom Inputmaterial, schon eine erste Senke flr
Schadstoffe darstellen. Im Anschluss folgt die Aufteilung in eine heizwertreichere und eine
heizwertdrmere Fraktion. Hier werden neben Windsichtern auch ballistische Separatoren
eingesetzt. Die Abreicherung von chlorhaltigen Materialien erfolgt tber NIR-Technik. Dabei
werden entweder Materialien erfasst, die als Brennstoff geeignet sind oder chlorhaltige
Fraktionen aus dem Aufbereitungsprozess ausgeschleust. An mehreren Stellen des EBS-
Aufbereitungsprozesses werden Eisen- und Nichteisenmetalle abgetrennt. Nach den
Sortierprozessen werden die Ersatzbrennstoffe auf ihre Endkorngrof3e (ca. 15 bis 30 mm)
zerkleinert. Bei der Aufbereitung von feuchten Abfallarten (z.B.: Siedlungsabfélle) ist der Einsatz
einer Trocknung zur Reduzierung des Wassergehalts im Ersatzbrennstoff notwendig.

Zur Qualitatssicherung des erzeugten Brennstoffs ist es sinnvoll, den Produktstrom an
ausgewahlten Stellen zu beproben und auf relevante Qualitatsparameter zu untersuchen. Auf
diese Weise konnen Teilchargen, die Stoffe enthalten, die zu einer Uberschreitung von
Qualitatsparametern fihren, aussortiert und nach genauerer Untersuchung entsorgt oder

separat aufgearbeitet werden. Hierzu ist eine schnelle Untersuchungsmethode erforderlich.

3.2 Brennstoffeigenschaften und Brennstoffprufung

Im Vergleich zu fossilen Energietragern ist die Qualitat von Ersatz- und Sekundé&rbrennstoffen

groReren Schwankungen unterworfen. Problematisch ist vor allem die heterogene
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Zusammensetzung der eingesetzten Abfélle und der produzierten Brennstoffe. Letzteres steht
haufig den Anforderungen der Betreiber von Verbrennungsanlagen entgegen, die eine
gleichmaRige Qualitat ihrer Brennstoffe anstreben. Diese Problematik bildet den Hintergrund fir
QualitatssicherungsmalRnahmen, wie sie von der Gltegemeinschaft Sekundarbrennstoffe und
Recyclingholz e.V. (BGS) [4] vorgeschlagen werden. Im Rahmen der Gutesicherung [5] sind eine
Erstprifung, Eigen- und Fremdiberwachungen sowie Wiederholungsprifungen vorgesehen. Die
Probenahme hat nach einem festgelegten Probenahmeverfahren zu erfolgen. Im Rahmen der
Fremd- und Eigentberwachung werden Mischproben einer Vollanalyse unterzogen. Diese sieht
die Bestimmung und Dokumentation von 16 Schwermetallen, der Feuchte, des Heizwertes, dem
Chloranteil und des Aschegehalts (Elementoxide) vor. Zur Prozessoptimierung koénnen
Kurzanalysen durchgefuhrt werden, die lediglich die Bestimmung von zwei relevanten
Schwermetallen, Heizwert, Feuchte und Chlorgehalt umfassen.

Im Folgenden wird das Prinzip der vorgeschriebenen Analysemethoden kurz beschrieben [5]:

Die Bestimmung der Schwermetalle erfolgt nach einem Mikrowellendruckaufschluss mit
Konigswasser. Analysenmethode ist die Atomemissionsspektroskopie mittels induktiv
gekoppelten Plasma (ICP) oder die Atomabsorptionsspektroskopie (AAS). Die Feuchte wird durch
Trocknung gravimetrisch ermittelt.

Zur Bestimmung des (unteren) Heizwerts (Hu) wird ein Verbrennungskalorimeter eingesetzt. In
diesem wird die Probe unter Druck in einer Sauerstoffatmosphére oxidiert und die dabei frei
werdende Warme messtechnisch erfasst. Bei der so erhaltenen Messgréf3e handelt es sich um
den Brennwert oder oberen Heizwert (Ho) der Probe. Zur Berechnung des unteren Heizwerts
(Hu) aus dem Brennwert (Ho) ist bei dem getrockneten Material eine Korrektur erforderlich, die
die Verdampfungsenthalpie des Wassers, das sich bei der Verbrennung aus dem in der
Brennstoffprobe enthaltenen Wasserstoff bildet, berlcksichtigt. Dies erfolgt normalerweise mit
Hilfe einer Elementaranalyse des Brennstoffes (H-Gehalt). Im Rahmen der Qualitatssicherung von
Sekundarbrennstoffen innerhalb des RAL-Glitezeichens wird auf eine Vorgabe zur Ermittlung
des Wasserstoffgehaltes verzichtet. Vor dem Hintergrund von vorliegenden Elementaranalysen
vorhandener Sekundéarbrennstoffe wird mit einem festen Korrekturfaktor von f = 0,92 zur
Berechnung von Hu aus Ho gearbeitet [6].

Der Chlorgehalt ist eine der wichtigsten GroRen bei der Herstellung von Ersatz-/
Sekundarbrennstoffen, da besonders Kraftwerke an diesen Parameter relativ hohe
Anforderungen stellen. Ein zu hoher Chlorgehalt kann u.a. zu korrosiven Wirkungen in den
Anlagen fuhren. Er darf, bei der in Kraftwerken Gblichen Rauchgasreinigung, auch wegen der
vorliegenden Grenzwerte fur Chlorwasserstoff einen bestimmten Wert nicht Gberschreiten. Zur
Bestimmung des Chlorgehalts kbnnen grundsatzlich verschiedene Methoden eingesetzt werden,
die auch zu sehr unterschiedlichen Ergebnissen fihren kdnnen [7]. Von der Glutegemeinschaft

Sekundarbrennstoffe und Recyclingholz wurde bei Projektbeginn noch die Methode nach
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Wickbold [8] vorgegeben. Dabei wird die Probe in einer Sauerstoff-/ Wasserstoffflamme
verbrannt und der dabei gebildete Chlorwasserstoff in einer alkalischen Losung absorbiert.
Anschliel3end erfolgt, beispielsweise mit Hilfe der lonenchromatographie, die Analyse des in der
Losung absorbierten Chlorids. Inzwischen wird die Chlorbestimmung simultan mit der
Ermittlung des Heizwertes vorgenommen [9]. Dabei wird eine Absorptionslésung im Kalorimeter
vorgelegt und anschlielRend das darin absorbierte Chlorid mit Hilfe der lonenchromatographie
bestimmt. Bei dieser Methode werden meist héhere Werte gemessen als bei der Wickbold-
Methode, da auch die Chlorverbindungen, die bei der Verbrennung nicht in die Gasphase
gelangen, erfasst werden. Diese liegen entweder bereits im Brennstoff in Salzform vor oder
werden von basischen Komponenten in den Verbrennungsriickstinden gebunden. Fir die
Erfassung der insgesamt im Brennstoff enthaltenen Schwefelverbindungen kénnen grundsétzlich
die gleichen Priufvorschriften wie fur die Bestimmung der Chlorverbindungen verwendet
werden.

Zur Bestimmung des Aschegehalts (Elementoxide) [10] wird die Probe bei 815°C unter
oxidativen Bedingungen behandelt. Der Ruickstand wird gravimetrisch ermittelt und entspricht
dem Aschegehalt.

Als minimale Laborausristung zur Brennstoffcharakterisierung wird also, lasst man die
besonders aufwendige Schwermetallbestimmung aufler acht, mindestens eine Waage, ein
Verbrennungskalorimeter, ein lonenchromatograph und ein Muffelofen mit Abluftanlage sowie
analytisch ausgebildetes Personal benétigt.

Die Analysenvorschriften fur Sekundarbrennstoffe werden durch den Normenausschuss
Materialprifung (NMP 583 ,,Sekundarbrennstoffe’) erarbeitet. Die Normung der
Analysenmethoden flr Ersatz- und Sekundarbrennstoffe ist jedoch noch nicht abgeschlossen
und fir die einzelnen Prifparameter unterschiedlich fortgeschritten. Die Methoden gehen auf
Prufvorschriften zurick, die urspriinglich fur Kohlen entwickelt wurden. Eine Auswahl aus diesen
Analysenmethoden ist durch die Literaturstellen [10], [11], [12], [13], [14], [15], [16], [17] und
[18] gegeben.

Problematisch bei der Qualitatssicherung von Ersatz-/Sekundérbrennstoffen ist vor allem die
heterogene Zusammensetzung der eingesetzten Abfélle und der produzierten Brennstoffe, so
dass letztlich bei einem scheinbar genauen Analyseergebnis immer zu hinterfragen ist, ob die
untersuchte Probe fur die Gesamtheit eines Produktes reprasentativ ist. Entwicklungen zur
Beprobung von Schittgitern basieren in der Regel auf statistischen Modellen, mit denen
Mindestprobemengen abgeleitet werden. Sie sind oft nur auf relativ homogene Schuttguter wie
Kohle und Mineralstoffe anwendbar. Die Festlegung eines statistisch begrindeten optimalen
Stichprobenumfangs setzt ein a priori Wissen tber den Untersuchungsgegenstand voraus, was
in der Praxis meistens nicht gegeben ist. Ansatzweise wurden Probenahmemodelle in

Regelwerke zur Abfallanalytik Gbernommen. Dabei sind die Vorschriften der LAGA [19],
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Eidgendssischen Anstalt fur Wasserversorgung, Abwasserreinigung und Gewasserschutz [20],
der Gutegemeinschaft Sekundarbrennstoffe und Recyclingholz e.V. [21] und des Verbandes
kommunaler Fuhrpark- und Stadtreinigungsbetriebe zu nennen [22]. Neben einer Steigerung der
ProbengrofRe kann letztendlich auch eine groéR3ere statistische Sicherheit durch eine Erhdéhung
der Anzahl von unabhéngigen Wiederholungsmessungen erreicht werden. Hierfur ist eine
schnelle analytische Charakterisierung erforderlich. Eine Anwendung der vorgesehenen
genormten Prufmethoden ist fur die beschriebene Zielrichtung zu zeitaufwendig. Hinzu kommt,
dass die benotigte Messtechnik haufig vor Ort nicht verfigbar ist und dass ausreichend
ausgebildetes Fachpersonal fehlt. Letzteres bedeutet zuséatzlich zu den Personalkosten (Laborant)
eine Investition in Hohe von etwa 100 000 Euro. Eine externe Vergabe der Messungen zur
Produktiiberwachung ist aus Zeit- und Kostengriinden in der Regel notwendig, aber nur schwer
in die Praxis umzusetzen. Hier sind nach Probenahme in der Regel mindestens vierundzwanzig
Stunden bis zum Vorliegen der Analyseergebnisse erforderlich. Eine Abstimmung der
Produktionsablaufe auf diese Analyseergebnisse ist so nur schwer mdglich. Eine &hnliche
Situation findet sich beim Nutzer der Brennstoffe, da auch hier das schnelle Vorliegen von
direkten Informationen zu einzelnen Chargen ngtig ist. Diese sind in der Regel aussagekraftiger
und belastbarer als ein Analysezertifikat, das bei einem aus heterogenen Abfallen produzierten
Material deutlich von der realen Zusammensetzung der angelieferten Chargen abweichen kann.
Ein Schnelltest, der es erméglicht, die wichtigsten Qualitatsparameter des Produktes Ersatz-/
Sekundarbrennstoff schnell und einfach fir eine grofRe Probenzahl zu ermitteln, wirde es
erlauben, die bendtigten Qualitatsdaten parallel zum Produktionsprozess bereitzustellen. Fir den
Betreiber einer Verbrennungsanlage bietet ein Schnelltest die Méglichkeit, das Brennstoffment
zu optimieren.

Die Marktchancen von Ersatz/Sekundarbrennstoffen werden bei Anwendung eines geeigneten
Schnelltests verbessert. Bislang ist ein geeigneter Schnelltest nicht verfiigbar. Schnelltest finden
bisher vor allem in der Wasseranalytik (Kuvettentests) und Luftanalytik (Prafrohrchen)
Verwendung. Prifrohrchen werden Dbeispielsweise von der Feuerwehr eingesetzt, um
Schadstoffe bei Branden zu detektieren. Weiterhin konnte in der Literatur ein Schnelltest
identifiziert werden, der von der Eidgendssische Materialprifungsanstalt (EMPA) in St. Gallen
entwickelt wurde. Er dient der Untersuchung von Holzaschen. Hierzu wird ein Asche-Eluat auf
die Konzentrationen der Elemente Chlor, Zink und Blei untersucht [23]. Bei Untersuchungen des
Landesumweltamtes NRW [24] hat sich dieser Test als nicht geeignet erwiesen. Grund hierfur ist,
dass die Elutionseigenschaften durch viele Faktoren beeinflusst werden und ein unmittelbarer
Rickschluss von den Konzentrationen der aus der Asche eluierten Stoffe auf in die Verbrennung
eingebrachte Stoffe nicht mdglich ist. Der Test ist nicht zur direkten Untersuchung von Ersatz-/
Sekundarbrennstoffen  geeignet.  Zur Identifikation = PVC-haltiger  Fraktionen in

Recyclingkunststoffen wurde an der Universitdt Minchen ein Labortest entwickelt. Dabei wird
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die Probe in einem Rohrofen verbrannt und der gebildete Chlorwasserstoff mit Hilfe eines FT-IR
Gasanalysators bestimmt [25]. Hierdurch kann jedoch nur das in HClI umgewandelte Chlor, das
bei der Verbrennung von PVC entsteht, detektiert werden. Anorganische Chlorverbindungen
(Chloride) werden nicht erfasst.

Zu nennen sind in diesem Zusammenhang auch tragbare Handanalysatoren, die grundséatzlich
zur Untersuchung von Ersatzbrennstoffen eingesetzt werden kdnnen [26]. Man erhélt die
Stoffinformation hierbei aus sehr kleinen Probensegmenten aus der Probenoberflache. Diese

Vorgehensweise fuhrt jedoch nach Ansicht der Autoren nicht zu einem représentativen Ergebnis.

3.3 Forschungsziel

Ziel des Projektes ist die Entwicklung eines Gerates, dass als Schnelltestsystem fiir Brennstoffe
eingesetzt werden kann. Das Schnelltestsystem soll die Erfassung der wichtigsten
feuerungstechnisch relevanten Parameter wie Wassergehalt, Aschegehalt, Heizwert sowie den
Chlorgehalt ermdglichen. Schwermetalle, wie Quecksilber, sind nicht Gegenstand der
Untersuchungen, da sie feuerungstechnisch von untergeordneter Bedeutung sind. Weiterhin
erfolgt ihre Bestimmung normalerweise mit Hilfe eines definierten S&uredruckaufschlusses, der
sich kaum durch einen Schnellaufschluss ersetzen I&sst.

Damit mittelstandische Betriebe das Verfahren einsetzen kdnnen, muss es kostengunstig in
Anschaffung und Betrieb sowie von angelerntem Personal zu bedienen sein. Das System muss
die rasche Messung reprasentativer Probenmengen ermoglichen. Der Einsatz des
Schnelltestsystems erméglicht die Verbesserung von Produktqualitdt und Marktgéangigkeit fr

neue innovative Brennstoffe.

3.3.1 Angestrebte Forschungsergebnisse

Das Ergebnis des Forschungsvorhabens ist eine Vorrichtung, mit der die feuerungstechnisch
relevanten Parameter von Ersatz-/Sekundarbrennstoffen schnell in kurzer Zeit bestimmt werden

konnen. Die angestrebten wesentlichen Ergebnisse sind:

. Verfahrensentwicklung zur Schnellcharakterisierung von Brennstoffen
. Vergleich zur konventionellen DIN Analytik
. Demonstrationsanlage des Schnelltestsystems

Die Vorrichtung soll fur die folgenden Félle anwendbar sein:

. Prufung von Stoffstromen bei der Ersatzbrennstoffherstellung
. Qualitatssicherung bei der Brennstoffherstellung
. Eingangskontrollen bei der Nutzung von Brennstoffen
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Durch Anwendung des Messsystems lasst sich die Qualitat der erzeugten Brennstoffe verbessern
und schnell kontrollieren. Es tragt zur Optimierung von Stoffstrdmen bei und beglnstigt die
Verbreitung von Ersatz- und Sekundarbrennstoffen. Letzteres erh6ht die Wirtschaftlichkeit von
Energiewandlungsprozessen und erschliel3t neue Markte fir die Hersteller von Brennstoffen.

Weitere Marktsegmente werden fir die Anbieter geeigneter Analysetechnik erschlossen.

3.3.2 Innovativer Beitrag der angestrebten Forschungsergebnisse

Das innovative Element besteht in der Entwicklung eines Verfahrens, dass die
Schnellbestimmung feuerungstechnisch wichtiger Parameter erlaubt. Mit Hilfe dieses Gerates
lasst sich die Qualitéat von Ersatzbrennstoffen sukzessive verbessern. Die Verbesserung besteht
darin, dass mit einem Schnelltestsystem ein Messverfahren zur Verfligung steht, das den
Herstellern von Ersatz-/Sekundéarbrennstoffen erlaubt, Eingangsstoffe, Zwischenchargen und
Endprodukt schnell zu dberwachen, ohne eine aufwéndige und personalintensive
Labormesstechnik vorzuhalten. Hierdurch wird die offizielle Glteliberwachung nicht ersetzt,
jedoch durch die haufige Prifung eine grolRere Sicherheit hinsichtlich der Brennstoffqualitat
erreicht. Aufgrund der grollen Heterogenitat der Materialien ist die Anwendung eines
Schnelltests den DIN-Verfahren h&ufig vorzuziehen, da mit dem Schnelltest sehr viele Proben in
relativ kurzer Zeit untersucht werden koénnen. Hierdurch erhdlt man Information zur
Zusammensetzung einzelner Stoffstrome sowie deren Wechselwirkung. Die groRRe Zahl an
Messwerten bildet die Wirklichkeit in der Regel besser ab als scheinbar genauere DIN-Methoden,
die jedoch nur wenige Proben berlcksichtigen. Mit Hilfe dieser Informationen k&nnen
Verfahrensschritte bei der Herstellung der Brennstoffe optimiert und die Ausgangsmaterialien
fur die Brennstoffherstellung gezielt ausgewahlt werden, eine wichtige Voraussetzung zur
Verbesserung des Aufwand/Nutzenverhaltnisses.

Der Einsatz des Schnelltests fuhrt zu einer verbesserten Wirtschaftlichkeit des
Produktionsprozesses und zu einer Qualitatssteigerung, so dass die Bereitschaft, diese
Brennstoffe einzusetzen, erhdht wird. Der Marktzugang fir Ersatz-/Sekundarbrennstoffe wird

somit erleichtert.

4 Projektaufbau und grundsatzliche Vorgehensweise

Das Prinzip fir den Schnelltest ist in Abbildung 2 dargestellt. Die Bestimmung der o0.g. Parameter
erfolgt mit Hilfe eines thermischen Aufschlusses. Im ersten Schritt wird das physikalisch im
Brennstoff enthaltene Wasser thermisch freigesetzt und quantitativ erfasst. Aus diesem

Messparameter kann mit Hilfe der Probenmasse der Wassergehalt des Brennstoffs berechnet
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werden. Durch oxidative Zersetzung (Verbrennung) der Brennstoffprobe bei hdheren
Temperaturen wird enthaltener Kohlenstoff in Kohlendioxid (CO,), Wasserstoff in Wasser (H,O)
und organisch gebundenes Chlor in Chlorwasserstoff (HCI) umgesetzt und Salze teilweise
verdampft. Durch die messtechnische Erfassung von HCI im Verbrennungsgas bzw. von
Chloriden kann der Chlorgehalt des Brennstoffes ermittelt werden. Die Erfassung von CO, und
H,O ermd@glicht die Berechnung des Heizwertes. Zur Detektion der jeweiligen Komponenten im
Verbrennungsgas sollen moglichst einfache, handelstibliche und preiswerte Systeme verwendet
werden. Dabei kann es sich um elektrochemische Sensoren oder bereits etablierte Systeme fir
Schnelltests handeln, die bislang aber fir andere Aufgabenstellungen verwendet wurden. Der
Aschegehalt ergibt sich aus dem Masseverlust der Proben.

Die Entwicklungsarbeit gliedert sich in drei Aufgabenbereiche bzw. Entwicklungsschritte:

a) Entwicklung eines Konzepts fur Probenahme und Probenvorbereitung (TU Berlin)

Der Arbeitsschritt diente der Ableitung von Handlungsanweisungen fir Probenahme und
Probenvorbereitung. Ziel war es, den Aufwand fur Zerkleinerungsschritte moglichst gering zu
halten und die fir eine reprasentative Probe erforderliche Stichprobenzahl und
Stichprobenmenge zu ermitteln. Hieraus ergaben sich apparative Rahmenbedingungen fur das

Demonstrationssystem.

b) Methodenentwicklung Schnelltest (Fraunhofer UMSICHT)

Zur  Methodenentwicklung  fur den  Schnelltest wurden  zun&chst  geeignete
Detektionsmdglichkeiten fir Wasser, CO, und Chlorverbindungen ermittelt. Anschlieffend
wurden Versuche mit Modellsubstanzen unter Bezugnahme auf unterschiedliche
Versuchsbedingungen und Detektionsmdglichkeiten durchgefihrt und die Messmethodik
optimiert. Die Optimierung erfolgte zun&chst fur die Einzelparameter, anschliel}end sollten die
Messungen im Hinblick auf eine simultane Erfassung optimiert werden. Die Methoden wurden
schlieBlich auf reale Brennstoffmischungen angewandt und die Ergebnisse mit denen genormter

Prufmethoden verglichen.
¢) Entwicklung einer Demonstrationsanlage fiir die Schnelltests (TU Dresden)

Die Ergebnisse aus den Bereichen 1 und 2 wurden in die Entwicklung einer

Demonstrationsanlage umgesetzt, die anschlieend erprobt wurde.
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Messung Mess- Cualitats-
Ofen komponente parameter
Q, ~130°C
H,0 :
" T e Detektion H, O = Waszsergehalt
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0 C0y, H O, .
0, ~1000°C HCIE, Cﬁlnride Co,, HO, = Heizwert
_ + Detokiion Chloride = Chlorgehalt
S Massenanderung | = Aschegehalt

Abbildung 2: Grundsatzliche Vorgehensweise bei der Entwicklung des Schnelltests

5 Entwicklung eines Konzepts flir Probenahme und Probenvorbereitung

Eine Charakterisierung von (Ersatz-/Sekundar)-Brennstoffen erfordert unabhéngig von den
jeweiligen Analysetechniken die Ziehung von Stichproben bzw. Einzelproben aus einer
Grundgesamtheit. In der Regel werden mehrere Einzelproben zu einer Mischprobe vereinigt und
diese anschleif’end aufbereitet und analysiert. Die Grundgesamtheit und damit auch der Umfang
erforderlicher Einzel- und Mischproben, ist hierbei in Abh&ngigkeit der Fragestellungen und
Prozesse (EBS-Herstellung/-Verwertung) variabel. Der Umfang der Grundgesamtheit kann
beispielsweise wenige Gramm bis einige Tonnen umfassen und/oder das Korngrolienspektrum
von <1mm bis mehreren Zentimeter (oder sogar Meter, z.B. bei Sperrmull) reichen. Weiterhin
kann der Brennstoff eine eher homogene oder heterogene Materialzusammensetzung
aufweisen. Diese und weitere Parameter (z.B. fir die Probenahme relevante
Standortbedingungen) gilt es, bei der Entwicklung einer fiir den Schnelltest geeigneten Methode
zur Probenahme und -aufbereitung von Ersatz- und Sekundérbrennstoffen zu bertcksichtigen.
Bei der Analyse und Charakterisierung von Materialien generell angestrebt — insbesondere aber
in Hinblick auf die Anwendung eines Schnelltests von besonderer Bedeutung — ist:

1) eine schnelle, einfach zu realisierende und ,,abfallcharakterisierende* Probenahme sowie

2) ein geringer Aufwand fir die Probenvorbereitung (Trocknung, Zerkleinerung).

Ein Schnelltest erlaubt eine schnelle Ermittlung relevanter Qualitatsparameter. Bei entsprechend
schneller Bereitstellung der Analysenprobe nach Probenahme und -aufbereitung kann somit
prinzipiell eine grofle Probenzahl analysiert werden. Durch wiederholte Beprobung kann bei
festgelegten (auch kleineren) Probenumfangen die Streuung bestimmt und die Heterogenitét

der Probe erfasst und beschrieben werden.
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Im Rahmen des Projektes wurde untersucht, inwieweit existierende Probenahme- und
Probenaufbereitungskonzepte unter Einbeziehung finanzieller, zeitlicher und technischer
Rahmenbedingungen fur einen Schnelltest modifiziert werden kdnnen.

Hierzu wurden verschiedene Probenahmeverfahren im Rahmen der Eingangskontrolle an einem
EBS-Kraftwerk (exemplarisch fiir einen Ersatzbrennstoff) hinsichtlich Praxistauglichkeit und
statistischer Sicherheit unter Anwendung bestehender Probenahmemodelle untersucht. Der
Einfluss der Probenaufbereitung auf das Messergebnis wurde mit Ersatzbrennstoffproben
unterschiedlicher Herkunft und Zusammensetzung analysiert. Des Weiteren wurden vier
unterschiedliche Ersatzbrennstoffproben fir die Untersuchungen zur Entwicklung und
Optimierung der Messtechnik fiir die Aufschlusseinheit sowie fir die Untersuchungen mit dem

Demonstratorsystem bereitgestellt (Abschnitt 5.1 - 5.4).

5.1 Uberblick zu existierenden Probenahme- und Probenaufbereitungsverfahren
sowie Problemen in der Praxis

Bei der Charakterisierung von Ersatz- und Sekundéarbrennstoffen konnen Fehler durch
Probenahme, Probenaufbereitung und chemische Analyse entstehen. Fir die Qualitatssicherung
im Rahmen der Herstellung und Verwendung von Ersatz- und Sekundéarbrennstoffen ist jedoch
eine Vergleichbarkeit der Ergebnisse erforderlich. Eine Vereinheitlichung von Verfahren zu
Probenahme und -aufbereitung abfallstéammiger Brennstoffe ist auf europdischer Ebene
gegenwartig Gegenstand der Arbeitsgruppe ,,Feste Sekundéarbrennstoffe* des Europdischen
Komitees fur Normung (CEN). Auf nationaler Ebene vergibt die Gutegemeinschaft
Sekundarbrennstoffe und Recyclingholz e.V., fir Sekundarbrennstoffe das Gltekennzeichen
RAL-GZ 724, sofern diese gewissen Anforderungen (z.B. Schwermetallgehalte) gentigen und die
Analysen aus, nach festgelegten Vorgaben zu Probenahme und -aufbereitung, gewonnenen
Proben erfolgten.

Fur die Charakterisierung von Abfallen (physikalische und chemische Untersuchung) ist weiterhin
die Richtlinie PN98 der LAGA gelaufig. Einen Uberblick zu gelaufigen Vorschriften zu

Probenahme und Probenaufbereitung von Sekundérbrennstoffen gibt Tabelle 2.
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Tabelle 2: Vergleich geldufiger Vorschriften zu Probenahme und Probenaufbereitung von
Sekundarbrennstoffen [27], [28], [29], [30] und Abfallen [31] (aus [32])

CEN/TS 15442:2006/ RAL-GZ 724 LAGA-PN 98
CEN/TS 15443:2006

Anwendungsbereich

Feste Sekundarbrennstoffe aus Sekundérbrennstoffe im Rahmen Feste und stichfeste Abfélle und

Produktionsanlagen, Lieferungen des RAL-Glitezeichens abgelagerte Materialien im

oder Lagervorraten Sekundérbrennstoffe Rahmen der Prufung zur
stofflichen oder energetischen
Verwertung

Voruntersuchungen - Informationsbedarf

Menge, Herkunft, Anlagenkapazitat Menge

Zusammensetzung KorngroRe KorngréRe
KorngroRe, Teilchendichte

TeilchengroflRenverteilung

Probenahmeverfahren/-techniken

Materialstrom, Férderband, Materialstrom (Output) Materialstrom, Behélter, Fahrzeug,
Fahrzeug, Ruhende Partie (Lager) Ruhende Partie (Miete)

Probenahme — Umfang der Proben

Berechnung des Proben- Entnahme einer EP alle 10 t oder Abhéngig von Menge,
Mindestumfangs Uber Korngrole, alle 20 t (je nach Korngrofe/ Durchmischungsgrad, geforderte
Teilchenform/ Anlagengrofie Zuverlassigkeit der Aussage
-dichte/-groBenverteilung, MP aus 25 EP (alle 500 t bzw. alle MP aus 4 EP

Prgbenahmefehler, Antell der 250 1) MP-Anzahl steigt mit Menge
Teilchen mit zu bestimmenden MindestaréRe der EP: 5 | ] ) o
Parameter MP* aus (mind.) 24 EP? g9 : MindestgroRe der EP abhangig

. . N von KorngroRRe
EP-Mindestgré3e abhéngig von

Verfahren und Mindestumfang

Probenaufbereitung

Grobzerkleinerung <30 mm Grobzerkleinerung <30 mm Probenteilung / Herstellung
Aussortieren von Storstoffen Aussortieren von Storstoffen einer Laboratoriumsprobe,
Systematische Probeneinengung Systematische Probeneinengung keine ndhere Ausfiihrung
AnalysenkorngrofRe: <1 mm AnalysenkorngrofRe: <1 mm zur Probenaufbereitung

Abktrzungen: EP — Einzelprobe; MP — Mischprobe

Die Anzahl und der Umfang von (Einzel-)Proben sind abhéngig von der Beschaffenheit des zu
untersuchenden Ersatzbrennstoffes (z.B. KorngroRe) und der Verteilung des Analyten (z.B.
Chlortrager) im Ausgangsmaterial. In  bestehenden Vorschriften/Empfehlungen  zur
Probennahme von Sekundéarbrennstoffen oder Abféallen wird dies in unterschiedlichem Mafe
berticksichtigt.

In einer vom Fachgebiet Abfallwirtschaft der TU Berlin und vom Institut fur Abfallwirtschaft und
Altlasten der TU Dresden initiierten Umfrage bei EBS-Verwertern (Ersatzbrennstoffkraftwerke,

Zementwerke) geben diese an, bestehende Vorschriften, insbesondere die LAGA PN98 als
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Orientierungshilfe zur Probennahme zu nutzen. Schwierigkeiten bei der Auswertung der
Fragebdgen bspw. aufgrund unvollstidndiger Antworten erlauben keine allgemeinen Aussagen
zur gegenwartigen Probennahme in der Praxis. Jedoch hat sich gezeigt, dass Uberwiegend sehr

individuell beprobt wird und Umfang und Anzahl der Einzelproben z.T. erheblich schwanken.

5.2 Entwicklung des Probenahmekonzepts — am Beispiel der Qualitatssicherung in
einem EBS-Kraftwerk

Unter Berucksichtigung bestehender Vorschriften wurden im Rahmen der Eingangskontrolle

eines EBS-Kraftwerks verschiedene Verfahren zur praxisgerechten Beprobung eines

Ersatzbrennstoffes untersucht.

5.2.1 Material und Methoden - Probenahmeverfahren

Das  untersuchte  Probenmaterial stammt aus einer  Mechanisch-Biologischen
Abfallbehandlungsanlage (MBA), in der aus Haushaltsabfadllen und hausmulldhnlichen
Gewerbeabféllen Ersatzbrennstoffe hergestellt werden. Die KorngroRBe liegt bei etwa 80 mm,
der Heizwert nach Herstellerangaben bei 11-12 MJ/kg. Wéhrend des Betriebs des EBS-
Kraftwerks wird der Brennstoff normalerweise mit LKW angeliefert und direkt in den Mullbunker
gekippt. Eine Probenahme ist aufgrund der zeitlichen, technischen und finanziellen (Mitarbeiter)

Grinden damit nur direkt wéahrend der Entladung moglich.

Unter Berucksichtigung bestehender Vorschriften wurden im Rahmen der Eingangskontrolle
eines EBS-Kraftwerks verschiedene Verfahren zur Beprobung eines EBS (KorngroRe <80 mm)
untersucht. Die Beprobung erfolgte wéahrend der Entladung eines LKW (Fassungsvermogen ca.

90 m?) nach 2 verschiedenen Konzepten:

1) Ziehung von 12 Einzelproben a 20 | zur getrennten Aufarbeitung und Analyse. Die
Einzelproben verfolgen das Ziel gegebenenfalls untergemischte Fehlchargen zu erkennen bzw.

die Heterogenitat der Ladung abzubilden.

2) Erstellung von 5 Mischproben aus unterschiedlich vielen (3, 4, 6, 8 und 12) Einzelproben a
20 |. Diese Probenahme orientiert sich an in der Praxis verbreiteten Verfahren, bei denen (z.B.
wahrend der Entladung des LKW) an verschiedenen Stellen Einzelproben entnommen und eine
Mischprobe erstellt wird. Hintergrund des Konzeptes ist die gewlnschte Verringerung der

Anzahl erforderlicher Einzelproben fir eine Mischprobe.
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Der Umfang der Einzelproben wurde mit einer GréRRe von 20 | festgelegt. Geldufige Vorschriften
gehen von einer MindestgréRe von nur 5-10 | aus, die jedoch in Hinblick auf Heterogenitat des
Materials und Korngréf3en von zum >300 mm als deutlich zu gering einzustufen sind. In Hinblick
auf eine, fur reprasentative Probenahme erwiinschte, mdglichst gro3e Probenmenge und unter
Beachtung der praktischen Umsetzbarkeit hinsichtlich zeitlichem, personellen und damit

finanziellen Aufwand wurde als MindestgroR3e der Einzelprobe 20 | gewahlt.

Alle Proben wurden getrocknet und auf eine KorngroBe von <1 mm zerkleinert. Die
Analysenproben werden auf folgende schnelltestrelevanten Brennstoffparameter untersucht:
Heizwert, Wassergehalt und Aschegehalt, als Vertreter fiir die relativ homogen tber die
Einzelpartikel des Untersuchungsmaterials verteilten Elemente und Parameter und
Chlorgehalt, als Vertreter der nur zu einigen Prozent im Untersuchungsmaterial
vertretenen Schadstofftragerpartikel.
Als Vertreter fur nur vereinzelt (im Promillebereich) auftretende Schadstofftragerpartikel

wurden exemplarisch auch die Schwermetalle Kupfer und Mangan bestimmt.

Alle Analysen erfolgten entsprechend der DIN CEN-Vornormen zur Charakterisierung von festen
Sekundarbrennstoffen bzw. den DIN-Normen zur Analyse von festen Brennstoffen oder
Abféllen. Die Analyse erfolgten fur die Parameter Wassergehalt im 2-fach-Ansatz, Aschegehalt
im 3-fach-Ansatz und fiir Heizwert und Chlorgehalt im 5-fach-Ansatz. Alle Messwerte wurden
mit Kolmogorov-Smirnov-Test auf Normalverteilung und mit dem Ausrei3ertest nach Grubbs auf
Ausreif3er untersucht.

Fur die Auskunft Gber die Verteilung im LKW und damit der Grundgesamtheit, wurden die
Mittelwerte der einzelnen Messwerte der Einzelproben und Mischprobenmesswerte auf

Normalverteilung und Ausreifl3er untersucht.

5.2.2 Ergebnisse

Aufgrund der Heterogenitat der Ersatzbrennstoffe und unterschiedlicher Standortbedingungen
in der Praxis kann keine allgemeinguiltige, universell Ubertragbare Vorschrift fir Probenahme und
-aufbereitung gegeben werden. Vielmehr muss sich diese immer an den jeweilig zu
untersuchenden Materialien und Anforderungen in der Praxis orientieren und entsprechend
angepasst werden.

Im Rahmen des Projekts wurde exemplarisch ein an die Praxis angepasstes Konzept zur
Beprobung eines MBA-Ersatzbrennstoffs der KorngroBe <80 mm im Rahmen der
Eingangskontrolle eines EBS-Kraftwerks direkt wahrend der LKW-Entladung erprobt. Es handelt

sich um einen wenig aufbereiteten Ersatzbrennstoff geringer Qualitat.
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Hierfur und ggf. fur vergleichbare Brennstoffe und Standortbedingungen lassen sich folgende
Ergebnisse ableiten (Anhang Tabelle 24 - Tabelle 29)

Streuung der Messwerte:
Alle Messwerte der Einzelproben und Mischproben sind normalverteilt fur die Parameter
Wassergehalt, Aschegehalt, Heizwert und Chlorgehalt.
Fur den Parameter Schwermetalle Kupfer und Mangan sind groe Schwankungen
innerhalb der Messwerte zu verzeichnen. Da die Analyse nur anhand einer
Doppelbestimmung erfolgte, kann keine Aussage hinsichtlich einer Normalverteilung der
Messwerte getroffen werden.
Beim Aschegehalt und Chlorgehalt tritt in jeweils einer Einzelprobe ein AusreiRer auf,
beim Heizwert in 2 Einzelproben. In den 5 Mischproben treten keine Ausreif3er aus.
Die relative Standardabweichung (Variationskoeffizient) der einzelnen Messwerte liegt
bei etwa <10 % fiUr die Parameter Wassergehalt, Aschegehalt, Heizwert und fir den
Parameter Chlor bei <15 %.

Streuung der 12 Einzelproben und der 5 Mischproben:

Die Mittelwerte der einzelnen Messwerte der Einzelproben und Mischprobenmesswerte
wurden auf Normalverteilung und Ausreil3er untersucht.

Die Parameter Wassergehalt, Aschegehalt, Heizwert und Chlorgehalt sind in den 12
Einzelproben und 5 Mischproben jeweils normalverteilt, ohne Ausreilier.

Die Werte der 12 untersuchten Einzelproben weisen hinsichtlich der Schwermetalle
Kupfer und Mangan ebenfalls eine Normalverteilung auf sowie einen Ausreil3er. Generell
ist jedoch bei der Schwermetallanalyse mit starken Schwankungen in der Analyse zu
rechnen, die zum einen aus der Entnahme zu weniger Proben bzw. zu geringer
Probenmengen resultieren, jedoch auch auf die Aufbereitung zurtickzufiihren sind. So ist
beispielsweise selbst bei Feinaufbereitung der Analysenprobe mit Schwankungen

aufgrund von metallisch vorkommenden Schwermetallen zu rechnen.

Abbildung 3 und Abbildung 4 zeigen exemplarisch die Ergebnisse der Heizwertanalyse sowie der

Chloranalyse in den 12 Einzelproben und 5 Mischproben.
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Abbildung 3: Unterer Heizwert (ki/kg wf) in den Einzelproben (EP) und Mischproben (MP)
(Mittelwert/Median, n=5) und Schwankungsbreiten (Minimum, Maximum) sowie
der Mittelwert und Median der 12 Einzelproben und der 5 Mischproben
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Abbildung 4: Chlorgehalt (Gew.% wf) in den Einzelproben (EP) und Mischproben (MP)
(Mittelwert/Median, n=5) und Schwankungsbreiten (Minimum, Maximum) sowie
Mittelwert und Median der 12 Einzelproben und der 5 Mischproben
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Empfehlungen zur Probennahme zur Analyse der Parameter Wassergehalt, Aschegehalt,

Heizwert und Chlorgehalt (und Schwermetalle):

(Annahmen: wenig aufbereiteter Ersatzbrennstoff, Korngrofie: <80 mm, LKW-Beprobung)

Nach Auswertung der Untersuchungen scheint die Analyse von wenigen (1-3)
ausreichend grofien Einzelproben (mindestens 20 |, 2-3fach-Messung) fiir Ergebnisse
mit einer Messwertstreuung von <10 % fur die Analyse des Wassergehalts,
Aschegehalt, Heizwert ausreichend zu sein.

Die Chloranalyse erfordert die Ziehung von Mischproben aus mindestens 8
Einzelproben, was ein Gesamtprobenvolumen von 160 | ergibt.

Die Analyse von Schwermetallen durch Beprobung von LKW-Ladungen stellt aufgrund
ihres i.d.R. nur vereinzelten Vorkommens bei grobkérnigem Material eine besondere
Herausforderung dar. Fur eine verlassliche Analyse musste theoretisch der gesamte
Fahrzeuginhalt vorzerkleinert (<30 mm) und anschlielend eine Mischprobe aus vielen

Einzelproben erstellt werden.

5.3 Einfluss der Probenaufbereitung auf das Analysenergebnis

Die gewdhlte Technik der Probenaufbereitung hangt von den Eigenschaften der Probe wie dem
Zerkleinerungsverhalten oder der Heterogenitat ab. Die Konzepte der CEN, RAL oder LAGA
sehen eine Zerkleinerung des Probenmaterials (mit ggf. vorheriger Versprédung mit
Flassigstickstoff/Trockeneis) auf eine AnalysenkorngrdfRe <1 mm vor. Bei der CEN ist die Probe
zudem ggf. vorzutrocknen.

Zur ,,wahren* Charakterisierung einer Grundgesamtheit muss neben einer reprasentativen
Probennahme gewaébhrleistet sein, dass durch die Probenaufbereitung ein vollstandiger Transfer
des Materials bis zur Analysenkorngrofe ermdglicht und so eine homogene Analysenprobe
hergestellt wird. In der Praxis ist dies aufgrund verschiedener Effekte (z.B. Verklumpungen,
Staubentwicklung, unterschiedliches  Zerkleinerungsverhalten  verschiedener  Material-
bestandteile) jedoch selten mdglich. Hinzu kommt, dass die Aufbereitung der Probe auf
AnalysenkorngréRe von <1 mm je nach Materialbeschaffenheit zum Teil sehr zeitintensiv
ausfallen kann. Inwieweit Aufbereitungsschritte fiir den Schnelltest vereinfacht werden kénnen
(z.B. Verzicht auf Versprodung/Trocknung, KorngroRe) wurde in umfangreichen
Untersuchungen betrachtet.

Fur den Schnelltest ist angedacht, den Aufwand fur eine Zerkleinerung zu verringern und
groRere KorngroRen fur die Analyse einzusetzen und die hohere Heterogenitat in der
Analysenprobe durch héhere Analysenprobenmassen ,,aufzufangen®. Vor diesem Hintergrund

wurden flr vier Ersatzbrennstoffproben unterschiedlicher Herkunft und Probenmatrix
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(Kunststoff- und biogener Anteil) die schnelltestrelevanten Parameter in den Fraktionen <1 mm

und <4 mm analysiert (mit genormten Methoden) und statistisch ausgewertet.

5.3.1 Material und Methoden

Als Ausgangsmaterial fur die Untersuchung des Einflusses der Probenaufbereitung auf die
Analysenergebnisse des Wassergehaltes, des Heizwertes sowie des Aschegehalts wurden vier
Ersatzbrennstoffe verschiedener Materialstruktur und chemischer Zusammensetzung betrachtet.
Aus einer Mechanisch-Biologischen Aufbereitungsanlage (MBA) stammen eine Hoch- und eine
Mittelkalorik. Weiterhin wurden zwei nach dem Stabilatverfahren einer Mechanisch-
Physikalischen Stabilisierungsanlage (MPS) aus Siedlungsabfall hergestellte EBS untersucht. Beide
EBS haben dasselbe Ausgangsmaterial, sind jedoch unterschiedlich konfektioniert: Ein EBS war
zu Pellets verdichtet, der andere wurde nur anpelletiert und lag in Form von Fluff vor.

Alle Proben wurden bei der Herstellung in der MBA bzw. MPS wéahrend des laufenden Betriebs
direkt vom Band (Mittelkalorik MBA bzw. aus den jeweiligen Pressen (Hochkalorik MBA und

MPS-Stabilate) genommen. Die gewonnenen Probenmengen der vier EBS umfassten jeweils den

Inhalt eines 240 | Behélters. Abbildung 5 zeigt die beschriebenen Ausgangsmaterialien (vgl. auch
Tabelle 4)

Abbildung 5: Ersatzbrennstoffe (v.l.n.r) —Hochkalorik MBA, Mittelkalorik MBA und zwei
Stabilate aus einer MPS in Pellet- und Fluffform

Diese vier Ersatzbrennstoffe wurden jeweils auf eine AnalysenkorngrofRe von <4 mm und
<1 mm zerkleinert. Untersucht wurde hier der Einfluss der Versprédung bzw. Trocknung auf das
Zerkleinerungsverhalten.

Fur die Siebdurchgéange und Siebtiberstdnde wurden jeweils die schnelltestrelevanten Parameter
Wassergehalt, Heizwert, Aschegehalt und Chlorgehalt in den Fraktionen <1 mm und <4 mm mit

Standardanalytik analysiert und statistisch ausgewertet.
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Tabelle 3: Verwendete EBS-Proben zur Untersuchung des Einflusses der Probenaufbereitung

Analysen-
Probenbezeichnung Herkunft korngrofie

EBS-Proben (verwendet zur Untersuchung des Einflusses der Probenaufbereitung auf das Analysenergebnis)

Hochkalorik MBA (HK-MBA) Mechanisch-Biologische Aufbereitungsanlage (Anlage 1) <4mm, <1lmm
Mittelkalorik MBA (MK-MK) Mechanisch-Biologische Aufbereitungsanlage (Anlage 1) <4mm, <1lmm
Fluff MPS * Mechanisch-Physikalische Stabilisierungsanlage <4mm, <1lmm
Pellets MPS * Mechanisch-Physikalische Stabilisierungsanlage <4mm, <1lmm

5.3.2 Ergebnisse

Aufgrund ihrer unterschiedlichen Materialzusammensetzung weisen die betrachteten
Ersatzbrennstoffe ein unterschiedliches Verhalten bei der Zerkleinerung auf. Allgemeingultige,
universell Ubertragbare Empfehlungen fir Probenaufbereitung von Ersatzbrennstoffen kénnen
daher nicht getroffen werden. Zusammenfassend lassen sich jedoch folgende Aussagen treffen
(Anhang Tabelle 15 - Tabelle 17) sowie [33]:
Bei Verzicht auf Versprodung des Materials vor der Zerkleinerung war es bei den
untersuchten Ersatzbrennstoffen nicht moglich, das gesamte Probenmaterial ins Feinkorn
zu transferieren. Dieser Entmischungseffekt verstarkt sich mit zunehmender
Zerkleinerungsstufe.
Bei der Verwendung von feuchtem Material anstelle von getrocknetem verschlechtert
sich i.d.R. der Zerkleinerungserfolg.
Die Analysenergebnisse der Parameter Heizwert, Chlor- und Aschegehalt wiesen fir
Siebdurchgénge und die jeweiligen Sieblberlaufe aufgrund unterschiedlicher
Zusammensetzung erwartungsgemal grofe Schwankungen auf (Anhang Tabelle 22).
Signifikante Unterschiede in den Analysenergebnissen der Fraktionen <4 mm und
<1 mm waren nicht zu verzeichnen.
Beim Heizwert ist bspw. der Variationskoeffizient bei Erhéhung der KorngréRe etwa
doppelt so hoch, die Messunsicherheit (Variationskoeffizient) betragt jedoch immer noch
<10 %.
Folgende Empfehlung lasst sich hieraus fir die Probenaufbereitung in Verbindung mit der
Schnelltestanalyse ableiten:
FUr den Schnelltest scheint eine Zerkleinerung des Probenmaterials auf <4 mm
ausreichend zu sein. Da bis zu diesem Zerkleinerungsschritt das Probenmaterial
weitestgehend ins Feinkorn Uberfiuhrt wird, kann hier auf eine vorherige Versprédung
des Materials verzichtet werden. Zur Erh6hung der Prazision der Messung ist eine

Erh6hung der Probenmasse anzustreben.

36




5.4  Bereitstellung definierter EBS-Proben fir die Schnelltestentwicklung

Fur die im Folgenden beschriebenen Untersuchungen zur Entwicklung des Schnelltests wurden
vier verschiedene Brennstoffe unterschiedlicher Herkunft und Materialbeschaffenheit
bereitgestellt. Zwei dieser Brennstoffe sind identisch mit Brennstoffen, die fur die oben
beschrieben Untersuchung zum Einfluss der Probenaufbereitung verwendetet wurden: Hierzu
gehoérten drei unterschiedliche Fraktionen, die aus Hausmill und hausmilldahnlichen
Gewerbeabféllen hergestellt wurden, die Hochkalorik MBA, als Vertreter eines in einer MBA
hergestellten hochkalorischen Ersatzbrennstoffes, Pellets MPS, ein Stabilat aus einer MPS-Anlage
sowie ein mittelkalorischer Ersatzbrennstoff aus einer MBA. Als vierter Brennstoff wurde ein
hochkalorischer Ersatzbrennstoff in Fluffform ausgewahlt, der aus Gewerbeabféllen hergestellt
wird. Er wird als Brennstoff in einem Zementwerk eingesetzt. Tabelle 4 fasst die im Rahmen der

Untersuchung verwendeten Ersatzbrennstoffproben zusammen.

Tabelle 4: EBS-Proben, die fir die Untersuchungen in Abschnitt 6 verwendet wurden
Analysen-
Probenbezeichnung Herkunft korngrofie
Hochkalorik MBA 2 (HK-MBA) Mechanisch-Biologische Aufbereitungsanlage (Anlage 1) <1 mm
Hochkalorik Fluff * (MK-MBA) Aufbereitete Gewerbeabfélle <l mm
Mittelkalorik MBA Mechanisch-Biologische Aufbereitungsanlage (Anlage 2) <1l mm
Pellet MPS Mechanisch-Physikalische Stabilisierungsanlage <1l mm

! gleiches Material, andere Konfektionierung
2 gleiches Material, wie Hochkalorik MBA (siehe EBS-Proben),
Analysenmaterial <1 mm stammt aus einer 2. Aufbereitung des vorzerkleinerten (<30 mm) Materials

% Verwertung in einem Zementwerk

6 Entwicklung eines EBS-Schnelltests

Um die Ergebnisse des zu entwickelnden Schnelltests mit den Ergebnissen konventioneller
Verfahren vergleichen zu kénnen, werden fir Modellsubstanzen sowie fir reale EBS-Proben
Analysen mit genormten konventionellen Methoden durchgefiihrt. Anschliefend wurden die
gleichen Proben im Rahmen der Schnelltestentwicklung untersucht und mit den Ergebnissen, die

durch die DIN-Analytik erhalten wurden verglichen.
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6.1 Herstellung der Modellsubstanzen

Fur die vergleichenden Versuche zwischen den Bestimmungen nach DIN und Schnelltest
mussten einheitliche Modellsubstanzen in ausreichender Menge hergestellt werden, um die
Vergleichbarkeit der Ergebnisse zu gewéhrleisten.

Diese wurden aus Cellulose, der anorganischen Chlorverbindung Natriumchlorid (NaCl) und der
(PVC)

Kohlenstoffquelle und Matrixmaterial, NaCl und PVC als anorganische und organische

organischen Chlorkomponente Polyvinylchlorid hergestellt. Cellulose diente als
Chlortrager. Die Konzentrationen an NaCl und PVC wurden in den einzelnen Modellsubstanzen
variiert, da sich anorganische und organische Chlorverbindungen bei der Verbrennung
unterschiedlich verhalten [34]. Zur Homogenisierung der Proben wurden diese in einer
Kugelmihle fur 20 min bei 260 U/min gemahlen. In Tabelle 5 sind die hergestellten
Modellproben aufgelistet.

Der Gehalt der Proben an Chlorid orientierte sich an den Anforderungen fir Ersatzbrennstoffe

(Tabelle 1).

Tabelle 5: Zusammensetzung der Proben

Probenname Chlorgehalt Anteil aus PVC Anteil aus NaCl
[Gew.-%] [%6] [%6]

PVC 1,01 % 1,01 100

NaCl 1,01 % 1,01 100

PVC/NaCl 0,17 % 0,17 29 71

PVC/NaCl 1,02 % 1,02 49 51

PVC/NaCl 2,04 % 2,04 51 49

6.2 Experimentelle Bestimmung der relevanten Brennstoffparameter fur
Modellsubstanzen und Ersatzbrennstoffe mit genormten Methoden

6.2.1 Eingesetzte Methoden

Fur die relevanten Brennstoffparameter (Chlorgehalt, Kohlenstoffgehalt, Heizwert sowie Asche-
und Wassergehalt) wurden die am haufigsten eingesetzten genormten Verfahren durch einen
Methodenvergleich beurteilt. Als Untersuchungsmethoden wurden verwendet.

Chlor: Verbrennungsaufschluss im  Kalorimeter mit  anschlieBender
Bestimmung mittels lonenchromatographie (IC) [15]

Kohlenstoff: Elementaranalysator (EA)

Heizwert: Kalorimeter-Aufschluss [35]

Aschegehalt: Muffelofen [36]

Wassergehalt:  Trockenschrank
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6.2.1.1 Bestimmung von Chlorgehalten

Die Bestimmung des Chlorgehalts war nach der Gltegemeinschaft Sekundarbrennstoffe und
Recyclingholz e.V. (BGS) zu Projektbeginn noch durch eine Verbrennung nach Wickbold gemaf}
DIN EN 24260 [8] mit anschlieBender Chloridbestimmung durch lonenchromatographie geman
DIN EN ISO 10304 (DEV-D20) [37] durchzufuhren. Die Angabe des Ergebnisses erfolgt in Gew.-
% der Trockensubtanz (TS) auf eine Kommastelle genau. Analoge Verfahren, u.a. die
Rontgenfluoreszenzanalyse nach DIN 51577-4 [38] oder die Verbrennung im Sauerstoffstrom
DIN 51727 [15], konnten unter Einhaltung der Bestimmungsgrenze von 0,1 Gew.-% zugelassen
werden, wenn in Ringversuchen der BGS die Gleichwertigkeit nachgewiesen wurde [30].
Inzwischen wird von der BGS empfohlen die Bestimmung des Chlorgehaltes simultan zu der
Ermittlung des Brennwertes in einem Bombenkalorimeter vorzunehmen [15] [DIN 51727].

Beim Aufschluss mittels Kalorimeter sollen durch eine vollstdndige Verbrennung der Probe in der
vorhandenen Sauerstoffatmosphire maoglichst alle Halogenverbindungen in Halogenide
umgewandelt werden. Zur folgenden Analytik der Chlorkonzentrationen diente ein
lonenchromatograph, welcher den Gesamtchlorgehalt der Probe ermittelt. Zur Ermittlung der
Streuung der analysierten Messwerte wurden 5- bis 10-fach Bestimmungen der Parameter
durchgefuhrt.

Zur Ermittlung der Chlorbindungsform in den jeweiligen Proben wurde Elutionsversuche
durchgefuhrt. Dabei wurde das Probenmaterial 24 Stunden unter Zugabe von destilliertem
Wasser geschittelt. Anorganische Chorverbindungen (Chloride) werden dabei aus der
Probenmatrix gel6st und reichern sich in der fliissigen Phase an. Die entstandene fliissige Phase

wird nach einer notwendigen Aufbereitung wiederum mittels IC analysiert.

6.2.1.2 Bestimmung des Kohlenstoffgehaltes

Die Gesamtkohlenstoffkonzentrationen wurden mit Hilfe eines Elementaranalysators (EA) der Fa.
Analytik Jena AG ermittelt. Der Gesamtkohlenstoff wir dabei als CO, im Verbrennungsgas mit
nichtdispersiver Infrarotstrahlung (NDIR-Detektion) ermittelt. Abbildung 6 zeigt den verwendeten

Elementaranalysator am Institut fur Abfallwirtschaft und Altlasten der TU Dresden.

39



Abbildung 6: Elementaranalysator der Fa. Analytik Jena

6.2.1.3 Bestimmung der Heizwerte

Die Heizwertbestimmung wurde mit einem Verbrennungskalorimeter durchgeftihrt. Bei den
Messwerten handelt es sich um den Brennwert oder oberen Heizwert (Ho) [DIN CEN/TS 15400].
Aus dem oberen Heizwert (Ho)' kann der untere Heizwert (Hu)*> berechnet werden. Zur
Berechnung des unteren Heizwertes (Hu) wird der Wasserstoffgehalt bendtigt, der im Regelfall
durch eine Elementaranalyse ermittelt wird. Bei Qualitétssicherungsmalinahmen innerhalb des
RAL-GUtezeichens wird auf eine Wasserstoffbestimmung verzichtet [BGS e.V.] und die
Umrechnung mit Hilfe eines auf Erfahrungswerten beruhenden Korrekturfaktors f = 0,92
vorgenommen. Die Gultigkeit einer solchen Korrelation wurde von Kost [6] fir verschiedene
Abfalle aufgezeigt.

6.2.1.4 Bestimmung der Aschegehalte

Die Bestimmung der Aschegehalte wurde nach Deutscher Industrie Norm DIN CEN/TS 15403
[36] durchgefiihrt. Dabei wurden die Proben in einem Muffelofen bei Temperaturen von 550 °C
behandelt und mittels Differenzwégung der Aschegehalt der jeweiligen Proben bestimmt. In
Prifnormen fir Kohlen wird mit 815°C eine hdhere Veraschungstemperatur eingesetzt, die den

Bedingungen in einer realen Verbrennungsanlage ndéher kommt als die oben genannten 550°C.

1 Beim oberen Heizwert (Ho) liegt Wasser (im Brennstoff enthaltenes und durch die Verbrennung gebildetes (aus im Brennstoff
gebundenem W asserstoff)) im fliissigen Zustand vor.

2 Beim unteren Heizwert (Hu) liegt Wasser (im Brennstoff enthaltenes und durch die Verbrennung gebildetes) im gasformigen
Zustand vor. Hu und Ho unterscheiden sich demnach im Wesentlichen durch die Verdampfungsenthalpie des enthaltenen
und gebildeten Wassers.
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6.2.2 Ergebnisse
6.2.2.1 Chlor

Die Chloranalytik wurde fur Modellsubstanzen und Ersatzbrennstoffproben mit der
Kalorimetermethode nach DIN CEN/TS 15408 [35] durchgefuhrt, die fir feste
Sekundarbrennstoffe empfohlen wird. Die Ergebnisse sind in Abbildung 7 aufgefihrt. Fur die
Messwerte geben die Balken jeweils den Mittelwert der 10-fach Bestimmung wieder, zuséatzlich
wurde die jeweilige  Schwankungsbreite  kenntlich gemacht. Die  gemessenen
Chlorkonzentrationen der Modellsubstanzen weichen teilweise erheblich von den
Sollkonzentrationen ab. Bei allen wurden Minderbefunde festgestellt, welche sich bei htherem
Anteil von anorganisch gebundenem Chlor (Chlorid) verstérkten.

Bei der Modellsubstanz mit der hochsten Chlorkonzentration wurden relative Minderbefunde
von 40 % festgestellt. Ursache hierfur ist moglicherweise eine Verglasung der Aschen im
Kalorimeter. Hierdurch werden Chloride in die Glasmatrix eingebunden und lassen sich nicht
mehr oder nur unvollsténdig wieder aus der Asche herausldsen.

Die Schwankungsbreiten der Messwerte bei den Mehrfachbestimmungen sind leicht erhéht im
Vergleich zu den Messwerten der Modellsubstanzen, was auf die Heterogenitat des Materials
zurtickzufihren ist. Trotzdem kann die Messgenauigkeit als hoch eingestuft werden.

Bei den EBS-Proben wurden Chlorgehalte von 0,5 Gew.-% (Pellets MPS) bis 1,2 Gew.-% (HK
Fluff) festgestellt. Aufgrund der Minderbefunde bei den Modellsubstanzen ist aber davon
auszugehen, dass die realen Chlorgehalte der Ersatz-/Sekundarrohstoffe, verursacht durch

anorganische Chlorverbindungen (Chloride), gro3er sind als die ermittelten Werte.
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Abbildung 7: Bestimmung der Chlorgehalte mittels IC

Bei vorangegangen Untersuchungen am Institut fur Abfallwirtschaft und Altlasten der TU
Dresden [48] wurde eine verringerte Wiederfindungsrate anorganischer Chlorverbindungen
(Chloride) im Kalorimeter durch parallel durchgefiihrten Elutionsversuche nachgewiesen. Dabei
konnte festgestellt werden, dass neben der Chlorfracht, die durch PVC-Partikel in die Probe
eingebracht wird, etwa 0,3 Gew.-% Chlor, bezogen auf die Trockensubstanz, in
Ersatzbrennstoffen aus Siedlungsabféllen auf anorganische Chlorverbindungen (Chloride)
zuriickzufihren sind. Um den Gehalt anorganischer Chlorverbindungen (Chloride) in den
untersuchten Ersatzbrennstoffen festzustellen, wurden ebenfalls Elutionsversuche durchgefihrt.
In Abbildung 8 ist der ermittelte Gehalt an Gesamtchlor im Vergleich mit dem Anteil der
eluierbaren  anorganischen  Chlorverbindungen  abgebildet. Nahezu alle  Ersatz-/
Sekundarbrennstoffe enthalten einen Anteil anorganischer Chlorverbindungen (Chloride) von ca.
0,2 Gew.-%. Ausnahme bildet hierbei die Fraktion der Pellets, die einen etwas hoheren Anteil
anorganisch gebundener Chlorverbindungen (0,3 Gew.-%) beinhaltet. Bei den Pellets der MPS

liegen nahezu 50 % des vorhandenen Chlors anorganisch gebunden vor.
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Abbildung 8: Bestimmung der Chlorgehalte im Eluat mittels IC

Bei weiterfiihrenden Untersuchungen wurde festgestellt, dass eine Zugabe von Schwefel (z.B.:
als Aluminiumsulfat (Al,(SO,);)) die Wiederfindung von Chlor mal3geblich verbessern kann. Die

Relevanz der Additivzugabe wird in Abschnitt 6.3.4.1 ausfuhrlich beschrieben.

6.2.2.2 Kohlenstoff

Die konventionelle Bestimmung der Kohlenstoffkonzentrationen erfolgte durch die Verwendung
eines Elementaranalysators bei 1000 und 1400 °C. Ziel der Untersuchungen waren die Analyse
des Freisetzungsverhaltens des Kohlenstoffes in den Proben, die Wiederfindung des
Kohlenstoffes sowie der Einfluss der Verbrennungstemperatur auf das Freisetzungsverhalten. In
Abbildung 9 ist der ermittelte Kohlenstoffgehalt fiir eine Verbrennungstemperatur von 1000 °C
fur die untersuchten Modellsubstanzen und Ersatzbrennstoffe dargestellt. Fur die
Modellsubstanzen ist zuséatzlich die jeweilige Soll-Konzentration eingezeichnet. Bei allen Proben
lag eine Korngrofie von 1 mm vor.

Bei den Modellsubstanzen konnten Wiederfindungen des Gesamtkohlenstoffes von mindestens
90 % erreicht werden. Somit liegen die analysierten Kohlenstoffkonzentrationen im Vergleich zu
den jeweiligen Sollkonzentrationen zwischen 9 und 12 % unter den Sollwerten.

Durch eine Erhéhung der Verbrennungstemperatur auf 1400 °C konnte die Wiederfindung des

Kohlenstoffs nur unwesentlich erh6éht werden, so dass eine Verbrennungstemperatur von
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1000 C ausreichend ist. Diese Temperatur ist noch relativ schonend fiir das Quarzglasrohr des
Ofens.
Es bleibt festzuhalten, dass die ermittelten Messwerte nur eine geringe Varianz von 3 bis 4 %

bei den Mehrfachbestimmungen aufweisen.
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Abbildung 9: Bestimmung der Gesamtkohlenstoffgehalte mittels Elementaranalyse

6.2.2.3 Aschegehalt

In Abbildung 10 ist der ermittelte Aschegehalt fur die untersuchten Ersatzbrennstoffe
dargestellt. Die Ermittlung erfolgt nach DIN CEN/TS 15403:2006 [36] abweichend von den
Vorgaben fur Kohlen bei der fur Sekundarbrennstoffe vorgeschriebenen Temperatur von
550 °C. Insgesamt weisen die Pellets den signifikant hochsten Aschegehalt (ca. 37 Gew.-%) auf.
Die anderen Aschegehalte liegen zwischen 12 und 17 Gew.-%. Die Varianz der einzelnen
Messwerte der 10-fach-Bestimmung betragt bis zu 10 %. Bei einer an die oben beschriebene
Kohlenstoffmessung gekoppelte Bestimmung des Aschegehalts, ist davon auszugehen, dass
niedrigere Aschgehalte ermittelt werden, da die Verbrennungstemperatur mit 1000 °C deutlich
hoher ist und andere Freisetzungsprozesse zum Masseverlust der Probe beitragen. Dieser
spiegelt jedoch eher die realen Verhdltnisse in einer EBS-Verbrennungsanlage wieder. Eine
Bestimmung des Aschegehalts bei 550 °C ist mdglich, wirde jedoch durch einen zuséatzlichen

Aufheiz- und Abkuhlschritt zuviel Analysezeit kosten.
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Abbildung 10: Bestimmung der Aschegehalte

6.2.2.4 Heizwert

In Abbildung 11 sind die unteren Heizwerte fur die untersuchten Ersatzbrennstoffe dargestellt.
Die Bestimmung erfolgte im Verbrennungskalorimeter nach DIN CEN/TS 15400 [39]. Hierbei
wird der obere Heizwert bzw. Brennwert der Proben bestimmt. Bei Ersatzbrennstoffen ist es
Ublich die Umrechnung in den unteren Heizwert mit Hilfe des empirisch ermittelten Faktors von

f = 0,92 [6] vorzunehmen. Die Messwertschwankungen sind gering.
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Abbildung 11: Bestimmung der unteren Heizwerte

6.3

6.3.1

Entwicklung und Optimierung der Messtechnik fur die Schnelltestbestimmung
(Einzelparameter und zur Simultanerfassung)

Konzeptionelle Vorgehensweise

Die konzeptionelle Grundlage fur die Schnelltestentwicklung ist in Abschnitt 4 beschrieben. Wie

dort bereits erwahnt baut die Schnelltestentwicklung auf einen thermischen Aufschluss der

Probe auf. Die brennstoffrelevanten Parameter sollen folgendermaf3en ermittelt werden:

a)

b)

Feuchte:

Im Brennstoff enthaltenes Wasser wird thermisch freigesetzt und durch Wé&gung
guantitativ erfasst.

Chlorgehalt:

Durch oxidative Zersetzung (Verbrennung) der Brennstoffprobe wird organisch
gebundenes Chlor in Chlorwasserstoff (HCI) umgesetzt und Salze werden teilweise
verdampft. Die Komponenten werden durch Absorption in eine Messlésung Uberfihrt
und in der Losung durch elektrochemische Sensoren oder bereits etablierte Systeme fur
Schnelltests bestimmt.

Heizwert:

Der Heizwert lasst sich durch verschiedene Berechnungsverfahren aus der

Elementarzusammensetzung des Brennstoffs berechnen. Hierzu wird also der
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Kohlenstoff- (C), Wasserstoff- (H) und Sauerstoffgehalt (O) der Probe bendtigt. Es
missen CO, und H,O (Wasser, das bei der Verbrennung aus dem im Brennstoff
gebundenen Wasserstoff gebildet wird) im Verbrennungsgas bestimmt und Gber den
Verbrennungsverlauf aufsummiert werden. Der Sauerstoffanteil kann bei den meisten
Brennstoffen durch Differenzbildung aus dem Masseverlust bei der Verbrennung und
dem C- und H-Gehalt berechnet werden. Zur Detektion der jeweiligen Komponenten im
Verbrennungsgas sollen mdglichst einfache, handelstibliche und preiswerte Systeme
verwendet werden.
d) Aschegehalt:

Der Aschegehalt wird durch den Masseverlust der Probe nach der Verbrennung ermittelt.
Da die Temperatur hoher ist als bei Ersatzbrennstoffen zur Bestimmung des Aschegehalts
vorgesehen (550 °C), ist damit zu rechnen, dass die Ergebnisse eher mit Aschegehalten
vergleichbar sind, wie sie bei Priifnormen flr Kohlen (815 °C) erzielt werden. Den realen
Verhéltnissen in einer Verbrennungsanlage néher kommen die Untersuchungen bei einer

hoheren Verbrennungstemperatur.

Zusammenfassend lasst sich feststellen, dass fur den Schnelltest Messmethoden zur Erfassung
folgender Parameter untersucht werden mussen:

Probenmasse vor und nach Trocknung (Wasser, physikalisch vorliegend),

Probenmasse vor und nach Zersetzung (Asche),

Chlorverbindungen,

CO, und

Verbrennungswasser.

Die Messmethoden wurden zunéchst grundséatzlich erarbeitet und fir jeden Parameter
optimiert. Die Untersuchungen erfolgten mit Hilfe des in Abschnitt 6.3.2 beschriebenen
Ofensystems mit Modellsubstanzen und realen Brennstoffproben. Auf Basis dieser Ergebnisse
wurde anschlieRend ein Demonstrationssystem entwickelt, mit dem unterschiedliche Brennstoffe
getestet wurden. Die fur ein kommerzielles Geréat erforderliche Automatisierung ist nicht mehr

Bestandteil des vorliegenden vorwettbewerblichen Projektes.

Im Antrag wurde zusatzlich die Bestimmung von Schwefelverbindungen und Fliichtigen
angestrebt. Hierauf wurde aus folgenden Griinden im Verlauf des Projekts verzichtet:
Schwefelgehalt und Fliichtige sind keine Prifparameter, die von der Gutegemeinschaft

Sekundarbrennstoffe und Recyclingholz e.V. (BGS) untersucht werden.
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Zur Verbesserung der Chlorwiederfindung musste mit schwefelhaltigen Additiven
gearbeitet werden. Eine parallele Schwefelbestimmung ist dann nicht méglich.

Fur die Flichtigenbestimmung hatte der Demonstrator noch mit einem dritten Ofen
ausgestattet werden mussen, der unter Schutzgas betrieben wird. Analysezeit und

Aufwand hétten sich hierdurch unverhéltnismaiig erhéht.

Die Vorteile des zu entwickelnden Schnelltests sollen in der Verkiirzung der Messzeit liegen und
in der Mdglichkeit den Demonstrator vor Ort mit dort geschultem Personal betreiben zu kénnen.
Auf Grund der Mdoglichkeit eine hohere Probenanzahl zu vermessen im Vergleich zu einer
externen Vergabe der Analytik, ist die Anforderung an die Prazision nicht so hoch wie bei der
entsprechenden DIN-Analytik. Es wurde jedoch im Vorfeld erwartet, dass durch die hohere
Anzahl der Proben der Mittelwert der Einzelmessungen in Bezug auf die Richtigkeit des Wertes
préziser ist als die DIN-Analytik.

Schnelltests sind Methoden fur die schnelle Analytik in verschiedenen Matrices. Beruhen sie auf
nasschemischen Verfahren, so wird eine fir den jeweiligen Analyten spezifische Reaktion fir die
Bestimmung ausgenutzt, die in manchen Fallen mit einer Farb&nderung verknupft ist. Die
Nachweisreaktionen des Analyten muissen bei Raumtemperatur méglichst schnell und selektiv
ablaufen, um aufwendige Probevorbehandlungen und lange Reaktionszeiten, wie sie meist bei
der klassischen Analytik auftreten, zu vermeiden. Hieraus ergibt sich ein relativ gro3es Potenzial
an mdglichen Stérungen, welche bedingen, dass Schnelltests nicht die Selektivitat,
Reproduzierbarkeit und Richtigkeit der etablierten instrumentellen Analytik erreichen und die
Anwendung auf einige Matrices erschweren oder sogar unmgéglich machen. Die Vorteile solcher
Systeme liegen in der Mobilitat und der kurzen Analysenzeit sowie der einfachen Anwendung,
fur die weder speziell ausgebildetes Personal noch Laboratorien notwendig sind. Neben
nasschemischen Verfahren, kdnnen auch Elektroden und Sensoren als schnelle Messsysteme
eingesetzt werden. In Hinblick auf diese Vorgaben wurden mehrere Schnelltestsysteme zur
Messung von Chlor, Kohlendioxid und Wasser auf ihre Anwendbarkeit hin bewertet und

teilweise getestet.

6.3.2 Methoden
6.3.2.1 Konzeption der Aufschlusseinheit

Die Aufschlusseinheit flr den Schnelltest wurde modular zusammengestellt und wird im
Folgenden n&her beschrieben.

Der thermische Aufschluss der Proben wurde mit dem in Abbildung 12 dargestellten Ofensystem
durchgefiihrt. Die Versuchsapparatur besteht aus einem Verbrennungsmodul und einer
Absorptionsvorlage nach DIN 51727 [15], die durch einen Kugelschliff miteinander verbunden
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sind. Der R6hrenofen in dem sich das Quarzrohr mit einer Laénge von ca. 120 cm befindet ist
stufenlos bis 1150 °C einstellbar. Die Probe (Einwaage ca. 0,5 g) wird in einem
Keramikschiffchen durch das Quarzrohr in die heiBe Zone des Ofens gebracht. Uber eine
Gaszufihrung wird der Ofen mit Sauerstoff, 60 I/h, gespult. Durch die oxidative Zersetzung
(Verbrennung) der Probe bei 900 °C wird der enthaltene Kohlenstoff in Kohlendioxid (CO,),
Wasserstoff in Wasser (H,0) und gebundenes Chlor in Chlorwasserstoff (HCI) umgewandelt. Die
Verbrennungsprodukte aus dem Ofen werden direkt Gber Messsysteme oder nach Absorption
aus den Ldsungen der nach geschalteten Waschflaschen bestimmt. Die eingesetzten

Schnelltestmethoden werden in den nachfolgenden Kapiteln néher beschrieben.

Abbildung 12: Aufschlusseinheit

6.3.2.2 Chlor

Um das in Brennstoffen unterschiedlich gebundene Chlor fiir eine Messung verflighar zu
machen, ist ein Verbrennungsaufschluss erforderlich. Nach der Verbrennung wird das
entstehende Chlor in Absorptionsldsungen absorbiert und in der Probe mittels Schnelltest
bestimmt. Als Schnelltest fir die Chloranalytik grundsatzlich geeignet sind chlorsensitive
Elektroden bzw. auf Farbreaktionen basierende Methoden (Kivettentests).

Chlorsensitive Elektrode: Ein Analysensystem, das mit einer ionenselektiven Elektrode arbeitet,

besteht aus einer Bezugs- oder Referenzelektrode mit einem fest definierten, immer konstanten
Potenzial, sowie einer Arbeitselektrode, die ein der jeweiligen lonenkonzentration bzw. -aktivitat

abhéngiges Potenzial aufweist. Durch Messung der Potenzialdifferenz zwischen den beiden
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Elektroden kann die Analytkonzentration in der Probeldsung bestimmt werden. Die verwendete

chlorsensitive Elektrode hat die in Tabelle 6 aufgefuhrten Querempfindlichkeiten [40].

Tabelle 6: Verhéltnisse der Konzentrationen Storion/Analyt bei denen ein 10%iger Fehler
bei der Messung von CI, mit einer chloridselektiven Elektrode ,,Cl 500* der Fa.
WTW 5, auftritt

Storion | OH Br 3 s CN' NH," 8,05
Con .

Stérrion 80 3x107° 5x 107 1x10° 2x 107 0,12 0,01
CAnalyt

Kivettentest: Bei Kuvettenschnelltests handelt es sich um eine photometrische Bestimmung im
UV/VIS-Bereich, bei der die Zeit fir die Probenvorbereitung bzw. Kalibrierung stark verkirzt
wurde. Dazu werden entweder die Reagenzien, die zur Herstellung von den entsprechenden
selektiven Chromophoren bendtigt werden, direkt in der Kivette vorgelegt und ein definiertes
Volumen der Probelésung hinzugefligt oder es wird eine vorgefertigte Reagenzienmischung zu
einem bestimmten Volumen der Probeldsung in die Kivette gegeben. Da die komplette
Probenlosung in der Regel ohne Aufbereitung eingesetzt wird, kann es zu groReren
Abweichungen zwischen der gemessenen und der wahren Analytkonzentration kommen. Um
sicherzustellen, dass der Messwert nahezu dem wahren Wert entspricht, ist insbesondere darauf
zu achten, dass moglichst wenige spektrale Querempfindlichkeiten vorliegen. Deshalb ist es
sinnvoll, eine farbige, im VIS-Bereich absorbierende, Verbindung herzustellen, die der
Analytkonzentration proportional ist. Eine Absorption im UV-Bereich ist hier eher ein Nachteil,
da in diesem Bereich sehr viele Verbindungen Absorptionen hervorrufen.

Da bei dem hier gewéhlten Verfahren die Absorptionslésung direkt in die Kivette gegeben
werden kann, bendtigt dieses Verfahren eine kurze Analysenzeit. Das Photometer der Firma
Hach-Lange ist auf den Cl-Schnelltest konfiguriert, das bedeutet, dass eine Kalibrierung in dem
Photometer schon hinterlegt ist. Zur exakten Messung ist lediglich ein Nullabgleich mit einer
BlindwertkUvette, die alle bendtigten Reagenzien ohne Probe enthélt, auszufiihren [41].

Die Grundlage fir den Cl-Schnelltest ist das Quecksilberrhodanitverfahren. Chloridionen werden

nach Gl. 1 mit Quecksilberthiocyanat zum schwerl6slichen Quecksilber(ll)-chlorid umgesetzt [42].
6 Cl- +3Hg(SCN), ® 3HgCl, ~ +6 SCN” Gl. 1

Dabei wird eine &quivalente Menge Thiocyanationen freigesetzt, die mit Eisen(lll)- Salzen nach

Gl. 2 zu Eisen(lll)-thiocyanat reagieren, dessen Rotfarbung photometrisch erfasst wird [42].

2 Fe* +6 SCN” ® 2 Fe[SCN), (Rotfarbung) Gl. 2

50



Stérungen werden durch die in Tabelle 7 dargestellten lonen hervorgerufen, sofern sie die

angegebene Konzentration Ubersteigen:

Tabelle 7: Storungen fur den Kuvettenschnelltest LCK 311 auf Chlorid der Fa. Hach-Lange

GmbH
Konzentration
lonen

[ma/L]

1000 50,7, NO3
50 Pb2*, zn%* Ni?*, cu®, cr*t, ot
10 cd®*
0,4 CN, 5%

Es ist nicht zu erwarten, dass Storungen durch die Matrix in der Absorptionslosung
hervorgerufen werden, da hierfur die Konzentrationen der entsprechenden Stérionen zu gering
ausfallen.

Die Bestimmungsgrenze der chlorsensitiven Elektrode liegt mit 0,4 Gew.-% Chlorgehalt in den
Proben doppelt so hoch wie die Bestimmungsgrenze des Kivettenschnelltests mit 0,2 Gew.-%

Chlorgehalt jeweils bezogen auf 0,25 g Probeneinwaage und 0,5 | Adsorptionslsung.

6.3.2.3 Kohlenstoff

Zur Bestimmung des Kohlenstoffes standen Adsoprtionsrohrchen (Kapitel 6.3.2.4) bzw. ein
Abgas-Analysengerat aus dem Bereich Emissionsmesstechnik zur Verfigung. Das kompakte
Gasanaylsengerat TESTO 360 beinhaltet einen Infrarotgassensor zur Messung von CO,. Die
Verbrennungsgase der Probe kdnnen direkt in das Analysengeréat tberfiihrt werden, wobei die
Aufnahme der CO,-Konzentration Uber die Zeit erfolgt. Der Messbereich liegt zwischen O bis
20 % und die Gaskonzentration wird intern auf trockenes Abgas umgerechnet. Die zulassige
Abgastemperatur betrégt 20 bis 800 °C. Bei der spéter (nicht Projektbestandteil) zu erfolgenden
Gerateweiterentwicklung soll ein Infrarotgassensor in das Gerat integriert werden. Aus
pragmatischen Griinden wurde fir die Voruntersuchungen in diesem Projekt auf ein komplettes
Messsystem zurtickgegriffen, in das ein solcher Infrarotsensor integriert ist.

Die Adsorptionsrohrchen zur CO,-Erfassung wurden von der Firma Dréager zur Verfigung
gestellt.
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6.3.2.4 Wassergehalt

Das Wasser, das als Feuchte in den Brennstoffen enthalten ist, wurde durch Differenzwéagung
nach Trocknung bei 105 °C ermittelt. Die Bestimmung der Feuchte erfolgt nach BGS e.V.
gravimetrisch mittels Trocknung aus der Originalprobe nach DIN 38414-2 [43] ggf. nach der
Vorzerkleinerung auf 30 mm [30]. Hierbei wird eine Trocknung bei 105 °C, bis zur
Gewichtskonstanz, durchgefiihrt und der Feuchtegehalt mittels Differenzwéagung bestimmt.

Das Verbrennungswasser wurde durch Adsorption an Adsorptionsrohrchen erfasst. Dabei
wurden Trockenmittel wie Molsiebe, Kieselgel oder Calciumchlorid sowie Prifréhrchen der Firma
Drager (Abbildung 13) auf ihre Eignung untersucht.

Die Rohrchen der Fa. Drager, basieren auf der Adsorption des Analyten an der Festphase bzw.
der chemischen Reaktion des Analyten mit dem enthaltenen Fillmaterial in Form einer
Farbreaktion [44].

Abbildung 13: Prufrohrchen fir Gase

Die Messzeit betragt ca. 10 sek. bis 15 min. Die Quantifizierung basiert auf der Farbreaktion, die
an der Feststofffillung innerhalb des Rohrchens stattfindet. Die Farbung des Fillmaterials kann
direkt nach der Messung ausgewertet werden, so dass eine Kalibrierung der Prifrohrchen durch
den Anwender nicht erforderlich ist.

Bei Rohrchen mit Farbldngenanzeige muss die Farbreaktion an bzw. in dem Fullmaterial
vollstandig ablaufen, um eine klare Erkennung der Grenzlinie zwischen Verfarbung und
unbeladenem Fullmaterial zu ermdglichen. Wére dies nicht der Fall, so wirde sich die Farbung
Uber die gesamte Lange des Fullmaterials verteilen und somit die Auswertung unmdglich
machen. Ist nun die Geschwindigkeit des durchstrémenden Gases konstant, ergibt sich eine
Proportionalitdt zwischen der Lange des gefarbten Abschnittes und der Konzentration des
Analyten.

Bezieht man die Lange der Farbung nun auf die Ldénge des gesamten Fullmaterials, so kann man
eine Skala auf das Rohrchen aufdrucken, die es erlaubt die Konzentration direkt abzulesen.
Nachteil der Adsorptionsrohrchen ist, dass der Nachweis bzw. die Quantifizierung des Analyten
stark temperaturabhéngig ist. Aus diesem Grund ist die Verwendung von Kurzzeitréhrchen It.

Hersteller nur bis zu einer Abgastemperatur von 40 °C maoglich.

52



6.3.3 Demonstrationsanlage

Nachdem die Untersuchungen der brennstofftechnischer Parameter aller ausgewéhlten Mo-
dellsubstanzen sowie der realen Ersatz-/Sekundarbrennstoffe mit den Normmethoden und der
Aufschlusseinheit durchgefiinrt waren, wurde mittels der gewonnenen Analysedaten ein
Konzept flr eine Demonstrationsanlage, nachfolgend Demonstrator genannt, erarbeitet.
Grundprinzip des Demonstrators ist der Verbrennungsaufschluss des Probematerials. Er erfolgt in
einem Quarzrohr mit einer nachgeschalteten Analyse der Gaskomponenten. Zur Gewaéhrleistung
eines vollstdndigen Aufschlusses erfolgt die temperaturgesteuerte Beheizung des
Quarzglasrohres extern.

Mit Hilfe der Fa. Reetz, Berlin® wurde ein Konzept des zu entwickelnden Demonstrators
entwickelt. Der detaillierte Aufbau ist in Abschnitt 6.4.1 beschrieben.

6.3.4 Ergebnisse
6.3.4.1 Chlor

Anorganisch und organisch gebundenes Chlor/Wirkung von Verbrennungsadditiven:

In den Ersatzbrennstoffen sind sowohl organische als auch anorganische Chlorverbindungen
(Chloride) enthalten. Aus diesem Grund wurden wie bereits in Kapitel 6.1 beschrieben fir die
Methodenentwicklung Modellsubstanzen mit anorganisch oder organisch gebundenem Chlor
verwendet bzw. es kamen Mischstandards zum Einsatz. Das Verbrennungsverhalten von
organischem und anorganischem Chlorverbindungen unterscheidet sich erheblich. Wéahrend
Chlor aus den organischen Verbindungen schon bei 500 °C zu anndhernd 100 %
wiedergefunden wird, wurden fir anorganisch gebundenes Chlor Minderbefunde bei
Temperaturen von 1100 °C nachgewiesen (eigene vorausgehende Untersuchungen). Letzteres
ist darauf zurlckzufuihren, dass freigesetzte Chloride in den kélteren Ofenzonen wieder

kondensieren.

Tabelle 8: Wiederfindungsrate von Chlor in Abhéngigkeit von der Bindungsform
Probe Chlorgehalt Chlorverteilung Wiederfindungsrate
[Gew.-%] Organisch/Anorganisch. [%] bei 1100 °C
PVC 1,01 1:0 93
NaCl 1,01 0:1 49
PVC/NaCl 1,02 1:1 72
PVC/NaCl 2,04 1:1 73

3 Die Fa. Reetz ist Mitglied des Projektbegleitenden Ausschusses
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Auf Grund dieses unterschiedlichen Verhaltens wurde mit Hilfe von Zusatzen versucht, die
Ablagerung des anorganisch gebundenen Chlors zu vermeiden, um so die Chlorfracht
vollsténdig zu erfassen. Die Vermeidung von Chloridbeldgen in Verbrennungsanlagen durch
Brennstoffadditive bildet die Grundlage fir Versuche der Fa. Vattenfall Europe AG in einer
Mullverbrennungsanlage. Ziel war es, korrosionsrelevante Ablagerungen anorganischer
Chlorverbindungen (Chloride) im Kessel zu vermeiden und die Chloride in das in diesem Fall
unschadlichere HCI zu udberfihren. Hierzu wird in den Feuerraum eine Ammoniumsulfat
((NH),S0O,)-Losung injiziert, die bei 235 °C bis 280 °C nach Gl. 3 zerfallt.

(NH4)2804 — 2 NHg(g) + SOg(g) + Hzo Gl. 3

Das entstandene gasformige SO; soll nach Gl. 4 mit Alkalichloriden (hier NaCl) zu Alkalisulfaten

(hier Na,SO,) und fliichtigem HCI reagieren.
SOs3(g) + H,O + 2 NaCl(g) — 2 HCI(g) + Na,SO4(s) Gl. 4

Im vorliegenden Projekt wurden Versuche mit festem (NH,),SO,, NaHSO,, MgSO, und Al,(SO,);
als Zusatz zu der eigentlichen Probe durchgefuhrt, um durch Umsetzung mit SO; anorganische
Chlorverbindungen (Chloride) in HCl umzuwandeln und die Wiederfindungsrate von Chlor aus
NaCl zu erhéhen.

Der Zusatzstoff Natriumhydrogensulfat (NaHSO,), wandelt sich beim Erhitzen zun&chst unter
Wasserabspaltung in Natriumdisulfat (Na,S,0;) um, welches sich dann bei 460 °C wiederum in
Na,SO, und gasférmigen SO, zersetzt. Das entstandene SO, steht dann grundsétzlich fur die
Reaktion nach Gl. 4 mit dem in der Probe enthaltenen NaCl zur Verfigung.

Der Zusatzstoff Aluminumsulfat (Al,(SO,)s), zersetzt sich bei 770 °C unter Bildung von Al,O; und
gasférmigen SO, welches wiederum nach Gl. 4 mit dem NaCl der Probe reagieren kann.

In Abbildung 14 sind die Verbrennungsversuche (10-fach Bestimmung), die mit den
Zusatzstoffen durchgefiihrt wurden, dargestellt. Es wurde eine Cellulose-Modellsubstanz mit
PVC/NaCl im Verhéltnis 1:1 verbrannt. Die Einwaage musste auf Grund der Zugabe der
Zusatzstoffe von 0,5 g auf 0,25 g reduziert werden. Die Probe wurde in dem Probenschiffchen
mit 0,25 g Zusatzstoff Uberschichtet. Die Wiederfindung und die Reproduzierbarkeit sind unter
Zusatz von Al,(SO,); am Besten. Hier wurde eine vollstdéndige Wiederfindung des anorganischen
Chlors erreicht. Vermutlich ist der Mechanismus, der zu diesem Effekt fuhrt ein anderer als oben
beschrieben, da sonst auch die anderen Sulfate eine hohere Wirksamkeit zeigen sollten.
Moglicherweise bildet sich ein kovalent gebundenes AICI;, das bei 183 °C sublimiert und somit
Chlor in eine fliichtige Form tberfuhrt. Wasserfreies, ionisch gebundenes AICI; ist nicht existent.
Versucht man aus AICI; x 6 H,O das Wasser zu entfernen so spaltet sich zuletzt HCI ab und es
verbleibt Al,O, als Riickstand. Mdglicherweise ist eine Uberlagerung dieser Prozesse fir die

besseren Wiederfindungsraten fir Chlor bei Al,(SO,);-Zusatz verantwortlich, da in allen Féllen
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eine fliichtige Chlorverbindung entsteht, die vollstandig in die Absorptionsfllssigkeit Gberfihrt
werden kann, ohne sich im Ofen wieder abzuscheiden.

Es wurden Versuche durchgefihrt, bei denen die Probe mit Al,(SO,); unterschichtet,
durchmischt und Uberschichtet wurden. Bei der durchmischten und unterschichteten Probe
zundete die eigentliche Probe teilweise vor Eintritt in die heil’e Zone des Ofens, dies konnte

durch die Uberschichtung unterbunden werden.
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Abbildung 14: Einfluss von Zusatzen auf die Wiederfindung von anorganischem Chlor

Messung mit ionenselektiver Elektrode und Kivettenschnelltest:

Die Bestimmung von Chlorid erfolgt nach der Verbrennung in der Aufschlusseinheit und
Absorption in einer Absorptionslésung. Hierzu wurde eine inonensensitiven Elektrode und ein
Kuvettenschnelltest eingesetzt. Die Chloride wurden in der ersten Projektphase in einer
Absorptionsldosung aufgefangen, die in ihrer Zusammensetzung dem Eluenten der
lonenchromatographie entsprach. Es handelte sich um eine basische Na,CO,/NaHCO;-
Pufferlosung. Dies wurde so gewdhlt, da die lonenchromatographie als Referenzverfahren zur
Uberprufung der Schnelltestanalytik eingesetzt wurde und so Stérungen des Messverfahrens
vermieden werden sollten. Die Modellsubstanzen konnten reproduzierbar mit der
ionensensitiven Elektrode vermessen werden, allerdings waren die Ergebnisse bei den EBS-

Proben nicht zufriedenstellend. Grund hierfir ist wahrscheinlich die grof3ere Stérungsanfalligkeit
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fur Fremdionen, da im unteren Nachweisbereich der Elektrode gearbeitet wurde. Aus diesem
Grund wurde nachfolgend bei der Methodenentwicklung der Kivettentest eingesetzt. Bei den
Versuchen mit dem Demonstrator konnte die Elektrode jedoch eingesetzt werden, da hier die
Probeneinwaage deutlich groer ist, so dass die Messungen nicht mehr im unteren Messbereich

der Elektrode erfolgen mussten.

Bei der Absorptionsflussigkeit konnte von einem basischen Eluenten auf deionisiertes Wasser
umgestellt werden. Dies hat den Vorteil, dass vor Ort keine Losungen angesetzt werden missen.
Des Weiteren ist so eine serielle Schaltung fur die Erfassung von Chlorid und CO, mdglich. Bei
Einsatz einer basischen Flussigkeit misste die Erfassung in parallel geschalteten Messsystemen
erfolgen, was eine Splittung des Gasweges im Demonstrator erforderlich gemacht héatte. Grund
hierfiir ist, dass CO, von einer basischen Lésung neben den Chlorverbindungen ebenfalls
absorbiert wird, so dass eine nachgeschaltete Erfassung nicht mehr moglich wére.

Bei den Versuchen wurden zunéchst drei Waschflaschen mit destilliertem Wasser hintereinander
geschaltet. In der dritten Waschflasche war bei den Versuchen kein Chlorid oberhalb der
Bestimmungsgrenze des Schnelltestes mehr nachweisbar, somit konnte die Zahl der

Waschflaschen auf zwei reduziert werden.

Nach den Vorversuchen mit den Standardsubstanzen wurden die EBS-Proben mit und ohne
Zusatz von Al,(SO,); verbrannt. In Abbildung 15 sind die Messwerte aus der Aufschlusseinheit
aufgetragen, die zum einen bei 1100 °C ohne Zusatz verbrannt wurden im Vergleich zu den
Messwerten unter Verwendung von Al,(SO,); bei 900 °C. Die Chloridbestimmung erfolgte aus
der Adsorptionslésung sowohl mittels lonenchromatographie (IC) als auch mit dem

Kuvettenschnelltest nach Dr. Lange.
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Abbildung 15: EBS-Verbrennung unter Zusatz von Al,(SO,)

Die Ergebnisse in Abbildung 15 zeigen, dass unter dem Zusatz von Al,(SO,); die Messwerte
annahernd gleich oder héher liegen im Vergleich zu den Versuchen ohne Zusatz.

Werden die Messwerte aus der Aufschlusseinheit unter Zusatz von Al,(SO,); den Messwerten
aus dem Kalorimeteraufschluss entsprechend DIN CEN/TS 15408 gegenubergestellt (Abbildung
16), so zeigt sich dass die Messwerte aus der Aufschlusseinheit trotz Verwendung des Zusatzes
etwas niedriger liegen im Vergleich zu den Kalorimetermesswerten. Bei der Darstellung der
Werte ist die Streuung der Messwerte zu berlcksichtigen. So betréagt die relative
Standardabweichung ermittelt aus der 5-fach Messung des Kalorimeteraufschlusses mit
anschlieBender Messung des Chlorids tber lonenchromatographie fir die Mittelkalorikprobe
MBA 20 %. Bezogen auf diesen Wert konnen die Messwerte, welche tber die Aufschlusseinheit

erzielt wurden, als identisch mit den Werten nach DIN bezeichnet werden.
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Abbildung 16: Vergleich Messwerte Chlor, Aufschlusseinheit und Kalorimeter

Ein Vorteil des Einsatzes von Al,(SO,); ist, dass die Ofentemperatur bei der Verbrennung um
200 °C reduziert werden kann. Dies fuihrt zu einer langeren Lebensdauer des Quarzglases im
Verbrennungsofen, wodurch die laufenden Kosten des Systems deutlich gesenkt werden

kdénnen.

6.3.4.2 Kohlenstoff

Die Bestimmungen des bei der Probenverbrennung gebildeten CO, erfolgte mit dem
Gasanalysatorsystem TESTO 360. Ein Teilstrom der Verbrennungsgase konnte direkt in das
Analysengerat tberfihrt werden und somit die CO,-Konzentration tber die Zeit erfasst werden.
Durch Integration der CO,-Zeit-Kurven (Abbildung 17) und der Probenmasse wurde der C-
Gehalt der Proben berechnet und den Ergebnissen der Elementaranalyse gegeniber gestellt
(Abbildung 18). Die Zeit, die zur Erfassung des CO,-Gehaltes der Probe bendtigt wird, betragt

ca. 7 Minuten und erfillt somit die Anforderungen an einen Schnelltest.
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Abbildung 17: CO,-Zeit-Kurve
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Es wird deutlich, dass die Unterschiede zwischen den beiden Verfahren zur Erfassung des
Kohlenstoffs im Vergleich zu den Messmethoden bei Chlor sehr gering sind (<5 % relative
Standardabweichung). Die Ergebnisse der C-Analytik sind sowohl fir die DIN als auch fur die
Schnelltestanalytik reproduzierbar.

Der Zusatz von Al,(SO,); und eine damit verbundene Reduzierung der Ofentemperatur von
1100 °C auf 900 °C beeinflusst die Ergebnisse nicht. Dies wurde mit den 4 EBS-Proben
Uberprift. Die Abweichungen lagen im Mittel unter 3 % und somit im Rahmen der ermittelten

Standardabweichung der C-Bestimmung.

6.3.4.3 Wasser

Bei der Wasserbestimmung muss zwischen dem freien Wasser - der Feuchte - und dem
Verbrennungswasser, das sich aus dem chemisch gebundenen Wasserstoff bildet, unterschieden

werden.

Freies Wasser: Die Bestimmung des freien Wassers sollte nach Trocknung bei 130 °C im N,-Fluss
erfolgen. Da die Zeit fir die Abkihlung des Ofens von 900 °C auf 130 °C zu lang ist, wurde das
freie Wasser fur die Methodenentwicklung Uber Differenzwégung im Trockenschrank ermittelt.
Im Demonstrator werden zur LOsung dieser Problematik zwei Ofen parallel geschalten.
Zuséatzlich ist eine Weagevorrichtung zur Erfassung der Feuchte integriert, so dass die

Untersuchungen schnell aufeinanderfolgend an einer Probe durchgefiihrt werden kdnnen.

Verbrennungswasser: Fir die Erfassung des chemisch gebundenen Wasserstoffs wurden

Adsorptionsrohrchen verwendet, die mit unterschiedlichen Adsorptionsmaterialien gefullt
waren. Es wurden Versuche mit CaCl,, Silicagel und Molsieb durchgefiihrt. Diese Réhrchen
wurden im Labor gefillt. Alle Materialien fuhren zu Minderbefunden bei der nachgeschalteten
CO,-Messung mittels IR-Sensor. Dies bedeutet, dass die Materialien nicht selektiv waren und
nicht nur H,O adsorbieren.

Rohrchen zur Wasserdampfbestimmung der Firma Dréger zeigten die Minderbefunde bei der
CO,-Messung nicht. Allerdings sind die auf dem Markt erhéltlichen Adsorptionsréhrchen nicht
fur die Konzentrationen ausgelegt, die fur die EBS-Proben benétigt wurden. Fir die Versuche
wurden aus diesem Grund zwei Rohrchen hintereinander geschaltet.

In Abbildung 19 ist der Wasserstoffgehalt dargestellt, der fiir die einzelnen Ersatzbrennstoffe
ermittelt wurde. Gegenubergestellt sind der Wasserstoffgehalt, der aus der Messung des
Verbrennungswassers mit Dragerréhrchen erhalten wurde und der Wasserstoffgehalt, der mit
einer klassischen Elementaranalyse bestimmt wurde. Die Werte stimmen in der Gréf3enordnung
Uberein. Die relative Abweichung betrégt jedoch bis zu 30 % (Mittelkalorik MBA). Ursache
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hierfir ist die Reihenschaltung der R6hrchen (Abbildung 20). Das Ablesen auf der vorgegebenen
Rohrchen-Skalierung wird hierdurch unpréazise.

Zu beachten ist, dass mit langerer Versuchsdauer durch Transportprozesse in den Rohrchen eine
Verteilung des adsorbierten Wassers stattfindet, was scheinbar zu héheren Messwerten flhrt.
Der Messwert wurde deshalb immer nach 10 Minuten Versuchszeit abgelesen.

Drager-Rohrchen kdnnen grundséatzlich fir die Wasserbestimmung verwendet werden. Fir eine
grolRere Probemenge, wie sie im Demonstrator untersucht werden soll, missten jedoch von der
Fa. Drager Rohrchen konzipiert werden, die mindestens zehnmal so grof3 dimensioniert sind wie

die handelstiblichen Rohrchen. Dies war im vorliegenden Projekt nicht moglich.

Gew.-% H

Hochkalorik MBA Pellets MPS Hochkalorik Fluff Mittelkalorik MBA

O H[%] Elementaranalysator m H [%] Drager

Abbildung 19: Erfassung des gebundenen Wasserstoffs
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Abbildung 20: Dréager-Réhrchen zur Erfassung von Wasserdampf

6.3.4.4 Berechnung des Heizwertes

Zur Bestimmung des (unteren) Heizwerts (Hu) nach DIN wird ein Verbrennungskalorimeter
eingesetzt. In diesem wird die Probe unter Druck in einer Sauerstoffatmosphére oxidiert und die
dabei frei werdende Warme messtechnisch erfasst. Bei der so erhaltenen Messgrofie handelt es
sich um den Brennwert oder oberen Heizwert (Ho) der Probe. Zur Berechnung des unteren
Heizwerts (Hu) aus dem Brennwert (Ho) ist bei dem getrockneten Material eine Korrektur
erforderlich, die die Verdampfungsenthalpie des Wassers, dass sich bei der Verbrennung aus
dem in der Brennstoffprobe enthaltenen Wasserstoff bildet, berlcksichtigt. Dies erfolgt
normalerweise mit Hilfe einer Elementaranalyse des Brennstoffes (H-Gehalt). Im Rahmen der
Qualitatssicherung von Sekundéarbrennstoffen innerhalb des RAL-Gutezeichens wird auf eine
Vorgabe zur Ermittlung des Wasserstoffgehaltes verzichtet. Vor dem Hintergrund von
vorliegenden Elementaranalysen vorhandener Sekundarbrennstoffe wird mit einem festen
Korrekturfaktor von f = 0,92 zur Berechnung von Hu aus Ho gearbeitet.

In dem Schnelltestverfahren wird der Heizwert nicht gemessen, sondern aus der
Zusammensetzung der Probe berechnet. Die Messung mit dem Schnelltest liefert Werte tber
den Kohlenstoffgehalt der Probe, den Feuchte- und Aschegehalt, den Wasserstoffgehalt aus der
Verbrennung und den Chlorgehalt.

Aus der Literatur liegen mehrere Verfahren vor (Tabelle 9), die zur Berechnung des Heizwertes
herangezogen werden konnen. Entscheidende Parameter fir die Berechnung sind der

Massenanteil von Kohlenstoff (C), Wasserstoff (H) und Sauerstoff (O). Elemente mit im Regelfall
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geringem Massenanteil z.B. Chlor kénnen bei der Berechnung des Heizwertes vernachléssigt
werden.

Der Massenanteil an Sauerstoff errechnet sich aus der Elementaranalyse unter Berticksichtigung
des Aschegehaltes:

Kohlenstoff (C) + Wasserstoff (H) + Sauerstoff (O) + Wasser (H,0) + Asche (a) = 1

Tabelle 9: Naherungsformeln zur Heizwertberechnung [6], [45], [46]

Literaturstelle Néherungsformel

[Michel, 1938] Ho = 34.889*C + 124.348*H - 10.467*0 + 6.280*N + 19.092*S

[Dulong, zitiert nach Cooper et al., Ho = 33.827*C + 144.267*H — 18.033*0 + 9.420*S

1999]

[Boie, 1957] Hu = 34.834*C + 93.868*H — 10.802*0 + 6.280*N + 10.467*S —
2.449*W

[Verbandsformel, zitiert nach Brandt, Hu = 33.913*C + 121.417*H - 15.177*0 + 10.467*S — 2.512*W

1981]

[Dulong, zitiert nach Liu et al., 1996] Hu = 33.913*C + 120.789*H - 17.925*0 + 9.420*S — 2.512*W

[Regressionsmodell nach Liu et al, Hu = 8.357*C + 18.548*0 - 281.278™*S — 8.340*W - 6.526

1996]

[Nelles, 1998] Ho = 49.646*C - 2.707,6

Die Berechnungsgrundlage nach Nelles benétigt nur den Massenanteil von Kohlenstoff zur
Berechnung des oberen Heizwertes. Der Ansatz geht von einem definierten Wasserstoffgehalt
aus und kann bei Brennstoffen mit vergleichbarem Wasserstoffgehalt eingesetzt werden. Zur
Umrechnung des oberen Heizwerts (Ho) in den unteren Heizwert (Hu) erfolgt bei
Ersatzbrennstoffen die Multiplikation mit dem Korrekturfaktor von 0,92.

Mit den Kohlenstoffwerten und Wasserstoffwerten, die mit der Aufschlusseinheit gemessen
wurden, wurden die Heizwerte nach Dulong, Boie und Nelles berechnet. Die berechneten Werte
sind in der Tabelle 10 den Heizwerten nach DIN gegeniibergestellt. In der Tabelle sind sowohl
die Kalorimeterwerte aufgefuhrt, die am Fraunhofer Institut UMSICHT gemessen wurden als
auch am Institut fur Altlasten und Abfallwirtschaft der TU Dresden. Die Kalorimetermesswerte
der TU-Dresden sind die Mittelwerte aus einer 10fach Messung mit einer relativen
Standardabweichung <5 % (Anhang Tabelle 30). Des Weiteren stehen in der Tabelle die
Heizwerte, die aus den Kohlenstoff und Wasserstoffwerten errechnet wurden, die mittels

Elementaranalysator gemessen wurden.
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Tabelle 10: Untere Heizwerte der EBS-Proben, berechnet und nach Kalorimeteraufschluss

Heizwert
berechnet aus den Messwerten berechnet aus den Messwerten
der Schnelltestmethode Kalorimeteraufschluss des Elementaranalyse
Dulong Boie Nelles UMSICHT Dresden Dulong Boie Nelles
[MJ/kg] [MJ/kg] [MJ/kg] [MJ/kg] [MJ/kg] [MJ/kg] [MJ/kg] [MJ/kg]
Hochkalorik
MBA 22,3 21,9 20,2 20,5 19,4 21,9 21,7 20,7
Pellets
MPS 14,9 14,6 12,4 12,8 12,2 14,4 14,5 13,9
Hochkalorik
Fluff 26,3 25,7 24,6 26,0 24,9 27,5 26,7 25,0
Mittelkalorik
MBA 20,3 20,0 18,4 17,3 16,6 17,6 17,9 18,1

Die Tabelle 10 zeigt, dass die Heizwerte, die aus den Messwerten der Aufschlusseinheit
berechnet wurden, gut mit den Werten aus dem DIN-Verfahren (bereinstimmen. Das
Berechnungsverfahren nach Nelles, welches nur auf dem Kohlenstoffmesswert beruht, ist fir die
Umsetzung des Schnelltest besonders hervorzuheben. Bei der Anwendbarkeit dieses Verfahrens
zur Berechnung des unteren Heizwertes kann auf die Erfassung des Verbrennungswassers
verzichtet werden, wodurch die Schnelligkeit und Anwenderfreundlichkeit des Schnelltestes

extrem gesteigert werden kann.

6.4 Erprobung der Demonstrationsanlage
6.4.1 Konzeption und Bau

Mit Hilfe der Fa. Reetz, Berlin®* wurde ein Konzept des zu entwickelnden Demonstrators
entwickelt. Der prinzipielle Aufbau des Ofensystems ist in Abbildung 21 dargestellt. Der
Demonstrator besteht aus zwei parallelen Ofen. Im ersten Ofen wird die Probe bei 130 °C
getrocknet, der zweite Ofen dient zum Aufschluss der Proben bei 1000 °C. Durch die parallele
Anordnung der Ofen wird eine relativ kurze Analysezeit ereicht. Diese Zeit wiirde sich bei Einsatz
von nur einem Ofen verldngern, da dann die Aufheiz- und Abklhlphasen zwischen Trocknung
und Aufschluss zu beriicksichtigen waren. Der Probenhalter, es handelt sich um eine
Quarzplatte, die auf zwei Haltestangen aufliegt, befindet sich auf dem beweglichen Gegenstlick
eines Flanschringes. Eine der Haltestangen ist innen hohl und beinhaltet ein Thermoelement zur
Messung der Probentemperatur. In der Position zwischen den Ofen befindet sich eine
elektronische Waage zur Bestimmung der Probenmasse. Um eine ausreichenden Verweilzeit der

entstehenden Gase im Ofen zu erreichen und zu einer vollstandigen Verbrennung der Probe im

4 Die Fa. Reetz ist Mitglied des Projektbegleitenden Ausschusses
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Ofenraum 2 ist dieser mit der doppelten Ofenrohrlange von 78 cm ausgestattet. Die
Ofendurchmesser betragen jeweils 46 mm. Die Anlage wurde mit Zuluftanschliissen versehen,
die es ermoglichen in das Verbrennungsrohr des Demonstrators Druckluft bzw. reinen Sauerstoff
zu zugeben (Abbildung 24).
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Abbildung 21: Prinzipieller Aufbau des Demonstrators [47]

Um die Kondensation von Wasser und Chlorverbindungen zu vermeiden, muss die
Abkunhlstrecke hinter dem Ofenraum 2 so kurz wie mdglich gehalten werden. Die Gasfilhrung
fur die Analytik der Rauchgase hinsichtlich Chlor- und Kohlenstoffkonzentrationen wurde nach
ersten Testbetrieben der Demonstrationsanlage optimiert.

Die Ermittlung des Wasser- und Aschegehaltes des Probenmaterials erfolgt durch die
Massenbestimmung auf der integrierten Waage. Zur Bestimmung des Heizwertes wird die CO,-
Konzentration uber die Verbrennungsdauer erfasst und die Rauchgasmenge bestimmt. Durch
Ermittlung der Kohlenstofffracht im Abgas soll der Heizwert der Probe berechnet werden. Die
Erfassung des Verbrennungswassers entféllt aufgrund der zu kleinen Dimensionierung der
Drager-Rohrchen (Abschnitt 6.3.4.3). Die Berechnung des Heizwertes wird mit Hilfe der
Naherungsformel nach Nelles [6] durchgefihrt.

Die Chlorverbindungen im Rauchgas werden in Impingerflaschen absorbiert und im Anschluss
mit einer ionenselektive Elektrode analysiert. Zur Absicherung der Messergebnisse erfolgt

zusatzlich eine Bestimmung mit der lonenchromatographie.
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Abbildung 23: Probeschiffchen fir den Demonstrator
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Abbildung 24: Zuluftanschluss des Demonstrators

In der Abbildung 25 ist eine Waschstrasse mit drei Waschflaschen abgebildet. Die Apparatur
ermoglicht grundséatzlich den Anschluss von vier Waschstrassen. So kénnen im Ofensystem vier
Verbrennungen hintereinander durchgefiihrt werden, ohne dass die Waschflaschen
ausgetauscht werden mussen. Zum Umschalten zwischen den jeweiligen Waschstrassen wurde

ein Verteiler direkt an den Ofenausgang montiert.
Die Erfassung der trockenen Gasmenge erfolgte durch eine hinter die Waschflaschen

geschaltete Rauchgastrocknung mit Gasuhr, die Messung der CO,-Konzentration mit einem

Gasanalysator, der mit einer Infratrot-Messzelle fur CO, ausgestattet war (Abbildung 26).
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Abbildung 25: Impingerflaschen der Ofenapparatur

Abbildung 26: Abgasweg des Demonstrators mit Rauchgastrocknung, -volumenmessung sowie
-analyse
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6.4.2 Test der Demonstrationsanlage mit ausgewahiten Brennstoffen

Bei ersten Verbrennungsversuchen wurde mit Hilfe eigens hergestellter Altholz- und PVC-Proben
untersucht, inwieweit eine vollstdéndige Verbrennung des Probematerials im Demonstrator
gewahrleistet werden kann. Als Indikator fur eine vollstdéndige Verbrennung dient das CO/CO,-
Verhéltnis. Eine vollstandige Verbrennung der Proben lieR sich aufgrund des grof3en
Durchmessers des Verbrennungsrohres problemlos durchfiilhren und war auch bei analytisch
ungewdhnlich groRen Probemengen bis 5 g moglich. Es wird eine Luftmenge von ca. 9 I/min
bendtigt, um eine ausreichende Sauerstoffkonzentration im Verbrennungsraum sicherzustellen.

DarUiber hinaus muss beachtet werden, dass die Brennstoffprobe nicht sofort in den heil3en
Bereich des Ofens geschoben werden kann, da sonst die Sauerstoffmenge im Ofen fir die
Verbrennung der gesamten Brennstoffmenge zu gering ist. Bei unvollstandiger Verbrennung
kommt es zu Kohlenstoffmonoxid- und Russbildung. Die Probe wird deshalb schrittweise in den
Ofen eingebracht. Sie ziindet zun&chst in einem kihleren Ofenbereich, der eine Temperatur von
200-300 °C aufweist. Nachdem die Flamme weitgehend erloschen ist, wird die Probe in den

Ofenbereich mit Temperatur bis Glber 1000 °C geschoben und dort vollstdndig umgesetzt.

6.4.2.1 Bestimmung von Chlor

Fur die Bestimmung der entstehenden Chlorkonzentrationen im Rauchgas wurde das Rauchgas
durch Impingerflaschen geleitet, die mit destilliertem Wasser geflllt waren. Die
Waschwassermenge wurde nach dem jeweiligen Verbrennungsversuch auf ein aliquotes
Volumen dberfuhrt und anschlieRend mittels Elektrode und IC analysiert.

Untersucht wurde zunéchst welche Waschflaschenanzahl bendtigt wird, um nahezu die gesamte
Chlorfracht aus dem Rauchgasstrom auszuwaschen. Weitere Untersuchungsziele waren, die
Chlorwiederfindung sowie die Analysegenauigkeit der Chlormessung. Die Versuche wurden
teilweise mit Zugabe von Aluminiumsulfat (Al,(SO,);) als Additiv durchgefihrt und der Einfluss

der Korngrof3e auf das Freisetzungsverhalten von Chlor untersucht.

Bestimmung von Chlor — KorngréfRe <1 mm

In Abbildung 27 sind die Ergebnisse fur die Modellsubstanzen und Ersatzbrennstoffproben fur
MaterialkorngroBen <1 mm dargestellt. Die Verbrennung erfolgte ohne Additivzugabe. Als
Vergleichsbasis dienen bei den Modellsubstanzen die Sollkonzentrationen an Chlor und bei den
Ersatzbrennstoffen die mit Hilfe der Kalorimetermethode [35] ermittelten Chlorkonzentrationen.
Es wird deutlich, dass die Messwerte, die mit dem Demonstrator erzielt wurden mit den
Ergebnissen der Kalorimetermethode vergleichbar sind. Wie in Kapitel 6.3.2.2 bereits
geschildert, erhdlt man bei der Verwendung der Standardanalytik fir Chlor Minderbefunde
sobald eine erhéhte Konzentration anorganisch gebundenen Chlors in der Probe vorliegt.

Ursache ist sehr wahrscheinlich ein unvollstandiger Probenaufschluss im Kalorimeter. Das gleiche
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Bild ergibt sich bei der Verwendung des Demonstrators. Organisch gebundenes Chlor, wie in
PVC, kann bei 1000 °C nahezu vollstdndig freigesetzt und anschliefend aus dem Rauchgas
ausgewaschen werden. Bei der Analytik von anorganisch gebundenen Chlorverbindungen erhalt
man Minderbefunde von bis zu 50 %. Die Verbrennungstemperatur im Demonstrator reicht
nicht aus, um die anorganischen Chlorverbindungen vollstidndig in die Waschflaschen zu
Uberfuihren. Freigesetzte Chloride kondensieren teilweise wieder aus und bilden einen diinnen
weilRen Niederschlag. Fur eine exakte Messung der Chloride in den Brennstoffproben muss die
Ofenapparatur nach jedem Verbrennungsprozess gereinigt werden. Dies wirkt natirlich dem
Prinzip eines Schnelltestsystems entgegen. Anhand dieser Erkenntnisse kann davon
ausgegangen werden, dass bei der Analyse der realen EBS-Proben ebenfalls Minderbefunde im
Vergleich zu den ,wahren* Konzentrationen vorliegen. Dies gilt jedoch fir das
Kalorimeterverfahren nach DIN und die Versuche im Demonstrator.

Die Varianz der Messwerte liegt bei maximal +£12 % (Anhang Tabelle 37) und somit teilweise
niedriger als die nach DIN-Verfahren erhaltenen Messwerte (Anhang Tabelle 32). Es kann also
nach Darlegung der Messwerte ohne Zugabe eines Additivs festgehalten werden, dass der
Demonstrator bei der Ermittlung der Chlorkonzentrationen gleichwertige Analysewerte wie die
etablierte Standardanalytik ermittelt. Ohne Zugabe von einem Additiv treten bei Verwendung
des Demonstrators aber ebenfalls Minderbefunde bei anorganisch gebundenen

Chlorverbindungen auf.
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Abbildung 27: Bestimmung Chlorgehalte mittels Demonstrator (Korngrof3e <1 mm)
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Die Bestimmung der Chlorkonzentrationen in der Waschldsung erfolgte mit einer Elektrode. Zur
Sicherstellung der Analysengenauigkeit der Elektrode wurden die Ergebnisse mit Hilfe der
lonenchromatographie (IC) uberprift. Dafur mussten alle Waschldsungen filtriert werden
(Porenweite 0,2 pm). Die Ergebnisse beider Bestimmungsmethoden sind in Abbildung 28
dargestellt. Die ermittelten Chlorgehalte und Varianzen sind bei beiden Methoden praktisch
identisch.

Vorteil der Chloranalyse mit der Elektrode ist, dass auf eine Filtration der Waschflussigkeit
verzichtet werden kann und dies somit den Zeitaufwand verringert. Selbst bei unvollstandiger
Verbrennung des Probegutes und der damit verbundenen Russbhildung und Verschmutzung der
Waschflussigkeit ist es moglich mit der Elektrode exakte Chlorkonzentrationen, entsprechend
der vorgegebenen Sollkonzentrationen an Chlor, zu ermitteln. Des Weiteren sind der
Anschaffungspreis sowie die Kosten fur Betriebsmittel bei Verwendung der Elektrode wesentlich
geringer als bei der Analytik mit Hilfe der IC. Bei einer spater zu erfolgenden Automatisierung
der Methode bietet der Einsatz der Elektrode Vorteile, da Sie ein der Chloridkonzentration
proportionales elektrisches Signal liefert, dass grundsatzlich mit einer automatischen Auswirkung

gekoppelt werden kann.
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Abbildung 28: Bestimmung der Chlorgehalte mittels Elektrode und IC (Korngréf3e <1 mm)
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In einem né&chsten Schritt wurde untersucht, welche Anzahl an Waschflaschen notwendig ist ,
um die gesamte Chlormenge vollstandig auszuwaschen. In Abbildung 29 st die
Chloridverteilung auf die einzelnen Waschflaschen dargestellt. Die untersuchte Modellsubstanz
enthielt 1,53 Gew.-% Chlor und bestand aus einer Cellulose/PVC-Mischung. Die Losungen der
einzelnen Waschflaschen wurden mit der Elektrode sowie mit der IC analysiert. Die Ergebnisse
zeigen, dass praktisch die komplette Chlorfracht bereits in der ersten Waschflasche
abgeschieden wird (99-107 % der Sollkonzentration an Chlor). Die Chlorkonzentrationen in den
Waschflaschen zwei und drei sind vernachléssigbar. Die Ursachen fir Chlorwiederfindungsraten

von mehr als 100 % sind auf Messungenauigkeiten zurtickzufihren.

1,8
1,64 m Elektrode (<1 mm)

1,6 +—1,52 OlIC (<1 mm)

1,4

1,2

1,0

0,8

[Gew.-% CI]

0,6

0,4

0,2 1
0,08 0,07
0,0 - .

Waschflasche 1 Waschflasche 2 Waschflasche 3 Waschflasche 4

0,02 0,01 0,02 0,01

Abbildung 29: Anzahl an bendtigten Waschflaschen bei Bestimmung der Chlorgehalte mittels
Demonstrator (Korngréf3e <1 mm, Sollkonzentration 1,53 Gew.-% Cl)

Bestimmung von Chlor — Korngré3e <1 mm und Additivzugabe

Im Folgenden wurde untersucht, ob die Zugabe von Aluminiumsulfat auch bei den Versuchen im
Demonstrator zu einer hoheren Chlorwiederfindung fuhrt (Kapitel 6.3.4.1). Es wurden
unterschiedliche Mengen an Aluminiumsulfat der Probe zugesetzt (bis zu 50 %).

Abbildung 30 veranschaulicht die Analyseergebnisse bei Verbrennung der Proben <1 mm mit
Aluminiumsulfat.  Verglichen werden die Chlorkonzentrationen, die mittels DIN
Kalorimetermethode, die Sollkonzentrationen fir die Modellsubstanzen und die

Analyseergebnisse, die mit dem Demonstrator erzielt wurden. Es wird deutlich, dass sich die
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Wiederfindung des Elementes Chlor durch die Zugabe von Aluminiumsulfat signifikant erhdht.
Bei den Modellsubstanzen wird so ca. 90 % der enthaltenen Chlorfracht wiedergefunden. Das
ist eine deutliche Verbesserung im Vergleich zur Verbrennung der Proben ohne Additivzugabe.
Die Zugabe von Aluminiumsulfat verhindert die Abscheidung von Chloriden im Ofensystem, die
weilen Niederschlage, die bei den Versuchen ohne Additiv beschrieben wurden, treten nicht
auf. Das aus der Probe freigesetzte Chlor wird nahezu vollstandig in die Waschflaschen
Uberfihrt.

Bei der Probe MK MBA liegt der gefundene Wert auch sehr deutlich Gber dem Wert aus der
Kalorimeter-DIN-Methode der an der TU Dresden gemessen wurde. Der bei Fraunhofer Umsicht
ermittelte Wert fur diesen Brennstoff weist jedoch eine vergleichbare GréRenordnung auf wie
der mit Additivzugabe im Demonstrator ermittelte Wert. Eventuell sind die Unterschiede auf die
Differenzen zurlickzufiihren, die bei der Messung gleicher Proben unterschiedlichen
Laboratorien auftreten konnen. Der Einsatz von Aluminiumsulfat ist somit grundsatzlich
geeignet, um die Chlorwiederfindungsrate zu erhéhen. Bei der Weiterentwicklung des Gerats ist
jedoch durch Untersuchung einer groReren Zahl von Brennstoffproben die Korrelation zwischen

Messwerten aus der DIN-Analytik und aus Bestimmungen nach der Schnelltestmethode naher zu

untersuchen.
3.0 m Sollkonzentration
0O DIN-Analytik
2,5 m Elektrode (<1 mm)
O Elektrode (<1 mm), Al2(S04)3)
2,0
o
T 15
;‘ )
(]
O,
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0,0 -
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Abbildung 30: Bestimmung der Chlorgehalte mittels Demonstrator bei Additivzugabe
(Korngrofie <1 mm)
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Bestimmung von Chlor — Korngré3e <4 mm und Additivzugabe

Ein weiteres Ziel der Untersuchungen war es, die von Messwerten einer Probencharge zu
verringern. Hauptursache fir groRe Schwankungsbreiten ist die Heterogenitat des
Probematerials, die theoretisch durch eine VergrolRerung der Probenmenge kompensiert werden
kann. Aus diesem Grund wurden Probeeinwaagen bis zu 5 g eingesetzt.

Um den Aufwand fir die Probenvorbereitung zu begrenzen und um Entmischungseffekte zu
vermeiden, wie sie teilweise bei der Zerkleinerung auf Korngréflen <1 mm vorkommen [48]
wurden Proben untersucht die lediglich grob auf <4 mm Korngrol3e zerkleinert wurden. Die
Versuche wurden mit und ohne Zugabe von Aluminumsulfat durchgefihrt. Zu berticksichtigen
ist, dass bei der Fraktion MK MBA die Proben <1 mm und <4 mm der nicht aus derselben
Grundprobe stammen, so dass die Ergebnisse fur diese Fraktion nicht direkt miteinander
verglichen werden kénnen.

Bei der Fraktion MK MBA <1 mm wird bei der Zugabe von Aluminiumsulfat fast die doppelte
Menge an Chlor detektiert. Dies legt nahe, dass ein Grof3teil des analysierten Chlors anorganisch
gebunden im Probematerial vorliegt. Analog verhélt sich die Fraktion MK MBA <4 mm bei der
eine um 30 % hohere Chlorkonzentration bei Additivzugabe ermittelt wurde.

Die Schwankungsbreite der Messwerte bei Mehrfachbestimmungen nimmt bei Zugabe von
Aluminiumsulfat zu. Die Varianz nimmt bei der Verwendung von Proben mit einer Korngrol3e

von <4 mm im Vergleich zu Proben <1 mm ab.

25 @ Elektrode (<1 mm)
B Elektrode (<1 mm, Al2(S04)3)
O Elektrode (<4 mm)
20 O Elektrode (<4 mm, Al2(S04)3)
— 1,5 T
(@)
O\ID T
=
[}
10{ T
0,5
0,0

MK MBA HK MBA HK Fluff Pellets MPS

Abbildung 31: Bestimmung der Chlorgehalte mittels Demonstrator bei unterschiedlichen
KorngrofRen und Additivzugabe
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Abschliefend kann festgehalten werden, dass die untersuchte Methodik grundséatzlich geeignet
zur Bestimmung von Chlor ist. Die Zugabe von Aluminiumsulfat wirkt sich gunstig auf die
Wiederfindungsrate von Chlor aus. Die Varianz der Messwerte ist mit der Varianz bei der DIN-
Kalorimetermethode vergleichbar und kann durch die Maoglichkeit einer schnellen

Mehrfachbestimmung minimiert werden.

6.4.2.2 Heizwert

Mit Hilfe eines Gasanalysegerates wurden die Kohlendioxid-, Sauerstoff- sowie
Kohlenmonoxidkonzentrationen bei der Verbrennung der Proben ermittelt. Hierbei wurde
jeweils ein  Messwert pro Sekunde aufgenommen. Anhand des gemessenen
Rauchgasvolumenstromes, der Probenmasse und der Uber die Versuchszeit integrierten
Kohlendioxidkonzentration kann der Kohlenstoffgehalt der Probe berechnet werden. Nach der
Néaherungsformel von Nelles (Tabelle 9) lasst sich der Ho fir Brennstoffe anhand des an
Kohlenstoffgehalts der Brennstoffprobe ermitteln und in den unteren Heizwert (Hu) mit Hilfe des
in Kapitel 6.2.2.4 beschriebenen Korrekturfaktors von f = 0,92 umrechnen. Die Anwendung der
Formel von Nelles setzt jedoch voraus, dass nur geringe Unterschiede bei den Brennstoffen in
Bezug auf den Wasserstoffgehalt vorliegen.

In Abbildung 32 sind die ermittelten Werte flr den Hu der Brennstoffproben mit Korngréf3en
<1 mm angegeben. lhnen gegenubergestellt sind die unteren Heizwerte, die mit Hilfe der
Kalorimetermethode nach DIN CEN/TS 15357 [49] ermittelt wurden. Grundlegend kann
festgehalten werden, dass die Mittelwerte bei Proben mit und ohne Aluminiumsulfat als
Additivzusatz vergleichbar sind. Auffallend ist zun&chst, dass die Heizwerte, die mit dem
Demonstrator ermittelt wurden immer gréRer sind als die Werte nach DIN-Kalorimetermethode.
Die Abweichung ist bei allen Proben gleich und Ilasst sich korrigieren, wenn die
Demonstratorergebnisse mit einem Korrekturfaktor von 0,84 multipliziert werden. Die
korrigierten Werte sind ebenfalls in Abbildung 32 dargestellt.

Diese systematische Abweichung héngt mit Ungenauigkeiten bei der Erfassung der Gasfliisse
zusammen, die in die Umrechnung der CO,-Konzentrationsmesswerte im Gas auf
Kohlenstoffgehalte im Feststoff einflieRen. Hierdurch liegt ein systematischer Fehler vor, der sich
jedoch mit Hilfe des genannten Faktors korrigieren lasst. Fur die Praxis ist hieraus abzuleiten,
dass der Korrekturfaktor fir die Messwerte in regelmafligen Abstdnden mit einer Substanz,

deren Kohlenstoffgehalt bekannt ist, zu ermitteln ist. Hierzu eignet sich z.B. Glukose.
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Abbildung 32: Bestimmung der unteren Heizwerte mittels Demonstrator (Korngrofie <1 mm)

In Abbildung 33 sind die unteren Heizwerte (Hu) der Ersatzbrennstoffproben bei einer
Korngrol3e von <4 mm dargestellt. Die Varianz der Messwerte ist geringer als bei den Proben
mit Korngrélen <1 mm. Auch hier sind hohere Heizwerte bei der Ermittlung mittels
Demonstrator im Vergleich zur Kalorimetermethode festzustellen, die jedoch ebenfalls durch

Anwendung des Faktors von 0,84 korrigiert werden kdnnen.
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Abbildung 33: Bestimmung der unteren Heizwerte mittels Demonstrator (Korngrofie <4 mm)

6.4.2.3 Bestimmung Aschegehalt

Der Aschegehalt fiir die untersuchten Brennstoffe wurde durch Differenzbildung zwischen der
Probenmasse vor und nach der Verbrennung ermittelt. Die Verbrennung im Demonstrator
erfolgte bei 1000 °C. Dabei ist zu beachten, dass die Temperatur der Probeschiffchen nach der
Verbrennung einen Einfluss auf das Messergebnis der in den Demonstrator integrierten Waage
hat. Bei Zugabe von Aluminumsulfat muss der Verbrennungsriickstand von Aluminiumsulfat
separat bestimmt werden und der ermittelte Probenriickstand um diesen Betrag korrigiert
werden.

In Abbildung 34 ist der Unterschied in den Aschegehalten nach DIN CEN/TS 15403 [36] sowie
nach Verbrennung der Proben im Demonstrator dargestellt. Es wird deutlich, dass die
Aschegehalte der Brennstoffproben unabhangig von der KorngréRe der Proben sind. Zwischen
den Ergebnissen am Demonstrator und den Ergebnissen der Standardanalytik bestehen jedoch
signifikante Abweichungen. Ursache fir die deutlich geringeren Aschegehalte, die mittels
Demonstrator erreicht wurden, ist die héhere Aufschluss- bzw. Verbrennungstemperatur. Diese
betragt beim Demonstrator mindestens 1000 °C anstatt der flr Ersatzbrennstoffe Ublichen
Bestimmungstemperatur von 550 °C. Somit ist der Masseverlust u.a. durch ausdampfende Salze
und freigesetzte anorganische Verbindungen grof3er und der gemessene Aschegehalt sinkt. Die
hohen Temperaturen sind jedoch fir die Chlorbestimmung notwendig. Die fir Kohlen

eingesetzte DIN-Vorschrift [50] schreibt eine Temperatur von 815 °C fir die Veraschung vor.
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Diese Temperatur kommt ndher an die Temperaturbedingungen im Demonstrator heran und

entspricht auch eher den Bedingungen in einer realen Verbrennungsanlage.

45,0% -
m DIN-Analytik (550°C)
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MK MBA HK MBA HK Fluff Pellets MPS

Abbildung 34: Bestimmung der Aschegehalte mittels Demonstrator

6.4.3 Statistische Datenauswertung — Vorbetrachtungen

6.4.3.1 Parameter zur statistischen Datenauswertung

Bei der Charakterisierung von heterogenen Materialgemischen eignen sich verschiedene

statistische GroRen, zur Beschreibung von mittleren Konzentrationen und Messwertstreuungen.

Einen Uberblick Uber statistische Parameter mit denen Heterogenitit von Proben beschrieben

werden kann gibt Tabelle 11.
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Tabelle 11:  Statistische Auswerteverfahren — Vor- und Nachteile [32], [51], [52]

Median + Perzentile Mittelwert + Konfidenzintervall

Die Auswertung mit dem arithmetischen Mittel und

+ einfache Berechnung Konfidenzbereichen legt die t-Verteilung zugrunde.

+ ,,robust* gegen Ausreil3er
+ Berucksichtigt alle Informationen aus den Messwerten

- reiner Lageparameter, der die + Beriicksichtigt auch frachtrelevante ,,Ausreif3er

Verteilung nicht berlcksichtigt + Liefert MaR Uber die Heterogenitét des Abfalls

- es werden nicht alle - Erfordert eine Mindestmenge unabhé&ngiger Wiederholungsproben

Informationen ausgeschépft - Zur Berechnung sind statistische Kenntnisse notwendig

- frachtrelevante Ausreilier t-Verteilung log-Normalverteilung

bleiben unbericksichtigt
Geht von einer symmetrischen Die Konzentrationswerte von
Streuung der Messwerte aus, inhomogenen Materialien in der
die annéhernd normalverteilt Umwelt- und Abfallanalytik
sind. haben einen deutlichen

Schwerpunkt im niedrigen
Wertebereich und streuen
einseitig in hohe
Messwertbereiche.

Die Auswertung mit Median und Perzentilen ist ,,robust* gegeniber Extremwerten,
berlcksichtigt aber keine Verteilung und frachtrelevante Ausreiler. Ausreiler und damit die
Heterogenitat der Probe ebenso wie die Verteilung der Messwerte werden bei einer Auswertung

mit Mittelwert und Konfidenzintervall bertcksichtigt.

Fur die Analyse brennstofftechnisch relevanter Parameter mit Hilfe der Schnelltestmethode

stellen sich in Hinblick auf die Entwicklung einer statistischen Auswerteroutine folgende Fragen:

Liegt eine Normalverteilung der Proben — Analysenproben (und Einzelproben im Rahmen
der Probennahme) vor? Gibt es AusreiBer? (vgl. Standardtest-Verfahren fir die Prifung
auf Normalverteilung ist der Kolmogorov-Smirnov-Test und als Ausreifl3ertest der Grubbs-
Test angewendet worden Tabelle 12)

Wie geht man mit Messwerten um? Wie unterschieden sich Mittelwert und Median?
Gibt es signifikante relative Unterschiede zwischen den verschiedenen betrachteten
Ersatzbrennstoffen?

Gibt es signifikante Unterschiede zwischen den verschiedenen Brennstoffparametern?
Die untersuchten Messgro3en reprasentieren hierbei zum einen mit dem Heizwert,
Wasser- und Aschegehalt Parameter die relativ homogen Uber die Einzelpartikel des
Untersuchungsmaterials verteilt sind und zum anderem mit dem Chlorgehalt einen
Parameter der auf nur zu einigen Prozent im Material vertretene Tragerpartikel

zurtickgeht.
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Welche AnalysenkorngroRen sind fir eine moglichst geringe Messunsicherheit
notwendig?

Wie viele Messungen sind erforderlich, um die Streuung der Messwerte ausreichend zu

erfassen?

Fihren die Analysenverfahren (genormte Verfahren und Schnelltest) zu vergleichbaren

Ergebnissen?

Tabelle 12:  Test auf Normalverteilung und Auftreten von Ausreil3ern

Test Beschreibung
Kolmogorov- Test zur Untersuchung der Verteilung einer _
: 9 . 9 9 dOi —|S(Xi)' F(Xix
Smirnov-Test Grundgesamtheit
(K/S Test) Zufallsvariable X mit Messwerten x, (1,...n) dg = | S(Xi.l)' F(Xi)l

Ermittlung der relativen Summenfunktion . . .
. . . Normalverteilung liegt vor, wenn:

S(x) (empirische Verteilung) => Vergleich

mit hypothetischer Verteilung ey < PG

(Wahrscheinlichkeitsverteilung F(x;)) (PG: PrufgroR3e, Tabellenwerte)

Wenn X dieser Verteilung folgt, sind S(x;)
und F,(x;)) etwa gleich grofl3 => Ermittlung
der absolute Differenz d,,, aus allen
Differenzen fir i

Ausreifertest Statistischer Test zur Entdeckung von max|x ) ;(|
(nach Grubbs) Ausreif3ern in einer (normalverteilten) G= i
Messreihe S

n
Bestimmung der Teststatistik G

Unter der Nullhypothese, dass keine X Mittelwert

Ausreif3er vorhanden sind, hat G eine

S? - Varianz der Stichprobe
Verteilung, die der t-Verteilung entspricht n

. . . Ausreif3er vorhanden, wenn
Bestimmung von z, und Vergleich mit G

(PriifgroRe PG) G >zq

6.4.3.2 Durchgefuhrte statistische Datenanalyse

Eine statistische Datenanalyse wurde flr die Analysenergebnisse, die mit genormten Methoden
erzielt wurden (Abschnitt 6.4.4.1) sowie fiur die Ergebnisse aus der Schnelltest-
Methodenentwicklung durchgefiihrt (Abschnitt 6.4.4.2). Eine Vergleichbarkeit dieser

Messverfahren wurde mit dem Test auf Gleichwertigkeit untersucht (Abschnitt 6.4.3.3).

1) Fur vier unterschiedliche Ersatzbrennstoffe, die im Anschluss auch fur die

Schnelltestanalysen genutzt wurden, (KorngrofRe <1 mm) wurden jeweils die Parameter
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Aschegehalt, Heizwert und Chlorgehalt (Standardanalytik TUD, 10-fach-Messung,
Analysenkorngrofie: <1 mm) analysiert.

2) Fur die Schnelltestmethode (Vorversuche mit der Aufschlusseinheit) wurden in den vier
Ersatzbrennstoffen der Chlorgehalt sowie der C-Gehalt zur Heizwertbestimmung (10-
fach-Analyse, Analysenkorngrofie <1 mm) bestimmt.

3) Fur die Schnelltestmethode (Demonstrator) wurde in den vier Ersatzbrennstoffen
zusatzlich zum Chlorgehalt der Kohlenstoffgehalt und der Aschegehalt fir die
Analysenkorngrofien <1 mm und <4 mm analysiert (5-fach-Analyse).

4) In den vier Ersatzbrennstoffproben, die zur Untersuchung des Einflusses der
Probenaufbereitung verwendet wurden) (Tabelle 3) wurden der Wassergehalt (5-fach
Analyse), Aschegehalt (5-fach-Analyse) und Heizwert (10-fach-Analyse) flr
Analysenkorngrofien <1 mm und <4 mm untersucht). Der Chlorgehalt wurde nur in der

<1 mme-Fraktion analysiert (3-fach-Analyse).

Die einzelnen Messwerte aller Parameter wurden auf Normalverteilung (nach Kolmogorov-
Smirnov) und Ausreifler (AusreiBertest nach Grubbs) untersucht (Tabelle 12). Als
Standardtestverfahren fiir die die Priifung auf Normalverteilung ist der Kolmogorov-Smirnov-Test

und als AusreilRertest der Grubbs-Test angewendet worden.

In Hinblick auf eine statistische Auswertungsroutine beim Schnelltest wurden als statistische
KenngréRen jeweils Mittelwert, Median, Standardabweichung und Variationskoeffizient

bestimmt. Die Ergebnisse sind in Abschnitt 6.4.4.2 dargestellt.

6.4.3.3 Test auf Gleichwertigkeit von Analyseverfahren

Zur statistischen Untersuchung der Vergleichbarkeit des standardisierten Analyseverfahrens mit
dem Verfahren des Schnelltests (Labormalistab, Demonstrator) wird der Test auf
Gleichwertigkeit der Verfahren nach DIN 38402-71 [53] angewendet.

Bei den Ergebnissen der durchgefiihrten Messungen handelt es sich um Analysenergebnisse
realer Proben einer Matrix. Nach DIN 38402-71 [53] werden zur Prifung der Gleichwertigkeit
folgende Tests durchgefihrt (Tabelle 13). (a) der Ausreil3er-Test nach Grubbs, (b) der Test auf
Homogenitat der Varianzen und (c) der Mittelwert-t-Test durchgefihrt. Untersucht wurde die
Gleichwertigkeit zum einen von genormten Verfahren und Schnelltest (Aufschlusseinheit) fir
den Parameter Chlorgehalt sowie die Gleichwertigkeit zwischen genormten Verfahren und
Schnelltest (Demonstrator) fir die Parameter Chlorgehalt und Heizwert. Die Ergebnisse sind in

Abschnitt 6.4.5 zusammengefasst.
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Tabelle 13:  Statistischer  Vergleich von Analysenverfahren (Vergleichverfahren und
Referenzverfahren) (nach DIN 38402-71 [53]) — Vorgehen

Ausreif3ertest Untersuchung der einzelnen Analysenergebnisse auf ,,Ausrei3er* (vgl. Tabelle
(nach Grubbs) 12).

Analysenserie zum Vergleich geeignet bei maximal 1 Ausreifl3er (Vergleich
ausreiBerverdachtiger mit Prifgrofie PG, AusreiBer darf nicht in weitere
Berechnungen einbezogen werden).

Prézisionstest Vergleich der Analysenergebnisse der verschiedenen Messverfahren.

o=y

Verfahren sind gleichwertig, wenn Prifgrof3e kleiner als entsprechender
Tabellenwert ist.

Test auf Vergleich der Standardabweichungen der beiden Verfahren und Vergleich mit
Homogenitét Tabellenwert => Ist PrifgroR3e kleiner oder gleich dem entsprechenden
der Varianzen Tabellenwert ist, liegt kein signifikanter Unterschied vor und die Streuung der
(Varianzen f- Ergebnisse ist gleichwertig.
Test) . (S, )2

(S)

Verfahren sind gleichwertig, wenn Prifgrofe kleiner als entsprechender
Tabellenwert ist.

Mittelwert-t- Vergleich der (ausreiRerbereinigten) Mittelwerte der 2 Analyseverfahren
Test Vergleich der PriifgroRe PG mit Tabellenwert

X = XVerfahren2
Verfahrenl x n\/erfahrenl >q‘]\/erfahrenz

Sd n\/erfahrenl + n\/erfahrenz

Gleichwertigkeit der Mittelwerte — und damit der Messverfahren —wenn
PrifgroRe kleiner oder gleich dem entsprechenden Tabellenwert ist.

PG =

PG Prifgréie (Vgl. mit Tabellenwerten)
n Anzahl der Analysenergebnisse
V, I Vg Variationskoeffizient (Vergleichsverfahren / Referenzverfahren)

Sy /Sy Standardabweichung (Vergleichsverfahren / Referenzverfahren)

X Mittelwert

6.4.4 Entwicklung einer statistischen Auswerteroutine

Voraussetzung fur die Charakterisierung von Ersatzbrennstoffen mit Hilfe des Schnelltests ist
eine reprasentative Probenahme und -aufbereitung. Beides ist abhangig vom untersuchten
Material und muss ggf. an die jeweiligen Standortbedingungen angepasst werden. Exemplarisch
wurden zwei denkbare Probenahmekonzepte in der Praxis bei einem EBS-Kraftwerks erprobt
(Kapitel 5.2.1).
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Welche statistischen KenngrofRen zur Charakterisierung der betrachteten EBS geeignet sein
kénnten, wird im Folgenden zuerst fir die genormten Analysemethoden (Abschnitt 6.4.4.1) und
anschliel3end fur die Schnelltestmethode betrachtet (Abschnitt 6.4.4.2).

6.4.4.1 Genormte Methoden

Folgende Ergebnisse lassen sich fir die untersuchten Parameter Wassergehalt (Anhang Tabelle
1), Aschegehalt (Anhang Tabelle 19, Tabelle 31) und den Heizwert (Anhang Tabelle 20, Tabelle
21, Tabelle 30) festhalten:
Die Messwerte sind bei den Ersatzbrennstoffproben nach dem K-S-Test normalverteilt.
Der Grubbs-Test zeigte keine Ausreil3er.
Ausrei8er in zwei Ersatzbrennstoffproben (Hochkalorik MBB und Pellet MPS) fiir den
Parameter Chlor.
Die Analysewerte bei den Parametern Wassergehalt, Aschegehalt und Heizwert streuten
in den Analysenproben mit Variationskoeffizient <5 % fir Heizwert und Aschegehalt
bzw. 10-15 % fur Chlorgehalt (materialabh&ngig).
Mittelwert und Median sind vergleichbar fur alle Proben mit einer Abweichung <5 %.
Vergleichbare Werte von Mittelwert und Median sind auch nach Verringerung der

Anzahl der Messungen auf 3-5 zu verzeichnen.
Folgende Ergebnisse lassen sich fir den Parameter Chlorgehalt festhalten (Anhang Tabelle 23,
Tabelle 32):
Die Messwerte der Ersatzbrennstoffproben sind nach dem K-S-Test normalverteilt.
Der Grubbs-Test zeigte einen Ausreil3er bei einer Ersatzbrennstoffproben (Pellet MPS).
Die Analysenstreuung betrug 10-15 9% fiir den Chlorgehalt und ist materialabhangig.
Mittelwert und Median aller Proben sind vergleichbar (Abweichung <5%, n=10).

Der Einfluss der Analysenkorngrof3e wurde nicht bestimmt aufgrund unzureichender

Datengrundlage.

6.4.4.2 Schnelltestmethode (Aufschlusseinheit und Demonstrator)

Folgende Ergebnisse lassen sich festhalten:

Fur den Parameter Chlorgehalt (Schnelltestmethode- Vorversuche mit der Aufschlusseinheit)
(Anhang Tabelle 33):

Die Messwerte sind nach dem K-S-Test normalverteilt.
In der EBS-Probe ,,Pellet MPS* tritt ein Ausreil3er auf (Grubbs-Test).

Die Analysenstreuung betrug <10-19 % fur den Chlorgehalt (n=10, <1 mm,
Labormalistab).

Mittelwert und Median aller Proben sind vergleichbar (Abweichung <2 %, n=2).
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Fur den Parameter Heizwert (Schnelltestmethode-Demonstrator) (Anhang Tabelle 34, Tabelle

36):

Die Messwerte flr den Parameter Heizwert sind sowohl bei der <1 mm als auch bei den
<4 mm-Proben nach dem K-S-Test normalverteilt.

Es trat ein AusreiRer in der <4 mm-Fraktion der Hochkalorik MBA auf.

Die  Analysenstreuung fur den Heizwert betrdgt <10 % (Ausnahme:
Ersatzbrennstoffprobe Pellet MPS mit >30 %, Fraktion < 1mm).

Mittelwert und Median aller Proben sind vergleichbar (Abweichung <3 % (Ausnahme:
Pellet MPS mit <10 %), n=4).

Fir den Parameter Chlorgehalt (Schnelltest-Demonstrator) (Anhang Tabelle 37, Tabelle 38,
Tabelle 39):

Die Messwerte fur den Chlorgehalt sind nach K-S-Test sowohl bei <1 mm und <4 mm-
Proben normal verteilt, unter Zusatz von Aluminiumsulfat liegt fur die Probe Hochkalorik
MBA keine Normalverteilung vor.

Es traten keine AusreilRer bei <1 mm-Fraktion auf. Das Auftreten eines Ausreif3ers in der
<4 mm Fraktion der Ersatzbrennstoffprobe Hochkalorik MBA konnte beobachtet
werden, ebenso fiir diese Probe unter Zusatz von Aluminiumsulfat.

Die Analysenstreuung lag zwischen 6,9 % (-Mittelkalorik MBA und 10 % (Hochkalorik
MBA) fur die Proben ohne Aluminiumsulfat. Fir die Proben mit Aluminiumsulfat wurden
bis zu 25% Analysenstreuung ermittelt (Pellet MPS).

Mittelwert und Median sind vergleichbar in der <1 mm-Fraktion (Abweichung <3 %,

n=4). In der <4 mm-Fraktion liegt die Abweichung zwischen 5 und 10 %.

Empfehlungen zur statistischen Auswertung von EBS-Analysen mit der Schnelltestmethode:

Die Messwerte liegen fiur die relevanten Testparameter des Schnelltests grof3tenteils
normalverteilt vor. Zur Auswertung der Messergebnisse des Schnelltests eignet sich
damit der Mittelwert (eventuell ergdnzt um Konfidenzintervalle).

AusreiRer treten nur selten auf, Mittelwert und Median liefern damit entsprechend
vergleichbare Werte (Abweichung <5 %). Eine Auswertung der Messergebnisse unter
Nutzung des Medians ist damit ebenfalls denkbar, zur statischen Absicherung sollten
immer beide Werte angeben werden.

Der Variationskoeffizient betragt fur die untersuchten Ersatzbrennstoffproben <5 %
(Heizwert,  Aschegehalt) bzw. 10-25 % (Chlorgehalt). Bei geeigneter
Probenvorbereitung scheint damit eine Doppel- bis 3-Fachbestimmung aus den

Analysenproben gerechtfertigt.
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6.4.5 Vergleichbarkeit der Analyseverfahren

Die Vergleichbarkeit der Ergebnisse aus den genormten Verfahren wurden mit den Ergebnissen
der Schnelltestmethode (sowohl Vorversuche mit der Aufschlusseinheit, als auch die
Demonstratorversuche) wurde nach dem DIN 38402-71 [53] untersucht (Abschnitt 6.4.3.3).

Entsprechend der DIN 38402 muss, sofern ,,zwei verschiedene Analysenverfahren wahlweise zur
Anwendung kommen (sollen), sichergestellt sein, dass sie gleichwertige Analysenergebnisse
liefern*. Gleichwertig heil3t hierbei, dass sich die Ergebnisse im Rahmen der Eigenschaft zweier
Analysenverfahren, Ergebnisse liefern, die sich ,,im Rahmen der gewdhlten statistischen
Unsicherheit nicht unterscheiden®. Es ist eine Mindestanzahl von 6 Proben erforderlich (6-fach
Bestimmung). Trotz der zum Teil geringerer Probenzahl (4-fach Bestimmung) wurden alle
statistischen Tests auf Gleichwertigkeit fiir Parameter Chlorgehalt und Heizwert durchgefiihrt. Es
lassen sich zumindest Trends erkennen.
Entsprechend des Tests auf Gleichwertigkeit kann fir den untersuchten Parameter Chlor
bei drei der vier untersuchten Ersatzbrennstoffen (Ausnahme: Mittelkalorik MBA) das
Schnelltestverfahren (Aufschlusseinheit) als gleichwertig bei einer statistischen Sicherheit
von 95 9% zum Verfahren der Chloranalyse mit Kalorimeteraufschluss und

lonenchromatographie angesehen werden (Anhang Tabelle 40, Tabelle 41, Tabelle 42).

Einen Uberblick der Ergebnisse fir den Vergleich der genormten Verfahren mit dem
Schnelltestverfahren im Demonstrator fir die betrachteten Ersatzbrennstoffproben gibt Tabelle
14. Entsprechend der Untersuchungen der Vergleichbarkeit des genormten Verfahrens nach DIN
CEN und des Schnelltestverfahrens (Demonstrator) sind die Verfahren gleichwertig hinsichtlich
der Parameter Chlorgehalt und Heizwert bei einer angenommenen statistischen Sicherheit von
95 %. Es lassen sich folgende weitere Aussagen ableiten:
Entsprechend des Tests auf Gleichwertigkeit sind fur den untersuchten Parameter Chlor
(Korngrofle der Analysenprobe: <1 mm, unter Zusatz von Aluminiumsulfat) das
Schnelltestverfanren ~ (Demonstrator und das genormte  Verfahren  mit
Kalorimeteraufschluss und lonenchromatographie) hinsichtlich Streuung und Varianz
gleichwertig (mit Ausnahme der Varianz fir Pellet MPS). Eine Gleichwertigkeit der
Mittelwerte und damit der Messverfahren kann in allen der 4 untersuchten
Ersatzbrennstoffproben nachgewiesen werden (Anhang Tabelle 46, Tabelle 47, Tabelle
48).
Fur den Parameter Heizwert (KorngroBe der Analysenprobe: <1 mm) unter
Beriicksichtigung des Korrekturfaktors von 0,84 (Kapitel 6.4.2.2) sind entsprechend des
Tests auf Gleichwertigkeit die Verfahren gleichwertig hinsichtlich des Mittelwertes fur

alle vier untersuchten Ersatzbrennstoffproben. Hinsichtlich Streuung liegt keine
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Vergleichbarkeit vor, hinsichtlich Varianz nur fiir den untersuchten EBS Hochkalorik Fluff
(Anhang Tabelle 52, Tabelle 53, Tabelle 54).

Tabelle 14:  Ergebnisse des Tests auf Vergleichbarkeit von den Analysen nach genormten
Verfahren und Schnelltestanalysen mit dem Demonstrator [53]

Ersatzbrennstoffproben Vergleich der Streuung Homogenitét der Mittelwert-t-Test
der Messwerte Varianzen

Chlorgehalt

Hochkalorik MBA ja ja ja

Hochkalorik Fluff ja ja ja

Mittelkalorik MBA ja ja ja

Pellet MPS ja nein ja

Heizwert

Hochkalorik MBA nein nein ja

Hochkalorik Fluff nein ja ja

Mittelkalorik MBA nein nein ja

Pellet MPS nein nein ja

ja — Gleichwertigkeit gegeben

nein — Gleichwertigkeit nicht gegeben

Die Aussagekraft der Ergebnisse ist aufgrund zu weniger Datensatze fur den Demonstrator
eingeschréankt. Trotzdem kann der Trend erkannt werden, dass der Demonstrator zwar
hinsichtlich der Variabilitdt vergleichbare Ergebnisse liefert, diese aber systematische Fehler
aufweisen. Zur Klarung dieses Sachverhaltes und zur rechnerischen Anpassung an die Ergebnisse

aus Normverfahren sind weitere Untersuchungen erforderlich.

In der DIN 38402-71 wird beschrieben, dass im ,,Falle des Nachweises der Nichtgleichwertigkeit
fir das getestete Vergleichsverfahren (zu prifen ist), ob im Hinblick auf den vorgesehenen
Einsatzzweck des Vergleichsverfahrens hierzu Regelungen bzw. Anforderungen zum
Analysenverfahren vorliegen (...), die vom gepruften Verfahren (hier dem Schnelltest) erfullt

werden, und es fir diesen Zweck somit geeignet ist.*

Empfehlungen hinsichtlich der Gleichwertigkeit der Demonstratorergebnisse mit genormten
Analysen sind:
Die vorliegenden Ergebnisse zeigen eine Gleichwertigkeit der Methoden beziglich des
Mittelwert-t-Testes. Fir den Heizwert ist die Gleichwertigkeit erst nach Korrektur eines
systematischen Fehlers gegeben.
Hinsichtlich der Variabilitdt der Ergebnisse bestehen Unterschiede zwischen den
genormten Methoden und der Schnelltestmethode (Demonstrator). Die Abweichungen

sind bei der Heizwertbestimmung groer als bei der Chlorbestimmung.
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6.4.6 Entwicklung Auswertetool

Es wurde ein Auswertetool auf Basis von Microsoft Excel® entwickelt. Durch Eingabe von
Versuchsdaten, wie die Probenmasse vor und nach Trocknung, Probenmasse vor und nach
Verbrennung, Chlorgehalt in der Absorptionsldsung sowie die vom Brennstoff freigesetzte CO,-

Menge werden Chlorgehalt, Heizwert, Feuchte und Aschegehalt als Ergebnis erhalten.

7 Fazit und Ausblick

Ziel des Projektes war die Entwicklung eines Schnelltestsystems fir Ersatzbrennstoffe. Das
Schnelltestsystem soll die Erfassung der wichtigsten feuerungstechnisch relevanten Parameter
wie Heizwert, Wasser-, Asche- und Chlorgehalt ermdglichen. Als Projektergebnis kann

festgehalten werden:

1. Es wurde eine Methodik entwickelt, mit der der Heizwert, Wasser-, Asche- und
Chlorgehalt von Ersatzbrennstoffen in nur einer Messanordnung bestimmt werden kann.
Die Methodik wurde mit einem Demonstrator apparativ umgesetzt, der die Grundlage
fir eine Weiterentwicklung in Richtung eines automatisierten, marktgéngigen
Messgeréts bilden soll. Hierzu befinden sich Folgeprojekte in der Vorbereitung.

2. Es wurden Empfehlungen zur Probennahme der Parameter Heizwert, Wasser-, Asche-
und Chlorgehalt erarbeitet. Empfohlen wird die Analyse von 1-3 Einzelproben von
jeweils mindestens 20 | (LKW-Beprobung, KorngroRen <80 mm). Fur die Chloranalyse
sollten mindestens 8 Einzelproben a 20 | zu einer Mischprobe vereinigt werden.

3. Fir den Schnelltest wird bei einer Probenmenge von mehreren Gramm eine
Zerkleinerung des Probenmaterials auf <4 mm empfohlen. Die sonst Ubliche weitere
Zerkleinerung kann entfallen.

4. Die entwickelte Methode fur den Chlorgehalt basiert auf einem Verbrennungsaufschluss,
mit nachfolgender Absorption und Detektion der absorbierten Chloride. Als
Detektionssystem k&énnen handelsiibliche photometrische Schnelltests (Beispielsweise
von Hach Lange) oder bei groRen Probenmengen (1-5 g) chlorsensitive Elektroden
verwendet werden. Letzteres hat Vorteile bei der Automatisierung der Methode.
Die Ergebnisse der Schnelltestmethode sind entsprechend des statistischen
Methodenvergleiches mit den Ergebnissen der Kalorimetermethode nach DIN
groltenteils vergleichbar. Durch den Zusatz von Aluminiumsulfat lasst sich die

Wiederfindungsrate verbessern.
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5. Die entwickelte Methode fir den Heizwert basiert ebenfalls auf dem

Verbrennungsaufschluss und der Detektion von CO, und Verbrennungswasser. Durch
die Detektion des CO, kann auf den Kohlenstoffgehalt der Probe zuriickgeschlossen
werden, durch die Detektion des Verbrennungswassers auf den Wasserstoffgehalt.
Durch gleichzeitige Erfassung des Massenverlustes bei der Verbrennung kann der
Sauerstoffanteil im Brennstoff berechnet werden. Kohlenstoff-, Wasserstoff- und
Sauerstoffgehalt ermdglichen die Berechnung von unterem und oberem Heizwert.
Die CO,-Konzentration kann mit Hilfe eines Infratsensors bestimmt werden. Das System
sollte dabei an jedem Versuchstag mit einer Substanz bekannten Kohlenstoffgehalts
kalibriert werden. Das Verbrennungswasser kann grundsatzlich mit Prifrohrchen der Fa.
Drager detektiert werden, allerdings lassen sich die handelstiblichen Systeme aufgrund
ihrer zu kleinen Kapazitdt nicht bei den angestrebten Probengréfen von 1-5 g
anwenden. Die Heizwertberechnung erfolgte deshalb bei den Demonstratorversuchen
mit Hilfe der empirischen Gleichung von Nelles, die allein den Kohlenstoffgehalt der
Brennstoffe bertcksichtigt. Die so berechneten Heizwerte waren nach Korrektur eines
systematischen Fehlers mit den Ergebnissen identisch, die mit der Kalorimetermethode
nach DIN erzielt wurden. Hier ist in Folgeprojekten zu prifen, ob auch andere
Brennstoffe (weitere EBS und Biomassen) mit beiden Versuchsanordnungen
vergleichbare Ergebnisse liefern.

6. Die ermittelten Aschegehalte weichen von den Ergebnissen der konventionellen
Methode signifikant ab. Ursache hierfir ist die gegeniber der Standardmethode héhere
Aufschluss- bzw. Verbrennungstemperatur. Diese betrdgt beim Demonstrator
mindestens 1000 °C anstatt der fir Ersatzbrennstoffe Ublichen Bestimmungstemperatur
von 550 °C. Somit ist der Masseverlust u.a. durch ausdampfende Salze und freigesetzte
anorganische Verbindungen gréRer und der gemessene Aschegehalt sinkt. Die fir
Kohlen eingesetzte DIN-Vorschrift schreibt eine Temperatur von 815 °C fur die
Veraschung vor, was naher an die Temperaturbedingungen im Demonstrator
herankommt und auch eher den Bedingungen in einer realen Verbrennungsanlage
entspricht.

7. Der Wassergehalt der Brennstoffe kann durch Trocknung im Parallelofen des
Demonstrators ermittelt werden. Die Bestimmung des Masseverlustes erfolgt durch die
integrierte Waage. Anschlielend wird mit derselben Probe im zweiten Ofensystem der
Verbrennungsaufschluss durchgefihrt.

Das entwickelte Schnelltestsystem ermdglicht es abhangig von Probemenge und
Verbrennungseigenschaften innerhalb von 10-15 Minuten aufzuschlieBen und das Chlor in die
Waschlosungen zu uberfuhren. Eine sich anschlieBende Analyse der Chlorkonzentrationen

mittels Elektrode bedarf weitere 10 Minuten. Somit erfillt das entwickelte Aufschluss- und
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Analysesystem die angestrebten Eigenschaften eines Schnelltests und ermdglicht es eine Probe
innerhalb von ca. 30 Minuten zu charakterisieren. Vorteil der Methode ist die fir analytische
Systeme ungewohnlich grol’e Probenmenge. Diese bietet vor allem bei der Untersuchung
abfallstammiger, heterogener Materialien Vorteile. Die Ergebnisse des Projekts bilden eine
vielversprechende Basis, um in einem Folgeprojekt, an dem ein Hersteller fiir Analysegeréate
beteiligt werden soll, eine Automatisierung und Verfeinerung der Methode vorzunehmen.
Hierbei ist die Gultigkeit der festgestellten Ergebnisse mit anderen Brennstoffen weiter zu

validieren.

8 Wirtschaftliche Bedeutung des Forschungsthemas fir kleine und
mittlere Unternehmen (kmU)

8.1 Voraussichtliche Nutzung der Forschungsergebnisse

In dem hier abgeschlossenem Forschungsvorhaben konnte gezeigt werden, dass es mdglich ist,
die Untersuchung von Ersatzbrennstoffen im Hinblick auf die wichtigen Qualititsparameter
Heizwert, Chlor und Feuchte zu beschleunigen, zu vereinfachen und auf groRere
Probenahmemengen auszudehnen. Gerade kleinen und mittelstandischen
Brennstoffproduzenten, die nicht tber ein eigenes Labor verfiigen, wird durch die Entwicklung
der Messmethodik grundséatzlich die Mdglichkeit erdffnet, die Qualitdt ihrer Produkte im
Herstellungsprozess laufend und zeitnah zu dberprifen. Letzteres ist eine wichtige
Voraussetzung fur die Uberwachung des Produktionsprozesses und eroffnet der
Qualitatssicherung bei Brennstoffherstellern neue Madglichkeiten. Dies ist von besonderer
Bedeutung fir die Produktsicherheit und den Preis, den der Brennstoffproduzent an den
Betreiber einer Verbrennungsanlage zahlen muss. Grund hierfur ist, dass die genannten
Parameter in Liefervertragen als Garantiewerte vorgegeben sind und eine Nichteinhaltung zur
Nichtannahme der Brennstoffe oder zu einer veranderten Preisgestaltung fihren kann. Auch
wenn die entwickelte Messmethode die genormten Standardmessverfahren nicht ersetzt, so
kann doch die Zahl extern zu vergebender Analysen fir Brennstoffhersteller deutlich reduziert
und Kosten verringert werden.

Neben den o0.g. Aspekten bietet die Methode interessante Perspektiven fiir die Hersteller von
Analysengeraten. Ein Analysegerat mit dem bis zu 5 g Probe orientierend auf die Parameter
Chlor, Heizwert und Feuchte untersucht werden kdnnen, wirde interessante Markperspektiven
bieten.

Die in diesem Projekt gewonnenen Erkenntnisse sollen durch Zusammenarbeit mit einem

Messgeréatehersteller ihre weitere Umsetzung finden. Zum Zeitpunkt der Erstellung des
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vorliegenden Berichtes finden gerade Gesprache mit einem mittelstandischen Hersteller fir
Analysentechnik statt. Die Chancen stehen hier gut, in Zusammenarbeit mit dem
Industriepartner die Methodik zur Marktreife zu bringen. Ziel ist es bis zum Jahr 2012 ein
marktgéangiges System zu entwickeln.

Die Nutzung der Forschungsergebnisse erfolgt in den Fachgebieten Verfahrenstechnik Mess-,
Regel-, und Umwelttechnik, Chemie (Analytik) und Produktion (Zuordnung gemaR Vordruck
4.1.23).

Die Nutzung der Forschungsergebnisse erfolgt hauptsachlich in dem Wirtschaftszweig Energie-
und Wasserversorgung. Sie kdnnen partiell in den Wirtschaftzweigen Holzgewerbe, Papier-,
Verlags- und Druckgewerbe, Kohlenbergbau und Torfgewinnung sowie Herstellung von Gummi-
und Kunststoffwaren genutzt werden, wenn Reststoffe aus diesen Wirtschaftszweigen als

Ersatz-/Sekundarbrennstoffe Verwendung finden (Zuordnung gemal? Vordruck 4.1.24).

8.2 Maoglicher Beitrag zur Steigerung der Leistungs- und Wettbewerbsféhigkeit der
kmuU

Zurzeit gibt es kein Messsystem auf dem Markt, dass es erlaubt die wichtigsten
Qualitatsparameter fir Ersatzbrennstoffe fir Probemengen von etwa 5 g zu bestimmen. Zwar
gibt es scannerartige Handgerate mit denen Uber Rontgenfluoreszenz eine Stoffinformation aus
einem millimetergroBen Partikelausschnitt erhalten wird, hierdurch werden jedoch lediglich
willkirliche Ergebnisse erhalten, die nicht représentativ sind. Die entwickelte Methode erlaubt es

Messgeréateherstellern diese Marktliicke zu schliefl3en.

Die Ergebnisse des Forschungsvorhabens tragen dazu bei, die wirtschaftliche Situation von KMU
zu verbessern und kdnnen unmittelbar durch KMU genutzt werden. So wird der Markt fir
Ofenhersteller sowie fir Messgeratehersteller erweitert. Voraussichtliche Nutzer des Systems
sind  die Erzeuger  von Ersatz-/Sekundarbrennstoffen  sowie Betreiber  von
Monoverbrennungsanlagen, Zementwerken und Mitverbrennungsanlagen. Durch die Ergebnisse
des Forschungsvorhabens wird die Qualitdt von Ersatz-/ Sekundarbrennstoffen kostengtnstig
verbessert. Der Marktzugang fur diese Brennstoffe erleichtert sich hierdurch, was sich gunstig
auf die wirtschaftliche Situation der meist mittelstandischen Brennstoffhersteller auswirkt.

In anderen Landern, beispielsweise GrofRRbritannien aber auch in Stidamerika wird die Nutzung
von Ersatzbrennstoffen inzwischen intensiv diskutiert. Mit der Etablierung der entwickelten
Methode auf dem deutschen Markt steht anschlieBend grundsatzlich auch das Marktvolumen

anderer Staaten zur Verfugung.
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11  Anhang

11.1 Chemikalien

Cellulose fir die Saulen-Chromatographie / Merck / 9004-34-6
NaCl, p.A. /Merck / 7647-14-5

PVC, low molecular /Fluka / 9002-86-2

(NH,),SO,, p.A. /Merck / 7783-20-2

NaHSO,, wasserfrei rein /Fluka / 7681-38-1

MgSO,, Heptahydrat reinst /Merck / 10034-99-8

Al,(SO,);, Hydrat /Sigma / 17927-65-0

Na,CO;, p.A. /IMerck / 497-19-8

NaHCO;, p.A. /Merck / 144-55-8

Kuvettenschnelltest LCK 311 der Fa. Hach-Lange GmbH zur Bestimmung von Chlorid,

Messbereich 1-1000,mg/I (unterteilt in Messbereich I: 1-70 mg/l, Messbereich II: 70-1000 mg/I
Silicagel, orange 2-5mm Perlform, Indikator

CacCl,, wasserfrei p.A. /Merck / 10043-52-4

Molsieb, 0,3 nm Perlform 2 mm

Sauerstoff, Reinheit 3.5 (99,95 %)

Drager-Rohrchen fur H,O: Wasserdampf 0,1 (Messbereich: 1-40 mg/l)

11.2 Gerate

Elementaranalysator Vario Max CHN der Firma Elementar Analysensysteme GmbH
Kalorimetersystem C 2000 der Firma IKA-Werke GmbH & Co KG
lonenchromatographie-System der 800 Serie der Firma Methrom GmbH & Co KG
Photometer Cadas 30 S der Firma Hach-Lange GmbH fir den Schnelltest LCK 311
Chloridsensitive Elektrode CI 500 der Fa. WTW GmbH

Abgas-Analysengerat Testo 360 der Firma Testo

Aufschlusseinheit Schnelltest
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11.3 Einfluss der Probenaufbereitung auf das Analysenergebnis

11.3.1 Zerkleinerung — Anteil Siebdurchgang und SiebUberldufe in getrockneten und
feuchten Proben mit und ohne Versprédung

Tabelle 15: Zerkleinerung von 4 EBS-Proben (getrocknet) von <30 mm bis auf Analysenkorngréf3e von <1 mm
— Anteile der Siebdurchgénge (zerkleinertes Material) und der Siebuberldufe (unzerkleinertes
Material), jeweils bezogen auf Menge des Ausgangsmaterial (<30 mm); (Gew.%b)
;OBCAhka'o”k m;elkalorik Fluff MPS Pellet MPS
Siebuberlauf <30mm — 10mm 2,2% 1,3% 0,3% 0,1%
Siebdurchgang <10 mm 97,6% 97,2% 99,1% 99,4%
Verluste 0,3% 1,5% 0,5% 0,5%
SieblUberlauf <10mm — 4mm 5,5% 7,5% 1,2% 1,0%
Siebdurchgang <4mm 86,7% 86,5% 97,0% 98,1%
Verluste 7,8% 6,0% 1,8% 0,9%
Siebuberlauf <4mm — 1mm 20,3% 20,4% 9,0% 9,4%
Siebdurchgang <1mm 61,7% 63,2% 86,5% 67,4%
Verluste 18,0% 16,4% 4,4% 23,2%
Tabelle 16: Zerkleinerung von 4 EBS-Proben (feucht) von <30 mm bis auf Analysenkorngréf3e von <1 mm —
Anteile der Siebdurchgénge (zerkleinertes Material) und der Sieblberlaufe (unzerkleinertes
Material), jeweils bezogen auf Menge des Ausgangsmaterial (<30 mm), Gew.%
;c;c:kalorik mgflkalorik FIUFF MPS F,\’,T!:t
SiebUberlauf <30mm — 10mm 17,1% 1,2% 0,8% 0,1%
Siebdurchgang <10 mm 82,3% 97,8% 98,4% 99,8%
Verluste 0,6% 1,0% 0,8% 0,1%
Siebluberlauf <10mm — 4mm 11,6% 6,8% 3,5% 1,7%
Siebdurchgang <4mm 70,1% 88,4% 66,6% 97,2%
Verluste 18,3% 4,8% 29,9% 1,1%
Siebuberlauf <4mm — 1mm 42,9% 24,8% 9,5% 8,9%
Siebdurchgang <1mm 25,8% 59,3% 54,3% 85,6%
Verluste 31,3% 15,9% 36,2% 5,5%
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Tabelle 17: Zerkleinerung der EBS-Probe Hochkalorik Fluff (getrocknet, feucht) von <30 mm bis auf
AnalysenkorngroRe <1 mm mit Zwischenstufen <10 mm und <4mm bzw. <10 mm - Anteile der
Siebdurchgange (zerkleinertes Material) Gew.%, bezogen auf Menge des Ausgangsmaterial,
<30 mm)

Zerkleinerung auf <1mm (uber <10mm und <4mm) Zerkleinerung auf <1mm (Gber <10mm)
Gewichtsanteil Fraktion <4 mm Gewichtsanteil Fraktion <1 mm Gewichtsanteil Fraktion <1 mm
Ohne Versprodung

getrocknet 92,8% 45,2% Nicht analysiert

feucht 89,6% 55,3% 62,0%
Versprédung mit flissigem Stickstoff

getrocknet 90,9% 66,5% 82,6%

feucht 96,9% 71,2% 74,1%
Versprédung mit flissigem Stickstoff / Trockeneis

getrocknet 98,4% 85,1% 88,4%

feucht 94,7% 76,2% 86,5%
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11.3.2 Wassergehalt

Tabelle 18:

MPS, KorngroRRe <1 mm und <4 mm (n=5)

Wassergehalt (Gew.%) in EBS-Proben Hochkalorik MBA, Mittelkalorik MBA, Pellet MPS und Fluff

<30mm <1mm Sieblberlauf Sieblberlauf
<4 Frakti
Fraktion mm Fraktion Fraktion <10mm—4mm <4mm—1mm
Gew.%, wf Gew.%, wf

Hochkalorik MBA
Mw X 16,3 20,3 20,0 20,9 15,2
Median 16,4 20,5 23,2 21,1 16,0
STABW 0,3 1,0 4.8 0,6 1,1
\ 15,4% 17,6% 6,8% 19,2% 12,1%
Mittelkalorik MBA
Mw X 8,4 9,7 7,9 4,5 10,8
Median 8,3 9,8 8,0 4,7 10,0
STABW 0,5 0,6 0,5 0,8 1,1
\ 7,1% 8,0% 6,6% 2,3% 7,7%
Fluff MPS
MW X 11,7 8,0 6,9 3,2 3,5
Median 11,5 8,0 6,7 3,2 3,8
STABW 0,2 0,2 0,3 0,6 0,3
\ 11,1% 7,5% 6,0% 1,7% 2,7%
Pellets MPS
Mw X 6,0 6,4 51 3,8 2,6
Median 6,0 6,2 4,9 4,0 2,5
STABW 0,7 0,1 0,4 0,2 0,5
\ 4,2% 6,1% 4,1% 3,4% 1,3%
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11.3.3 Aschegehalt

Tabelle 19: Aschegehalt (Gew.%,wf) in den EBS-Proben Hochkalorik MBA, Mittelkalorik MBA, Pellet MPS und
Fluff MPS, Korngréfie <1 mm und <4 mm (n=5)
Sieblberlauf Sieblberlauf
<1mm Fraktion <4mm Fraktion <Amm—1mm <10mm—4mm
Gew.%, wf Gew.%, wf
Hochkalorik MBA
Mw X 23,3 20,0 12,4 7,7
Median 23,7 20,1 11,8 14,7,91
STABW 1,1 1,8 1,3 1,60,7
\Y 4,8% 9,0% 10,5% 9,3%
Mittelkalorik MBA
Mw X 14,7 11,5 7,4 7,0
Median 15,1 11,2 8,567,7 6,6
STABW 0,8 2,0 0,9 1,0
V 5,8% 17,5% 12,2% 14,9%
Fluff MPS
Mw X 29.8 28,6 12,6 9,5
Median 29,3 28,0 13,0 9,2
STABW 2,2 2,4 29 0,6
V 7,4% 8,5% 23,1% 6,1%
Pellets MPS
mMw X 36,8 37,0 28,1 18,4
Median 37,2 37,4 27,3 18,3
STABW 1,1 2,2 2,0 1,1
V 3,1% 5,8% 7,2% 6,1%
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11.3.4 Heizwert

Tabelle 20: Messwerte Heizwert ki/kg der EBS-Proben Hochkalorik MBA, Mittelkalorik MBA, Pellet MPS und
Fluff MPS, KorngréBe <1 mm sowie Ergebnisse des Tests auf Normalverteilung (nach
Kolmogorov-Smirnov und des Ausreif3ertests nach Grubbs der einzelnen Messwerte

Normal verteilt,

Oberer Heizwert Unterer Heizwert wenn VszﬂﬁiBer,
Flo» WI H wit PG <0,409 (n=10) PG>2,176
Messwerte, sortiert Messwerte, sortiert
ki/kg ki/kg
Hochkalorik MBA
17.528 16.126
19.743 18.164
19.881 18.291
20.001 18.401
20.048 18.445 keine
normal verteilt
20.065 18.460 AusreilRer
20.219 18.602
20.489 18.850
20.628 18.978
21.170 19.477
MW X 18.379
Median 18.452
STABW 880
V 4,8%
Mittelkalorik MBA
18.124 16.674
18.174 16.721
18.219 16.762
18.223 16.766
18.285 16.823 keine
normal verteilt
18.482 17.004 Ausreif3er
18.513 17.032
18.528 17.046
18.575 17.090
18.633 17.233
MW X 16.915
Median 16.913
STABW 189
V 1,1%
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Normal verteilt,

Oberer Heizwert Unterer Heizwert wenn vsz?wrr?iBer’
o wh Ho, wi* PG <0,409 (n=10) PG=>2,176
Messwerte, sortiert Messwerte, sortiert
ki/kg ki/kg
Fluff MPS
11.677 10.743
12.364 11.375
12.507 11.506
12.659 11.647
13.022 11.980 keine
normal verteilt )
13.109 12.060 AusreilRer
13.135 12.084
13.358 12.289
13.456 12.379
13.479 12.400
MW X 11.846
Median 12.020
STABW 527
V 4,5%
Pellets MPS
13.275 12.213
15.075 13.869
15.367 14.138
15.566 14.321
15.651 14.399 keine
normal verteilt
15.952 14.676 Ausreif3er
16.015 14.734
16.105 14.817
16.208 14.912
16.558 15.233
MW X 14.331
Median 14.537
STABW 844
V 5,9%

1 Umrechnung Oberer Heizwert - Unterer Heizwert mit BGS-Formel (BGS, 2003)
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Tabelle 21: Messwerte Heizwert kJ/kg, wf der EBS-Proben Hochkalorik MBA, Mittelkalorik MBA, Pellet MPS
und Fluff MPS, KorngroRe <4 mm sowie Ergebnisse des Test auf Normalverteilung (nach
Kolmogorov-Smirnov) und des Ausreif3ertest nach Grubbs

Oberer Heizwert

Unterer Heizwert

Normal verteilt,
wenn

Ausreil3er, wenn

Ho, wi H,, wf?! PG <0,409 (n=10) PG22,176
IS\:I;tsizvr\ierte, Messwerte, sortiert
kilkg ki/kg
Hochkalorik MBA
20.002 18.402
20.305 18.681
20.969 19.292
21.124 19.434
21.183 19.489 keine
normal verteilt
21.396 19.684 Ausreil3er
21.654 19.921
21.835 20.088
22.486 20.687
22.802 20.978
MW X 19.666
Median 19.586
STABW 803
\% 4,1%
Mittelkalorik MBA
19.718 18.140
19.773 18.191
19.869 18.280
19.872 18.282
20.053 18.505 keine
normal verteilt
20.114 18.622 AusreilRer
20.241 18.680
20.304 19.169
20.836 19.358
21.042 19.663
MW X 18.689
Median 18.563
STABW 532
\% 2,8%
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Oberer Heizwert

Unterer Heizwert

Normal verteilt,
wenn

Ausreil3er, wenn

Ho, wi H,, wf?! PG <0,409 (n=10) PG22,176
Is\zl)ftsizvr\ierte, Messwerte, sortiert
kilkg ki/kg
Fluff MPS
11.497 10.578
12.360 11.371
12.835 11.809
12.901 11.869
13.210 12.153 keine
normal verteilt
13.527 12.445 Ausreilder
13.777 12.675
14.358 13.209
14.596 13.428
15.330 14.103
MW X 12.364
Median 12.299
STABW 1041
V 8,4%
Pellets MPS
13.906 12.793
16.230 14.931
16.308 15.003
16.411 15.098
16.435 15.120 keine
normal verteilt
16.941 15.585 Ausreif3er
17.050 15.686
17.416 16.023
18.251 16.791
19.379 17.828
MW X 15.486
Median 15.353
STABW 1317
\Y 8,5%

1 Umrechnung Oberer Heizwert - Unterer Heizwert mit BGS-Formel (BGS, 2003)
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Tabelle 22: Heizwert H,wf der EBS-Proben Hochkalorik MBA, Mittelkalorik MBA, Pellet MPS und Fluff MPS,
SiebuUberlaufe <4 mm—1 mm und <10 mm—4 mm und Siebdurchgénge: <1 mm und <4 mm
Heizwert H,,, wf (kJ/kg)
Sieblberlauf Sieblberlauf Siebdurchgang Siebdurchgang
<4mm—1mm <10mm—4mm <lmm <4mm
Hochkalorik
MBA
mMw X 24.231 27.941 18.379 19.666
Median 25.323 28.814 18.445 19.586
STABW 21,4 2632,1 880 803
Y, 8,8% 9,4% 4,8% 4,1%
Mittelkalorik
MBA
Mw X 20.977 20.242 16.915 18.689
Median 20.969 20.019 16.823 18.563
STABW 552,7 619,4 189 532
V 2,6% 3,1% 1,1% 2,8%
Fluff MPS
Mw X 17.534 22.163 11.846 12.364
Median 17.740 22.768 12.020 12.299
STABW 2109,1 3444,7 527 1.041
V 12,0% 15,5% 4,5% 8,4%
Pellets MPS
Mw X 25.117 22.583 14.331 15.486
Median 26.139 23.038 14.537 15.353
STABW 2759,3 1720,5 844 1.317
V 11,0% 7,6% 5,9% 8,5%
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11.3.5 Chlorgehalt

Tabelle 23: Chlorgehalt der EBS-Proben Hochkalorik MBA, Mittelkalorik MBA, Pellet MPS und Fluff MPS,
KorngroRe <1 mm und <4 mm (n=3)
Chlorgehalt
Siebuberlauf Siebuberlauf
<1mm Fraktion <4mm Fraktion
<4dmm—1mm <10mm—4mm
Gew.%, wf Gew.%, wf
Hochkalorik
MBA
MW X 0,97
Median 0,94 nicht analysiert nicht analysiert nicht analysiert
STABW 14,0
\ 14,4%
Mittelkalorik
MBA
MW X 0,68 0,74 1,99 0,28
Median 0,39 0,80 2,03 0,29
STABW 51.6 14.9 7,6 1,0
\Y, 76,3% 20,2% 3,8% 3,5%
Fluff MPS
MW X 0,52
Median 1,16 nicht analysiert nicht analysiert nicht analysiert
STABW 12,5
\ 23,0%
Pellets MPS
MW X 0,61
Median 0,61 nicht analysiert nicht analysiert nicht analysiert
STABW 5.6%
\ 24,2%
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11.4 Probenahme — Messwerte und statistische Datenanalyse

11.4.1 Wassergehalt

Tabelle 24: Wassergehalte Gew.% der Einzel- und Mischproben (EP,MP) (n=2) sowie Ergebnisse des Tests auf
Normalverteilung (nach Kolmogorov-Smirnov) und des Ausreil3ertest nach Grubbs der 12
Einzel- und 5 Mischproben

normalverteilt, wenn Ausreil3er, wenn
Wassergehalt
Proben ) PG <0,375 (n=12) bzw. PG=22,285 (n=12) bzw.
Mittelwerte (n=2)
PG<0,563(n=5) PG<1,672(n=5)
Gew.%
Einzelproben
EP1 32,6
EP2 34,1
EP3 33,7
EP4 32,3
EP5 33,5
EP6 36,6 keine
normal verteilt .
EP7 32,1 AusreilRer
EP8 34,6
EP9 36,5
EP10 34,9
EP11 38,1
EP12 35,7
MW X 34,6
Median 34,4
STABW 1,9
\ 5,4%
Mischproben
MP1 33,9
MP2 35,2
_ keine
MP3 34,6 normal verteilt )
Ausreifder
MP4 35,2
MP5 33,6
MW X 34,5
Median 34,6
STABW 0,7
\ 2,1%
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11.4.2 Aschegehalt

Tabelle 25: Aschegehalt Gew.%,wf der Einzel- und Mischproben (EP, MP) (n=3) sowie Ergebnisse des Tests
auf Normalverteilung (nach Kolmogorov-Smirnov) und des Ausreil3ertest nach Grubbs der 12
Einzel- und 5 Mischproben
normalverteilt, wenn Ausreil3er, wenn
Aschegehalt
Proben PG <0,375(n=12) bzw. PG=22,285 (n=12) bzw.

Mittelwerte (n=3)

PG<0,563(n=5)

PG<1,672(n=5)

Gew.%, wf
Einzelproben
EP1 17,6
EP2 15,3
EP3 17,2
EP4 18,2
EP5 18,6
EP6 18,3 Keine Ausreiler
normal verteilt
EP7 17,8
EP8 17,2
EP9 20,7
EP10 16,9
EP11 17,0
EP12 17,8 Ausreifder
MW X 17,7
Median 17,7
STABW 1,3
V 7,2%
Mischproben
MP1 17,0
MP2 18,4
MP3 17,8 normal verteilt Keine Ausreiler
MP4 19,2
MP5 18,8
MW ;( 18,3
Median 18,4
STABW 0,8
% 4,1%
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11.4.3 Heizwert

Tabelle 26:

Heizwerte kJ/kg der Einzel- und Mischproben (EP, MP) sowie Ergebnisse des Tests auf
Normalverteilung (nach Kolmogorov-Smirnov) und des Ausreif3ertest nach Grubbs der einzelnen
Messwerte der Einzel- und Mischproben

Proben

Oberer Heizwert
Ho, wf

Mittelwert

STABW

Normalverteilt,

wenn

PG <0,563

Ausreil3er, wenn
PG=1,672

Messwerte sortiert
X; ki/kg

ki/kg

ki/kg

Einzelproben

EP1

17.966
20.772
20.830
21.100
21.487

20.431

1.407

normal

verteilt

Ausreilder

keine AusreilRer

EP2

21.916
22.197
22.449
22.512
22.667

22.348

295

normal

verteilt

keine AusreilRer

EP 3

21.305
21.607
21.742
21.788
21.828

21.654

212

normal

verteilt

keine AusreilRer

EP 4

21.528
21.663
21.709
21.909
21.910

21.744

165

normal

verteilt

keine AusreilRer

EP 5

20.969
21.286
21.296
21.719
21.741

21.402

327

normal

verteilt

keine AusreilRer

EP 6

20.814
20.846
20.985
21.286
21.307

21.048

236

normal

verteilt

keine AusreilRer
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Proben

Oberer Heizwert
Ho, wf

Mittelwert

STABW

Normalverteilt,

wenn

PG <0,563

Ausreil3er, wenn
PG=1,672

Messwerte sortiert
X; ki/kg

ki/kg

ki/kg

EP 7

21.484
21.758
22.283
22.334
22.338

22.039

395

normal

verteilt

keine AusreilRer

EP 8

22.376
21.979
22.240
22.593
22.759

22.389

304

normal

verteilt

keine AusreilRer

EP 9

21.131
21.806
22.228
22.244

22.523

21.986

542

normal

verteilt

keine AusreilRer

EP 10

22.153
22.501
22.770
22.858
23462

22.749

484

normal

verteilt

keine AusreilRer

EP 11

22,711
23.059
23.111
23.148
23.222

23.050

199

normal

verteilt

Ausreilder

keine AusreilRer

EP 12

22.759
23.430
23.594
23.892
24.036

23.542

499

normal

verteilt

keine AusreilRer

MP1

21.341
21.424
21.757
21.924
22.320

21.753

396

normal

verteilt

keine AusreilRer
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Proben

Oberer Heizwert
Ho, wf

Mittelwert

STABW

Normalverteilt,
wenn
PG <0,563

Ausreil3er, wenn
PG=1,672

Messwerte sortiert
X; ki/kg

ki/kg

ki/kg

MP2

21.899
22.023
22.140
22.159
22.360

22.116

172

normal verteilt

keine AusreilRer

MP3

20.400
20.710
21.063
21.128
21.259

20.912

351

normal verteilt

keine AusreilRer

MP4

20.315
20.827
20.932
21.204
21.706

20.997

511

normal verteilt

keine AusreilRer

MP5

21.902
21.955
22.238
22.534
22.720

22.270

356

normal verteilt

keine AusreilRer
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Tabelle 27: Ergebnisse des Tests auf Normalverteilung (nach Kolmogorov-Smirnov) und des Ausreil3ertest
nach Grubbs der 12 Einzelproben und 5 Mischproben (Vergleich der jeweiligen Mittelwerte, n=5) -

Heizwert (kJ/kg)
. Ausreifl3er, wenn
normalverteilt, wenn
Hei PG22,285 (n=12) bzw.
Proben Oberer Heizwert PG <0,375(n=12) bzw. (n=12)
Ho, wf PG<1,672(n=5)
PG<0,563(n=5)
Mittelwerte
ki/kg
Einzelproben
Mw X 22.032
Median 22.013 normal verteilt keine Ausreier
STABW 86
\ 3,9%
Mischproben
Mw X 21.610
Median 21.753 normal verteilt keine Ausreier
STABW 628
V 2,9%
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11.4.4 Chlorgehalt

Tabelle 28:

Chlorgehalte Gew.%, wf der Einzel- und Mischproben (EP,MP) sowie Ergebnisse des Tests auf
Normalverteilung (nach Kolmogorov-Smirnov) und des Ausreif3ertest nach Grubbs der einzelnen

Messwerte der Einzel- und Mischproben

Proben

Chlorgehalt
Gew.%, wf

Messwerte
sortiert x;
Gew.%, wf

Mittelwert

Gew.%,
wf

STABW

Gew.%,
wf

Normal verteilt, wenn

PG <0,563

Ausreil3er,
wenn

PG21,672

Einzelproben

EP1

0,9
0,9
0,9
1,2
1,2

1,03

0,60

normal verteilt

kein Ausreil3er

EP2

0,6
0,7
0,8
0,8
0,8

0,73

0,70

normal verteilt

kein Ausreil3er

EP 3

11
1,2
1,2
1,2
1,3

1,22

0,80

normal verteilt

kein Ausreil3er

EP 4

0,8
0,9
0,9
0,9
0,9

0,87

0,02

normal verteilt

kein Ausreil3er

EP 5

13
13
13
1,4
1,4

1,34

0,05

normal verteilt

kein Ausreil3er

EP 6

0,8
0,8
0,9
0,9
1,0

0,88

0,09

normal verteilt

kein Ausreil3er
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Proben

Chlorgehalt
Gew.%, wf

Messwerte
sortiert x;
Gew.%, wf

Mittelwert

Gew.%,

STABW

Gew.%,
wf

Normal verteilt, wenn

PG <0,563

Ausreil3er,
wenn

PG21,672

EP 7

2,0
2,0
2,0
2,0
2,1

2,04

0,05

normal verteilt

kein Ausreil3er

Ausreilder

EP 8

1,2
13
1,4
1,4
18

1,41

0,23

normal verteilt

kein Ausreil3er

EP 9

0,7
0.8
0.8
0.9
1,0

0,83

0,10

normal verteilt

kein Ausreil3er

EP 10

0,9
1,0
1,0
11
11

0,99

0,07

normal verteilt

kein Ausreil3er

EP 11

1,7
1,7
2,2
2,2
2,2

1,99

0,29

normal verteilt

kein Ausreil3er

EP 12

0,7
0,7
0,7
0,8
0,9

0,76

0,10

normal verteilt

kein Ausreil3er

Mischproben

MP1

1,0
1,0
11
11
11

1,09

0,06

normal verteilt

kein Ausreil3er
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Proben

Chlorgehalt
Gew.%, wf

Messwerte
sortiert x;
Gew.%, wf

Mittelwert

Gew.%,
wf

STABW

Gew.%,
wf

Normal verteilt, wenn

PG <0,563

Ausreil3er,
wenn

PG21,672

MP2

0,9
1,0
11
1,2
1,2

1,09

0,11

normal verteilt

kein Ausreil3er

MP3

0,7
0,8
0,8
0,8
0,8

0,78

0,04

normal verteilt

kein Ausreil3er

MP4

1,2
1,2
1,2
13
1,4

1,27

0,07

normal verteilt

kein Ausreil3er

MP5

1,2
13
1,4
15
1,6

1,40

0,16

normal verteilt

kein Ausreil3er
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Tabelle 29: Ergebnisse des Tests auf Normalverteilung (nach Kolmogorov-Smirnov) und des Ausreil3ertest
nach Grubbs der 12 Einzelproben und 5 Mischproben (Vergleich der jeweiligen Mittelwerte, n=5) —
Chlorgehalt (Gew.%, wf)

Normal verteilt, wenn Ausreil3er, wenn
Chlorgehalt
PG <0,375(n=12) bzw. PG=22,285 (n=12) bzw.
Gew.%, wf
PG<0,563(n=5) PG<1,672(n=5)
Mittelwerte
Gew.%, wf
Einzelproben
Mw X 1.2
Median 1.0 Normal verteilt keine Ausreifder
STABW 0,4
\ 38,2%
Mischproben
MW X 1,1
Median 1.2 Normal verteilt keine Ausreifder
STABW 0,2
\ 20,6%
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11.5 Ersatzbrennstoffproben - Statistische Datenanalyse und Verfahrensvergleich:
Standardanalytik —-Schnelltest

11.5.1 Standardanalytik

11.5.1.1 Heizwert

Tabelle 30: Messwerte Heizwert ki/kg, wf der Ersatzbrennstoffproben Hochkalorik MBA, Hochkalorik Fluff,
Mittelkalorik MBA, und Pellet MPS, KorngroRe <1 mm sowie Ergebnisse des Tests auf
Normalverteilung (nach Kolmogorov-Smirnov) und des Ausreif3ertest nach Grubbs (Messungen: TU
Dresden)

normal verteilt, wenn Ausreifier, wenn
Proben Unterer Heizwert H,, wf ’ PG=2,176
PG <0,409 (n=10) (n=10)

Messwerte, sortiert
ki/kg

Hochkalorik MBA

18.887
19.192
19.232
19.283

19.429 ) keine
normal verteilt .
19.453 Ausreil3er

19.459
19.620
19.722
19.741

MW X 19.402

Median 19.441
STABW 263
\Y 1,4%

Hochkalorik Fluff

24.275
24.527
24.545
24.564

24.631 keine
normal verteilt .
24.703 AusreilRer

25.367
25.503
25.553
25.625
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Proben

Unterer Heizwert H,, wf

Messwerte, sortiert
ki/kg

normal verteilt, wenn
PG <0,409 (n=10)

Ausreil3er, wenn
PG=2,176
(n=10)

MW ;(
Median
STABW
V

24.929

24.667
517
2,1%

Mittelkalorik MBA

16.238
16.277
16.429
16.520
16.590
16.600
16.634
16.761
16.783
16.891

normal verteilt

keine
Ausreilder

Mw X
Median
STABW
V

16572,16

16594,61
213,04
1,3%

Pellet MPS

11.111
11.653
11.837
12.026
12.181
12.412
12.450
12.513
12.933
13.173

normal verteilt

keine
Ausreilder

Mw X
Median
STABW

12.229

12.297
608
5,0%
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11.5.1.2 Aschegehalt

Tabelle 31: Messwerte Aschegehalt, Gew.%, wf der Ersatzbrennstoffproben Hochkalorik MBA, Hochkalorik
Fluff, Mittelkalorik MBA, und Pellet MPS, Korngrolle <1 mm sowie Ergebnisse des Tests auf
Normalverteilung (nach Kolmogorov-Smirnov) und des Ausreif3ertest nach Grubbs

. Ausreif3er, wenn
Proben Aschegehalt normal verteilt, wenn PG>2,176

PG <0,409 (n=10) (n=10)

Messwerte, sortiert
Gew.%, wf

Hochkalorik MBA

12,4%
14,2%
14,3%
14,9%

15,4% . keine
normal verteilt .
15,5% Ausreil3er

17,3%
18,6%
18,9%
20,4%

MW X 16,2%
Median 15,4%
STABW 2,5%

\Y 15,5%

Hochkalorik Fluff

10,8%
11,0%
11,4%
11,9%

11,9% . keine
normal verteilt .
12,2% Ausreifder

12,2%
12,6%
15,0%
15,3%

MW X 12,4%
Median 12,2%
STABW 1,5%

\Y 12,4%
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Proben

Aschegehalt

Messwerte, sortiert
Gew.%, wf

normal verteilt, wenn
PG <0,409 (n=10)

Ausreil3er, wenn
PG>2,176

(n=10)

Mittelkalorik MBA

14,6%
16,3%
16,8%
17,3%
17,4%
18,6%
18,9%
20,0%
20,0%
20,5%

normal verteilt

keine
Ausreilder

Mw X
Median
STABW
V

18,0%
18,0%
1,9%

10,5%

Pellet MPS

33,3%
34,5%
36,0%
36,2%
36,4%
37,8%
38,6%
40,3%
40,9%
42,1%

normal verteilt

keine
Ausreilder

Mw X
Median
STABW
V

37,6%
37,1%
2,8%
7,6%
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11.5.1.3 Chlorgehalt

Tabelle 32: Messwerte Chlorgehalt, Gew.%, wf der Ersatzbrennstoffproben Hochkalorik MBA, Hochkalorik
Fluff, Mittelkalorik MBA, und Pellet MPS, Korngrolle <1 mm sowie Ergebnisse des Tests auf
Normalverteilung (nach Kolmogorov-Smirnov) und des Ausreif3ertest nach Grubbs (Messwerte TU
Dresden)

. Ausreif3er, wenn
Proben Chlorgehalt Normal verteilt, wenn PG>2,176

PG <0,409 (n=10) (n=10)

Messwerte, sortiert
Gew.%, wf

Hochkalorik MBA

0,5%
0,6%
0,6%
0,6%

0,7% . keine
normal verteilt .
0,7% Ausreil3er

0,7%
0,7%
0,7%
0,9%

Mw X 0,7%
Median 0,7%
STABW 0,1%

\Y 15,7%

Hochkalorik Fluff

1,0%
1,1%
1,1%
1,1%

1,2% . keine
normal verteilt .
1,2% Ausreilder

1,3%
1,5%
1,5%
1,6%

MW X 1,3%
Median 1,21%
STABW 0,2%

\Y 15,4%
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Proben

Chlorgehalt

Messwerte, sortiert
Gew.%, wf

Normal verteilt, wenn
PG <0,409 (n=10)

Ausreil3er, wenn
PG>2,176

(n=10)

Mittelkalorik MBA

1,1%
1,1%
1,1%
1,2%
1,2%
1,2%
1,3%
1,3%
1,4%
1,4%

normal verteilt

keine
Ausreilder

Mw X
Median
STABW
V

1,2%
1,2%
0,1%
9,4%

Pellet MPS

0,5%
0,5%
0,5%
0,6%
0,6%
0,6%
0,6%
0,6%
0,6%
0,7%

normal verteilt

keine
Ausreilder

Mw X
Median
STABW
V

0,6%
0,6%
0,1%
9,4%
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11.5.1.4 Schnelltest

Tabelle 33: Messwerte Chlorgehalt Gew.%, wf der Ersatzbrennstoffproben Hochkalorik MBA, Hochkalorik
Fluff, Mittelkalorik MBA, und Pellet MPS, KorngréfRe <1 mm sowie Test auf Normalverteilung (nach
Kolmogorov-Smirnov) und AusreiBertest nach Grubbs (Messungen: UMSICHT, Dr. Lange Test,
n=10)

Normal verteilt, wenn Ausreil3er, wenn
Proben Chlorgehalt PG <0,563 (n=10) PG22,176 (n=10)

Messwerte, sortiert
Gew.%, wf

Hochkalorik MBA

0,47%
0,52%
0,58%
0,58%
0,62%
0,62%
0,63%
0,65%
0,67%
0,75%

_ keine
normal verteilt )
Ausreil3er

Mw X 0,61%

Median 0.62%

STABW 0,08%

v 13.01%

Hochkalorik Fluff 1,00%

1,09%
1,10%
1,15%
1.21% . . keine
1,22% nicht normal verteilt Ausreifier
1,26%

1,26%

1,35%

1,39%

1,00%

Mw X 1,20%

Median 1,21%

STABW 0.12%

v 9,97%
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Proben

Normal verteilt, wenn
Chlorgehalt PG <0,563 (n=10)

Messwerte, sortiert
Gew.%, wf

Ausreil3er, wenn
PG=2,176 (n=10)

Mittelkalorik MBA

1,12%
1,15%
1,36%
1,47%
1,52% normal verteilt
1,67%
1,74%
1,79%
1,88%
1,95%

keine
Ausreiler *

Mw X
Median
STABW
V

1,56%
1,60%

0,29%
18,53%

Pellet MPS

0,51%
0,53%
0,57%
0,58%
0,58%
0,60%
0,62%
0,63%
0,65%

normal verteilt

0,81%

keine
Ausreilder

Ausreilder

Mw X
Median
STABW
V

0,61%

0,59%
0,08%

13,67%

! gilt nur, sofern man annimmt, die Messwerte seinen normalverteilt
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11.5.2 Demonstrator

Tabelle 34: Messwerte Heizwert kJ/kg, wf der EBS- Hochkalorik MBA, Hochkalorik Fluff, Mittelkalorik MBA,
und Pellet MPS, Korngrof3e <1 mm (n=4) sowie Test auf Normalverteilung (nach Kolmogorov-
Smirnov) und AusreiRertest nach Grubbs (Messungen: TU Dresden)

normalverteilt, wenn

. Ausreil3er, wenn
Proben Heizwert PG <0,624 (n=4)

PG21,463 (n=4)

Messwerte, sortiert

ki/kg, wf
Hochkalorik MBA
19.097
22.591 . keine
normal verteilt )
22.935 Ausreil3er
23.884
Mw X 22.127
Median 22.763
STABW 2.092
v 9,5%
Hochkalorik Fluff
27.707
28.754 . keine
normal verteilt .
30.202 Ausreil3er
31.414
Mw X 29.519
Median 29.478
STABW 1.625
v 5,5%
Mittelkalorik MBA
18.955
19.733 . keine
normal verteilt .
20.366 Ausreil3er
10.346
Mw X 19.501
Median 19.344
STABW 684
v 3,5%
Pellet MPS
13.144
14.715 . keine
normal verteilt .
23.330 Ausreil3er
19.097
Mw X 15.384
Median 13.929
STABW 5.597
v 36,4%
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Tabelle 35 Messwerte Heizwert kJ/kg, wf unter Berlcksichtigung des Korrekturfaktors von 0,84 der
EBS- Hochkalorik MBA, Hochkalorik Fluff, Mittelkalorik MBA, und Pellet MPS, Korngréfe <1 mm
(n=4) sowie Test auf Normalverteilung (nach Kolmogorov-Smirnov) und Ausreif3ertest nach Grubbs
(Messungen: TU Dresden)

normalverteilt, wenn

. Ausreifl3er, wenn
Proben Heizwert PG <0,624 (n=4)

PG>1,463 (n=4)

Messwerte, sortiert

ki/kg, wf

Hochkalorik MBA
16.041
18.977 ) keine
19.265 normal verteilt Ausreifder
20.062

Mw X 18.586

Median 19.121

STABW 1.758

\Y 9,5%

Hochkalorik Fluff
23.274
24.153 ) keine
25 370 normal verteilt AusreiRer
26.388

Mw X 24.796

Median 24.762

STABW 1.365

\Y 5,5%

Mittelkalorik MBA
15.918
15.922 ) keine
16.576 normal verteilt AusreiRer
17.107

Mw X 16.381

Median 16.249

STABW 574,83

\Y 3,5%

Pellet MPS
8.691
11.041 ) keine
12 361 normal verteilt Ausreiler
19.597

Mw X 12.922

Median 11.701

STABW 4.702

V 36,4%
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Tabelle 36: Messwerte Heizwert kJ/kg, wf der EBS- Hochkalorik MBA, Hochkalorik Fluff, Mittelkalorik MBA,
und Pellet MPS, KorngréfRe <4 mm (n=4) sowie Test auf Normalverteilung (nach Kolmogorov-
Smirnov) und AusreiRertest nach Grubbs (Messungen: TU Dresden)

normalverteilt, wenn

. Ausreil3er, wenn
Proben Heizwert PG <0,624 (n=4)

PG>1,463 (n=4)

Messwerte, sortiert

ki/kg, wf
Hochkalorik MBA
21.416 Ausreifder
24.113 normal verteilt keine
24.121 .
Ausreil3er
24.734
Mw X 23.596
Median 24.117
STABW 1.482
v 6,3%
Hochkalorik Fluff
27.681
28.687 , keine
normal verteilt .
29.791 Ausreil3er
31.507
Mw X 29.416
Median 29.239
STABW 1.639
v 5,6%
Mittelkalorik MBA
19.356
19.390 . keine
normal verteilt )
19.604 Ausreil3er
20.373
Mw X 19.681
Median 19.497
STABW 475
\% 2,4%
Pellet MPS
14.330
15.660 . keine
normal verteilt .
16.456 Ausreil3er
18.242
Mw X 16.172
Median 16.058
STABW 1.635
\ 10,1%
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Tabelle 37: Messwerte Chlorgehalt Gew.%, wf der EBS- Hochkalorik MBA, Hochkalorik Fluff, Mittelkalorik
MBA, und Pellet MPS, Korngrofle <1 mm sowie Test auf Normalverteilung (nach Kolmogorov-

Smirnov) und AusreiRertest nach Grubbs (Messungen: TU Dresden)

Proben

Cl-gehalt

Messwerte, sortiert

normalverteilt, wenn

PG <0,624 (n=4)

Ausreil3er, wenn
PG21,463 (n=4)

Gew.%, wf
Hochkalorik MBA
0,41%
0,47% . keine
' normal verteilt .
0,51% AusreilRer
0,51%
Mw X 0,47%
Median 0,49%
STABW 0,04%
\ 9,37%
Hochkalorik Fluff
0,85%
0,94% , keine
! normal verteilt .
0,95% AusreilRer
1,06%
Mw X 0,95%
Median 0,95%
STABW 0,08%
\ 8,84%
Mittelkalorik MBA
0,80%
0,86% . keine
! normal verteilt .
0,90% Ausreilder
1,05%
Mw X 0,90%
Median 0,88%
STABW 0,11%
\ 11,70%
Pellet MPS
0,53%
0,53% . keine
! normal verteilt .
0,55% Ausreil3er
0,56%
Mw X 0,54%
Median 0,54%
STABW 0,01%
\ 2,26%
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Tabelle 38: Messwerte Chlorgehalt Gew.%, wf der Ersatzbrennstoffproben Hochkalorik MBA, Hochkalorik
Fluff, Mittelkalorik MBA, und Pellet MPS, Korngréfle <4 mm sowie Test auf Normalverteilung
(nach Kolmogorov-Smirnov) und AusreiRertest nach Grubbs (Messungen: TU Dresden)
i Ausreil3er, wenn
Proben Cl-gehalt normalverteilt, wenn
PG <0,624 (n=4) PG=1,463 (n=4)
Messwerte, sortiert
Gew.%, wf
Hochkalorik MBA
0,39%
0,39% , keine
! normal verteilt )
0,40% Ausreil3er
0,48%
MW X 0,42%
Median 0,40%
STABW 0,04%
\ 9,97%
Hochkalorik Fluff
0,97%
0,99% , keine
! normal verteilt )
1,09% Ausreil3er
1,14%
MW ;( 1,05%
Median 1,04%
STABW 0,08%
\ 7,50%
Mittelkalorik MBA
0,51%
0,52% , keine
! normal verteilt .
0,56% Ausreil3er
0,59%
MW ;( 0,54%
Median 0,54%
STABW 0,04%
\ 6,87%
Pellet MPS
0,58%
0,61% , keine
! normal verteilt )
0,65% Ausreil3er
0,70%
MW ;( 0,64%
Median 0,63%
STABW 0,05%
\ 8,17%
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Tabelle 39: Messwerte Chlorgehalt Gew.%, wf der EBS Hochkalorik MBA, Hochkalorik Fluff, Mittelkalorik
MBA, und Pellet MPS nach Additivzugabe Al,(SO,);, KorngroBe <1 mm sowie Test auf
Normalverteilung (nach Kolmogorov-Smirnov) und Ausreil3ertest nach Grubbs (Messungen: TU

Dresden)
normalverteilt, wenn AusreiRer, wenn
Proben Cl-gehalt PG <0,624 (n=4) PG>1,463 (n=4)
Messwerte, sortiert
Gew.%, wf
Hochkalorik MBA
0,61% keine
0,63% nicht normal verteilt Ausreil3er
0,63%
0,83% Ausreifder
Mw X 0,67%
Median 0,63%
STABW 0,10%
v 15,54%
Hochkalorik Fluff
1,28%
1,33% ) keine
L47% normal verteilt AusreiRer
1,83%
Mw X 1,48%
Median 1,40%
STABW 0,25%
Vv 16,86%
Mittelkalorik MBA
1,43%
1,75% ) keine
1.90% normal verteilt AusreiRer
1,93%
Mw X 1,75%
Median 1,82%
STABW 0,23%
Vv 13,15%
Pellet MPS
0,88%
ggiﬁ nicht normal verteilt Ei:g;mer
0,54%
Mw X 0,66%
Median 0,61%
STABW 0,16%
v 24,25%
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11.5.3 Nachweis der Gleichwertigkeit zweier Verfahren

11.53.1 Standardanalytik (Kalorimeteraufschluss und lonenchromatographie) und
Schnelltest (Entwicklung der Messtechnik) - Messungen UMSICHT
Tabelle 40: Chloranalytik: Vergleich der Streuung der Messwerte (Ergebnisse) mit Prazisionstest jeweils
fur die 4 Ersatzbrennstoffproben Hochkalorik MBA, Hochkalorik Fluff, Mittelkalorik MBA, und Pellet
MPS, (<1 mm) (Messungen: Referenzverfahren: TUD, Vergleichsverfahren: UMSICHT) (n=10)
Genormtes
Schnelltest
nefites Verfahren
Vergleichsverfah
Verg eichsvertanren Referenzverfahren R
Variationskoeffizient Variationskoeffizient Gleichwertig,
Probe PrifgroRe PG
(%) (%) g wenn PG <5,35
Hochkalorik MBA 13.01% 15.67% 0.69 ja
Hochkalorik Fluff 9.97% 15.37% 0,42 ja
Mittelkalorik MBA 18.53% 9.45% 3.85 ja
Pellet MPS 13,67% 9,35% 2,14 a
Tabelle 41: Chloranalytik: Varianzen —f- Test - Test auf Homogenitat der Varianzen; jeweils fur die 4
Ersatzbrennstoffproben Hochkalorik MBA, Hochkalorik Fluff, Mittelkalorik MBA, und Pellet MPS (<1
mm) (Messungen: Referenzverfahren: TUD, Vergleichsverfahren: UMSICHT) (n=10)
Genormtes
hnell
Schnelltest Verfahren
Vergleichsverfah
Verg eichsvertanren Referenzverfahren R
ich ich . .
Probe Standardabweichung Standardabweichung Priifgrote PG Gleichwertig,

(%0)

(%0)

wenn PG 5,35

Hochkalorik MBA
Hochkalorik Fluff
Mittelkalorik MBA

Pellet MPS

0,08%

0,12%
0,29%
0,08%

0,10%

0,19%
0,12%
0,05%

0,61
0,38
6,33
2,50

ja
ja
nein

ja
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Tabelle 42: Chloranalytik: Mittelwert t- Test (ausreiBerbereinigt) Ausreilertest und Test auf
Normalverteilung Varianzen —f- Test jeweils fir die 4 Ersatzbrennstoffproben Hochkalorik MBA,
Hochkalorik Fluff, Mittelkalorik MBA, und Pellet MPS (<1 mm) (Messungen: Referenzverfahren:
TUD, Vergleichsverfahren: UMSICHT) (n=10)
Schnelltest Genormtes Verfahren
Vergleichsverfahren V Referenzverfahren R
MW STABW N ;( ) STABW N PG gleich-
;( (ausreil3er- (ausreiBe MW_ . (ausreiler- (ausreil3er- (ausreil3er- wertig
(aus- frei frei bereinigt) frei frei
reiRerbe- rei) r-frei) rei) rei)
reinigt)
HK
MBA 0,61% 0,08% 10 0,65% 0,10% 10 o098 12
HK
Fluff 1,20% 0,12% 10 1,26% 0,19% 10 o082 M~
MK
MBA 1,56% 0,29% 10 1,22% 0,12% 10 3,49 €N
Pellet
MPS 0,58% 0,05% 9 0,56% 0,05% 10 1,01 Ja
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11.53.2 Standardanalytik und Schnelltest (Demonstrator) - Messungen TU Dresden

Tabelle 43: Chloranalytik - Vergleich der Streuung der Messwerte (Ergebnisse) mit Prézisionstest jeweils
fur die 4 Ersatzbrennstoffproben Hochkalorik MBA, Hochkalorik Fluff, Mittelkalorik MBA, und Pellet
MPS (<1 mm) (Messungen TUD: Referenzverfahren: n=10 Vergleichsverfahren: n=4)

Demonstrator

Vergleichsverfahren
\

Genormtes
Verfahren

Referenzverfahren R

Variationskoeffizient

Variationskoeffizient

Gleichwertig,

Probe PriifaréRe P
(%) (%) rufgrofe PG wenn PG < 6,99
Hochkalorik MBA 9,37% 15,67% 0,36 ja
Hochkalorik Fluff 8,84% 15,37% 0,33 ja
Mittelkalorik MBA 11,70% 9,45% 1,53 ja
Pellet MPS 2,26% 9,35% 0,06 ja
Tabelle 44: Chloranalytik - Varianzen —f- Test - Test auf Homogenitat der Varianzen; jeweils fur die 4
Ersatzbrennstoffproben Hochkalorik MBA, Hochkalorik Fluff, Mittelkalorik MBA, und Pellet MPS
(<1 mm) (Messungen TUD: Referenzverfahren: n=10 Vergleichsverfahren: n=4)
Demonstrator Genormes
Verfahren
Vergleichsverfah
Verg eichsvertanren Referenzverfahren R
ich ich leich .
Probe Standardabweichung Standardabweichung Priifgrote PG Gleichwertig,

(%0)

(%0)

wenn PG < 6,99

Hochkalorik MBA
Hochkalorik Fluff
Mittelkalorik MBA

Pellet MPS

0,04%
0,08%
0,11%
0,01%

0,10%
0,19%
0,12%
0,05%

0,19
0,19
0,84
0,05

ja

ja
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Tabelle 45: Chloranalytik - Mittelwert t- Test (ausreiBerbereinigt) Ausreilertest und Test auf
Normalverteilung Varianzen —f- Test jeweils fur die 4 Ersatzbrennstoffproben Hochkalorik MBA,
Hochkalorik  Fluff, Mittelkalorik MBA, wund Pellet MPS (<1 mm) (Messungen TUD:
Referenzverfahren: n=4 Vergleichsverfahren: n=4)
Schnelltest Genormtes Verfahren
Vergleichsverfahren V Referenzverfahren R
;( _ STABW N ;( _ STABW N PG gleich-
tl\)ltla\;\éini (Susrelrzer- (ausreiRer- tl\)ltla\;\éini (Susrelﬂer- (ausreiRer- wertig
9 frei) 9 frei)
HK
0,47% 0,04% 4 0,72% 0,10% 4 4,57 )
MBA nein
HK
0,95% 0,08% 4 1,16% 0,06% 4 4,13 )
Fluff nein
MK
0,90% 0,12% 4 1,31% 0,11% 4 4,90 )
MBA nein
Pellet
0,54% 0,01% 4 0,60% 0,04% 4 2,44 .
MPS ja
Tabelle 46: Chloranalytik - Vergleich der Streuung der Messwerte (Ergebnisse) mit Prézisionstest jeweils
far die 4 Ersatzbrennstoffproben Hochkalorik MBA, Hochkalorik Fluff, Mittelkalorik MBA, und
Pellet MPS (<1 mm) (Messungen TUD: Referenzverfahren: n=10 Vergleichsverfahren -
Demonstrator mit Additivzugabe Al,SO,);: n=4)
Demonstrator Genormtes
(mit Additiv) Verfahren
Vergleichsverfah
Verg eichsvertanren Referenzverfahren R
Variationskoeffizient Variationskoeffizient Gleichwertig,
Probe PrifgroRe P
(%) (%) rufgrofe PG wenn PG < 6,99
Hochkalorik MBA 15,54% 15,67% 0,98 ja
Hochkalorik Fluff 16,86% 15,37% 1,20 ja
Mittelkalorik MBA 13,15% 9,45% 1,94 ja
Pellet MPS 24,25% 9,35% 6,72 ja
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Tabelle 47: Chloranalytik - Varianzen —f- Test - Test auf Homogenitat der Varianzen; jeweils fur die 4 EBS-
Referenzproben Hochkalorik MBA, Hochkalorik Fluff, Mittelkalorik MBA, und Pellet MPS (<1 mm)
(Messungen TUD: Referenzverfahren: n=10 Vergleichsverfahren Demonstrator — mit
Additivzugabe Al,SO,),: n=4)
Demonstrator Genormtes
(mit Additiv) Verfahren
Vergleichsverfah
Verg eichsvertanren Referenzverfahren R
Standardabweichung Standardabweichung A Gleichwertig,
Probe PrifgroRe PG
(%) (%) g wenn PG < 6,99
Hochkalorik MBA 0,10% 0,10% 1,06 ja
Hochkalorik Fluff 0,25% 0,19% 1,65 ja
Mittelkalorik MBA 0,23% 0,12% 3,99 ja
Pellet MPS 0,16% 0,05% 9,22 nein
Tabelle 48: Chloranalytik - Mittelwert t- Test (ausreiBerbereinigt) Ausreilertest und Test auf

Normalverteilung Varianzen —f- Test jeweils fur die 4 Ersatzbrennstoffproben Hochkalorik MBA,
(Messungen TUD:
Referenzverfahren: n=4 Vergleichsverfahren - Demonstrator mit Additivzugabe Al,SO,);: n=4)

Hochkalorik  Fluff, Mittelkalorik MBA,

und Pellet MPS (<1 mm)

Demonstrator (mit Additiv)

Vergleichsverfahren V

Genormtes Verfahren

Referenzverfahren R

MW STABW N MW STABW N PG gleich-

Iy (aus- y (ausreiler- wertig

X X

.(aus- rei- .(aus- frei)

rei3er- Rer- rei3er-

be- freij ~ P*

reinigt) reinigt)
Hochkalorik MBA 0,62% 0,01% 3 0,72% 0,10% 4 1,63 ja
Hochkalorik Fluff 1,48% 0,25% 4 1,16% 0,06% 4 2,45 ja
Mittelkalorik MBA 1,75% 0,23% 4 1,31% 0,11% 4 3,49 ja
Pellet MPS 0,66% 0,16% 4 0,60% 0,04% 4 0,76 ja
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Tabelle 49: Heizwertanalytik - Vergleich der Streuung der Messwerte (Ergebnisse) mit Prézisionstest
jeweils fur die Ersatzbrennstoffproben Hochkalorik MBA, Hochkalorik Fluff, Mittelkalorik MBA, und
Pellet MPS (<1 mm) (Messungen TUD: Referenzverfahren: n=10 Vergleichsverfahren: n=4)

Demonstrator Genormtes
Verfahren

Vergleichsverfahren

v 9 € Referenzverfahren R

Variationskoeffizient Variationskoeffizient Gleichwertig,
Probe PrufgréRe PG

(%) (%) g wenn PG < 6,99
Hochkalorik MBA 9.46% 1,36% 48,52 nein
Hochkalorik Fluff 551% 2.07% 7.05 nein
Mittelkalorik MBA 3.51% 1,29% 7.45 nein
Pellet MPS 36.38% 4.97% 5352 nein

Tabelle 50: Heizwertanalytik - Varianzen —f- Test - Test auf Homogenitat der Varianzen; jeweils fur die 4

Ersatzbrennstoffproben Hochkalorik MBA, Hochkalorik Fluff, Mittelkalorik MBA, und Pellet MPS
(<1 mm) (Messungen TUD: Referenzverfahren: n=10 Vergleichsverfahren: n=4)

Demonstrator Genormtes
Verfahren

xerglelchsverfahren Referenzverfahren R

Standardabweichung Standardabweichung A Gleichwertig,
Probe Priif P

(%) (%) rfgroBe PG enn PG < 6,99
Hochkalorik MBA 2092.42 263 63.10 nein
Hochkalorik Fluff 1625.46 517 9.89 nein
Mittelkalorik MBA 684.32 213 10,32 nein
Pellet MPS 608.18 608 1,00 12
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Tabelle 51: Heizwertanalytik -

Hochkalorik  Fluff,

Mittelwert t- Test (ausreilRerbereinigt) Ausreilertest und Test auf
Normalverteilung Varianzen —f- Test jeweils fir die 4 Ersatzbrennstoffproben Hochkalorik MBA,

Mittelkalorik  MBA,
Referenzverfahren: n=10 Vergleichsverfahren: n=4)

und Pellet MPS (<1 mm)

(Messungen  TUD:

Schnelltest

Vergleichsverfahren V

Genormtes Verfahren

Referenzverfahren R

;( _ STABW N ;( _ STABW N PG gleich-
tl\)ltla\;\éini (Susrelrzer- (ausreil3er- tl\)ltla\;\éini (Susrelﬂer- (ausreil3er- wertig
g frei) g frei)
HK
MBA 24,323 2092 4 19,402 263 10 7.77 nein
HK
Fluff .
29,774 1890 3 24,929 517 10 7.90 nein
MK
MBA 19,501 684 4 16,572 213 10 12.73 nein
Pellet
MPS 15,384 5597 4 12,229 608 10 1.87 ja
Tabelle 52: Heizwertanalytik - Vergleich der Streuung der Messwerte (Ergebnisse) mit Prézisionstest
jeweils fur die 4 Ersatzbrennstoffproben Hochkalorik MBA, Hochkalorik Fluff, Mittelkalorik MBA,
und Pellet MPS (<1 mm unter Berucksichtigung des Korrekturfaktors von 0,84) (Messungen
TUD: Referenzverfahren: n=10 Vergleichsverfahren: n=4)
Demonstrator Genormtes
Verfahren
Vergleichsverfah
Verg eichsvertanren Referenzverfahren R
Variationskoeffizient Variationskoeffizient Gleichwertig,
Probe PrifgroRe P
(%) (%) rufgrofe PG wenn PG < 6,99
Hochkalorik MBA 9,46% 1,36% 48,52 nein
Hochkalorik Fluff 5,51% 2,07% 7,05 nein
Mittelkalorik MBA 3,51% 1,29% 7,45 nein
Pellet MPS 36,38% 4,97% 53,52 nein
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Tabelle 53:

Heizwertanalytik - Varianzen —f- Test - Test auf Homogenitéat der Varianzen; jeweils fur die 4
Ersatzbrennstoffproben Hochkalorik MBA, Hochkalorik Fluff, Mittelkalorik MBA, und Pellet MPS
(<1 mm unter Bericksichtigung des Korrekturfaktors von 0,84) (Messungen TUD:
Referenzverfahren: n=10 Vergleichsverfahren: n=4)

Genormtes

Demonstrator
Verfahren

ichsverfah
Vergleichsverfahren Referenzverfahren R

V
Probe ?;i)ndardabweichung ?;i)ndardabweichung PriifgroRe PG VGVI:ri]cnh\F/’vg;tige,’99
Hochkalorik MBA 1758 263 44,52 nein
Hochkalorik Fluff 1365 517 6,98 ja
Mittelkalorik MBA 575 213 7,28 nein
Pellet MPS 4702 608 59,77 nein
Tabelle 54 Heizwertanalytik - Mittelwert t- Test (ausreilerbereinigt) Ausreil3ertest und Test auf
Normalverteilung Varianzen —f- Test jeweils fur die 4 Ersatzbrennstoffproben Hochkalorik MBA,
Hochkalorik Fluff, Mittelkalorik MBA, und Pellet MPS (<1 mm unter Berlcksichtigung des
Korrekturfaktors von 0,84) (Messungen TUD: Referenzverfahren: n=10 Vergleichsverfahren: n=4)
Schnelltest Genormtes Verfahren
Vergleichsverfahren V Referenzverfahren R
hy STABW N hy STABW N PG gleich-
MW X(ausreiBer- (ausreilRer MW X(ausreiBer- (ausreilBer wertig
bereinigt) frei) bereinigt) frei)
HK
MBA 18.586 1758 4 19,402 263 10 152 ja
HK
Fluff 25.010 1588 3 24,929 517 10 0,15 ja
MK
MBA 16.381 575 4 16,572 213 10 0,95 ja
Pellet
MPS 12.922 4702 4 12,229 608 10 0,49 ja
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